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Les httdrocycles A six chainons Me&eCH,Ge(Mc#P(S)(An)S! (1) et MqdeCH$P(S)(An)!kH, (2) ont 
t t t  obtenus par action de l’anisyltrithiophosphonate d‘ammonium sur les dihalogknures organo- 
germanids correspondants (Me,CIGe),CH, et M Ge CH . La thermolyse de 1 conduit, via les es- 

thione [MqGe=S] aux hdterocycles germanids Me26eCH2Ge(Mq)SGe(Ms)CH,Ge(Me,)d (3) Mel- 
G’eCH,Ge(Me-JSGe(M& (4) et MqGeSGe(Me,)C&Ge(Me,)&, (5). Les dactions d’dchange entrel 
et divers chlorures sont decrites. Avec les chlorures du type P,MCl, les reactions conduisent aux esp2ces 
intermMiaires [AnpS,] et [&M=S]; avec SC1, la reaction permet d’accdder au soufre singulet [‘S,]. 

pi?ces intermMiaires thiadigermttane me, * CH,Ge(Mq) 1, germdthhe We,Ge=CH,] et germa- 

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

The synthesis of the six membered heterocycles MeZGbCH,Ge(Me-$3P(S)(An)g 
(1) and Me,GkH,SP(S)(An)StH, (2) are described. Thermolysis of 1 generates 
the germyIated heterocycles MezGeCH,Ge(M~)SGe(Ms)CYGe(Mq)S (3). Me,- 
GkCH,Ge(Me,)SGe(Mq)S’ (4), Me,GkSGe(Me,)CH,Ge(Me,)&, (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 &MCl, the reactions lead 
to transient [AnPS,] and metallathiones [Z,M=S]; while with SCl, the reaction leads 
to [AnPS,] and singlet sulfur [‘S,]. 

INTRODUCTION 

De nombreux hCtkrocycles germaniCs B 4, 5 et 6 chainons ont C t t  synthCtisCs dans 
notre laboratoire.’ -’ D’une manikre gCnCrale les cycles tendus sont d’excellents pre- 
curseurs d ’ e s e e s  transitoires 2 germanium tricoordonnC. Dans ce memoire nous 
rapportons la synthhse de nouveaux hCtCrocycles germads B six chainons, le di- 
thiaphosphadigerminane Me,GkCH,Ge(Mq)SP(S)(An)g (1) et le dithiaphosphager- 
minane Me,GkCH,SP(S)(An)(S&, (2) ainsi que les Ctudes de divers aspects de la 
rCactivitC et de la thermolyse de 1. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Les dithiaphospha-digerminane 1 et -germinane 2 ont 6tC obtenus B tempkrature 
ambiante par action, au sein de l’acCtonitrile, de l’anisyltrithiophosphonate d’am- 
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100 J. BARRAU, G. RIMA et J. SATGE 

monium sur le bis(chlorodimkthylgermy1) mdthane et le bis(iodomtthyl)dim&hyl 
germanium respectivement (Schkma I). 

1 et 2 ont CtC isolds par distillation sous pression rkduite avec des rendements de 
l’ordre de 85% et caractkrisks par analyses de RMN et spectromktrie de masse. Le 
dithiaphosphagenninane 2 prksente une grande stabilitk thermique, il a pu Ctre main- 
tenu B 300°C pendant 12 heures sans decomposition notable. 

Par contre, le dithiaphosphadigerminane 1, qui est stable B temperature ambiante, 
subit une lente decomposition 21 tempkrature plus Blevke. La thermolyse en tube scellC 
B 180°C et sa pyrolyse en phase vapeur B 350°C conduisent B la formation de di- 
thiatetragermocane 3, de dithiatrigerminane 4, de thiatrigenninane 5, de digermetane 
6, de (Me,GeS), et de ( A n P S , ) , ,  (Schema 11). 

Ce bilan reactionnel est tr&s voisin de celui observk lors de la synthkse directe du 
thiadigermktane Me,GkCH,GeCMq)$ (7) par action 2I 20°C du sulfure de sodium au 
sein du THF sur le bis(chlorodim6thylgermyl)mithane, il peut s’interpr6ter par 
(Schema 111): 

-la formation intermaiaire de ce thiadigermdtane 7 par perte de [AnPS2]. 
-suivie simultankment d’une dkcomposition (voie a) et d’une dimkrisation (voie 

La dkcomposition procbde par &klimination et conduit: 
-B la formation de dimdthylgermathione [ M q G e S ]  qui peut, soit se trimkriser, 

b) de cet hktkrocycle B 4 chdnons c o m e  cela a dijja Ctk observe.’ 

soit rkagir sur 7 pour donner 4. 

