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DERIVES N-DIETHYLGERMANIES DU 3-AMINO 
2-THIOPHOATE DE METHYLE 

MONIQUE RIVIERE-BAUDET et ALAIN MORkRE 
Laboratoire de chimie des Organomintraux, U.R.A. 477 du CNRS Universitt 

Paul Sabatier, 31062 Toulowe-cedex, France 

(Received February 14, 1991; in final form March 25, 1991) 

3-diethylchlorogermylamino 2-methylthiophoate was synthesized by intermolecular dehydrochlorination 
between diethyldichlorogermane and 3-amino 2-methylthiophoate (TPNH,) in the presence of triethyl- 
amine. It was observed that the (TPNH-) group enhance the reactivity of the germanium-halogen 
bond and allows an easy synthesis of gem-diamine Et,Ge(NHTP), and germazane (Et,GeNTP),. With 
two equivalents of methanol the germazane (Et,GeNTP), presents consecutive selective cleavage re- 
actions which can be interpreted in terms of stenc decompression and enhancement of the electrophilic 
character of the germanium center in the intermediary compound Et,(OMe)Ge-NTP-GeEt,-NHTP. 

Le 3-ditthylchlorogerrnylamino 2-thiophoate de mtthyle a btt synthttist par reaction de dtchlor- 
hydratation intermoltculaire entre le ditthyl dichlorogermane et le 3-amino 2-thiophoate de  mtthyle 
(TPNH,) en prtsence de tritthylamine. Nous avons observt que le groupement (TPNH-) prtsente 
un effet activant sur la liaison germanium-halogtne, permettant d’atteindre assez facilement les gem- 
diamine Et,Ge(NHTP), et germazane (Et,GeNTP), correspondants. Le germazane (Et2GeNTP), prt- 
sente une orientation stlective de ses rtactions successives de clivage par d e w  tquivalents de mtthanol 
pouvant s’interprkter en termes de dtcompression stkrique et d’accroissement de I’tlectrophilie du 
centre germanit? dans le dkrivk Et,(OMe)Ge-NTP-GeEt2-NHTP intermediairement formk. 

Key words: N-diethylgermyl compounds of 3-amino 2-methylthiophoate; 3-diethylchlorogermylamino 
2methylthiophoate; Diethylgermyl bis(aminothioph0ate); bis(3-amino 2-methylthiophoate) tetraethyl- 
cyclodigermazane; 3-diethylmethoxygermylamino 2-methylthiophoate 

INTRODUCTION 

Nous nous sommes rkcemment interessks B un groupement organique le 2-thio- 
phoate de mCthyle pouvant permettre B la fois une stabilisation par conjugaison 
des amines secondaires du germanium comme les gem-diamines R2Ge(NHR’),, et 
d’autre part une activation des chlorogermylamines R,ClGeNHR’ par assistance 
nucleophile du carbonyle de la fonction ester sur le centre germanie.’ 

Nous presentom dans ce travail la synthkse et 1’Ctude du 3-diethylchloroger- 
mylamino 2-thiophoate de mCthyle comme prkcurseur de gem-diamine et de cy- 
clodigermazane. 

DISCUSSION 

Le 3-diCthylchlorogermylamino 2-thiophoate de mCthyle est prCparC par reaction 
de dkchlorhydratation intermolC~ulaire~3~ entre le diethy1 dichloro germane et le 
3-amino-2-thiophoate de mCthyle (TPNH,) (Equation 1). 
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212 M. RIVII~RE-BAUDET et A. MORBRE 

‘ \  20°C, Et3N 
-+ EGGe-NTP + R,N,HCI (eq. 1) 

ouDBU A t i  
EGGeCI, + 

(4 MeOC 

0 
II 

Et,Ge(NHTP), 
2 -10% 

%N 
(TPNH,) 

Le composC 1 est thermiquement stable temperature ambiante. La reaction 
de redistribution (Equation 2) observCe pour les composCs de cette famille5 n’a pu 
Ctre mise en Cvidence pour 1, mCme a p r h  8 jours en solution B 20°C. 

