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

MONIQUE RIVIERE-BAUDET et ALAIN MORERE

Laboratoire de chimie des Organominéraux, U.R.A. 477 du CNRS Université
Paul Sabatier, 31062 Toulouse-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 steric decompression and enhancement of the electrophilic
character of the germanium center in the intermediary compound Et,(OMe)Ge—NTP—GeEt,—NHTP.

Le 3-diéthylchlorogermylamino 2-thiophoate de méthyle a été synthétisé par réaction de déchlor-
hydratation intermoléculaire entre le diéthyl dichlorogermane et le 3-amino 2-thiophoate de méthyle
(TPNH,) en présence de triéthylamine. Nous avons observé que le groupement (TPNH—) présente
un effet activant sur la liaison germanium-halogéne, permettant d’atteindre assez facilement les gem-
diamine Et,Ge(NHTP), et germazane (Et,GeNTP), correspondants. Le germazane (Et,GeNTP), pré-
sente une orientation sélective de ses réactions successives de clivage par deux équivalents de méthanol
pouvant s’interpréter en termes de décompression stérique et d’accroissement de I’électrophilie du
centre germanié dans le dérivé Et,(OMe)Ge—NTP—GeEt,—~NHTP intermédiairement formé.

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

INTRODUCTION

Nous nous sommes récemment interessés a un groupement organique le 2-thio-
phoate de méthyle pouvant permettre & la fois une stabilisation par conjugaison
des amines secondaires du germanium comme les gem-diamines R,Ge(NHR'),, et
d’autre part une activation des chlorogermylamines R,CIGeNHR' par assistance
nucléophile du carbonyle de la fonction ester sur le centre germanié.’

Nous présentons dans ce travail la synthese et 'étude du 3-diéthylchloroger-
mylamino 2-thiophoate de méthyle comme précurseur de gem-diamine et de cy-
clodigermazane.?

DISCUSSION

Le 3-diéthylchlorogermylamino 2-thiophoate de méthyle est préparé par réaction
de déchlorhydratation intermoléculaire>* entre le diéthyl dichloro germane et le
3-amino-2-thiophoate de méthyle (TPNH,) (Equation 1).
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NH,
N 20°C, Et;N
ELGeCl, + 4 y — 2, ELGe-NTP  +  RNHCI (eq.1)
/ ou DBU
s Cl H
MeO(R (a) . B5%
© (b)'TPNHz
(TPNH,) RN E4,Ge(NHTP),

2 ~10%

Le composé 1 est thermiquement stable & température ambiante. .a réaction
de redistribution (Equation 2) observée pour les composés de cette famille® n’a pu
étre mise en évidence pour 1, méme aprés 8 jours en solution a 20°C.

2RGe-N-R ——— RGeCl, + RGeNHR),  (eq.2)
Cl H

Cependant il est difficile d’obtenir cette chlorogermylamine 1 exempte de la gem-
diamine 2 correspondante. Cette gem-diamine 2 est d’ailleurs aisément formée par
réaction de déchlorhydratation intermoléculaire en présence de quantités stoe-
chiométriques de diéthyl dichlorogermane et de TPNH, (Equation 3).

Et;N excés
EL,GeCl, + 2TPNH, > E,Ge(NHTP), (eq. 3)
2

Tout se passe comme si au cours de la réaction 1, la substitution du premier chlore
de Et,GeCl, par TPNH provoquait une exaltation de la réactivité de la liaison
Ge-Cl dans 1, dont I’'aminolyse facile conduit alors partiellement 4 2 (Equation
1b). La gem-diamine 2 est d’ailleurs facilement préparée a partir de 1 par aminolyse
directe de la liaison Ge—Cl en présence de Et;N ou DBU (Rdt 60%).

11 faut remarquer ici 'extréme facilité d’obtention de cette gem-diamine 2. La
formation des dérivés de ce type nécessite habituellement le passage par les amidures®;
ils ne peuvent étre synthétisés par aminolyse directe des liaisons Ge—Cl comme
dans les Equations 1 ou 3.

La tres grande facilité de substitution du chlore dans le dérivé 1 peut s’expliquer
par une assistance nucléophile du carbonyle sur le germanium (Schéma 1) comme
cela a pu étre mis en évidence en série mésitylée.!

