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(Received 26 March 1996) 

N-Trialkylgermyl or triarylgermyl derivatives of sulfamids were obtained by transmetallation from 
lithium sulfamids, through intermolecular dehydrohalogenation between sulfamids and trialkyl- or 
triarylgermyl- chlorides or by transamination. For the transamination from N-dialkylgermylamines 
by sulfamids. it was established that the reactions do not depend only on the acidity of the protons 
of the sulfamids. but equally on the nucleophily of the nitrogen atom bearing these protons. 

With sulfamid itself, only symetrical di- or tetra-germylated compounds were formed. 
With sulfanilamid, monometallation can be obtained and occurs on the more nucleophilic nitro- 

gen. neighbouring the SO, group. Polymetallated compounds such as tetra(triethylgermy1)sulfanil- 
amid are obtained by transmetallation. However steric hindrance plays a prominent role and trimesi- 
tylgermylderivatives were never obtained. 

The Ge-N bond in germylsulfamids is easily cleaved by protic species. 

K e w w d s :  Triethylgermylsulfamids; N.N’-(triphenylgermy1)sulfamid: N-germylsulfanilamids and 
N.N’-germylsulfanilamids 

Les dCrivts N-tritthyl- ou triphtnyl-germanits du sulfamide et du sulfanilamide 
sont prtparts par transmttallation li partir des lithiens des sulfamides, par 
dtchlorhydratation intermoltculaire entre les sulfamides et les chlorures de tri- 
alkyl ou triarylgermanium et par rkaction de transamination. I1 est montrt que 
les rtactions de transamination ne dkpendent pas seulement de l’aciditk des 
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22 E EL BAZ er al. 

protons des sulfamides mais Cgalement de la nuclCophilie de l’azote qui porte 
ces protons. 

Avec le sulfamide seuls les dCrivCs symitriques di- ou tCtra-germanits sont 
obtenus. 

Avec le sulfanilamide, la monomCtallation est possible et se fait toujours sur 
l’azote le plus nuclCophile, voisin du SO,. Les dCrivCs polymCtallCs comme le 
tCtra(triCthylgermyl)sulfanilamide, se font par synthkse lithienne. 
L’encombrement stCrique limite cependant ces rtactions. Les dCrivCs trimtsi- 
tylgermaniks ne sont jamais obtenus. 

La liaison Ge-N des germylsulfamides est particulikrement labile et facile- 
ment clivCe par les rCactifs protoniques. 

INTRODUCTION 

Alors que les arnines et imines du germanium ainsi que d’autres dCrivCs fonc- 
tionnels a liaison germanium-azote ont CtC largement Ctudit~’-~ et contrairement 
aux silylsulfamides Ctudits dts 1975,- les N-germylsulfamides n’ont pratique- 
rnent pas r e p  d’attention., Quand nous avons dCbutC le travail qui fait l’objet de 
ce mCrnoire, nous n’avions relev6 dans la litttrature que la publication rCcente 
de la N-trimtthylgermyl bis(sulfony1) amine Me,Ge-N(SO,Me),’. Nous prbsen- 
tons ici les synthbses et les caracttrisations de N-trialkylgermyl et 
N-triarylgermyl sulfamides. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Les sulfamides N-germanids ont CtC prtparks par trois mCthodes classiques de 
synthtse des compost% a liaison germanium-azote: par action de l’aminolithien 
du sulfamide sur les chlorures de trialkyl ou triarylgermanium (sch. 1, Cq. l) ,  par 
rtaction de dCchlorhydratation en presence de triCthylamine entre ces m@mes 
chlorures et les sulfamides (sch. 1, Cq. 2) et enfin par rkaction de transamination 
entre les N-dimCthylgermylamines et le sulfamide correspondant (sch. 1, tq. 3). 

La rCaction de transmCtallation (sch. 1. Cq. 1) est toujours facile et ne dCpend 
que de la facilitt d’obtention de l’aminolithien du sulfamide utilid. La rkaction 
de dkchlorhydratation (sch. 1, Cq. 2) se fera d’autant plus facilement que l’azote 
R’NH, est plus nucltophile. Quant a la rkaction de transmination (sch. 1, Cq. 3), 
elle se fera thtoriquement d’autant mieux que le centre R’NH, prCsente des 
protons plus “acides”. Cependant, l’assistance nuclCophile du centre portant cet 
hydrogtne acide (Cq. 1) peut jouer un rde  dCterminant dans la &action3. Par 
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N-TRIALKYL AND N-TRIARYLGERMYL-SULFAMIDES 23 

R3GeCI + LiNHR' +, 
+E@ (2) 3 R~GcCI + HzNR' 

-E13NpHC1 f 

R=alkyl,aryl R'NH, = Sulfamide 

SCHEMA I 

exemple, il avait CtC prtctdemment observC que la rtaction de clivage de la 
liaison Ge-N par les alcools ROH est plus facile que par les phCnols ArOH qui 
prtsentent un hydrogbne plus acide mais un oxygkne moins nuclkophile'. 