2hGe-N-R’ - R,GeCI, + &Ge(NHR’), (eq. 2) 

Cependant il est difficile d’obtenir cette chlorogermylamine 1 exempte de la gem- 
diamine 2 correspondante. Cette gem-diamine 2 est d’ailleurs aisCment formCe par 
rCaction de dCchlorhydratation intermolCculaire en presence de quantitCs stoe- 
chiomCtriques de diCthyl dichlorogermane et de TPNH, (Equation 3 ) .  

dl d 

Et3N exces 
E$GeCI, + 2TPNH, b E$Ge(NHTP), (eq. 3) 

2 

Tout se passe comme si au cours de la rCaction 1, la substitution du premier chlore 
de Et,GeCl, par TPNH provoquait une exaltation de la rCactivitC de la liaison 
Ge-C1 dans 1, dont l’aminolyse facile conduit alors partiellement ri 2 (Equation 
lb). La gem-diamine 2 est d’ailleurs facilement prCparCe a partir de 1 par aminolyse 
directe de la liaison Ge-CI en prCsence de Et,N ou DBU (Rdt 60%). 

I1 faut remarquer ici l’extreme facilitC d’obtention de cette gem-diamine 2. La 
formation des dCrivCs de ce type necessite habituellement le passage par les amidures5; 
ils ne peuvent Ctre synthCtisCs par aminolyse directe des liaisons Ge-C1 comme 
dans les Equations 1 ou 3 .  

La trks grande facilite de substitution du chlore dans le dCrivC 1 peut s’expliquer 
par une assistance nuclCophile du carbonyle sur le germanium (Schema 1) comme 
cela a pu &re mis en Cvidence en serie mCsity1Ce.l 

M 

I 
OMe 

1 
Schema 1 

Cependant, le dCrivk 1 prksente un centre germanit? comparativement moins Clec- 
trophile que celui de Mes,Ge(Cl)-NHTP1 et 1’Ctude dynamique lH RMN basCe 
sur 1’Cvolution du syst6me AB du thiophoate en fonction de la tempkrature montre 
que l’interaction carbonyle-mCtal-14 ne semble pas donner un chelate stable B 
tempkrature ambiante contrairement a ce qui a CtC observe en sCrie mesitylger- 
maniCe. 
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DIETHYLGERMY L-AMINOTHIOPHOATES 213 

TABLEAU I 
Prtparation de 1 par tchange GeCI/GeN 

Aprks x h Analyse du mtlange Rdt 
en 1 h 20°C % relatifs aprks x h h 20°C 

Rapport molaire - 
E t,GeCl,b x =  Et,GeCI, 2 1 % 

111 2 26 26 47 47 
60 12.5 12.5 75 75 

1/3 2 8 59 33 -70 
311 2 58 9 33 -70 

I1 est Cgalement possible d’obtenir la chlorogermylamine 1 (Rdt 75%) par rC- 
action d’Cchange Ge-Cl/Ge-N h partir de la gem-diamine 2 (Equation 4). La 
stabilitk de 1 h 20°C favorise le dbplacement de la reaction dans le sens (a) et une 
action de masse sur l’un des deux rCactifs (cf. Tableau I) rend 4 (a) largement 
ma joritaire . 

(es. 4) 

La chlorogermylamine 1 conduit par dkchlorhydratation au cyclodigermazane 3 
(Rdt 30%): 

20°C (a) 
Et,Ge(NHTP), + EbGeCI, - b  2Et2qe-NHTP 

2 (b) CI 1 

+ DBU, HCI (eq. 5) 1 Et,Ge-N-TP 

2 TP-N-GeEt, 
3 

Et,Ge(CI)NHTP + DBU .--) - I I  
1 

La mCme reaction de dkchlorhydratation effectuee en prCsence de tert-butyl-lithium 
conduit au cyclodigermazane 3 avec un rendement du mCme ordre (29%) (Equation 
6); il est nCcessaire de travailler 2 basse tempCrature pour Cviter la formation de 
dCrivCs secondaires rCsultant de l’action du tert-butyllithium sur le groupement 
ester du thiophoate. 

tBuH + LiCl + (Et2GeNTP12 (eq. 6) 

Le cyclodigermazane 3 peut Cgalement Ctre obtenu (Rdt -37%) par double 
dCchlorhydratation directe B partir de Et,GeCI, et TPNH, sans isoler la chloro- 
germylamine intermkdiaire 1. 

