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2,4,6-TRIFLUOROANILINE: GERMYLAMINES, 

GERMA-IMINE, CYCLODIGERMAZANE 
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Faculte' des Sciences, B.P 281S, Agadir. Maroc 

(Received October 26, 1995) 

Germyl derivatives of N-2,4,6-trifluoroaniline were synthesized either by dehydrohalogenation between 
halogermanes and 2.4,6-trifluoroaniline over DBU (1,8-diazabicyclo[5.4.O]undec-7-be) or by elimination 
between halogermanes and 2,4,6-trifluoroanilinolithium. Dimesitylfluorogermyl N-2.4,6-trifluoroanilinnilino- 
lithium stabilized by THF slowly eliminated lithium fluoride leading to 2.4(2,4.6-trifluorophenyl)- 1,3- 
tetramesitylcyclodigermazane, mainly through intermolecular elimination while in the presence of MgBr, 
or tBuMgBr the corresponding germa-imine was formed. Dimesitylchlorogermyl-2,4,6-triflu~anilino 
lithium also led to cyclodigennazane while the corresponding bromogermyl lithium or magnesium com- 
pound gave mainly the stable 2,4,6-~ifluorophenyl dimesitylgerma-imine by intramolecular elimination. 
The same stable germa-imine was also obtained by exchange reaction between dichlorodimesitylgemane 
and N-bis(triethylgermyl)2,4,6-~fluoroaniline. Reactivities of monomeric germa-imine and its dimer 
cyclodigermazane are compared. The dimer is almost inert towards water and methanol and does not 
react with chloroform and N-tert-butylphenyl nitrone while the germa-imine leads to the corresponding 
adducts. The adduct with chloroform through a-elimination of dichlorocarbene gave N-dimesitylchb 
rogermyl trifluoroaniline. The electron withrawing effects of the trifluorophenyl group on nitrogen sta- 
bilize the germa-imine. preventing its dimerization. but also induce a decrease in reactivity of germanium 
nitrogen compounds within the series. 

Key words: Halogemylamines, germyldiamines. stable germa-imine, cyclodigermazane, N-germyl 
derivatives of 2.4.6-trifluoroaniline. 

INTRODUCTION 

Les quelques germa-imines stables actuellement connues ont Ctd stabiliskes pour la 
plupart par encombrement stkrique etlou complexation de l'atome de germa- 
n i ~ m . ' - ~  Ayant rikemment isolk des germa-imines tr2s stables en utilisant 21 la fois 
des effects attracteurs sur l'azote et la complexation du metal? nous avons voulu 
savoir si des effets attracteurs seuls, par dklocalisation du doublet de l'azote, pour- 
raient stabiliser une germa-imine; cette hypothbse &ant par ailleurs confort& par les 
travaux de Ang et Lee sur la stabilisation de germa-imines par des effets inductifs 
attracteum6 Nous nous sommes interessCs au groupement trifluorophknyle comme 
substituant de l'azote' et nous prtsentons dans ce mkmoire les rksultats obtenus sur 
les dCrivts N-germaniks de la 2,4,6-trifluoroaniline. 
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204 M. RIVERE-BAUDET et al. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

La premibre Ctape pour la synthhe d‘une germa-imine par reaction d’tlimination, 
est la preparation des amines secondaires halogCnogermanihs correspondantes, ha- 
bituellement obtenues par dCshydrohalogCnation entre l’amine primaire et le di- 
chlorogermane, ou bien par la rkaction du dCrivC germanik gem-dihalogkd sur 
l’aminolithien correspondant. 

Afin d’optimiser les conditions d’obtention des lithiens de la trifluoroaniline, nous 
avons dans un premier temps synthttisk les amines triCthylgermaniks selon l’Equa- 
tion 1. Les meilleurs rendements en aminolithien tFAN(H)Li sont obtenus par action 
du tert-buthylithium sur la trifluoroaniline, h basse temp6rature. dans le pentane (cf. 
Partie ExpCrimentale). 

Et3GeC1 + tFANHLi __t Et3GeNtFA - (Et3Ge)*NtFA (Cq. 1) 1)tBuli ~ 

1 2 

H I 2)Et3GeC1 

NtFA: >N -@Q Mes: $m 

La dimCsitylchlorogermylamine MeszGe(C1)NHtFA 3 est obtenue par deshydro- 
chloration selon le SchCma 1, voie (a) en prCsence de DBU (1,8-diazabicyclo[5.4.0] 
un dec-7-i3ne), ou par synthhe par l’aminolithien (Schkma 1, voie (b)). 

Des rkactions analogues ne permettent pas l’obtention de l’amine bromogemaniee 
correspondante 5. La dkshydrohalogCnation (analogue au SchCma 1, voie (a)) ne se 
fait pas par la triethylamine et, en prksence de DBU, il se forme un complexe @qua- 
tion 2) entre cette amine et le dibromogermane, dkfavorisant la reaction d’elimination 
attendue, qui ne se fait alors qu’avec un faible rendement en 5, difficilement sCpar- 
able de 4 (huation 2). 

+DBU 
Me%GeBr2+ tFANH2 - Mes2GeBr2,2DBU + Me% e-NtFA (4 .2)  

4 Xr A 
5 

Rdt G 30% 

D’une fagon gtnkrale, la synthCse par l’aminolithien (Schema 1, voie (b)) conduit 
B l’amine 3 relativement pure 5 condition d’ajouter lentement l’aminolithien 
tFANHLi sur le chlorure afin d’tviter la reaction secondaire de formation de la 
diamine 6 selon le SchCma 2, voie (a). 6 peut Ctre obtenue en une seule &ape selon 
la voie (b), SchCma 2. 

La dimCsitylfluorogermylamine 7 est obtenue par action de l’aminolithien 
tFANHLi sur le difluorure correspondant (&pation 3), alors que la m&me reaction 

+DBU 
Mes,GeClz + tFANHz DBuaa 

Mes@e-YtFA 
MeszGeC12 + rFANHLi A Q H  

3 -LEI 

Sch6ma 1 
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CY CLODIGERM AZANES 205 

MeszGeClz + tFANHLi Me%ye-yFA 
C I H  

1 3  

@) MeszGeClz + 2 tFANHLi ___) Mes2Ge(NHtFA), 
- 2LiCI 

6 

Schtrna 2 

ne permet pas la synthbse du dtrivt bromt 5, et conduit alors majoritairernent h la 
diamine 6, en laissant du dibromodirntsitylgermane n’ayant pas rtagi (huat ion 4). 

-LiF = Me% e-NtFA (h.3) !A Mes2GeF2 + tFANHLi 

7 

Me%GeBr2 + tFANHLi -LBr + M ~ S ~ G ~ ( N H ~ F A ) ~  + 5 (Q.4) 
6 49% 26% 

La fluorogermylamine 7 facilernent accessible et parfaiternent stable en solution 
sernble donc &re un prtcurseur potentiel de choix pour la synthbse d’une germa- 
imine, comrne les analogues fluorts prtctdernrnent utilisCs pour l’obtention de di- 
mtsitylgerma-irnines dtrivtes de I’aniline.’ 

I1 faut signaler ici que le cyclodigermazane dirnbre de cette tventuelle germa- 
irnine ne peut &tre obtenu par la rndthode gtntrale de synthbse de ces htterocycles 
encombrts selon I’Equation 5. Le cyclodigermazane attendu ne se forme pas, 
vraisemblablernent en raison des forts encombrements sttriques dans le diaminoli- 
thien. Le butyllithium est consommt par 1’Equation 5a, mais le dichlorodirnesityl- 
germane est rtcup6rt inchange en fin de reaction. 