Pour savoir si ce m&me phtnombne pouvait etre observt dans les rtactions de 
transamination nous avons comparC les rtactions de l'aniline, de la 
p-nitroaniline et du p-tolubne sulfonamide sur Et,GeNMe, dans les mCmes con- 
ditions optratoires (m&me tempbrature, mCme dilution, m&me solvant) (sch. 2). 

+ p-H2N-S02-C6H&H3 D C H 3 ~ ~ - ~ - G c E t 3  
- MQNH H 
instantannce 100 % 

SCHEMA 2 

Par rapport h l'aniline (pka = 4,6)', la p-nitroaniline plus acide (pka = 1,0)9, 
rCagit beaucoup plus vite. Si l'on considkre maintenant le p-toluhe sulfona- 
mide, vraisemblablement encore moins acide que le benzenesulfonamide (pka = 
10,1)9 mais qui prCsente un azote beaucoup plus nucltophile que I'aniline et la 
p-nitroaniline, la rtaction est tgalement instantante (schCma 2); par ailleurs il 
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24 F. EL BAZ et al. 

n’est pas impossible que dans ce compost le groupement SO, voisin de l’azote 
exerce Cgalement une assistance nucltophile suppltmentaire sur le mttal lors de 
la rtaction de transamination. 

La facilitt des rtactions de transamination ne dCpend donc pas uniquement de 
l’aciditt du proton mais Cgalement de la nucltophilie de l’azote dans le rkactif. 

Avec le sulfamide H,N-SO,-NH,, pour lequel les deux centres azotts sont 
rigoureusement identiques, quelle que soit la mCthode utiliste: transmttallation, 
dtchlohydratation ou transamination, seuls les dtrivts symttriques di- ou tetra- 
germanits sont obtenus (schCma 3). Si on op2re avec des quantitts Cquimoltcu- 
laires de rtactifs, les composts 1 et 2 sont seuls obtenus et il reste 50% du 
sulfamide de dtpart. De la mCme faqon, le dtrivt trigemanit ne se forme jamais 
quelles que soient les proportions relatives des rtactifs au dtpart. 

2R3GeCl + H2NS02NH2 
R=Et,Ph 

2R3GeC1 + Li-y-SQ-y-Ii 2R3GeNR; + H2NSO2NH2 
R=Et.Ph H 

(R~GC)~N-SO~-N(GCR~)~  
R = E t  3 

SCHI~MA 3 

Notons que l’encombrement stCrique autour du germanium joue un r6le im- 
portant dans ces reactions. I1 est impossible d’obtenir le composC uimtsitylger- 
manid N,N’dimttallC. Le dCrivt N,N,N’,N’-tttra(triphCny1germanid) n’a jamais 
t t t  obtenu et la formation du dCrivt 3 ne peut se faire par la &action de dtchlo- 
rhydratation (sch. 3, tq. 2-b), vraisemblablement en raison de la difficult6 
d’approche des rtactifs sur le compost 1. 
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N-TRIALKYL AND N-TRIARYLGERMYL-SULFAMIDES 25 

FIGURE 1 

Dans le sulfanilamide (fig. l),  les deux centres azotts sont intquivalents, 
l’azote portt par le carbone (a), par suite de la dilocalisation de sa paire libre sur 
le cycle aromatique, est beaucoup moins nucltophile que l’azote en (d). Les 
attributions des dtplacements chimiques se font par rapport i l’aniline et au 
p-toluene sulfonamide (tableau 1) et sont comparables A celles de la littirature6. 

Cette inkquivalence des centres azotis entraPne des diffirences de riactivitt 
par rapport au sulfamide 6tudiC prtcidemment (schtma 3). Par exemple. il est 
facile d’obtenir le dtrivi  N-monogermanii 4. La mitallation du sulfanilamide 
(schkma 4) se fait sur l’azote le plus nucliophile indtpendamment de la mtthode 
utilisie. 

