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SYNTHESE ET REACTIVITE DE DITHIAPHOSPHA-
DIGERMINANE ET -GERMINANE NOUVEAUX
DITHIAPHOSPHONATES GERMANIES CYCLIQUES

J. BARRAU,* G. RIMA et J. SATGE

Laboratoire de Chimie des Organominéraux, URA 477 du CNRS, Université Paul
Sabatier, 118 Route de Narbonne, 31062 Toulouse Cedex, France

(Received May 4, 1995; in final form June 29, 1995)

Les hétérocycles 2 six chainons Me,GeCH,Ge(Me,)SP(S)(An)S (1) et Me,GeCH, SP(S)(An)SCH, (2) ont
été obtenus par action de I’anisyltrithiophosphonate d’ammonium sur les dihalogénures organo-
germaniés correspondants (Me,ClGe),CH, et Me,Ge(CH,I),. La thermolyse de 1 conduit, via les es-
peces intermédiaires thiadigermétane [Me,GeCH,Ge(Me,)S|, germaéthéne [Me,Ge=—CH,] et germa-
thione [Me,Ge=—S] aux hétérocycles germaniés Me,GeCH,Ge(Me,)SGe(Me,)CH,Ge(Me,)S (3) Me,-
GeCH,Ge(Me,;)SGe(Me,)S (4) et Me,GeSGe(Me,)CH, Ge(Me, Y(H, (5). Les réactions d’échange entrel
et divers chlorures sont décrites. Avec les chlorures du type 3,MCl, les réactions conduisent aux espéces
intermédiaires [AnPS,) et [2,M=S]; avec SCI, la réaction permet d’accéder au soufre singulet ['S,).

Key words: Germylated and phosphorylated heterocycles, transient species, germathione, singlet sulfur.

The synthesis of the six membered heterocycles Me,GeCH,Ge(Me,)SP(S)(An)S
(1) and Me,GeCH,SP(S)(An)SCH, (2) are described. Thermolysis of 1 generates
the germylated heterocycles Me,GeCH,Ge(Me,)SGe(Me,)CH,Ge(Me,)S (3), Me,-
GeCH,Ge(Me,)SGe(Me,)S (4), Me,GeSGe(Me,)CH,Ge(Me;, )CH, (5) and (AnPS,), ,.
These results are explained by a mechanism involving expulsion of [AnPS,] and
decomposition of the resulting transient thiadigermetane [Me,GeCH,Ge(Me,)S] with
formation of [Me,Ge=CH,] and {Me,Ge==S]. Exchange reactions between 1 and
various chlorides are described. With metal 14 chlorides 2,MCI, the reactions lead
to transient [AnPS,] and metallathiones {3,,M==8S]; while with SCI, the reaction leads
to [AnPS,] and singlet sulfur ['S,).

INTRODUCTION

De nombreux hétérocycles germaniés a 4, 5 et 6 chainons ont été synthétisés dans
notre laboratoire.'~” D’une maniére générale les cycles tendus sont d’excellents pré-
curseurs d’especes transitoires 3 germanium tricoordonné. Dans ce mémoire nous
rapportons la synthése de nouveaux hétérocycles germaniés a six chainons, le di-
thiaphosphadigerminane Me,GeCH,Ge(Me,)SP(S)(An)S (1) et le dithiaphosphager-
minane Me,GeCH,SP(S)(An)(SCH, (2) ainsi que les études de divers aspects de la
réactivité et de la thermolyse de 1.

RESULTATS ET DISCUSSION

Les dithiaphospha-digerminane 1 et -germinane 2 ont été obtenus a température
ambiante par action, au sein de ’acétonitrile, de 1’anisyltrithiophosphonate d’am-
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100 J. BARRAU, G. RIMA et J. SATGE

monium sur le bis(chlorodiméthylgermyl) méthane et le bis(iodométhyl)diméthyl
germanium respectivement (Schéma I).

1 et 2 ont été isolés par distillation sous pression réduite avec des rendements de
P'ordre de 85% et caractérisés par analyses de RMN et spectrométrie de masse. Le
dithiaphosphagerminane 2 présente une grande stabilité thermique, il a pu étre main-
tenu a 300°C pendant 12 heures sans décomposition notable.

Par contre, le dithiaphosphadigerminane 1, qui est stable & température ambiante,
subit une lente décomposition a température plus élevée. La thermolyse en tube scellé
a 180°C et sa pyrolyse en phase vapeur 2 350°C conduisent a la formation de di-
thiatétragermocane 3, de dithiatrigerminane 4, de thiatrigerminane 5, de digermétane
6, de (Me,GeS), et de (AnPS,);4 (Schéma II).