(b) 
(a) w Me%Ge(NLitFA)z ++ (Mes2Ge-NtFA)z (Cq.5) MesZGe(NHtFA), 

6 nBuLi MqGeC12 
ou tBuLi 

A partir du prtcurseur fluort 7, nous avons tent6 la reaction de dtshydrohalogk- 
nation h basse temperature en prtsence de tert-butyllithium, utilisCe avec succbs pour 
la prtparation de dirntsitylgerma-inimes stables.539 

L‘aminolithien 8 obtenu selon I’fquation 6 est particulibrement stable, et d p a r t  
du solvant sous forme de poudre, il est associt 5 3 moles de THF. Par addition de 
chloroforme, il  redonne le fluorure de dtpart 7 en libtrant le THE Le tdtrahydro- 
furane stabilisant la forme iminolithi& des dtrivCs homologues silicits,10-’2 il est 
probable que le lithien 8 ait une structure analogue (&quation 6), ce qui expliquerait 
que le THF au lieu de favoriser le dtpart de I’halogbne par assistance nucltophile 
sur le mttal, stabilise au contraire ce lithien. 

+tBuLi Me%Ye-ytFA -w 
F H -30°C,THF 

7 

Me% e=NtFA x 
I 

Lo-fi-03 
t 

tCHC13 = 7 t 3 THF (Q.6) 

8 
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206 M. RIVERE-BAUDET et al. 

A partir du lithien 8, l’tlimination du fluorure de lithium ne devient quantitative 
qu’en l’absence de tttrahydrofurane, et seulement aprbs plusieures heures de chauf- 
fage B 40°C dans le benzbne. Le produit alors obtenu a Ctt identifit au cyclodiger- 
mazane 9 (huation 7) qui se fait vraisemblablement par tlimination intermoltkulaire 
de LiF 1 partir de l’aminolithien 8, bien que l’hypothbse de la dimCrisation d’une 
Cventuelle germa-imine ne puisse &tre tcartke. Cependant, le passage par la germa- 
imine semble peu probable, en effet, l’addition de N-fert-butyl phtnylnitrone sur le 
lithien 8 ne conduit B aucune rkaction. Seule la formation du cyclodigermazane 9, 
sans action sur la nitrone, est observk au cours du temps selon 1’Equation 7. 

NtFA 
/ \  

2Mes, e-NtFA.3 THF C6H6‘400% Mes2Ge \ FeMe+ + 2 LiF 
B I L  -THF 

(Q.7) 
NtFA 

8 9 

Par contre, si 1 une solution de 8, on ajoute un 6quivalent de dibromure de mag- 
ntsium, alors il es possible de caracttriser l’adduit 11 (stable ?i 20°C) attendu entre 
la germa-imine 10 et la nitrone (huation 8), ou les produits de dtcomposition ther- 
mique de 11.2 

(Mes,Ge0)2 
20”c wMes2Gq WPhCHZNtFA (Cq.8) Mes,Ge=NtFA + PhCH=NtBu 

10 A F7wh ( t B h  
0-NtBu 
11 

La formation de la germa-imine 10 dans la reaction en prtsence de MgBr2 peut 
s’expliquer par une reaction d’tlimination plus facile 1 partir d’un dtrivC bromt ou 
d’un aminomagntsien comme dans le Schtma 3. 

En fait, nous avons pu montrer que le dibromure de magnesium conduit 1 un 
tchange d’halogkne (Equation 9), mais que cet tchange est encore plus rapide en 
presence d’un organomagntsien mixte comme tBuMgBr qui permet I’obtention 
quantitative du dtrivt bromt 5 (huation 10) difficile B obtenir par une autre voie 
(cfi Guations 2 et 4). 

7 5 

+ BuMgBr a 
-78°C 

7 5 
La bromogermylamine 5 ttant aistment obtenue par Bchange sur les magntsiens 

8 

Schtma 3 
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CY CLODIGERMAZANES 207 

5 L M e %  e-YtFA (20%) 3” H 
12 

SchCma 4 

9 11 

SchCma 5 

bromes; il semble que la voie (c) du Schema 3 soit A Bcarter. Par contre, les voies 
(a) et (b) restent possibles. 

L‘addition d’un exchs de tBuMgBr sur Mes,Ge(Br)NHtFa 5 ne conduit pas au 
cyclodigermazane (Mes,Ge--NtFA), 9. La reaction est lente et difficile, vraisem- 
blablement en raison des effects stkriques, mais permet de mettre en evidence la 
formation d’un faible pourcentage du dBrivC d’alkylation 12 (Schema 4) parallhle- 
ment A la germa-imine 10, dkmontrant ainsi le passage au moins partiel par la voie 
(b) du Schema 3. 

La germa-imine 10 est isolk par recristallisation fractionnk sous forme d’une 
poudre beige-rod, malheureusement inseparable du dBriv6 de depart 5. Elle est ther- 
miquement stable et a CtC parfaitement caracterisk en ’% RMN ainsi que par sa 
reaction d’addition quantitative sur la nitrone (@quation 8). 

L‘absence de cyclodigennazane dans cette reaction (Schema 4) montre bien que 
la germa-imine une fois form& est stable et ne se dimtrise pas. Le germazane 9 
issu de l’@quation 7 vient donc vraisemblablement d’une elimination intermolku- 
laire de LiF A partir de 8. Cette germa-imine 10 n’ttant pas spkialement stabilisk 
par encombrement stBrique (le dimbre 9 existe), il semble que la stabilisation de 10 
soit ici obtenue par les seuls effets tlectroniques attracteurs du groupement trifluo- 
rophenyle port6 par l’azote. L‘hypothhse d’une coordination intramolkulaire dans 
un cycle B 5 chafnons entre I’un des fluors en ortho sur le cycle et le germanium est 
A tcarter, les deux fluors ortho ttant rigoureusement 6quivalents sur le spectre ’% 
RMN de 10. 

Pour savoir si la germa-imine 10 pouvait tgalement se faire par la voie (a) du 
Schema 3, nous avons synthCtisC l’aminolithien 13 issu de la bromogermylamine 5. 
A partir de 13 (Schema S), l’elimination de LiBr est lente mais permet de caracttriser 
en RMN la germa-imine 10. Celle-ci reagit au fur et B mesure de sa formation sur 
la nitrone pour conduire de fagon quantitative A l’adduit 11 (Equation 8). 
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208 M. RIVIERE-BAUDET er al. 

La nitrone ne rkagit sur aucun des halogenures germanies de depart et jamais sur 
les aminolithiens tels que Ph2NLi, tFANHLi ou 8, ni sur le cyclodigermazane 9. La 
reaction est donc une Cyaluation quantitative de la formation de 10. 

Une autre reaction caractkristique des germa-imines est leur addition sur le chlo- 
rof~rme.~ L'addition est ici aussi relativement lente, mais le chloroforme detruit 
l'aminolithien residue1 selon le Schema 5 emPCchant une reaction totale de formation 
de 10. 

L'adduit du chloroforme sur la germa-imine est ici moins stable que ceux que nous 
avions prkedemment observes sur d'autres germa-imines: et conduit h la rtaction 
d'a-tlimination de dichlorocarbtne precedemment mise en evidence pour des com- 
posts de ce type," en conduisant ici h la chlorogermylamine 3 (Schema 5). 

Paralldement A l'klimination intramoleculaire conduisant A la germa-imine, 13 
conduit tgalement h de faibles pourcentages (515%) du cyclodigennazane 9 forme 
vraisemblablement par elimination intermolkulaire, ici moins facile qu'h partir de 
8 (i?quation 7) mais plus aisee qu'h partir de l'aminomagnesien correspondant 
(Schema 4). 

L'aminolithien issu de la chlorogermylamine 3 Climine rapidement le chlorure de 
lithium, mais la reaction d'tlimination intermolkulaire est prkponderante et la reac- 
tion conduit au cyclodigermazane 9 (&pation 11). 