Et3GeC1 + H z N - @ O ~ - N H ~  -\ + Et3N 
Et3N,HCI 

cz ,) H 2 N a ? - ! - G e E t 3  

- M  NH 

6 MI, : 5.65 (s) 
Et3GeNMQ + H2N 

@Mso) 6 N H :  6.37 (s) 

SCHEMA 4 

La rtaction de transamination, malgrt l’aciditk des protons en (a), se fait sur 
le groupement SO,NH, conformtment i ce qui a t t t  observi prtcidemment 
(schema 2 )  et conduit au composi 4. Le mCme produit 4 est facilement obtenu 
i partir du dtrivi  sod6 ou lithie du sulfanilamide (iq. 2). 

Nous avons vtrifii par ’Li RMN que la premiere lithiation (S1, tableau 2) se 
faisait bien sur le groupement sulfamide en comparant les diplacements 
chimiques du ’Li avec ceux des aminolithiens de I’aniline (A) et du p-toluene 

Et3GeCl + H 2 N - @ O 2 - N H L i =  H2N*2-y-GeEt3 (Cq. 2)  
4 H  

TABLEAU I Dkplacement chimique des groupements NH2 

6 NH2 fpptn) DMSOflMS 

4.94 
7,26 

6 a = 5.14: 6 d = 6.84 
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26 F. EL BAZ er a/. 

TABLEAU I1 DCplacements ’Li RMN des Aminolithiens A 0.2 rnolll Dans le DMSO 

Swibol Aminolithien S ’Li RMN DMSO/LiCI (ppm) 

6 aNLi 6 dNLi 
A LiHN-C,H, 1.03 

s1 H2N-C,H,-S02-NHLi 0.06 
s2 LiHN-C,H,-SO,-NHLi 0.77 0.05 

Ps CH,-C,H,-SO,-NHLi 0.12 

4a H,N-C,H,-SO,-N(Li)GeEt, 0.09 

sulfonamide (PS) (tableau 2). L’attribution des deux signaux 6 NLi montre bien 
la formation des dCrivCs N-lithiCs S ,  et S,. I1 est donc clair que la premihre 
mitallation (compost5 S ,  tableau 2) se fait bien sur l’azote en (d). 

MalgrC l’encombrement stkrique de l’azote en (d) dans le dCrivC monoger- 
maniC 4, la premikre lithiation se fait Cgalement majoritairement sur l’azote 
voisin du SO,. La RMN du proton de 4a (DMSO) confirme ce rksultat; par 
rapport B 4 il n’y a pas disparition du signal C6H,NH, ii 2,51 (s, 2H). L’addition 
d’un Cquivalent de Et,GeCl sur 4a conduit au dCrivC gem-digermaniC 5 [EiNH, 
= 5,88 (DMSO)] (schema 5 )  et nous n’avons pas observe de formation du 
dCrivC digermaniC symCtrique 6. 

t tBuLi H2N*S&-N(Li)GeEt3 
4a H2N*2-y-GEt3 A H  -78°C 

6 
SCHBMA 5 

Par contre 6 est le seul composC obtenu au cours des rkactions de dtchlorhy- 
dratation, de transmktallation ou de transamination ii partir du sulfanilamide 
(schema 61, probablement en raison des effets stCriques. 

La liaison Ge-N (a) de 6 est particulikrement labile et est facilement clivCe par 
un excks de sulfanilamide pour conduire au dCrivC monogermanit 4 (Cq. 3). 

Signalons qu’une semblable rCaction d’aminolyse a i t& observCe en sCrie 
siliciCe, mais conduisant B la transposition de l’analogue silicik de 4 en dtrive 
N-siliciC sur I’azote en (a)6 
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N-TRIALKYL AND N-TRIARYLGERMYL-SULFAMIDES 21  

2 Et,GeNM%+ H2N 

t - 2LiQ 

2 Et,GeCI + LiHN+SOz-NHLi 

SCHEMA 6 

A partir de 6, il est possible d’acckder au dkrivk tktragermanik 7 par la rkac- 
tion de transmktallation du schkma 7 alors que 7 n’est pas accessible par tran- 
samination. 

+ 2 Et3GcCl 

4 Et3GeNM%+ H2N+S02-NH2++ ( E t 3 G ~ ) ~ N ~ O ~ - N ( a e E 1 1 ) 2  

SCHEMA 7 
7 

D’une fagon gknCrale les lithiens du sulfamide sont une mkthode de choix 
pour la prkparation des dkrivks germaniks encombrks. Cependant, 
I’encombrement stkrique autour du germanium empCche la formation des 
dkrivks N-trimksitylgermaniks du sulfanilamide qui ne se forment jamais. mCme 
par synthkse lithienne. Le N-(triphCnylgermy1)sulfanilamide 8, moins encombrk. 
est par contre obtenu facilement mCme par dkchlorhydratation (Cq. 4). 