H
. G\ H
~@e”
Bt O=x¢g” s H

1

OMe

1

Schéma 1

Cependant, le dérivé 1 présente un centre germanié comparativement moins élec-
trophile que celui de Mes,Ge(Cl)-NHTP! et I’étude dynamique !H RMN basée
sur ’évolution du syst¢éme AB du thiophoate en fonction de la température montre
que l'interaction carbonyle-métal-14 ne semble pas donner un chélate stable a
température ambiante contrairement & ce qui a été observé en série mésitylger-
maniée.!
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TABLEAU I
Préparation de 1 par échange GeCl/GeN
Aprés X h Analyse du mélange Rdt
. a20°C % relatifs aprés x h a 20°C enl
Rapport molaire —
Et,GeCl,/2 X = Et,GeCl, 2 1 %
1/1 2 26 26 47 47
60 12.5 12.5 75 75
1/3 2 8 59 33 ~70
31 2 58 9 33 ~70

Il est également possible d’obtenir la chlorogermylamine 1 (Rdt 75%) par ré-
action d’échange Ge-Cl/Ge-N 2 partir de la gem-diamine 2 (Equation 4). La
stabilité de 1 a 20°C favorise le déplacement de la réaction dans le sens (a) et une
action de masse sur I'un des deux réactifs (cf. Tableau I) rend 4 (a) largement
majoritaire.

20°C (a) 4
ELGe(NHTP), + E,GeCl, ——> 2E,Ge-NHTP (eq. 4)
2 (b) cl 1

La chlorogermylamine 1 conduit par déchlorhydratation au cyclodigermazane 3
(Rdt 30%):
1 Et,Ge-N-TP
Et,Ge(C)NHTP  + DBU = R
1 3

La méme réaction de déchlorhydratation effectuée en présence de tert-butyl-lithium
conduit au cyclodigermazane 3 avec un rendement du méme ordre (29%) (Equation
6); il est nécessaire de travailler a basse température pour éviter la formation de

dérivés secondaires résultant de ’action du tert-butyllithium sur le groupement
ester du thiophoate.

Et,Ge-NH-TP + 1Buli 2  BUH *+ LiCl * (EtzGeNTP)2  (eq.6)
¢ 1 3
Le cyclodigermazane 3 peut également étre obtenu (Rdt ~37%) par double
déchlorhydratation directe a partir de Et,GeCl, et TPNH, sans isoler la chloro-
germylamine intermédiaire 1.
La réaction de transamination par action de TPNH, sur ’hexaméthyl(tris-méth-
ylamino) cyclotrigermazane conduit également au germazane 3 mais avec un faible
rendement (~5%).

+ DBU,HCI  (eq.5)

2 (Et;GeNMe), —TNH 150°C | 45y GoNTP), (eq. 7)
- MeNH2 3

Le cyclodigermazane 3 est également obtenu (~18%) par la méthode générale de
synthése de ces derivés?: action de Et,GeCl, sur le diaminolithien de 2.

La méthanolyse ménagée du cyclodigermazane conduit a la réaction d’ouverture
du cycle et 2 la formation d’un germazane méthoxylé linéaire (Equation 8, voie
a). Ce composé a également été caractérisé dans la réaction de déchlorhydratation
entre 2 et le methoxydiéthylchlorogermane (Equation 8, voie b).
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(EL,GeNTP), + MeOH &, Et,Ge-NTP-Ge(EY),-NTP (eq. 8)
OMe H
DBU
Et,GeOMe + Et,Ge(NHTP _@__/
tzé, E (2 )2 _DBU,HC!

Avec deux équivalents de méthanol, il se forme un mélange de diamine 2 et de
diméthoxydiéthylgermane (Equation 9 voie a). Le dérivé mixte qui résulterait d’une
ouverture symétrique du cyclodigermazane (Equation 9 voie b) ne se forme pas.
4 a été obtenu selon "Equation 10.

(a)

Et,Ge-N-TP /——V Et,Ge(OMe), + Et,Ge(NHTP), (eq.9)
() +  2MeOH 2
TP~N-GeEt, ca
2 Et,Ge~NHTP
(b) Y
OMe
4
Et,Ge(C)OMe * TPNH, * EtzN  ———  Et,N,HCI * 4 (eq. 10)

Cette orientation sélective de la méthanolyse (Equation 9) peut s’interpréter par
la décompression stérique au niveau du centre germanié méthoxylé rendu d’autre
part plus électrophile par I'effet -I du groupement méthoxy.
Une réaction d’hydrochloration peut également étre réalisée sur 3, par le chlor-
hydrate de triéthylamine, et conduit 4 la gem-diamine 2 (Equation 11).7
Et,Ge-N-TP

i Et.N, HCI — Et,GeCl Et,Ge{NHTP (eqg. 11)
TPN-GeEtZ + 2 ts t2 2 + 2 (2 )2

3

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

Le germazane (Et,GeNTP), présente une orientation sélective des réactions de
clivage pouvant s’interpréter en terme de décompression stérique et d’accroisse-
ment de I’électrophilie du centre germanié monoazoté.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les liaisons germanium-hétéroélément étant sensibles a ’hydrolyse, tous les dérivés germaniés utilisés
ont été manipulés sous rampe a vide en atmosphere inerte (argon ou azote). Tous les solvants utilisés
sont rigoureusement anhydres.