NtFA 

NtFA 

/ \  
*Me%Gf p M e %  (&. 1 1) 

- 2Lic1 

9 
I1 est Cgalement possible d'obtenir la germa-imine 10 par reaction d'6change 

(huation 12) entre la bis (trikthylgermyl) trifluoroaniline 2 et le dichlorodimtsityl- 
germane dans le chloroforme. Cependant, la reaction est lente, la germa-imine formee 
ne se dimerise pas mais s'additionne sur le chloroforme selon le Schema 5 .  

""~R-YA 

Me?GeClZ + (Et3Ge)ZNtFA - Me%Ge=NtFA + 2 Et3GeC1 (4% 12) 
2 10 

Ayant reussi h isoler h la fois le monomcre 10 stable et le cyclodigermazane 9 
dimhe de 10, nous avons compare la rtactivitt de ces deux composts dans des 
reactions classiques des liaisons germanium-mote.' Ce type de comparaison n'avait 
pu Qtre realist jusqu'ici que sur des germa-imines transitoires caractdrisks in situ 
dans le milieu reactionnel et sur leur cyclopolymtres B 4 ou 6 chainons? 

Nous trouvons ici la mi3me difference de c~mporternent,"~'~~' '~ mais la presence 
d'un groupement attracteur sur l'azote, en diminuant la disponibilitt de la paire libre, 
diminue la reactivite de tous les composes de cette sene. 

Par exemple, dans les reactions avec des reactifs protoniques comme l'eau ou le 
m&hanol, les derives 7 ou 9 sont particulitrement stables (Tableau I). Alors que la 
germa-imine 10 conduit h 20°C B l'adduit 14 en quelques minutes @quation 13), il 
faut 6 B 8 jours pour couper la laison Ge-N de 7 dans les mCmes conditions 
(huation 14). 

MeOH excts W H  Me%Ge=NtFA -Mesz e-NtFA ____) Me%Ge(OMeh + tFANH2 (kq.13) 
10 M k I  

1 4  
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CYCLQDIGERMAZANES 209 

proportions 

relatives 

Ge-N 1 AH 

molaires 

1/1.1 ?$o 
M%Ge - NtFA 

I I  
F H  

7 
111 MeOH 

1150 30 

M e s p  - YtFA 
PAN- GeMesz 

9 
1/1 MeOH 

MeOH 

% 

compost 
7°C temps g-6 

7 ou 9 
dsiduel 

20°C 24h 100% 
0% 20°C 3 sem. 

20oc 16h 50% 

20"c 6 j o m  
20°C 40h 30% 

2% 

20°C 3 sem. 100% 
80°C 3 jom 90% 

120°C 24h 57% 

20°C 3 jours 1 0 0 %  
120°C 24h 95% 
120°C 1Ojours 75% 

I 
Quant au cyclodigermazane 9 aprks 10 jours il 120°C en presence de methanol, il 

y a seulement 25% de clivage conduisant ici B la destruction totale de l'hdterocycle. 
En effet, les germylamines qui auraient dQ se former interm6diairement,'6 sont ici, 
dans les conditions ofiratoires, moins stables que le cycle initial (Schema 6). 

I1 en est de mCme pour la reaction d'hydrolyse du cyclodigermazane 9. Elle est 

NtFA 

NtFA 
9 

M*H [S-aTI / \  
MeszGq JkMes, -+ M- 

LmH 
tFANH2+ (MeSzGeOMehNtFA MC%Ge(NHtFA)Z+ Mes+3e(OMeh 

+MCOH \ /d lH 

2 McszGe(OM& + 2 tFANH2 

Schtma 6 

TABLEAU I 
Rtactions de clivage par I'eau et le mt5thanol des dt5rivbs 7 et 9 
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210 M. RIVIERE-BAUDET et al. 

o r  1 

(Me%GeOh + PhCH=NtFA 

0 
II CaC12. 1WC 

L F A N H ~  + PhC-H 
-HzO 

sch6ma 7 

trts difficile, ne se fait qu’i chaud (Tableau I) et conduit, vraisemblablement selon 
un schema analogue B celui du Schtma 6, B l’hydroxyde Mes,Ge(OH),. Ce dernier 
se dtshydrate partiellement par chauffage en conduisant B l’oxyde correspondant qui 
est toujours caracttrist en mCme temps (Equation 15). 

NtFA 
/ \  + H20 ex& 

Mes2Gq p M e %  ,-* 2Mes2Ge<OH)2+ 2tFANH2 (6q. 15) 
I A NtFA 

9 

Le cyclodigermazane 9 est aussi sans rtaction sur le benzaldkhyde mCme B haute 
temp6rature (15OOC). 

La mCme reaction faite avec la germa-imine 10 permet d’isoler, aprts 24 h ii 80°C. 
le germoxane (Mes,GeO), et l’imine PhCH=NtFA provenant de la decomposition 
thermique attendue de l’adduit [2 + 21’ (cf. Schtma 7). Cette imine a t t t  identifiCe 
par comparaison B un Cchantillon de produit pur prtpar6 directement B partir du 
benzaldthyde et de la trifluoroaniline (cf. SchCma 7). 

CONCLUSION 

L‘ensemble du travail present6 dans ce memoire montre bien l’importance des effets 
attracteurs inductifs et mCsomtres sur l’azote qui diminuent nettement la rtactivitt 
chimique de la liason Ge-N des germylamines ou du cyclodigermazane. Ces 
mCmes effets attracteurs permettent de stabiliser la dimtsitylgerma-imine corre- 
spondante; la dtlocalisation de la paire libre de l’azote sur le cycle trifluoroaniline 
empikhant la dimtrisation. 

Les reactions d’tlimination B partir des aminolithiens ou des aminomagntsiens 
montrent la dtpendance de ces rkactions vis-B-vis de la taille des differents groupe- 
ments portes par le germanium ou l’azote. I1 est difficile de prtvoir la frontibre entre 
Ies tliminations intermoleculaires conduisant au cyclodigermazane ou intramoltcu- 
laires donnant acc8s B la germa-imine. Cependant, ces rtactions restent des moyens 
de synthbse intkressants des composCs B double liaison germanium-azote. 

La rtaction d’tchange entre les liaisons germanium chlore et germanium azote, 
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CYCLODIGERMAZANES 21 1 

m2me lente, demeure une voie d'acc2s A ces composts insaturks, qui peuvent Ctre 
caracttrisBs par rdaction d'addition. 

La N-2,4,6-trifluoroph6nyl dimesitylgerma-imine stabIe, mais peu encombree, reste 
trks rkactive comme le montre sa rtaction d'addition sur le mtthanol ou la nitrone. 
Avec la N-tert-butyl phtnylnitrone, l'adduit form6 est Cgalement stable A temp6rature 
ambiante, vraisemblablement en raison des effets attracteurs du groupement tnfluo- 
rophBn yle. 
Le travail prksentt ici montre l'importance des effets attracteurs sur l'azote pour 

la stabilisation des germa-imines. Nous pensons poursuivre nos recherches dans cette 
voie par l'utilisation d'autres groupements 2 effet Blectron-attracteur encore plus 
puissant sur l'azote. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Tous les produits d6crits dans ce mdmoire ont d t t  manipulds sous atmosphdre inerte B I'aide d'une 
double rampe B vide et B mote ou argon. 
Tous les solvants utilisds sont rigoureusement anhydres. La caractdrisation des produits a Ctd faite B 

I'aide des techniques d'analyses usuelles: 'H, 'v et "C RMN: AC80 ou AC200 Bruker, IR Perkin-Elmer 
1600 series R IR; CPV: HP 5890 s6rie ll (colonne SE 30, rdf6rence interne Et,Ge). 

Les spectres de masse ont dd enregistrds sur spectrom8tre Rybermag RIO-IOH et HP5989A. en impact 
Clectronique ou ddsorption (JXi/C&). Les points de fusion ont 6d mesurds B I'aide d'un microscope B 
platine chauffante Reichert. 