1) + tBuLi ou + Et3N 
H Z N - @ S 0 2 - N H 2 -  2) + Ph,GeCI H 2 N e & - y - G e P h 3  H C6q. 4) 

8 
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28 F. EL BAZ et al. 

La rCactivitC de la liaison germanium-azote des germylsulfamides ne prksente 
pas de diffirence notable avec celle de la liaison Ge-N des germylamines’. Elle 
est facilement clivCe par les rkactifs protoniques comme l’eau ou l’acide chlo- 
rhydrique sous la forme de son chlorhydrate Et,N, HCl. Nous avons observC que 
la riaction d’hydrolyse est d’autant plus facile que le dCrivC est stiriquement 
plus encombrC. 
Par exemple, l’hydrolyse mCnagCe du dCrivk tCtragermaniC 7 dCbute instan- 

tadment. Elle peut &tre suivie par ‘H Rh4N et infrarouge, et conduit successive- 
ment au digermanii 6 puis au monogermanik 4 avec vraisemblablement passage 
par un trigermanii intermediaire 9 (sch6ma 8).9 a CtC Cgalement caractCrisC par 
addition de deux equivalents de Et,GeCl sur le dCrivC N,N’-dilithiC de 4 (Cq. 5 ) .  

De la m&me faGon, l’hydrolyse du dtrivC tttra-triCthylgermaniC 3 conduit au 
digermaniC 1 puis au sulfamide avec elimination d’oxyde de triithylgermanium 
(Cq. 6). 
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N-TRIALKYL AND N-TRIARYLGERMYL-SULFAMIDES 29 

La liaison Ge-N des germylsulfamides est Cgalement clivCe par le chlorhy- 
drate de triethylamine. Avec le N-triCthylgermy1 sulfanilamide 4, la rtaction est 
relativement lente mais conduit B la formation de chlorure de triCthylgermanium 
et de sulfanilamide (Cq. 7). 

CONCLUSION 

Nous avons dans ce travail, mis au point les mtthodes de synthtse d’une nou- 
velle famille de composis, les N-germylsulfamides et montrC l’importance de la 
nuclCophilie du centre azotC du sulfamide dans les rCactions de transamination 
sur la N-trikthylgermyl N-dimkthylamine. Nous avons montrC que dans une 
molecule non symitrique comme le sulfanilamide, les deux centres azotCs 
n’avaient pas la mCme rCactivitC et mis en evidence la plus grande nucleophilie 
de l’azote du groupement sulfamide S0,NH2 au moyen de la RMN du lithium. 

I1 etait d’une part inttressant de combler le vide sur cette famille de dkrives a 
liaison germanium-azote, la prCsence de ce metal pouvant thioriquement exalter 
les proprittCs pharmacologiques de ce genre de composCs2; leur action sur la 
carbonic anhydrase est en cours d’Ctude12. 

D’autre part, ce travail n’est que la premikre Ctape dans l’utilisation de sulfa- 
mides aromatiques comme substituants attracteurs susceptibles de  stabiliser une 
Cventuelle germa-imine. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Tous les produits dCcrits dans ce mCmoire ont Cte manipults sous atmosphkre 
inerte a l’aide d’une double rampe B vide et 

Tous les solvants utilisCs sont rigoureusement anhydres. La caractCrisation des 
produits B CtC faite l’aide des techniques d’analyses usuelles: ‘H et I3C RMN: 
AC80 ou AC200 Bruker, ’Li RMN: Bruker AM300, IR: Perkin-Elmer 1600 
sines FT IR; CPV HP 5890 sCrie I1 (colonne SE 30, rCf6rence interne Et,Ge). 

Les spectres de masse ont CtC enregistrks sur spectromktre Rybermag R10- 
10H et HP5989A, en impact Clectronique ou dksorption (DCiKH,). Les points 
de fusion ont ete mesurCs a l’aide d’un microscope B platine chauffante Leitz. 

Les dkplacements chimiques en RMN sont donnes en ppm par rCfCrence au 
TMS (‘H et 13C) et ZI LiCl (’Li). Pour l’attribution des dtplacements chimiques 
en 13C RMN,la numkrotation suivante a CtC adoptde: 

azote ou argon. 
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30 F. EL BAZ et al. 

Etude Comparative des Reactions de Transamination sur Et,GeNMe, 

Les riactions sont suivies en 'H RMN 
A une solution de Et,GeNMe, B 5,8 lo-' moleA dans CDCl,, on ajoute la 

quantitC stoechiometrique de p-nitroaniline, d'aniline ou de p-toldne sulfona- 
mide. I1 n'y a pas de reaction apparente avec l'aniline aprks 30 min B 20°C. Les 
autres rkactions sont complkes, il y a disparition du signal de Et,GeNMe2 
((GNMe,: 234  (s)) et formation du signal de Me,NH (GNMe,, 2,39 (s)). Les 
produits formCs sont compares B des Cchantillons authentiques de p-Et,Ge-NH- 
C6H4-N0,", p-Et,Ge-NH-SO,-C,H,-CH,'o et Et,Ge-NH-C,H,". 