La rCaction de transamination par action de TPNH, sur l’hexamCthyl(fris-mCth- 
ylamino) cyclotrigermazane conduit Cgalement au germazane 3 mais avec un faible 
rendement (-5%). 

Et,G?-NH-TP + tBuLi - 0°C 

CI ’ 3 

2 (Et,GeNMe), TPNH2 1500c 3(Et,GeNTP), 
- MeNH2 3 

Le cyclodigermazane 3 est Cgalement obtenu (-18%) par la methode gCnCrale de 
synthbe de ces derivCs,: action de Et,GeCl, sur le diaminolithien de 2. 

La mkthanolyse menagCe du cyclodigermazane conduit a la rCaction d’ouverture 
du cycle et B la formation d’un germazane mCthoxylC linCaire (Equation 8, voie 
a). Ce composC a Cgalement CtC caractCrisC dans la rCaction de dCchlorhydratation 
entre 2 et le methoxydiCthylchlorogermane (Equation 8, voie b). 
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214 M. RIVIERE-BAUDET et A. MORkRE 

(Et,GeNTP), + MeOH (a) EbGe-NTP-Ge(Et),-NTP (eq. 8) 
dMe A 

Et$ieOMe + E$Ge(NHTP), (b)DBU / 
-DBU,HCI 

CI 2 

Avec deux equivalents de methanol, il se forme un mClange de diamine 2 et de 
dimethoxydiethylgermane (Equation 9 voie a). Le derive mixte qui resulterait d’une 
ouverture symetrique du cyclodigermazane (Equation 9 voie b) ne se forme pas. 
4 a CtC obtenu selon 1’Equation 10. 

B,Ge-N-TP 
TP-N-GeEt, 

/+ E$Ge(OMe), + Et,Ge(NHTP), (eq. 9) 

& 2 Et,:e-NHTP 

I 1  + 2MeOH 2 

(=Me 
4 

EbGe(CI)OMe + TPNH, + Et3N Et3N, HCI + 4 (eq. 10) 

Cette orientation selective de la methanolyse (Equation 9) peut s’interprcter par 
la decompression sterique au niveau du centre germanik mkthoxyle rendu d’autre 
part plus Clectrophile par l’effet -I du groupement methoxy. 

Une reaction d’hydrochloration peut egalement Ctre realisee sur 3, par le chlor- 
hydrate de triithylamine, et conduit 2 la gem-diamine 2 (Equation ll).’ 

EbGe-N-TP 
I I  + ZESN, HCI d EbGeCI, + Et,Ge(NHTP), (eq. 11) 

TPN-GeEt, 2 
3 

En conclusion, nous avons observe, dans le cas du 3-chlorodiethyl germylamino 
2-thiophoate de methyle que le groupement TPNH-prksente un effet activant 
permettant d’atteindre assez facilement les gem-diamine Et,Ge(NHTP), et ger- 
mazane (Et,GeNTP), stables. 

Le germazane (Et2GeNTP), presente une orientation selective des reactions de 
clivage pouvant s’interprkter en terme de decompression sterique et d’accroisse- 
ment de l’klectrophilie du centre germanie monoazote. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les liaisons germanium-htt6r0616ment ttant sensibles ir I’hydrolyse, tous les ddrives germanits utilisBs 
ont 6tC manipults sous rampe ti vide en atmosphere inerte (argon ou mote). Tous les solvants utilists 
sont rigoureusement anhydres. 

Les composes ddcrits dans ce memoire ont Ctk caracttrists ir I’aide des techniques et analyses usuelles: 
CPV, H.P.5890 serie I1 (colonne SE 30, rkftrence interne Bu,Ge), RMN: varian EM 360 A h 6 0  M E ,  
Briiker AC 80 et 200 MHz, IR-FT Perkin-Elmer sCrie 1600. Les spectres de masse ont btt enregistrks 
sur spectrometre Rybermag R 10-1OH en impact dlectronique (Ei) et parfois ionisation chimique et 
desorption (Dci CH,). Les points de fusion ont t t t  mesures h I’aide d’un microscope h platine chauffante 
Reichert. Les analyses ClCmentaires ont ttC rtalistes par l’Ecole Nationale Suptrieure de Chimie de 
Toulouse. 