Les &placements chimiques en RMN sont donn6s en ppm par rkfdrence au TMS ('H et "C) et B 
CF,COOH('W. 

N-triithylgennyl N-2,4,6-tr@uoroaniline: Et,GeNHtFA 1 

A 1.47 g (10.00 mmol) de tFANH, en solution dans le pentane, sont ajouds goutte B goutte et B 0°C 
6.25 mL (10.00 mmol) de tBuJi B 1.6 M dans I'hexane. Apds 10 min sous agitation B 20°C. le chlo- 
rotritthylgennane (1.95 g; 10.00 mmol) est ajoud Zi cette solution. La &action est suivie par CPV jusqu'h 
disparition du signal de Et3Gec1. 

L'6limination de LiCl par centrifugation (quantitative) et la distillation conduisent B 2.75 g de 
Et'GeNHtFA 1. Rdt = 90%. Eb = 150°U32 mm Hg. 
IR (film liquide): vNH = 3407 cm-'. 
'H RMN (CDCI,): S = 1.04 (m, 15H; Et'Ge), 2.90 (s, 1H; NH). 6.56 (t, d, 'J(HF) = 8.9 Hz. 'J(HF) = 
1.1 Hz, 2H; Cd-12F3). "C RMN (CDCI,): 6 = 7.02 (CH,), 8.07 (CH,) 126.00 (m; Cl), 152.30 (d, d, d, 
'J(CF) = 236.5 Hz, 'J(CF) = 14.3 Hz, 'J(CF) = 3.1 Hz; C,), 99.55 (t. d, 'J(CF) = 28.8 Hz. ' 4 0  = 2.4 
Hz; C,), 152.43 (d, t, 'J(CF) = 238.5 Hz, 'J(CF) = 14.3 Hz; C,). '? RMN (CDCI,): S = -53.23 (d, 
'J(HF) = 7.4 Hz, 2F; OF), -52.10 (t, ' J (HF) = 8.3 Hz, 1F; pF). 
Masse 1 (Ei): M+. = 307 (60%); M+.-Et = 278 (100%); M+.-3Et = 220 (W). 

N-Bis(tri&thylgemyf)N-2,4,6-trij7uomiline: (Et3Ge),NtFA 2 

A 2.50 g (8.20 -01) de 1, en solution pentanique, sont ajouds goutte B goutte et A 0°C 4.8 mL (8.20 
mmol) de tBuLi B 1.7 M dans le pentane. Aprds 7 h sous agitation B 20°C. le chlorohitthylgermane 
(1.60 g; 8.20 mmol) est ajoutd goutte B goutte sur ce mdlange. Apr8s 24 h B 20°C et 10 h sous reflux 
du pentane, I'dlimination du LiCl (quantitative) et la distillation de la solution conduisent B 2.75 g de 
(Et3Ge),NtFA 2. 

'H RMN (CDCI,): S = 1.01 (m, 30H; Et,Ge), 6.54 (d. d, 'J(HF9 = 8.7 Hz, 'J(HF9 = 8.4 Hz, 2H; C,H,F,). 
'% RMN (CDCI,); S = 7.55 (CH,), 8.35 (CH,), 120.40 (m; C,), 161.56 (d. d, d, 'J(CF) = 242.5 Hz, 
'J(CF) = 15.0 Hz, 'J(CF) = 7.7 Hz; C2). 99.30 (d, d, 2J(CF) = 31.4 Hz, 'J(CF) = 25.4 Hz, C3). 156.66 
(d, d, 'J(CF) = 245.0 Hz, 'J(CF) = 14.3 Hz; C,). "F RMN (CDCI'): S = -40.00 (s, 2F; OF), -42.27 (t. 
'J(HF) = 7.7 Hz, 1F; pF). 
Masse 2: (Ei) M+. = 465 (13%); M+.-Et = 436 (100%). 

Dim'sitylchlorogermyl N-2,4,6-tr$uoroaniline: Mes,Ge(Cl)-NHtFA 3 

Pur DBU: Un mklange de Mes,GeCl, (0.38 g; 1.00 mmol), tFANH, (0.15 g; 1.00 mmol) et DBU (0.15 

Rdt = 72%. Eb = 128"U0.8 mm Hg. 
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212 M. RIVIERE-BAUDET et al. 

g; 1.00 mmol), en solution dans 6 mL de THF, est chaufft en tube scell6 pendant 15 h B 80°C. La 
filtration de DBU,HCl et la concentration sous vide du filtrat conduisent 10.51 g d'un rtsidu pi%eux, 
costitut de 17% de 6, 18% de MekGeC1, et 65% de 3. Rdt = 68%. 3 n'a pu &tre stpar6 de 6. 

Par le lithien tFANHLi: Le tFANHLi prtpart c o m e  pour le produit 1 [tFANH, (0.38 g; 2.60 mmol) 
et tBuLi 1 1.7 M dans le pentane (1.54 mL; 2.60 mmol) est ajoutk goutte B goutte sur MekGeCI, (1.00 
g; 2.60 mmol) en solution dans le THE Aprt 18 h B 20°C et filtration de LiCl (Rdt quantitatif), la 
concentration sous vide du filtrat permet d'isoler 1.26 g de Me%Ge(Cl)-NHtFA 3 sous forme d'un 
rtsidu visqueux qui n'a pu &re recristallist. 
Rdt = 98%. 
IR (CDCI,): vNH = 3394 cm-'. 
'H RMN (CDCI,): 6 = 2.28 (s, 6H, pMe), 2.48 (s, 12H; oMe), 6.88 (s, 4H; CJI,), 4.00 (s. 1H; NH), 
6.56 (t. 'J(HF) = 8.5 Hz, 2H; C&F,). "C RMN (CDCI,): 6 = 21.11 (pMe), 23.47 (oMe), 133.32 (C:), 
143.27 (G), 130.09 (C& 140.55 (C;), 121.00 (m; Cl), 154.01 (d, t 'J(CF) = 240.6 Hz, 'J (J0  = 12.7 
Hz; Cz). 100.03 (d, d, 'J(CF) = 28.4 Hz. 'J(CF) = 26.5 Hz; C3), 153.15 (d. d, d. 'J(CF) = 242.0 Hz, 
'I(CF) = 14.4 Hz, 'J(CF) = 9.7 Hz; C4). '9 RMN (CDC1,): 6 = -49.07 (d, 'J(HF) = 8.3 Hz, 2F; OF). 
-47.43 (t. 'J(HF) = 8.3 Hz, 1F; pF). 
Masse 3 (Ei): M+. = 493 (40%); M+.-CI = 458 (35%); M+.-NHtFA = 347 (100%). 

Dibmmo dim'sifylgermune, 2DBU 4 

Prkparation Mes,GeBr, 

A Mes$eCI, (2.20 g; 5.80 mmol) en solution dans le THF B 0°C. sont ajoutks goutte B goutte 10 mL 
de NKOH 5N. Aprh 30 min sous agitation B 20°C la phase organique est d p d e  de la phase aqueuse. 
Cette demitre est extraite avec 2 fois 5 mL de benzhe. Aprts dchage sur Na,SO,, I'acide bromohy- 
drique concentrt 1 11 N (18 mL) est ajoutt lentement sur cette solution 1 5°C. Apds 2 h sous agitation 

20°C. la phase organique est rtcupMe et dchte  sur Na,SO,. L'tvaporation B sec des solvants et la 
recristallisation dans le pentane permettent d'isoler 2.20 g de MekGeBr,. 
Rdt = 80%. F = 134°C (conforme a 17). 
'H RMN (CDCI,): 6 = 2.29 (s, 3H; pMe), 2.53 (s. 6H; oMe), 6.86 (s, 2H; v,). 
"C RMN (CDCI,): 6 = 21.11 (pMe), 23.79 (oMe), 135.56 (Cl), 141.37 (G), 130.39 (C,), 140.86 (CJ. 
Masse (Ei): M+' = 470 (1%); M+.-Me = 455 (19%); M"-Br = 391 (50%); M+'-MesH = 350 (100%). 