N,N'-bis(trikthylgermy1) sulfamide 1 

a) par le lithien du sulfamide 

A 0,23 g (2,4 m.mole) de sulfamide, en solution dans 15 mL de THF sec, est 
ajoute goutte B goutte 2,82 mL (4,8 mmole) de tBuLi B 1,7 M dans C5H1,; B une 
tempkrature de -78°C. Le mklange est laissC 30 minutes sous agitation pour 
revenir B temperature arnbiante. Sur l'arninolithien ainsi form6 est ajoutC 0,93 g 
(4,8 rn.mole) de chloqre de tridthylgerrnanium. Aprks 4 h sous agitation B 20°C 
le THF est rernplacC par du benzkne sec. LiCl est ensuite CliminC par centrifu- 
gation (Rdt quantitatif). La solution obtenue est concentree sous lo-, mm Hg. 
On obtient un solide blanc identifie B 1 brut. La recristallisation dans C,H,, sec 
(17h B -30°C) conduit B 0,67 g de 1 pur. Rdt = 68%. 

F = 4243°C 
IR (CDCl,): u NH = 3382 cm-', u SO,: 1136 et 1329 cm-'. 
'H RMN (CDCl,): 6 = LO6 (s, 30H; EtGe); 3,45 (s, 2H; NH). 
13C RMN (CDCI,): 6 = 6,70 (CH,); 8,02 (CH,). 
Masse (Ei): M+.: 415 (1%); M+.-Et: 385 (100%). 

b) par dkchlorhydratation 

Dans un tube de schlenk est place 0,23 g (2,4 m.mole) de sulfamide dans 6 mL 
de THF sec. Le chlorure de triCthylgermanium (0,94 g; 4,8 m.mole)] est ajoute 
ensuite goutte B goutte sur cette solution; puis 0,67 mL (4,8 mmole) de tritthy- 
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N-TRIALKYL AND N-TRIARYLGERMYL-SULFAMIDES 31 

lamine anhydre. La reaction est Iegerement exothermique. Apks  24 H sous 
agitation a 20”C, le chlorydrate de triithylamine Et,N, HCI est ilimine par 
filtration (Rdt quantitatif). Le filtrat, evapori a sec donne un solide piteux qui 
par recristallisation dans C,H,, sec, conduit 5 0.63 g de Et,Ge-NH-S02- 
NHGeEt, 1 pur. Rdt = 64%. 

c) par transamination 

A 0.11 g de sulfamide (1,2 m.mole), en solution dans 3 mL de THF sec est 
ajoute goutte goutte 0,49 g (2,4 m.mole) de N-dimethyl N-triithylgermyl- 
amine. Apres 30 min sous agitation a 20°C. la dimithylamine et le solvant sont 
CvaporCs sous pression riduite conduisant a 0,49g d’un solide blanc identifie 
Et,Ge NH-SO,-NHGeEt, 1 pur. Rdt = 98%. 

N,N’-bis( triph6nylgermyl)sulfamide 2 

Selon les deux mithodes a) et b) precedentes, 2 est obtenu avec un rendement 

IR (CDCI,): uNH = 3363 cm-I, u S 0 ,  = 1142 et 1364 cm-I 
IH (CDCI,): 6 = 3,85 (s, 2H; NH), 7,32 (m, 30H; C6H5) 
I3C (CDCI,): 6 = 137.63 (Cl), 13432 (C2), 128,13 (C,); 129,50 (C,) 
masse (Ei): M+.-C,H, = 625 (40%). 

moyen de 60%. F = 159-162°C 

N,N,N’,N’-tktra (trikthylgermyl) sulfamide 3 

a) par le dilithien de 1 

A 0,99 g (2,4 m.mole) de 1, en solution dans le THE sont ajoutis 2 -78°C 2,82 
mL (4,8 m.mole) de tBuLi a 1,7 M dans C5HI2. Apres 30 min a 20°C, Et,GeC1 
(0.93 g; 4.8 m.mole) est ajouti goutte a goutte. Aprhs 4 h i 20°C sous agitation, 
le THF est remplace par C,&. LiCl est ilimini par centrifugation. 
L’evaporation des solvants sous pression rkduite conduit alors 2 0,95g d’un 
produit visqueux orang6 identifii a 3. Rdt = 55%. 