Les composés décrits dans ce mémoire ont été caractérisés 2 'aide des techniques et analyses usuelles:
CPV, H.P.5890 serie II (colonne SE 30, référence interne Bu,Ge), RMN: varian EM 360 A a 60 MHz,
Briiker AC 80 et 200 MHz, IR-FT Perkin-Elmer série 1600. Les spectres de masse ont €té enregistrés
sur spectrométre Rybermag R 10-10H en impact électronique (Ei) et parfois ionisation chimique et
désorption (Dci CH,). Les points de fusion ont été mesurés 2 I'aide d’un microscope a platine chauffante
Reichert. Les analyses élémentaires ont été réalisées par 'Ecole Nationale Supérieure de Chimie de
Toulouse.

Pour le groupement —NTP, la numérotation adoptée est la suivante:
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3-diéthylchlorogermylamino 2-thiophoate de méthyle Et,CIGeNHTP 1: a) déchlorhydratation (Equa-
tion 1): Dans un tube de schlenk, a Et,GeCl, (0.339 g; 1.68 mmole) dans 2 ml de C{H, 2 0°C, est
ajouté le mélange d’amine: TPNH, (0.264 g; 1.68 mmole) et Et;N (0.187 g; 1.85 mmole) dissous dans
3 ml de CHg. Apres 4h a 20°C sous agitation, la filtration du chlorhydrate de triéthylamine conduit 2
0.460 g d’un résidu orange visqueux identifi¢ 3 Et,CiIGeNHTP. Rdt. 85%.

Distillation: environ 140-145°C/O, 1 mm Hg avec décomposition.

'H RMN (C,D¢) éppm: C,Hs: 0.92 4 1.38 (m); OCH,: 3.42 (s); NH: 7.06 (s); Hs: 6.80 (d); H,:
6.58 (d); J 4/5: 5.5 Hz.
(CDClL,) sppm: C,Hs: 1.08 4 1.40 (m); OCH,: 3.77 (s); NH: 6.79 (s); Hs: 7.26 (d); H,:
6.70 (d); J 4/5: 5.5 Hz.
BC RMN (CDCL) 8ppm: CH;: 7.70; CH,: 13.71; C,: 102.63; C;: 156.26; C,: 131.81; Cy: 120.13; Cg:
165.68; C,: 51.31.
IR: (CeDg) » NH: 3313 cm %, » C=0: 1670 cm~*; » C—0—C: 1223 cm !
Masse (Ei): M+: 323; M*-HCI: 287
L’analyse 'H RMN montre la présence de 2 (10 & 15% suivant les préparations).

b) échange Ge—Cl/Ge-N (Equation 5): Les réactions sont suivies en ‘H RMN (dans CDCL,) sur
I’évolution des signaux & H, et 8 H; (cf. Tableau I).

4
5

Diéthylgermyl bis(aminothiophoate) Et,Ge(NHTP), 2: a) par déchlorhydratation directe: Au mélange
Et,GeCl, (0.501 g; 2.48 mmol) et TPNH, (0.779 g; 4.96 mmol) en solution dans 2 ml de C{H, et placé
2 0°C dans un tube de Carius, est ajouté Et;N (1.002 g; 9.92 mmol). Le tube est scellé et chauffé 18
h 4 60°C. Apres filtration de Et;N, HCI, le résidu visqueux orange 0.836 g est identifié a Et,Ge(NHTP),
2. Rdt: 76%.

Distillation: 150-170°C/5.10~2 mm Hg avec décomposition.