A MekGeBr, (0.20 g; 0.40 mmol) en solution dans le benzhne est ajoutk goutte B goutte 0.12 mL (0.80 
mmol) de DBU. Il y a formation instantanh d'un pdcipitk blanc. L'tvaporation du solvant et la recri- 
stallisation dans le chlorofome conduisent 1 0.29 g de cristaux blancs de MekGeBr2.2DBU 4. 
Rdt = 94%. F = 40°C. 
'H RMN (CDCI,): 6 = 2.19 (s, 6H; pMe), 2.32 (s, 12H; oMe), 6.67 (s, 4H; C&), 3.49 (m, 12H; C&, 
+ C&, + Cqqlld, 1.74 (sl, 12H; C%) + CK,) + C&s)), 2.93 (m, 4H; CH& 2.01 (m, 4H; CH,,,J "C 

22.70 (Cd,  48.76 (CIA; 20.% (oMe), 19.59 (pMe), 134.38 (Cn, 142.76 (G), 128.88 (C& 139.21 (G). 
Masse 4 (Ei): M+.-Mes = 655 (14%); M'-DBU = 622 (10%); M+'-2Mes = 535 (50%). 

Dim'sityl bmmgermyl N-2,4,6-trijluoroaniline Mes,Ge(Br)-N(H)tFA 5 

En prisence a'e DBU: Le DBU (0.26 g; 1.70 mmol) est ajoutt goutte & goutte sur un mtlange de 
MekGeBr, (0.25 g; 1.70 mmol) en solution dans le THE Il se forme spontanndment un prkipitt blanc 
abondant. Aprh 24 h B 20°C et 3 jours B 80°C. l'analyse de la solution surnageante montre qu'elle est 
constitute de 30% de 5 et 70% de tFANH, dsiduel. Meme avec 100% d'excbs de DBU, la &action ne 
dkpasse pas 30% (formation du complexe Me&ieBr2,2DBU). (constantes physico-chimiques de 5: cf. 
pdparation B partir de 7 )  

Bis N-2,4,6-tr$?uomunilino-dimesitylgermylamine Mes,Ge(NHtFA), 6 

Par I'aminolirhien tFANHLi sur Mes,GeCI,: A 20°C le lithien tFANHLi (3.47 mmol) dans le pentane 
est ajoutt progressivement B 0.66 g (1.73 mmol) de Mes,GeCl, en solution dans 25 mL de THE Aprh 
2 h B 40°C puis 15 h B 20°C le LiCl est tlimint par centrifugation; la solution sumageante concentrte 
sous pression rtduite conduit B 0.80 g d'un rtsidu visqueux marrOn de diamine 6. Rdt = 80%. Ce rtsidu 
trait6 au pentane permet d'isoler la dimaine 6 sous forme d'une poudre amorphe beige. F = 80°C. 

RMN (CmI,): 6 = 54.43 (Cz), 26.80 (C,), 28.89 (CJ, 24.04 ((25). 32.58 (G), 165.64 (G). 38.16 (q), 
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CY CLODIGERMAZANES 213 

IR (CDCI,): vNH = 3403 cm-'. 
'H RMN (CDCI,): 6 = 2.22 (s, 6H; pMe), 2.38 (s, 12H; oMe), 3.90 (sl, 2H; NH), 6.43 (t. 'J(HF) = 8.7 
Hz, 4H; c.&F3), 6.76 (s, 4H; C,HZ). I3C RMN (CDCI,): 6 = 21.02 (pMe), 22.74 (oMe), 122.30 (t. d. 
'J(CF) = 16.0 Hz, 'J(CF) = 4.2 Hz; (21). 152. 75 (d, d, d, 'J(CF) = 240.2 Hz, 'J(CF) = 14.4 Hz. 'J(CF) 
= 10.1 Hz; G), 99.65 (t, d, *J(CF) = 29.3 Hz, 'J(CF) = 2.9 Hz; C3), 153.12 (d, t, 'J(CF) = 238.9 Hz. 
'J(CF) = 15.2 Hz; Cd. 131.45 (Ci), 143.65 (G), 129.64 (C;), 139.59 (Ci). '9 RMN (CDCl,): 6 = -50.73 
(d, '4HF) = 7.2 Hz, 4F; OF), -49.44 (t, 'J(HF) = 8.8 Hz, 2F; pF). 
Masse 6 (Ei): M+. = 604 (5%); M+.-NHtFA = 458 (100%). 

Par l'aminolithien tFWHLi sur MeszGeBrz: L'aminolithien tFANHLi pdpart comme pdctdement 
pour 1 [~FANHz (0.22 g; 1.50 -01) et tBuLi ?I 1.7 M dans le pentane (0.9 mL; 1.50 -01) est ajout6 
goutte ?I goutte sur 0.72 g (1.50 mmol) de Mes,GeBr, en solution dans 8 mL de THE Apds 24 h B 
20°C LiBr est dlimind par centrifugation. La solution obtenue concentrk sous vide conduit B 0.85 g 
d'un rtsidu visqueux constitut de 26% de 5, 25% de Me%GeBr, dsiduel et 49% de 6. Rdt = 49%. 

N-dim'sitylfluoro N-2.4.6-trifluorwniline Mes,Ge(F)NHtFA 7 

Le lithien tFANHLi (50.00 mmol) dans le pentane est ajoutt goutte B goutte B 1.75 g (50.00 mmol) de 
Me%GeF, en solution dans 25 mL de THF sec. Aprts 4 h h 20°C. la solution est concent&. B moitit. 
Le LiF est dlimind par centrifugation. Le rdsidu marron obtenu par tvaporation ?I sec des solvents est 
recristallid dans le pentane B -30°C. On obtient 0.80 g de cristaux blancs identifids ?I Mes,Ge(F)N(H)tFA 
7 pur. Rdt = 80%. F = 93-94°C. 
IR (CDCI,): vNH = 3397 cm-'. 
'H RMN (CDCI,): 6 = 2.29 (s. 6H; pMe), 2.42 (d, 'J(HF) = 1.6 Hz, 12H; oMe), 3.95 (s, 1H; NH), 6.58 
(t. 'J(HF) = 8.5 Hz, 2H; C&F3), 6.87 (s, 4H; C6H2). "C RMN (CDCl,): 6 = 21.18 (pMe), 22.81 (oMe), 
121.50 (m; Cl), 153.00 (d, m, 'J(CF) = 243 Hz; Cz), 100.01 (m; C,), 153.37 (d, m, 'J(CF) = 243 Hz; 
CJ, 131.21 (C& 143.50 (C& 129.60 ((3, 140.80 (C;). RMN (CDCI,): 6 = -80.06 (sl, 1F; GeF), 
-50.29 (m, 2 F  OF), -48.52 (t, 'J(HF9 = 8.5 Hz, 1F; pF). 
Masse 7 (Ei): M' = 477 (9%); Mf:NHtFA = 331 (34%). 