IR (CDCI,): u SO2 = 1126 cm-’ et 1379 cm-’. u Ge-N-Ge = 811 cm-I. 
‘H RMN (CDCI,): 6 = 1,03 (m; EtGe). 
Masse (Ei): M+. - 6Et: 558 (65%). 
Masse (DCQCH,): (M + l )+ :  733 (2%); [(M + 1) - Et,Ge]+: 573 (51%). 
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5 L  F. EL BAZ et a/ .  

b) par transamination: 

A Et,GeNMe, (0,84 g; 4,16 m.mole) est ajoutCe une solution de sulfamide (0,lO 
g; 1.04 m.mole) dans le THE Aprks 2 h sous agitation B 20"C, 1'Cvaporation de 
Me,NH et du solvant sous pression rCduite conduit B 0,60 g de 3. Rdt = 80% 

N-tri6thylgermylsulfanilamide 4 

a) par dichlorhydratation: 

Comme pour la synth&se de 1: 0,40 g (2,3 m.mole) de sulfanilamide et 0,45 g 
(2,3 m.mole) de Et,GeCl, en prksence de 0,67 mL (4.8 m.mole) de Et,N, dans 
8mL de THF sec, conduisent aprks 3 h d'agitation B 20°C B 58% de 4, solide 
blanc recristallisC dans un mClange benzhe/pentane. F = 91-92°C 

IR (CDCI,): vNH = 3377 cm-l; vNH, = 3494 et 3411 cm-'; vSO, = 1148 
et 1314 cm-'. 

'H RMN (CDCI,): 6 = 0,99 (s, 15H; EtGe); 4,09 (s,l, 3H; NH et NH,); 6,56 
( d , 3 J ~ ~  = 8,8 Hz, 2H; CH(3,; 7,56 (d, 3JHH = 8,8 Hz, 2H; CHo,). 'H RMN 
(C6D6): 6 = 0,95 (s, 15H; EtGe); 3,05 (s, 2H; NH,); 4,31 (s, 1H; NH); 6,13 (d, 
JHH = 8,6 Hz, 2H; CH(3,); 6,20 (d, 3 J ~ ,  = 8,6 Hz, 2H; CH,,,). 'H RMN 3 

(DMSO): 6 = 0,96 (s, 15H; EtGe); 5,65 (s, 2H; NH,); 6,37 (s, 1H; NH); 6,57 (d, 

I3C RMN (CDCI,): 6 = 6,92 (CH,); 7,96 (CH,); 133,30 (C,), 127,86 (C,); 

Masse (Ei): M+.: 332 (1%); M+.-Et = 303 (100%) 

JHH = 8,8 HZ, 2H; CH(3J; 7.43 (d, ,JHH = 8.8 Hz, 2H; CH,,,) 3 

113,87 (C3); 149,86 (CJ. 

b) par transamination: 

A 0,60 g (3,5 m.mole) de sulfanilamide, en solution dans 8 mL de THF sec, est 
ajoutC goutte B goutte la N-dimCthyl N-trikthylgermylamine (0,71 g; 3,5 
m.mole). Aprks 30 min B 20"C, 1'Cvaporation de Me,NH et des solvants conduit 
B 1,12 g de 4 pur. Rdt = 97% 

c) par le monolithien S ,  du sulfanilamide (sl tableau 2) 

Comme pour la synthkse de 1; 0,42 g (2,4 m.mole) de sulfanilamide; 1.41 mL 
(2,4 m.mole) de tBuLi B 1,7 M dans C,H,, et 0,47 g (2,4 m.mole) de Et,GeCl 
dans le THE conduisent B 0,56 g de 4. Rdt = 71%. 
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N-TRIALKYL AND N-TRIARYLGERMYL-SULFAMIDES 33 

d) par le derive sod6 du sulfanilamide 

L’addition de Et,GeCl (0,29 g; 1,5 m.mole) dans le THF a p-H,N-C,H,-SO,- 
NHNa (0.30 g; 1,5 mmole), prCparC selon (6), conduit aprks 4h B 20°C 5 0,41 
g de 4. Rdt: 84%. 