SCHEMA I 

0 GeMe2 Me2Ge GeMez 

A n  3 4 

SCHEMA II 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
0
9
:
3
0
 
2
9
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



DllXIAPHOSPHAGERMINANE 101 

Me2GeoGeMe2 

S’ ‘An 1 

s.p’s 

n 
Me2Ge GeMe2 Me2Ge-S-Se I 

+ s s  I i”/l Me2 Me2Ge -GeMe2 

I I1 -LAnPS21 

Lde<-S-GeMe2 I I 

3 A 
Me2Ge, GeMe2 

S’ 

[Me2Ge=CH2 ]+Me2Ge=S1 , 

S, A 

Ge 
Me2 Me, 

LGeMe2 Me2Ge’ GeMe2 Me2Ge GeMe2 
6 I I  s, ,s 

Ge 
C I  

5 
A 

4 

SCHEMA III 

--et la formation de dimCthylgerma6thbne [Me,Ge=CH,] qui de mCme peut se 
dim6riser ou se condenser sur 7 pour conduire 2 5. 

Ce processus de dCcomposition avec formation intermMiaire de 7 est tout 2 fait 
compatible avec le comportement de 1 sous impact Clectronique (70 eV, 19 eV) qui 
r6vble en effet notamment la pr6sence de 3 massifs correspondants B l’ion mol6cu- 
laire M’ et aux r6arrangements des ions [M-AnPS]’ et [M-AnPS,]+ dont l’intensit6 
relative augmente avec la temp6rature du creuset. 

La dimethylgermathione est une espbce intermediaire qui Cvolue rapidement vers 
la formation de sulfure de dimtthylgermanium trimbre (Me,GeS),. La mise en Cv- 
idence de l’espi?ce monomere est rCalisCe par thermolyse de 1 B 180°C en presence 
d’un large excbs de Me,Ge(SMe), (Schema IV); la reaction conduit 2 la formation 
de bis[m6thylthio)dim6thylgermyl] sulfure (8) (Rdt 15%). 

Me2(3erGFMe2 -&w [MezGe=SI + MegGe(SMe)2 
-IAnPsd 

11 
s . p  
4 1  -lMe~GeCH21 

s A n  
1 S 

MezGe ’ ‘ GeMez 
I I 
SMe SMe 

8 

SCHEMA IV 
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102 J.  BARRAU, G. RIMA et I. SATGE 

La rCactivitC du dithiaphosphadigerminane 1 vis-2-vis de divers chlorures cova- 
lents du groupe 14 a permis de prkparer avec de bons rendements des hCtCrocycles 
diversement substituCs isologues de ce dithiaphosphagermetane 7; leurs dCcompos- 
itions par p-Climination conduisent 2 de nouvelles esp&ces Il liCes [MI4=S] (SchCma 
V). 

Avec M = Si et 2 = Me la dimCthylsilathione intermtdiaire' peut Ctre caractCris& 
par condensation sur l'hexamkthyltrisiloxane (SchCma VI). 

Avec le tCtrachlorure de germanium et le tCtrachlorure de silicium, les rdactions 
conduisent aux polymkres (GeS,)., (SiSz)n, et au polymhre (GeS), avec GeCl,. 
C,H,O, via probablement les intermaiaires [S=Ge=S] et [S=Si=S] d'une part, 
et le monosulfure de germanium [:Ge=S] d'autre part. Nous n'avons pu cependant 
caractkriser ces interm6daires rkactionnels par condensation sur I'hCxamCthyltri- 
siloxane. 

La rCactivit6 des liaisons germanium-soufre vis-84s des rCactifs dipdaires peut- 
&re Cgalement mise B profit pour accCder, 2 partir du dithiaphosphadigerminane 1 et 
de SCl,, aux esp&ces instables soufre singulet [IS,] et [AnPS,]." Ces espkes peuvent 
Ctre aisCment mises en Cvidence par condensation sur le dimCthylbutadibne (SchCma 
VII) . 

Notons que le soufre singulet, contrairement 2 1'oxygCne singulet ne permet pas 

Me2qerG,eMe2 A / \ 4  s s  

1 J 
",.-s + X2MC12 + G,eMe2 + Z*M, ,P-An 
S' \ A n  c1 c1 S 

0s M Z A Rdt 

Ge C1 150" 90% [Z2M=Sl + [AnP+S1 

$. Ge Me 150" 95% 

Si Me 150" 85% 
Si CI 20" 90% 

SCHEMA v 

Me2 , OSi-S \ 
MepSi ,SiMep 

'0-Si-O 
Me2 

SCHEMA VI 
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DITHIAPHOSPHAGERh4lNANE 103 

J 
Polymhres 

SCHEMA VII 

de realiser d'addition [2 + 21 ni d'bne-reaction. En effet, toutes les tentatives de 
condensation, dans ces conditions expeximentales, du [IS,] sur Ie 2.3-dimethyl but- 
2-bne ou le diphenylacetylhe par exemple, et le 1,1,3,3-t~tram~thylsilacyclopent~ne, 
qui est un bon tne, ont CchouC. 