N-dim'sitylfluorogemyl N-2,4.6-tn$uoroanilinolithien Mes2Ge(F)N(L.i)tFA,3THF 8 

Dans un tube de schlenk. 2.4 mL de tBuLi ?I 1.7 M (4.10 mmol) sont ajoutts B -80°C et goutte ?I goutte 
21 1.95 g (4.10 mmol) de Me&Ge(F)-N(H)tFA 7 dissout dans 15 mL de THE Apds 3 h ti temp6rature 
ambiante. la solution est concenlrk sous pression rtduite. Le liquide visqueux marron obtenu trait6 au 
pentane permet d'isoler 2.25 g de Me%Ge(F)-N(Li)tFA,3THF 8 sous forme d'une poudre beige. Rdt 
= 99%. 
'H RMN ( w 6 ) :  6 = 2.07 (s, 6H; pMe), 2.65 (s, 12H; oMe), 6.72 (s, 4H; CJI,); THF: 1.44 (m. 12H, 
CH,-C), 3.56 (m, 12H; CH,-0). 
'v RMN ( v 6 ) :  8 = -56.04 (S, 2F; OF), -62.73 (s, 1F; pF), -80.21 (S, 1F; Ge-F). 
Un dchantillon de 8 trait6 par du chloroforme et analyst par 'H RMN montre la formation de 7 et 3 

moles de THE 

2,4-N,N-trifluorophinyl, 1-3 tetra~'siry1cyclodigermaznM (Mes,Ge-NtFA), 9 

L'aminolithien 8 (4.10 mmol) dans 10 mL de benzhe sec est chaufft 3 h ?I 40°C puis laissd sous 
agitation 1 h ?I 20°C. LiF est tlimin6 par centrifugation. La solution obtenue est concenrrte sous pression 
rauite. Le rdsidu obtenu trait6 au pentane conduit ?I 1.25 g de poudre blanche identifik au cyclodi- 
germazane 9 pur. Rdt = 67%. F = 283°C. 
IR (CDC1,): vGe-N-Ge = 861 cm-I. 
'H RMN (CDCI,): 6 = 2.11 (s, 12H; pMe), 2.39 (s, 24H; oMe), 6.18 (t. ' J ( J 0  = 8.8 Hz, 4H; C,H,F,), 
6.55 (s, 8H; GH,). "C RMN (CDCI,); 6 = 20.93 (pMe), 22.76 (oMe), 99.41 (t, d, 'J(CF) = 28 Hz, 
'J(CF) = 3.5 Hz; (2,). 121.66 (m; Cl), 157.93 (d, t, 'J(CF) = 244 Hz, 'J(CF) = 15 Hz; C'), 161.57 (d, 
d, d, 'J(CF) = 240 Hz, 'J(CF) = 24 Hz, 'J(CF) = 18 Hz; (2,). 128.23 (G), 136.79 (C:), 138.37 (c), 
141.65 (Q. '9 RMN (CDCI,): 6 = -39.45 (m, 2 F  pF). -33.48 (sl, 4F; OF). 
Masse 9 (Ei): M+- = 912 (2%); M+.-NHtFA = 766 (83%). 
Masse 9 (DCUCH.): (M + 1)' = 913 (39%); M+-Mes = 793 (96%); M+-NHtFA = 766 (100%). 

N-2.4,6-tripuorophinyl N-dirnbitylgerma-imine MeszGe=NtFA 10 

A partir de 8 en  prisence d e  MgBr,: MgBr, (0.24 g; 1.30 mmol) dans le THF, est cannuld B -80°C 
sur 8 (1.30 mmol) prtpart comme prtcddemment. Apr6s 30 B 20°C. la N-tert-butyl phtnylnitrone (0.23 
g, 1.30 mmol), en solution dans 4 mL de c$& est ajoutte B cette solution. La daction est suivie par 
'v RMN. Aprds 24 h ?I 20°C et 4 jours ?I 80°C. la centrifugation et la concentration de la solution 
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214 M. RIVERE-BAUDET et al. 

surnageante conduisent 2I un r6sidu visqueux constitut de 9 (10%). PhCH=NtFA (45%) et (Mes,GeO), 
(45%) [provenant de la dkcomposition thermique de 111 (cf. ci-aprbs) 

Priparation de Ues,Ge(Br)-NHtFA 5 

Par action de MgBr,sur 7:  MgBr, (0.72 g; 3.90 mmol) est ajoutb B 7 (1.51 g; 3.20 mmol), en solution 
dans le THF. Aprbs 36 h B 20°C. I'blimination des sels de magnesium par centrifugation et I'bvaporation 
des solvants conduisent 2I un r6sidu visqueux. Ce dernier trait6 au pentane permet d'isoler 1.17 g de 
Mes&e(Br)-NHtFA 5. Rdt = 56%. 

Par action de tBuMgBr sur 7: Dans un tube de schlenk, 0.24 g (1.80 mmol) de tBuBr est ajoutk goutte 
B goutte B uns suspension de 0.90 g (3.60 mmol) de magnesium (100% d'excbs) dans 0.5 mL de THF 
sec. La reaction est exotherrnique. Apri?s 30 min B 2VC, le tBuMgBr ainsi form6 est cannu16 sur une 
solution de 0.84 g (1.8 mmol) de Me%Ge(F)-N(H)tFA 7 B -78°C dans 8 mL de THF sec. La solution 
est ramen& en 1 h B tempkrature ambiante. Le THF est remplace par C,H, et les sels de magn6sium 
sont 6limin6s par centrifugation. L'bvaporation sous pression r6duite des solvants donne 0.97 g d'un 
r6sidu visqueux identifib B Mes,Ge(Br)-N(H)tFA 5 pur. Rdt = 99%. Ce dernier trait6 au pentane permet 
d'isoler 5 sous forme d'une poudre beige-rostk. F = 58-60°C. 
IR (CDCI,): vNH = 3392 cm-'. IR (C&): vNH = 3387 cm-'. 
'H RMN (CDCI,): 6 = 2.26 (s, 6H; pMe), 2.46 (s, 12H; oMe), 4.00 (s, 1H; NH), 6.52 (t. 'J(HF) = 8.8 
Hz, 2H; Cd-I,F,). 6.83 (s, 4H; C6H,). 13C NMR (CJXI,): S = 21.07 (pMe), 23.59 (oMe), 153.15 (m; G), 
99.96 (m; (2,). 153.92 (m; CJ, 140.45 ((2;). 143.05 (G), 130.07 (C;), 133.42 (Ci). '% RMN (CDCI,): S 

Masse 5 (Ei): M" = 537 (20%); M+:Br = 458 (15%); M+'-NHtFA = 391 (100%). 

Par action de MgBr, sur 8: MgBr, (0.24 g; 1.30 mmol) pdpar6 dans le THF est cannu16 B -80°C sur 
8 (1.3 mmol). Aprbs 10 min B -70°C. le m6lange est trait6 par du chloroforme. Le filtrat tvaporb B sec 
conduit 2I 0.68 g de Mes,Ge(Br)-NHtFA 5 (provenant du traitement par CHCI, de I'organomagn6sien 
et de I'organolithien correspondant). Rdt = 98%. 

Priparation de 10 ri partir & 5 en presence d'un exch de tBuMgBr 

Dans un tube de schlenk. 0.15 g (0.93 mmol) de tBuMgBr en solution dans 1 mL de THF sec est ajout6 
lentement et il -40°C sur 0.50 g (0.93 mmol) de Mes2Ge(Br)NHTFA 5 en solution dans 6 mL de THF 
sec. I1 se forme un pdcipit6 blanc abondant. La solution marron-orange est laisde une nuit B -30°C et 
2 h B 20°C. Le dsidu visqueux obtenu apds centrifugation et evaporation des solvants est recristallid 
dans un m6lange THFIpentane -30°C. Le precipit6 obtenu lave 3 fois au pentane conduit B 0.20 g 
d'une poudre beige. Les analyses 'H et '% RMN dans le chloroforme montrent qu'elle est constitube 
de 70% de 5 (reform6 par traitement au chloroforme de I'aminomagnbsien interm6diaire) et de 30% de 
10 (Rdt = 14%). 
Me%Ce=NtFa 10: '% RMN (CDCI,): S = -43.71 (d, 'J(HF) = 7.5 Hz, 2F; OF). -44.30 (t, 'J(HF) = 
7.5 Hz, 1F; pF). 
Masse 10 (Ei): M' = 457 (2%). Masse (DCUCH4): (M + 1)' = 458. 
10 est caracthis6 par daction sur la N-tert-butyl phhylnitrone conduisant 21 11 (cf. ci-apds); 5 ttant 

sans action sur la nitrone dans les mgmes conditions. 
L'analyse du r6sidu de la solution mbre de recristallisation, aprbs dvaporation des solvants (0.27 g), 

montre qu'il est constitud de 65% de Mes,Ge(Br)NHtFA 5 (reform6 par traitement au chloroforme de 
I'aminomagn6sien) et de 35% de Mes,Ge(tBu)NHtFA 12 (Rdt = 20%). Un excbs de tBuMgBr ne permet 
pas d'augmenter le rendement en 10 ni en produit de substitution 12. 
Me&Ge(tBu)-NHtFA 12: '% RMN (cDcl3): 6 = -46.55 (d, 'J(HF) = 7.15 Hz, 2F; OF), -41.65 (t. 
'J(HF) = 8.6 Hz, IF; pF). 
Masse 12 (Ei): M+- = 515 (17%); M+'-F = 496 (13%); M+:F-tBu = 458 (15%). 