N,N-bis(tri~thylgermy1)sulfanilamide 5 

par le monolithien de 4: 

A 0,19 g (038 mmole) de 4 en solution dans le THF est ajoutC goutte 2 goutte 
et a -78°C 0,34 mL (0,58 mmole) de tBuLi a 1,7 M dans C,H,,. Aprks 15 min 
a 20°C on ajoute 0 , l l  g (0,58 m.mole) de Et,GeCl au lithien form6 [lithien: ‘H 
RMN (DMSO): 6 = 0,84 (m, 15H; EtGe); 2,51 (s, 2H; NH,); 6,44 (d, ,JHH = 

8.3 Hz, 2H; CH,,,); 7.41 (d, ,JHH = 8,3 Hz, 2H; CH,,,). ’Li RMN (DMSO): cf. 
tableau 21. Aprks 15 min sous agitation 20°C 1’Climination de LiCl par cen- 
trifugation et I’Cvaporation du solvant conduisent a un solide blanc identifit a 5 
pur 

‘H RMN (CDCI,): 6 = 1,03 (s, 30H; EtGe); 3,30 (s,l, 2H; NH,); 6,41 (d, 

(DMSO): 8 = 0,98 (s, 30H; EtGe); 5 8 8  (s, 2H: NH,); 6,61 (d, ,J,, = 8,6 Hz, 
2H; CH,,,); 7,37 (d, ,JHH = 8,6 Hz, 2H; CH,,,). 

80%. (20% de 4 rCsidue1, dosage ‘H RMN) 

J,” = 8,6 Hz, 2H; CH,,,); 7.55 (d, ,JHH = 8,6 Hz, 2H; CHo,). ‘H RMN 3 

N,N’-bis(tri6thylgermyl)sulfanilamide 6 

a) par dechlorhydratation 

Comme pour la synthkse de 1: 0,21 g (1,2 m.mole) de sulfanilamide; 0,47 g (2,4 
mmole) de Et,GeCl et 0,67 mL (4,8 mmole) de Et,N dans le THF, conduisent 
a 0,20 g de cristaux blancs de 6 aprks recristallisation dans le pentane. Rdt = 
35%. F = 6143°C 

IR (CDCI,): v NH-C6H4 = 3401 cm-’, u NHSO, = 3377 cm-l, u SO, = 
1143 et 1314 cm-’. 

‘H RMN (CDCI,): 6 = 1,03 (s, 15H; EtGe); 1,05 (s, 15H, EtGe); 3,46 (s, lH, 
NH-C6H4), 3,80 (s, 1H; NHSO,); 6,49 (d, ,JHH = 8.8 Hz, 2H; CH,,,); 734  (d, 

13C RMN (CDCI,): 6 = 6,07 et 6.54 (CH,); 7,71 et 7,91 (CH,); 131,16 (C,); 

Masse (Ei): M f .  = 490 (35 %); Mf.-Et = 461 (100%) 

J H H  = 8,8 Hz, 2H; CH,,,) 3 

127.55 (C,), 114,ll (C,); 154,05 (C4). 
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34 F. EL BAZ er al. 

b) par le dilithien S2 du sulfanilamide (S, Tableau 2) 

A 0.21 g (1,2 m.mole) de sulfanilamide en solution dans 8 mL de THF sec est 
ajoutt goutte B goutte et B -78°C 1,41 mL (2,4 m.mole) de tBuLi (1,7 M dans 
C5H,,). Aprks 30 min. B 20°C l’aminodilithien ainsi form6 est cannu16 lente- 
ment sur une solution de Et,GeC10,47 g (2,4 m.mole) en solution dans 2 mL de 
THF sec. Aprks 4 h 21 20°C la solution est concentrde B moitit. LiCl est ensuite 
CliminC par centrifugation (Rdt quantitatif). L’Cvaporation B sec de la solution et 
la recristallisation dans le pentane conduisent B 0,32 g de 6. Rdt = 56%. 

c) par transamination 

Dans un tube de schlenk est placC 0,42 g (23 m.mole) de sulfanilamide en 
solution dans 6 mL de THF sec.La N-dimtthyl N-uiCthylgermylamine (1,OOg; 
5,O m.mole) est ajoutt goutte B goutte h cette solution. La rkaction est instan- 
tanCe et 1Cgbement exothermique. Aprks 30 min 2I 20”C, le mklange rtactionnel 
est concentrC sous pression rdduite. On obtient 1,19 g de 6 pur. Rdt = 97%. 

Aminolyse de 6 par le sulfanilamide 

6 (0,lO g; 0,2 m.mole) est placC en tube RMN dans 1 mL de CDCl,. On y 
ajoute 0,03 g (0,02 m.mole) de sulfanilamide. La rkaction suivie par ‘H RMN 
montre la formation progressive de 4 et la disparition de 6. Aprks 24 h B 20°C 
6 a complktement disparu pour donner quantitativement 4. 