Pour le groupernent -NTF’, la numtrotation adoptte est la suivante: 
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DIETHYLGERMYL-AMINOTHHIOPHOATES 215 

3-ditthylchlorogerrnylarnino 2-ihiophoate de rntthyle Et,ClGeNHTP 1: a) dtchlorhydratation (8qua- 
tion 1): Dans un tube de schlenk, i Et,GeCI, (0.339 g; 1.68 mmole) dans 2 ml de C&, i O'C, est 
ajoutt le mtlange d'amine: TPNHz (0.264 g; 1.68 mmole) et Et3N (0.187 g; 1.85 mmole) dissous dans 
3 ml de C&,. Apres 4h i 20°C sous agitation, la filtration du chlorhydrate de triethylamine conduit h 
0.460 g d'un residu orange visqueux identifit i Et,CIGeNHTP. Rdt. 85%. 
Distillation: environ 140- 145"C/O, 1 mm Hg avec dtcomposition. 

'H RMN (C,D,) 6 ppm: CzH5: 0.92 i 1.38 (m); OCH,: 3.42 (s); NH: 7.06 (s); H,: 6.80 (d); H,: 

(CDCI,) 6ppm: GH,: 1.08 i 1.40 (m); OCH,: 3.77 (s); NH: 6.79 (s); H,: 7.26 (d); H,: 
6.58 (d); J 415: 5.5 Hz. 

6.70 (d); J 415: 5.5 Hz. 
I3C RMN (CDCI,) 6 ppm: CH,: 7.'70; CH,: 13.71; C,: 102.63; C,: 156.26; C,: 131.81; C,: 120.13; C,: 

165.68; C,: 51.31. 
I R  (CD,) v NH: 3313 cm-', Y C=O: 1670 cm-'; v C-0-C: 1223 cm-l 
Masse (Ei): M+: 323; M+-HCI: 287 
L'analyse 'H RMN montre la prtsence de 2 (10 i 15% suivant les preparations). 
b) tchange Ge-CUGe-N (8quation 5) :  Les reactions sont suivies en 'H RMN (dans CDCI,) sur 
I'kvolution des signawc 6 H4 et 6 Hs (cf. Tableau I). 

Ditihylgermyl bis(aminoihiophoaie) Et,Ge(NHTP), 2: a) par dtchlorhydratation directe: Au mtlange 
Et,GeCI, (0.501 g ;  2.48 mmol) et TPNH, (0.779 g;  4.96 mmol) en solution dans 2 ml de C,H, et plact 
a 0°C dans un tube de Carius, est ajoutt Et,N (1.002 g; 9.92 mmol). Le tube est scellt et chaufft 18 
h a 60°C. Apres filtration de Et,N, HCI, le residu visqueux orange 0.836 g est identifit i Et,Ge(NHTP), 
2. Rdt: 76%. 
Distillation: 150-170"C/5.10-2 mm Hg avec dtcomposition. 

IH RMN (C,D,): S ppm: C,H,: 0.91 (sl); OCH,: 3.47 (s); NH: 7.24 (s); H, = H,: 6.72 (s, 1) 
(CDC1,): 6 ppm: C,H,: 1.05 B 1.33 (m); OCH,: 3.79 (s); NH: 6.82 (s); H,: 7.17 (d); H,: 

6.73 (d); J 4/5: 5.5 Hz 
"C RMN (CDCI,): 6 ppm: CH,: 7.76; CH,: 8.37; C,: 101.92; C,: 157.39; C,: 131.64; C,: 119.83; C,: 

165.74; C,: 51.10 
IR (C,D,): v NH: 3319 cm-'; v CO: 1668 cm-I; v C-0-C: 1220 cm-' 
Masse: (Dci CH,) (2) (M' + 1): 445 
b) A partir de 1: Dans un tube de Schlenk, au mtlange de 1 (0.977 g; 3.03 mmol) et TPNH, (0.476 g; 
3.03 mmol) plad dans 8 ml de C,H, est ajoutt Et,N (0.725 g; 7.18 mmol). Apres 18 h il 20°C sous 
agitation, la filtration de chlorhydrate de tritthylamine conduit h 0.805 g d'un liquide visqueux orange 
identifit i 2. Rdt: 60%. 