Priparation de 10 a partir de Mes,Ge(Br)-N(Li)tFA 13 

Dans un tube de schlenk, 1.1 mL de tBuLi B 1.7 M dans le pentane sont ajoutts goutte 1 goutte et B 
-78°C B une solution de 0.96 g de Me&Ge(Br)-NHtFA 5 dans 6 mL de THF sec. Le m6lange est 
ramen6 en 1 h de -78°C 2I + 14°C. L'analyse '9 RMN du m6lange r6actionnel montre qu'il est constitub 
de 25% de Me%Ge=NtFA 10, 15% de cyclodigermazane 9 et 60% de Me%Ge(Br)N(Li)tFA 13. La 
germa-imine a bt6 Cgalement caracGris6e dans le melange dactionnel par rCaction d'addition sur la N- 
tert-butyl phbnylnitrone. La mdme r6action apr& 17 h 2I 20°C permet de caract&iser la formation de 
96% de 10 (cf. prkparation de 11). 
13: 'H RMN (C&): 6 = 2.10 (s, 6H: pMe), 2.75 (s, 12H; oMe), 6.30 (I, 'J(HF) = 8.3 Hz, 2H; C6HZF3). 

= -46.99 (t. 'J(HF) = 8.5 Hz, IF; pF), -48.60 (d, 'J(HF) = 8.8 Hz, 2F; OF). 

6.78 (s, 4H; C6H2). '% RMN (CJI,): 6 = -57.01 (s, 2F; OF), -61.75 (t, 'J(HF) = 8.3 Hz. 1F; pF). 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
9
:
0
9
 
2
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



CY CLODIGERMAZANES 215 

Addition de la nitrone sur 10: priparation de 11 

La germa-imine 10 est prdphe comme prdcddemment il partir de 13. Aprhs 30 min de -80°C A -30°C, 
la N-tert-butyl phdnylnitrone (0.28 g; 1.60 mmol) solubilisde dans 2 mL de THF sec est cannulde sur 
13. Le mdlange est alors maintenu 3 h entre -30°C et - 10°C. Aprhs 17 h il 20°C; le THF est remplacd 
par du benzhne sec. LiBr est d l i n d  par centrifugation. La recristallisation dans le penrane, il -30°C. 
du dsidu obtenu par evaporation des solvants permet d'isoler 0.97 g de 11. Rdt = 96%. F = 120°C. 
'H RMN (ca6): 6 = 1.07 (s, 9H; NtBu), 1.99 (s, 3H; pMe), 2.09 (s, 3H; pMe), 2.46 (s, 6H; oMe), 2.82 
(s, 6H; oMe). 5.40 (s, IH; CH), 6.18 (t ' J ( J 0  = 8.9 Hz, 2H; C,H,F,), 6.60 (s, 2H; CJ-I,), 6.77 (s, 2H; 
CJ-I,), 7.01 (m, 3H; CJ-IJ, 7.51 (m, 2H; (33,). 
"C RMN (CDC1,): S = 21.17 (pMe), 22.86 (pMe), 23.00 (oMe), 28.42 (oMe), 27.28 (CH,tBu), 59.26 
(C, tBu), 120.77 (m; Cl), 161.53 (d, m, 'J(CF) = 252 Hz; C,), 99.93 (t d, 'J(CF) = 26 Hz. 'J(CF) = 4 
Hz; C3), 159.23 (d, m 'J(CF) = 252 Hz; C4), 133.22 (C;), 142.67 (G), 142.93 (G), 128.54 (C;), 128.78 
(C.9, 139.17 (C& 139.40 (C& 83.43 (CH-Ph), 128.40 (a, 127.50 (a. 129.18 (G), 127.98 (c",) '9 
NMR (cad: 6 = -37.78 (S, IF; PF), -34.31 (S, 2F; OF). Rh4N (CDCI,): 6 = -38.57 (m, IF; pF), 
-34.62 (s. 2F; OF). 
Masse 11 (Ei): M" = 634 (5%); M+.-Mes-tBu = 458 (15%); M"-Mes-tBu-tFA = 327 (10%). 

Dans les m h e s  conditions, la nitrone est sans action sur Ph,NLi, tFANHLi et 8. 

Ddccomposition thermique de 11: 
par ddcomposition thermique. 

Addition du chlorofonne sur  10 

Un mdlange de 10 (30%) et 5 (70%) laissk 5 h il2O"C dans le chloroforme montre la formation partielle 
de 3 (Par formation transitoire du produit d'addition MehGe(CCI,)-NHtFA. Masse. (Ei): M+.-F = 556 
(19%). Aprks 18 h il 20°C. 10 disparait en donnant 3 quantitativement. 5 reste inchangb. 

Priparation de 9 ci partir de 3 

A -8O"C, le tBuLi (0.59 mL; 1.00 mmol) est ajoutk goutte il goutte il 3 (0.49 g; 1.00 mmol) en solution 
dans 8 mL de C& sec. Aprhs 6 h B 20°C la centrifugation de LiCl et I'dvaporation du solvant conduisent 
il 0.80 g de 9. Rdt = 87%. 

Priparatwn de 10 ci partir ak 2 

Mes&eCI, (0.16 g; 0.45 mmol) et 2 (0.16 g; 0.34 mmol) sont m i s  en solution dans 2 mL de CDCI,. 
Apds 1 h il 20°C. I'analyse par '9 RMN montre la formation de 2% de 10. Aprks 8 jours il 35°C. 
I'analyse de la solution montre qu'elle est constituk de 25% de 3, 24% de 2, 50% de Et,GeCI et des 
traces de 10 (1%). Le d r n e  essai refait dans le THF ou dans le benzene, m h e  aprhs 5 jours A 80°C. 
n'a pas permis de mettre en evidence la rdaction #&change. 

Riactwns de clivage par le m'thanol et I'eau de 7 et 9 

Les rdsultats des kactions de clivage sur 7 et 9 sont rassemblds dans le Tableau I. Un mode op6ratoire 
type est donnd ci-aprhs. 

Mithanolyse de 7 

Dans un tube RMN contenant 0.10 g (0.20 mmol) de 7 est ajoutd 0.2 mL (0.10 mmol) d'une solution 
de MeOH il 20 gA dans CCL. La &action est suivie par 'H RMN (cf. Tableau I) et conduit ?I 
Me&Ck(F)OMe. 
'H RMN: 6 = 2.29 (s, 6H; pMe), 2.47 (d, ' J ( J 0  = 1.5 Hz, 12H; oMe). 3.63 (d, 'J(HF) = 0.4 Hz, 3H; 
OMe), 6.59 (t. d, 'J(m = 8.5 Hz. ' J ( J 0  = 2.1 Hz, 2H; c&F3), 6.85 (s, 4H; C&). "C RMN (CDC13): 
S = 21.15 (pMe), 22.95 (d, 'J(CF) = 11.9 Hz, oMe), 51.75 (OMe), 130.19 (C;), 143.57 (G), 129.34 (c). 140.58 (C;). 'v RMN (CDCI,): 6 = -80.98 (s, IF; Ge-F). 
Masse (Ei): M+. = 362 (6%); M+.-F = 343 (5%). 