Ce bilan réactionnel est trés voisin de celui observé lors de la synthése directe du
thiadigermétane Me,GeCH,Ge(Me,)S (7) par action 2 20°C du sulfure de sodium au
sein du THF sur le bis(chlorodiméthylgermyl)méthane, il peut s’interpréter par
(Schema III):

—Ila formation intermédiaire de ce thiadigermétane 7 par perte de [AnPS,],

—suivie simultanément d’une décomposition (voie a) et d’une dimérisation (voie
b) de cet hétérocycle a 4 chainons comme cela a déja été observe.’

La décomposition procéde par B-élimination et conduit:

—a la formation de diméthylgermathione {Me,Ge=S] qui peut, soit se trimériser,
soit réagir sur 7 pour donner 4.

P
(MegClGe)oCHy MegGé  GeMey
S\ /S
2NH4CI //P\ 1
2NH,I
MegGe(CHgl)g I‘élgz
() 2
S\/P/S
(An = O~ OMel S/ N
SCHEMA 1
P o~
MezGle/\GleMez Mez(}'e GleMez Mez(}ée GS'eMeZ
S\ /S > ? sl + Ge/ +
1 S//P\ MeoGe, \/GeMez Meg
An 3 4
S
MeyGe — GeMey N\

L ) + MeQGeVGeMeg + (MGQGES):; + (AILPS2)3'4
Ge 6
Mez 5

SCHEMA I
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Me2G‘ehG'eMe2
V2R
S/ An 1
N
—{AnPS,) Mezce_?_x}]e_l Me2G|e GieMe2
® LGe<—S—GreMe2 IS §
Me, Me,Ge ~_~GeMe,
A\ 3
Me,Ge GeMe,
g
7 €

[Me,Ge=CH, ]+[Me,Ge=5]

y +7 + 7\3\‘
o (Me,GeS)q

Me,Ge
l—GeMe2 N ~
6 Mey,Ge  GeMe, MezG‘le GleMe2
Ge S\Ge,S
Me, Me,
5 4
SCHEMA I

—et 2 la formation de diméthylgermaéthéne [Me,Ge=CH,] qui de méme peut se
dimériser ou se condenser sur 7 pour conduire a 5.

Ce processus de décomposition avec formation intermédiaire de 7 est tout 2 fait
compatible avec le comportement de 1 sous impact électronique (70 eV, 19 eV) qui
révele en effet notamment la présence de 3 massifs correspondants a I'ion molécu-
laire M™ et aux réarrangements des ions [M-AnPS]* et [M-AnPS,]* dont I’intensité
relative augmente avec la température du creuset.

La diméthylgermathione est une espéce intermédiaire qui évolue rapidement vers
la formation de sulfure de diméthylgermanium trimeére (Me,GeS);. La mise en €v-
idence de I’esptce monomére est réalisée par thermolyse de 1 & 180°C en présence
d’un large exceés de Me,Ge(SMe), (Schéma IV); la réaction conduit a la formation
de bis[méthylthio)diméthylgermyl] sulfure (8) (Rdt 15%).

~
MegGIe GleMez by [MegGe=S] + MeyGe(SMe),y

S\ /S ~[AnPSZ]
AN [MegGeCHg) ﬂ
An
1 /S\
MegGe GeMegy
1 |
SMe SMe
8

SCHEMA IV
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La réactivité du dithiaphosphadigerminane 1 vis-a-vis de divers chlorures cova-
lents du groupe 14 a permis de préparer avec de bons rendements des hétérocycles
diversement substitués isologues de ce dithiaphosphagermétane 7; leurs décompos-
itions par B-élimination conduisent a de nouvelles espéces I1 liées [M,,=S] (Schéma
V).

Avec M = Si et I = Me la diméthylsilathione intermédiaire® peut &tre caractérisée
par condensation sur I’hexaméthyltrisiloxane (Schéma VI).

Avec le tétrachlorure de germanium et le tétrachlorure de silicium, les réactions
conduisent aux polymeéres (GeS,),, (8iS,),, et au polymere (GeS), avec GeCl,.
C,HO, via probablement les intermédiaires [S=Ge=7S] et [S==Si==S] d’une part,
et le monosulfure de germanium [:Ge==S] d’autre part. Nous n’avons pu cependant
caractériser ces intermédaires réactionnels par condensation sur I’héxaméthyltri-
siloxane.

La réactivité des liaisons germanium-soufre vis-a-vis des réactifs dipdlaires peut-
étre également mise & profit pour accéder, a partir du dithiaphosphadigerminane 1 et
de SCl,, aux espéces instables soufre singulet ['S,) et [AnPS,]."’ Ces especes peuvent
&tre aisément mises en évidence par condensation sur le diméthylbutadiéne (Schéma
VID).