N,N,N’,N’-t6tra(tri6thylgermyl)sulfanilamide 7 

par le dilithien de 6 

A 0,58 g (1,2 m.mole) de 6, en solution dans 8 mL de THF sec, est ajoutC B 
-78°C 1,41 mL (2.4 m.mole) de tBuLi B 1,7 M dans C,H,,. Aprks 30 min. B 
20”C, Et,GeCl (0,47 g; 2,4 m.mole) est ajoutt sur cette solution. Aprks 2 h B 
20°C LiCl est centrifuge. 7 est obtenu brut par tvaporation du solvant. Toutes 
les tentatives de recristallisation ont conduit B une hydrolyse partielle de 7. IR 
(CDCl,): v SO, = 1143 et 1323 cm-’ 

‘H RMN (CDCl,): 6 = 0,91 (m, 60H; EtGe); 6,78 (d, 3JH, = 8,8 Hz; 2H; 
CH,,,); 7,64 (d, ,JHH = 8,8 Hz, 2H; CH,,,). 

Masse (DCUCH,): (M + 1)’ = 809 (10%); (M - Et)+ = 779 (2%). 
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N-TRIALKYL AND N-TRIARYLGERMYL-SULFAMIDES 35 

N-(triphenylgermyl) sulfanilamide 8 

a) par le monolithien S, du sulfanilamide ( S ,  tableau 2) 

Comme pour la synthtse de 1: 0,21 g (1,2 m.mole) de sulfanilamide 0,71 mL 
(1,2 mmole) de tBuLi B 1,7 M dans C5Hl2 et 0,40 g (1,2 m.mole) de Ph,GeCl 
dans le THF conduisent B un solide blanc qui aprts lavage B l’kther est identifie 
B 8. Rdt = 55%. F = 174-175OC. 

IR (CDCI,): vNH = 3372 cm-I; vNH, = 3500 et 3410 cm-I; uS0, = 1149 
et 1337 cm-I. 

H RMN (CDCI,): 6 = 3.90 (s, 2H; NH2); 4,39 (s, 1H; NH); 6,41 (d. ,JHH = 

8,9 Hz) 2H; CH,,,); 7.22 (d, ,JHH = 8,9 Hz, 2H; CH,,,); 7,44 (m. 15H; Ph,Ge). 
I3C (CDCI,): 6 = 133.32 (C’,), 134.89 (C’,); 12838 (C’,); 130,29 (C’J; 

131.90 (Cl);  128,26 (C2); 113.73 (C,); 14936 (C4). 
Masse (Ei): M+. = 476 (16%). M+. - C,H, = 399 (67%); M+. - 2 C,H, - 

2H = 320 (100%). 

1 

b) par dechlorhydration 

Comme pour la synthtse de 1: 0.21 g (1,2 mmole) de sulfanilamide et 0.40 g 
(1,2 m.mole) de Ph,GeCl en solution dans le THF, en prCsence de Et,N (0,35 
mL; 2,4 m.mole) conduisent B 0,30 g de 8. Rdt = 53%. 

Hydrolyse de 7 

Un Cchantillon de 7 est mis en tube RMN dans CDCl,. Son hydrolyse B l’air 
suivie par ‘H RMN montre la formation progressive d’un produit trigermaniC 9 
qui disparait pour donner 6 puis 4. Par hydrolyse totale on ricuptre le sulfanil- 
amide et (Et,Ge),O. 

CaractCristiques de 9 form6 intermkdiairement (non isolC) et caractCrisC Cgale- 
ment B partir de 4, trait6 par deux Cquivalents du tBuLi B -78°C dans le THE 
puis par deux Cquivalents de Et,GeCl: 

IR (CDCl,): v NH = 3377 cm-I, u SO, = 1134 et 1313 cm-I. ‘H RMN 
(CDCI,): 6 = 1,04 (m, 45H; EtGe); 3,40 (s, 1H; NH); 6,46 (d, ‘JHH = 8.8 Hz, 
2H; CH,,,); 7,49 (d, ,JHH = 8,8 Hz, 2H; CHo,). 

I3C RMN (CDCI,): 6 = 6,41 (CH,); 6,99 (CH,); 8,03 (CH,); 8,23 (CH,); 
132,88 ((2,); 128,35 (C,); 114,30 (C,); 153,71 (CJ. 

Masse (Ei): M+. + 1 = 649 (1%); M+. - Et = 619 (5%) .  
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36 F. EL BAZ et al. 

Action de Et,N,HCl sur 4 

Un khantillon de 4 plack en tube RMN dans C,D,, en pr6sence de Et,N, 
HCl, montre la formation progressive de Et,GeCl et Et,N (rbaction suivie en 
CPV et RMN) (30% de rkaction apr& 24 h B 20°C). 
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