Nous tentons actuellement d'appliquer cette m6thode il l'obtention de diverses 
autres esp&ces transitoires en faisant varier l'hkteroatome, par exemple en utilisant 
SOCl,, SO,Cl,, SeOCl,. 

Soulignons que si la chimie de l'oxygtne singulet est bien connue la premitre 
mise en evidence du soufre diatomique ['S,] date de 1984.'' 

CH,Cl, 
R,MSSSMR, + PH3PBr2 250c + 2R,MBr + ['S,] + Ph3P=S 

(PA = Si, Ge) 

littCrature.12-15 
Quatre autres voies d'accts B ['S,] ont Ctk rkcemment rapportkes dans la 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Toutes les rbactions ont Ctb effectuks en atmosphere d'argon et au sein de solvants anhydres. Les spectres 
de Rh4N ont Ctb enregistrbs sur spectrombtres AC Bruker 80 MHz ('H) ou AC Bruker 200 MHz A 36.4 
MHz e'P), les valeurs des dbplacements chimiques sont donnCes par rapport au TMS ou h H,PO, i 
85%. Les spectres de masse ont ttb enregistrbs sur un spectrombtre de masse RlBERMAG RlOlO sous 
impact blectronique (70 eV, 19 eV). Les analyses chromatographiques en phase vapur  ont bt6 rbalisCes 
sur appareil Jntersmat IGC, 120 mL (gaz vecteur h6lium. dCtection par themistance. colonne SE 30 sur 
chromosorb). 

2-Anisyl-4.4,6,6-~~tram~thyl-2-thio-I.3,2.4,6-dithiaphosphadigerinane Me,GeCH2Ge(Me2)SP(S)(An)S 
(1) 

Le mblange de 4,48 g (15 rnmol) de bis(chlorodimbthylgery1)m~thane et de 4,05 g (15 mmol) de 
AnP(S)(SN&h'6 dans 250 mL de CH3CN est rnaintenu 24 h B temphture ambiante sous agitation. 
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104 J. BARRAU, G. RIMA et J. SATGE 

Aprhs elimination de m C 1  par filtration, le filtrat est concentre sous 10 mm Hg, la distillation sous 
vide conduit B 5,34 g de 1 (Rdt 78%) Eb = 13OaC/O,05 mm Hg. RMN ’H (C6D6): me,.) = 0.80 ppm 
(s, 3H); me,, = 0.48 ppm (s, 3H); M)Me = 3.18 ppm (s, 3H); = 8.5 ppm (dd, 2H, JHH = 8 Hz, 
’Jm = 16 Hz) et 6.72 ppm (dd, 2H); SCH, = 0.78 ppm (d) (H3, 0,45 ppm (d) ( I t ) ,  = 14 Hz. Rh4N 
”P(’H) (C6D6): 6 = 64.9 ppm. Spectre de masse: m/z = 454 [M+]. 

2-Anisyl-5,5-dimithyl-2-thio-1,3,2,5-dithiaphosphagenninane Me2G’eCH,SP(S)(An)SdH,H2 (2) 

Un melange de 1.00 g (4,96 mmol) de bis(iodom~thyl)dim6thylgermanium et de 1.34 g (4,96 mmol) 
d’anisyltrithiophosphonate d’ammonium’* dans 150 mL d’acttonitrile est maintenu B retlux pendant 4 h 
SOUS agitation. L‘avancement de la reaction est contr616 par CPG. Apr& disparition totale du 
bis(iodom6thyl)dim6thyIgermanium, I’iodure d’ammonium est Blimink par filtration puis le filtrat est 
concentre sous vide. La distillation du r6sidu rkactionnel conduit B 1,45 g (Rdt 80%) de 2. Eb = 145- 
15O0C/O,05 mm Hg. RMN 31P(lH] (C6D6): 6 = 71.71 ppm. RMN ‘H (C6D6): me,<, = 0,05 ppm (s, 3H); 
me,., = 0, 32 ppm (s, 3H); SCH2 = 1.72 ppm [dd, 2K. ,JPHe = 26 Hz, ,JHaC = 14 Hz; 2.95 ppm [dd, 
2H,, ’ J P H ~  = 12 Hzl; 60Me = 3.15 pprn (s, 3H); X,HI  = 6,70 ppm (dd, 2H, *JpH = 3 Hz, ’JHH = 9 Hz) 
et 8.50 ppm (dd, 2H, ’JPH = 15 Hz) 