Notons que le soufre singulet, contrairement & 1’oxygéne singulet ne permet pas

MezGe/\GeMez S
§ 4 ~ N
/P/ + IoMCly, == MeZGIe GeMey + 1,M. P-An
s Nan ca o« s
1 /

M z A Rdt 25
(Z,M=S] + [AnP\\S]

Ge O 1B 9%
Ge Me 1560 95% v
Si  Me 15° 8% (ZoMS),, + (AnPSy),
S a2 %%
SCHEMA V

" S, ,
MegSiCly + Mezqe/\ GeMe 150°¢. Mezsﬁ’:P<s + MezGF/\G‘EMez
s\),/s 5 NAn c Q
Vs
S \An l
/S
[MegSi=S] + AnP\\s

l(M92810)3

,0-8i-S\

SiMe2
\0-5i-0”
M82

Mezsi

SCHEMA Vi
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s” Man l ©

S
S AnP
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S

SCHEMA VII

de réaliser d’addition [2 + 2] ni d’éne-réaction. En effet, toutes les tentatives de
condensation, dans ces conditions expérimentales, du {'S,] sur Ie 2,3-diméthy! but-
2-gne ou le diphénylacétyléne par exemple, et le 1,1,3,3-tétraméthylsilacyclopenténe,
qui est un bon ene, ont échoué.

Nous tentons actuellement d’appliquer cette méthode a 1’obtention de diverses
autres espéces transitoires en faisant varier I’hétéroatome, par exemple en utilisant
SOCL, SO,Cl,, SeOCl,.

Soulignons que si la chimie de 1'oxygene singulet est bien connue la premiere
mise en évidence du soufre diatomique ['S,] date de 1984."

R;MSSSMR; + PH,PBr, ——(—:—g%?—) 2R,MBr + ['S,] + Ph,P==S
M = 8i, Ge)

Quatre autres voies d’accés a ['S,] ont été récemment rapportées dans la

littérature.'*~ "

PARTIE EXPERIMENTALE

Toutes les réactions ont ét€ effectuées en atmosphere d’argon et au sein de solvants anhydres. Les spectres
de RMN ont été enregistrés sur spectrometres AC Bruker 80 MHz ("H) ou AC Bruker 200 MHz a 36,4
MHz ('P), les valeurs des déplacements chimiques sont données par rapport au TMS ou A H,PO, 2
85%. Les spectres de masse ont &té enregistrés sur un spectrométre de masse RIBERMAG R1010 sous
impact électronique (70 eV, 19 eV). Les analyses chromatographiques en phase vapeur ont été réalisées
sur appareil Intersmat IGC, 120 mL (gaz vecteur hélium, détection par thermistance, colonne SE 30 sur
chromosorb).

2-Anisyl-4,4,6,6-tétraméthyl-2-thio-1,3,2,4,6-dithiaphosphadigerminane M. ezGECHzGe( Me,)SP(S)(An)S
ey

Le mélange de 448 g (15 mmol) de bis(chlorodiméthylgermyl)méthane et de 4,05 g (15 mmol) de
AnP(S)(SNH,)," dans 250 mL de CH;CN est maintenu 24 h i température ambiante sous agitation.
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Apres élimination de NH,Cl par filtration, le filtrat est concentré sous 10 mm Hg, la distiliation sous
vide conduit 5,34 g de 1 (Rdt 78%) Eb = 130°C/0,05 mm Hg. RMN 'H (C,Ds): 8Me,,, = 0,80 ppm
(s, 3H); 6Me,, = 0,48 ppm (s, 3H); 50Me = 3,18 ppm (s, 3H); 8CsH, = 8,5 ppm (dd, 2H, J,;;; = 8 Hz,
*Jew = 16 Hz) et 6,72 ppm (dd, 2H); 8CH, = 0,78 ppm (d) (H,), 0,45 ppm (d) (H,), Jy; = 14 Hz. RMN
P{'H} (CsDs): & = 64,9 ppm. Spectre de masse: m/z = 454 [M*].

| e ———— |
2-Anisyl-5,5-diméthyl-2-thio- 1,3,2,5-dithiaphosphagerminane Me,GeCH,SP(S)(An)SCH, (2)

Un mélange de 1,00 g (4,96 mmol) de bis(iodométhyl)diméthylgermanium et de 1,34 g (4,96 mmol)
d’anisylirithiophosphonate d’ammonium'® dans 150 mL d’acétonitrile est maintenu 2 reflux pendant 4 h
sous agitation. L’avancement de la réaction est contr6lé par CPG. Aprés disparition totale du
bis(iodométhyl)diméthylgermanium, I’iodure d’ammonium est éliminé par filtration puis le filtrat est
concentré sous vide. La distillation du résidu réactionnel conduit 4 1,45 g (Rdt 80%) de 2. Eb = 145
150°C/0,05 mm Hg. RMN *'P{'H} (C(Ds): § = 71,71 ppm. RMN 'H (C,D): 8Me,,, = 0,05 ppm (s, 3H);
8Me,, = 0, 32 ppm (s, 3H); 8CH, = 1,72 ppm [dd, 2H,, *Jpy. = 26 Hz, *Jyu. = 14 Hz; 2,95 ppm [dd,
2H,, “Jewa = 12 Hz]; OMe = 3,15 ppm (s, 3H); 8CH, = 6,70 ppm (dd, 2H, *Joy = 3 Hz, *Jy, = 9 Hz)
et 8,50 ppm (dd, 2H, *Jpy = 15 Hz)