'H RMN (C(D,): 8 ppm: C,H,: 0.91 (sl); OCH;: 3.47 (s); NH: 7.24 (s); H, = H,: 6.72 (s, 1)
(CDCL): dppm: CHy: 1.05 a 1.33 (m); OCHy: 3.79 (s); NH: 6.82 (s); Hs: 7.17 (d); Hy:
6.73 (d); J 4/5: 5.5 Hz
13C RMN (CDCL): § ppm: CHj;: 7.76; CH,: 8.37; C,: 101.92; Cs: 157.39; C,: 131.64; Cs: 119.83; Cq:
165.74; C,: 51.10

IR (C¢Dy): v NH: 3319 cm~!; » CO: 1668 cm™!; v C—O—C: 1220 cm ™!
Masse: (Dci CH,) (2) (M* + 1): 445

b) A partir de 1: Dans un tube de Schlenk, au mélange de 1 (0.977 g; 3.03 mmol) et TPNH, (0.476 g;
3.03 mmol) placé dans 8 ml de CsHj est ajouté Et,N (0.725 g; 7.18 mmol). Aprés 18 h a 20°C sous
agitation, la filtration de chlorhydrate de triéthylamine conduit a 0.805 g d’un liquide visqueux orange
identifié a 2. Rdt: 60%.

1,3-tetraéthyl 2,4-amino (3-méthylthiophoate)cyclodigermazane (Et;GeNTP), 3: a) A partir de 1 (par
tBuLi): Dans un tube de Schlenk 2 1 (0.601 g; 1.86 mmol) dans 3 ml de C;H; et placé & 0°C, on ajoute,
1.17 ml de r-BuLi 4 1.6 M dans le pentane (1.87 mmol). Aprés 20 h 4 20°C sous agitation, on rajoute
5 ml de benzéne. La solution est réchauffée aux environs de 50°C et filtrée. Le filtrat concentré au
2/3 de son volume et refroidi laisse précipiter 0.156 g de 3 isolé par filtration. Rdt: 29%.
F: 85-87°C
H RMN (C¢Ds) &ppm: CH,CH,: 1.12 a 1.48 (m); OCHj: 3.37 (s); Hs: 6.80 (d); H4: 6.26 (d); J
4/5: 5.5 Hz
(CDCly) 8 ppm: CH,CH,: 1.09 a 1.33 (m); OCHj: 3.73 (s); Hy: 7.19 (d); Hy: 6.25 (d); J
4/5: 5.5 Hz
Dérivé secondaire <8%: OMe: 3.51 ppm (s); tBu avec Et.
3C RMN (CDCl,) 8ppm: CHj: 8.40; CH,: 16.27; C,: 97.11; C,: 157.41; C,: 130.92; Cs: 123.19; Cs:
162.06; C,: 51.01
IR (CeD¢): v C=0: 1649 cm~!; v C—O—C: 1220 cm~}; v Ge—N—Ge: 844 cm !
Masse (Ei): M*: 572; (M* —C,H,): 543
Analyse: Calc. C 42,01, H 5.29, N 4.90; Tr. C 41.99, H 5.28, N 4.64
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b) Par déchlorhydratation directe: Au mélange Et,GeCl, (1.001 g; 4.96 mmol) et TPNH, (0.779 g; 4.96
mmol) en solution dans 10 ml de C¢H, et placé 2-30°C dans un tube de Carius est ajouté DBU (1.509
g; 9.91 mmol). Le tube est scellé puis chauffé 4 115°C pendant 18 h, puis 4 90°C pendant 48 h. Aprés
filtration du DBU, HCI, la recristallisation dans le minimum de benzéne conduit & 0.525 g de 3. Rdt.
37%.

c) A partir de 1 (par DBU): Un mélange 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 chauffé a 100°C pendant 20 h. L’analyse 'H RMN montre la formation de
30% de 3.

d) A partir de (Et,GeNMe),: Un mélange de (Et,GeNMe); (1.00 g; 2.09 mmol) et de TPNH, (0.983
g; 6.26 mmol) est chauffé & 150°C pendant environ 30 mn sous courant d’argon sec. La distillation du
mélange réactionnel conduit 2 0.47 g d’un mélange (Eb. 185-195°C/0.15 mm Hg) contenant 25% de
3 (Rdt 5%) et 75% de TPNH, (identification 'H RMN).

¢€) A partir du diaminolithien de 2: Dans un tube de Schlenk, 2 2 (0.992 g; 2.24 mmole) en solution
dans 4 ml de C¢H, et 3 ml d’éther, et refroidi 2 —30°C, est ajouté tBuLi 2 1.6 M dans le pentane (4.45
mmole). Aprés 30 minutes & 20°C, I'addition de Et,GeCl, (0.449 g; 2.23 mmole) est faite a2 0°C. Apres
5 h 4 20°C sous agitation, puis évaporation des solvants sous pression réduite, le résidu est repris au
benzéne. La solution benzénique réchauffée & 40-50°C est filtrée puis refroidie et conduit 2 0.229 g
de 3. Rdt 18%.