1,3-tetrabthyl2,4-arnino (3-rntihy1ihiophoate)cyclodigerrnazane (Et,GeNTP), 3: a) A partir de 1 (par 
tBuLi): Dans un tube de Schlenk i 1 (0.601 g; 1.86 mmol) dans 3 ml de C& et plact i O'C, on ajoute, 
1.17 ml de t-BuLi h 1.6 M dans le pentane (1.87 mmol). Apres 20 h i 20°C sous agitation, on rajoute 
5 ml de benzene. La solution est rtchauffte aux environs de 50°C et filtrte. Le filtrat concentre au 
213 de son volume et refroidi laisse prtcipiter 0.156 g de 3 isolt par filtration. Rdt: 29%. 
F: 85-87°C 

'H RMN (C,D,) 6 ppm: CH,CH,: 1.12 i 1.48 (m); OCH,: 3.37 (s); H,: 6.80 (d); H4: 6.26 (d); J 

(CDCI,) 6 Ppm: CH,CH,: 1.09 A 1.33 (m); OCH,: 3.73 (s); H,: 7.19 (d); I&: 6.25 (d); J 

13C RMN (CDCI,) 6 ppm: CH,: 8.40; CH,: 16.27; G: 97.11; C,: 157.41; C.,: 130.92; C,: 123.19; Cs: 

IR (Ca,): v C=O: 1649 cm-'; v C-0-C: 1220 cm-'; v Ge-N-Ge:  844 cm-' 
Masse (Ei): M': 572; (M+ -GH,): 543 
Analyse: Calc. C 42.01, H 5.29, N 4.90; Tr. C 41.99, H 5.28, N 4.64 

415: 5.5 Hz 

415: 5.5 Hz 
Dtrivt secondaire <8%: OMe: 3.51 ppm (s); tBu avec Et. 

162.06; C,: 51.01 
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216 M. RIVIERE-BAUDET et A. MORERE 

b) Par dkchlorhydratation directe: Au melange Et,GeCl, (1.001 g; 4.96 mmol) et TPNH, (0.779 g; 4.96 
mmol) en solution dans 10 ml de C6H6 et place B-30°C dans un tube de Carius est ajoute DBU (1.509 
g; 9.91 mmol). Le tube est scelle puis chauffe B 115°C pendant 18 h, puis B 90°C pendant 48 h. Aprbs 
filtration du DBU, HCI, la recristallisation dans le minimum de benzbne conduit B 0.525 g de 3. Rdt. 
37%. 
c) A partir de 1 (par DBU): Un melange de 1 (0.465 g; 1.44 mmole) dans 0.5 ml de C,D, et de DBU 
(0.21 g; 1.44 mmole) est chauffk 1 100°C pendant 20 h. L'analyse 'H RMN montre la formation de 
30% de 3. 
d) A partir de (Et,GeNMe),: Un melange de (Et,GeNMe), (1.00 g; 2.09 mmol) et de TPNH, (0.983 
g; 6.26 mmol) est chauffk B 150°C pendant environ 30 mn sous courant d'argon sec. La distillation du 
melange rtactionnel conduit B 0.47 g d'un melange (Eb. 185-195"C/0.15 mm Hg) contenant 25% de 
3 (Rdt 5%) et 75% de TPNH, (identification 'H RMN). 
e) A partir du diaminolithien de 2: Dans un tube de Schlenk, B 2 (0.992 g; 2.24 mmole) en solution 
dans 4 ml de C,H, et 3 ml d'ether, et refroidi B -30°C, est ajoutC tBuLi B 1.6 M dans le pentane (4.45 
mmole). Apres 30 minutes ti 20°C, l'addition de Et,GeCI, (0.449 g; 2.23 mmole) est faite B 0°C. Apres 
5 h B 20°C sous agitation, puis evaporation des solvants sous pression rkduite, le rCsidu est repris au 
benzene. La solution benzenique rechauffke B 40-50°C est filtree puis refroidie et conduit B 0.229 g 
de 3. Rdt 18%. 