Hydrolyse de 7 

Selon le Tableau I, aprhs 3 sernaines, il y a hydrolyse totale de 7 et formation de tFANH, et des produits 
germanids: Mes,Ge(F)OH (55%): '9 RMN (CDCI,): S = -64.52 (s, IF; Ge-F); (Me%GeF),O (12%): 
'9 RhfN (CDCl,): 6 = -65.84 (s, 2F; Ge-F) et Mes,Ge(OH), (33%). 

Mirhanolyse de 9 

Me&Ge(OMek est identifid par rapport A un dchantillon de produit pur.'* 

11 chauffd 3 jours ?I 80°C conduit ?I PhCH=NtFA et (MehGeO), 
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Hydrolyse de 9 

L'analyse 'H RMN (selon le Tableau I) montre la formation de (MekGeO),, Mes,Ge(OHk et PANH,. 
I1 reste 57% de germazane 9 dsiduel. 

Uirhunolyse & 10 

Le mkthanol 0.48 mL. (0.35 mmol) en solution B 23.7 g/l dans le pentane est ajout6 sur un mklange de 
gema-imine 10 (40%) et de cyclodigennazane 9 (60%) [prkpark B partir de 13 (0.35 mmol)]. Les analyses 
RMN montrent la formation du dkrivb Mes2Ge(OMe)-NHtFA 14 par addition sur la germa-imine. 9 
reste inchangk (60%). 
'9 RMN: 6 = -49.29 (IF; pF), -50.06 (2F; OF). 
Masse 14 (Ei): M" = 489 (6%); M+.-OCH3 = 458 (7%); M+.-NtFA = 343 (100%). 

Action du benzacdthyde sur 9 

Un mklange de 9 (0.05 g; 0.05 mmol) et de PhCHO (0.01 g; 0.10 mmol) en solutions dans 1 mL de 
ca6 est chauffk 24 h A 80°C puis 2 h B 159°C. Les analyses 'H et 'v RMN montrent les produits de 
depart inchangks. 

Action du benmcdthyde sur 10 

Un mklange de 10 (40%) et 9 (60%) pdpark comme prkc6demment B partir de 13 (0.50 mmol) est 
chauffk B 80°C pendant 24 h en tube scellk en prksence de PhCHO (0.04 g; 0.50 mmol) dans 2 mL de 
Ca6. L'analyse du mklange rkactionnel montre la formation quantitative de (Mes,GeO), et PhCH= 
NtFA identifit par rapport B un khantillon de produit pur (cf. ci-apds), 9 est dcup6rk inchangk en fin 
de rkaction. 
Masse PhCH=NtFA (Ei): M+. = 233 (19%). 

A (0.40 g; 2.70 -01) en solution dans 4 mL de THF sec est ajout6 PhCHO (0.29 g; 2.70 
mm00 et 0.10 g de CaCI,. Le mklange est chauffk pendant 18 h B 100°C. La filtration de CaCl, et la 
distillation conduisent B 0.62 g de WCH=NtFA pur sous forme d'un Liquide marron. Rdt = 98%. Eb 
= 70"U0.15 mmHg. 
IR (CDcl,): Y (c=N) = 1695 cm-'. 
'H RMN (CDC13): 6 = 6.74 (t, 'J(/(HF) = 8.6 Hz. 2H; W2F3). 7.48 (m, 3H; Hi + *), 7.91 (m, 2H; 
Hi), 8.59 (t, "J(HH) = 1.50 Hz, 1H; CH=N). "C RMN (CDcl,): 6 = 172.03 (CJ. 155.32 (d, d, d, 
'J(CF) = 250.71 Hz, 'J(CF) = 14.80 Hz. 'J(CF9 = 7.8 Hz; c), 100.65 (t, ,J(CF) = 27.5 Hz; C3), 160.02 
(d, t, 'J(CF) = 146.7 Hz. ' J ( J 0  = 14.8 Hz; C4), 166.93 (CH=N), 135.85 ((2;). 129.10 (G,, 128.86 
(C), 132.23 (C;). '9 RMN (cDc13): 6 = -38.03 (d, d, 'J(HP) = 13 Hz, 'J(HF) = 6 Hz. 1F; pF), -46.26 
(4 'J(HF) = 7.8 Hz. 2F; OF). 
Mas= (GCMC): (M+' + 1) = 234 (80%). 

REFERENCES 

1. J. Escudik. C. Couret, H. Ranaivonjatovo et J. Satgk, Cood. Chem Rev., 130,427 (1994). 
2. P. Rivikre, M. Rivibre-Baudet et J. Satgk, "Germanium" dans "Comprehensive Organometallic 

3. M. Veith. S. Becker et V. Huch, Angew. Chetn.. 102, 186 (1990); inf. Ed, 29,216 (1990). 
4. A. Meller, G. Ossig, W. Maringgele, D. Stalkes, R. Herbstt-her. S. Freihag et G. M. Scheldrich. J. 

5. (a) M. Rivike-Baudet, A. Khallaayoun et J. Satgk, Orgammerallics, 12, 1003 (1993); (b) M. Rivikre- 

6. (a) H. G. Ang et F. K. Lee, J. Chem Soc., Chem. Commw., 310 (1989); (b) H. G. Ang et E K. 

Chemistry I," Vol. 2, p. 399, 1982 et II, Vol. 2, p. 137, 1995. 

Chem. Soc., Chetn. Conmum.. 1123 (1991). 

Baudet, A. Khallaayoun et J. Satgk, J.  Organomer. Chem. 462,89 (1993). 

Lee, J.  Flrrorine Chem. 43,435 (1989). 
7. M. Rivibre-Baudet, J. Satgk et F. El Baz, J. Chem SOC., Chem. Commun., 1687 (1995). 
8. M. Rivikre-Baudet, A. Khallaayoun et A. Modre, Synrh. React. Inorg. Met. Org. Chem.. 20, 1317 

9. M. Rivibre-Baudet et A. Morbre, J. Organomer. Chem. 431, 17 (1992). 
(1990). 

10. R. Boesse et U. Klingebiel, J. Organomer, Chem, 315, C17 (1986). 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
9
:
0
9
 
2
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



CYCLODIGERMAZANES 217 

11. (a) D. Stake, U. Pieper, S. Volbrecht et U. Klingebiel, Z. Naturforsh.. 43.1, 1513 (1990); (b) D. 
Grosskopf, L. Marcus, U. Klingebiel et M. Nolterneyer, Phosphorus, Sulfur, Silicon Md Rel. El., 
97, 113 (1994). 

12. N. Wiberg et K. Schunz, J. Orgamonef. Chem., 341, 145 (1988); Chem Ber., 121, 581 (1988). 
13. J. Satgb, M. Massol et P. Rivibre, 1. Organornet. Chem., 56, 1 (1973). 
14. M. Rivibre-Baudet, J. Satgb et A. Morbre, J. Orgammer. Chem. 386, C7 (1990). 
15. J. Satgk, J. Orgummet. Chem., 400, 121 (1990). 
16. A. Khallaayoun, A. Morbre et M. Rivibre-Baudef Main Group Metal. Chemistry, 14, 89 (1991). 
17. J. Escudib, C. Couret, M. Andrianarison et J. Satgb, J. Am C h m  Soc.. 109,386 (1987). 
18. J. Escudib, C. Couret, J. Satgb, M. Andrianarison et J. D. Andriamizaka. 1. Am Chem Soc., 107, 

3378 (1985). 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
9
:
0
9
 
2
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1