Ouverture du cyclodigermazane 3: méthanolyse:

Rapport molaire 1/1: La réaction est suivie en 'H RMN dans CDCl;. A (Et,GeNTP), 3 (0.020 g;
0.035 mmole) dissous dans 0.5 ml de CDCI, est ajouté goutte & goutte MeOH (0.001 g; 0.034 mmole)
dans CDCl,. Il apparait une nouvelle série de signaux attribuables & Et,Ge(OMe)—NTP—Ge(Et,)NHTP.
'H RMN (CDCl,) & ppm: Et: 1.04 2 1.45 (m); COOCH;: 3.80 (s); GeOCH;;: 3.51 (s); NH: 6.79 (s);
H,: 6.78 (d) et 6.77 (d); Hs: 7.26 (d), J 4/5: 5.5 Hz.
13C RMN (CDCl,) 6 ppm: CH,: 7.53; CH,; 7.58, 12.29; GeOCH,: 52.07; C;: 51.11; C,: 101.36; 101.57;
C,: 157.64; C,: 131.66 et 131.75; Cs: 119.84 et 120.21; C¢: 165.79, 165.77.

IR: (CDCl;) cm~! » NH: 3330; » C=0: 1664; v C—0O—C: 1222.

Le méme produit: Et,Ge(OMe)}—NTP—GeEt,—NHTP est obtenu a partir de Et,Ge(Cl)OMe® (0.242
g; 1.23 mmole) dans 2 ml de benzéne, traité par un mélange de 2 (0.544 g; 1.23 mmole) et DBU (0.187
g; 1.23 mmole) dans 3 ml de benzéne, et laissé 24 h, & 20°C sous agitation. La filtration de DBU, HCI]
(quantitative) conduit a 0.159 g de Et,Ge(OMe)—NTP—GeEt,—NHTP. Rdt. 21%.

Masse: (Dci, CH,) (M* + 1): 605.

Rapport molaire 1/2: Dans un tube de Schlenk, 4 3 (0.085 g; 0.149 mmole) dissous dans 1.5 ml de
CeHs, est ajouté MeOH (0.009 g; 0.28 mmole). Aprés 17 heures a 20°C, 1’évaporation des solvants
puis I’'analyse du résidu par *H RMN et CPV met en évidence la formation de Et,Ge(OMe),(60Me:
3.58 ppm (s) (CDCly)) et du dérivé 2. Il n’y a pas de formation de Et,Ge(OMe)NHTP 4 (comparaison
avec un échantillon de référence).

Préparation de Et;Ge(OMe)NHTP 4 a partir de Et,Ge(Cl)OMe: Et,Ge(Cl)OMe® est préparé 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;H, puis isolé apres filtration du chlorhydrate par concentration
des solvants sous pression réduite. 'H RMN: (CDCl;) 6 OMe: 3.56 ppm (s) (conforme ). 0.881 g.
Rdt. 90%.

A Et,Ge(Cl)OMe (0.401 g; 2.03 mmole) en solution dans 3 ml de C4H, on ajoute TPNH, (0.319 g;
2.03 mmole) puis Et;N (0.225 g; 2.23 mmole). Aprés 24 h a 20°C sous agitation, la filtration de Et;N,
HCI formé et I’évaporation des solvants sous pression réduite conduit 2 Et,Ge(OMe)NHTP 4, 0.488
g. Rdt. 76%.

IR (C¢Dg) cm~1!: » NH: 3323; v C=0: 1669; » C—0O—C: 1218. (CDCl,) cm~!: » NH: 3331; » C=0:
1668; v C—O~—C: 1222.

'H RMN (C¢D;) 8 ppm: C,Hy: 0.91 2 1.17 (m); GeOCHj: 3.44 (s); COOCHs: 3.47 (s); NH: 7.16 (s);
H,: 6.81 (d); H: 6.82 (d), J 4/5: 5.5 Hz. (CDCL,) & ppm: C,H,: 0.90 a 1.19 (m); GeOCHs: 3.4 (s);
COOCH;: 3.73 (s); NH: 6.75(s); H,: 6.72 (d); Hs: 7.19 (d) J 4/5: 5.5 Hz.

13C RMN (CDCl,) 8 ppm: CH;: 7.45 CH,: 7.52; C,: 101.93; C,: 157.34; C,: 131.74; C;: 120.10; Cg:
165.61; C;: 51.00; GeOCH;: 51.95.
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