Ouverture du cyclodigermazane 3: mtthanolyse: 
Rapport molaire 111: La reaction est suivie en 'H RMN dans CDCI,. A (Et,GeNTP), 3 (0.020 g; 

0.035 mmole) dissous dans 0.5 ml de CDCl, est ajout6 goutte B goutte MeOH (0.001 g; 0.034 mmole) 
dans CDCI,. II apparait une nouvelle drie de signaux attribuables B Et,Ge(OMe)-NTP-Ge(Ek)NHTP. 
'H RMN (CDC1,) S ppm: Et: 1.04 B 1.45 (m); COOCH,: 3.80 (s); GeOCH,: 3.51 (s); NH: 6.79 (s); 
H,: 6.78 (d) et 6.77 (d); H,: 7.26 (d), J 415: 5.5 Hz. 
13C RMN (CDCI,) 6 ppm: CH,: 7.53; CH,; 7.58,12.29; GeOCH,: 52.07; C,: 51.11; G: 101.36; 101.57; 
C,: 157.64; C,: 131.66 et 131.75; C,: 119.84 et 120.21; C,: 165.79, 165.77. 
IR: (CDCl,) cm-' v NH: 3330; v C=O: 1664; v C-0-C: 1222. 
Le meme produit: Et,Ge(OMe)-NTP-GeEt,-NHTP est obtenu B partir de Et,Ge(C1)OMe6 (0.242 
g; 1.23 mmole) dans 2 ml de benzene, trait6 par un melange de 2 (0.544 g; 1.23 mmole) et DBU (0.187 
g; 1.23 mmole) dans 3 ml de benzbne, et laisst 24 h, B 20°C sous agitation. La filtration de DBU, HCl 
(quantitative) conduit B 0.159 g de Et,Ge(OMe)-NTP-GeEk-NHTP. Rdt. 21%. 
Masse: (Dci, CH,) (M+ + 1): 605. 

Rapport molaire 1/2: Dans un tube de Schlenk, B 3 (0.085 g; 0.149 mmole) dissous dans 1.5 ml de 
C&,, est ajoute MeOH (0.009 g; 0.28 mmole). Aprbs 17 heures B 20°C, l'tvaporation des solvants 
puis l'analyse du rksidu par 'H RMN et CPV met en evidence la formation de Et,Ge(OMe),(SOMe: 
3.58 ppm (s) (CDCI,)) et du d6rivC 2. I1 n'y a pas de formation de Et,Ge(OMe)NHTP 4 (comparaison 
avec un echantillon de rkfkrence). 

Preparation de Et,Ge(OMe)NHTP 4 B partir de Et,Ge(Cl)OMe: Et,Ge(C1)OMe6 est prepart par 
action de Et,N (0.550 g; 5.45 mmole) sur une solution de Et,GeCl, (1.001 g; 4.96 mmole) et de MeOH 
(0.159 g; 4.96 mmole) dans 6 ml de C.& puis isole aprbs filtration du chlorhydrate par concentration 
des solvants sous pression rtduite. 'H RMN: (CDCl,) S OMe: 3.56 ppm (s) (conforme a,). 0.881 g. 
Rdt. 90%. 

A Et,Ge(CI)OMe (0.401 g; 2.03 mmole) en solution dans 3 ml de C,H, on ajoute TPNH, (0.319 g; 
2.03 mmole) puis Et,N (0.225 g; 2.23 mmole). Aprbs 24 h B20"C sous agitation, la filtration de Et,N, 
HCl form6 et l'kvaporation des solvants sous pression rdduite conduit B Et,Ge(OMe)NHTP 4, 0.488 
g. Rdt. 76%. 
IR (C,D,) cm-': v NH: 3323; v C=O: 1669; v C-0-C: 1218. (CDCl,) cm-': v NH: 3331; v C=O: 
1668; v C-0-C: 1222. 
'H RMN (C6D6) 6 ppm: CZH,: 0.91 1.17 (m); GeOCH,: 3.44 (s); COOCH,: 3.47 (s); NH: 7.16 (s); 
H4: 6.81 (d); H,: 6.82 (d), J 4/5: 5.5 Hz. (CDCI,) 6 ppm: GH,: 0.90 B 1.19 (m); GeOCH,: 3.44 (s); 
COOCH,: 3.73 (s); NH: 6.75(s); H,: 6.72 (d); H,: 7.19 (d) J 4/5: 5.5 Hz. 
"C RMN (CDCI,) 6 ppm: CH,: 7.45 CH,: 7.52; G: 101.93; C,: 157.34; C,: 131.74; C,: 120.10; C,: 
165.61; C,: 51.00; GeOCH,: 51.95. 
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