Thermolyse de 1 

Un echantillon de 1.50 g de Me,G>CH,Ge(Me,)SP(S)(An)S est maintenu en tube scellk B 180°C pendant 
72 h. Les analyses de CPG, RMN et spectromktrie de masse couplee avec la CPG permettent de mettre 
en evidence, B cBtC de 20% de dirivi de depart, la formation de dithiatrigerminane 4 (5%*), de thiatri- 
germinane 5 (20%*), de dithiatetragermocane 3 (lo%*), de digermktane 6 (5%*), de (Me2GeS)3 (IS%*) 
et de (AnPS,), (25%*) (n 2 3 m/z = 510 [AnPS],)” (I]%*) (*% relatifs). Tous ces hetkrocycles ont 
it6 identifies par comparaison avec des kchantillons authentiques synthktisks par ailleurs.’ 

Une solution de 2,000 g de Me,GkCH,Ge(MQ)SP(S)(An)s dans 10 mL de C6H, anhydre est introduite 
goutte B goutte dam un pyrolyseur maintenu B 350°C et muni sous argon. Aprhs retablissement de la 
tempkrature ambiante le pyrolyseur est rinck avec 10 mL de C6&. Les analyses du melange par RMN 
et spectrom6trie de masse couplee avec la CPG rkvklent I’absence totale de derive de depart et la presence 
des hetkrocycles germanies 4 (11%*), 5 (35%*), 3 (20%*), 6 (9%*) et de (Me,GeS), (25%*) (*% 
relatifs). 

Caractirisation de la Dim’thylgennathione 

Le melange de 1.50 g (7,60 mmol) de bis(thiom6thyl)dimCthylgermanium et 0,73 g (1,60 rnmol) de 
Me,GeCH,Ge(Me,)SP(S)(An)S est maintenu en tube scell6 B 180°C pendant 48 h. Les analyses de CPG 
et de RMN permettent de mettre en 6vidence la formation de [Me,Ge(SMe)],S (Rdt 15%) [comparaison 
avec un 6chantillon authentique synthetis.6 par ailleurs’]. 

1 et Divers Chlorures Mitallis 

Le m6lange de quantitks stoechiom6triques de dithiaphosphadigexminane 1 et de dichlorures m6tallfs 
Z,MCI, est, soit maintenu B 20°C soit port6 a 150°C pendant 24 h en tube scell6 (cf Schema V). Les 
analyses CPG et RMN r6vklent alors la disparition complhte de dithiaphosphadigerminane et la formation 
de bis(chlorodim&hylgermyl)m6thane et de (AnPS,), B c6td des sulfures m6ta116s correspondants. 
[Me2GeS),’B-’9; (Me,SiS,):’; (C1,GeS). caract6risC par analyse % tr.(calc): C1 40.08(40,39), S 18.42 
(1  8m1. 

Caractirisation de la Dim’thylsilathione 

Une solution de 1 (0, 90 g, 2 mmol) et d’oxyde trimere (Me,SiO), (1,35 g, 6 mmol) est maintenue 12 
h B 150°C en tube scell6. Une analyse de CPG du melange rtactionnel permet de constater la formation 
de Me,SibMe,SiO,Si(M~)d (Rdt 30%) d6jB dbcrit?’ 
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105 

Mire en gvidence du [IS2] 

0,45 g (4.40 mmol) de SCI, est ajout6 goutte h goutte, 6 -78°C. A un melange de 2,OO g (4.40 mmol) 
de dithiaphosphadigerminane et 5 mL de 2.3-dimethylbutadibne dans 5 mL de C&. Aprts retour du 
melange reactionnel temp6rature ordinaire, les analyses de RMN ('H) et spectrometric de masse per- 
mettent, apri?s tlimination de I'excbs de dimtthylbutaditne et de C,H, sous vide, de mettre en Cvidence 
la formation de disulfure 'CH,-S-S-CH,-C(CH,)=C(CH,) et de 2-thio-l,2-thiaphosphorinine 
An-P(S)CH2-C(CH,)=C(CH,)CH2-#. 

La distillation sous pression rtduite ( 1 mm Hg) conduit A 0.24 g de kH,SSCH,C(CH,)=C(CH,) 
(Rdt 38%). liquide jaune se polymtrisant h la lumitre, et h un rtsidu solide. 

bH2-S-S-CH2-C(CH,)=&CH,): RMN 'H (CDCI,): X H ,  = 3.67 ppm (s); X H ,  = 1.75 (s). 
Spectre de masse: d z  = 146 [M' I 
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