Thermolyse de 1

Un échantillon de 1,50 g de MezG'eCHZGe(Meq)SP(S)(An)g est maintenu en tube scellé 2 180°C pendant
72 h. Les analyses de CPG, RMN et spectrométrie de masse couplée avec la CPG permettent de mettre
en évidence, a c6té de 20% de dérivé de départ, la formation de dithiatrigerminane 4 (5%%*), de thiatri-
germinane 5 (20%%*), de dithiatétragermocane 3 (10%*), de digermétane 6 (5%*), de (Me,GeS); (15%*)
et de (AnPS,), (25%*) (n = 3 m/z = 510 [AnPS],)"” (11%*) (*% relatifs). Tous ces hétérocycles ont
été identifiés par comparaison avec des échantillons authentiques synthétisés par ailleurs.’

Une solution de 2,000 g de MezGZ:CHzGe(MeQ)SP(S)(An)ﬁ dans 10 mL de C{H, anhydre est introduite
goutte a goutte dans un pyrolyseur maintenn a2 350°C et muni sous argon. Aprés rétablissement de la
température ambiante le pyrolyseur est rincé avec 10 mL de C.H,. Les analyses du mélange par RMN
et spectrométrie de masse couplée avec la CPG révelent I’absence totale de dérivé de départ et la présence
des hétérocycles germaniés 4 (11%*), 5 (35%*), 3 (20%*), 6 (9%*) et de (Me,GeS); (25%*) (*%
relatifs).

Caractérisation de la Diméthylgermathione

Le mélange de 1,50 g (7,60 mmol) de bis(thiométhyl)diméthylgermanium et 0,73 g (1,60 mmol) de
Me,GeCH,Ge(Me,)SP(S)}(An)S est maintenu en tube scellé€ a2 180°C pendant 48 h. Les analyses de CPG
et de RMN permettent de mettre en évidence la formation de {Me,Ge(SMe)].S (Rdt 15%) [comparaison
avec un échantillon authentique synthétisé par ailleurs’].

1 et Divers Chlorures Métallés

Le mélange de quantités stoechiométriques de dithiaphosphadigerminane 1 et de dichlorures métallés
3,MCl, est, soit maintenu A 20°C, soit porté 2 150°C pendant 24 h en tube scellé (cf Schéma V). Les
analyses CPG et RMN révilent alors la disparition compiete de dithiaphosphadigerminane et la formation
de bis(chlorodiméthylgermyl)méthane et de (AnPS,), & c6té des sulfures métallés correspondants.
[Me,GeS):"* "%, (Me,SiS,),™% (Cl,GeS), caractérisé par analyse % tr.(calc): Cl 40.08(40,39), S 18,42
(18,23)].

Caractérisation de la Diméthylsilathione

Une solution de 1 (0, 90 g, 2 mmol) et d’oxyde trimere (Me,Si0), (1,35 g, 6 mmol) est maintenue 12

h 2 150°C en tube scellé. Une analyse de CPG du mélange réactionne! permet de constater la formation
e ——————y g .

de Me,SiOMe,Si0,Si(Me,)S (Rdt 30%) déja décrit.?'
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Mise en Evidence du ['S,]

0,45 g (4,40 mmol) de SC, est ajouté goutte A goutte, & —78°C, A un mélange de 2,00 g (4,40 mmol)
de dithiaphosphadigerminane et 5 mL de 2,3-diméthylbutadiéne dans 5 mL de C.H,. Aprés retour du
mélange réactionnel A température ordinaire, les analyses de RMN (‘H) et spectrométrie de masse per-
mettent, aprés €élimination de ’excés de diméthylbutadiéne et de C¢H, sous vide, de mettre en évidence
la formation de disulfure 'a-lz——S—S——CHz——C(CH,)=C(CH3) et de 2-thio-1,2-thiaphosphorinine
An—P(S)CH,—C(CH,)==C(CH,)CH,—S.

La distillation sous pression réduite ( 1 mm Hg) conduit 2 0,24 g de 'CHZSSCHIC(CH;)za(CH;)
(Rdt 38%), liquide jaune se polymérisant a la lumiére, et & un résidu solide.

E:HZ—S—S—-——CH,—C(CH;):E(CH;): RMN 'H (CDCl,): 8CH, = 3,67 ppm (s); 8CH, = 1,75 (s).
Spectre de masse: m/z = 146 [M*}
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