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SYNTHESE ET REACTIVITE DE DERIVES DU 
GERMANIUM IV ET I1 DES ACIDES SALICYLIQUE 

ET THIOSALICYLIQUE 

H. LAVAYSSIERE, G. DOUSSE, S. MAZIERES et J .  SATGE 
Laboratoire de Chimie des OrganominCraux, URA 477 du CNRS, Universiti 

Paul Sabatier, 118 route de Narbonne, 31062 Toulouse cedex 

(Received April 26, 1991; in final form July 9, 1991) 

Synthesis of cyclic germanium derivatives of salicylic and thiosalicylic acid are described by two different 
ways. These derivatives are characterized by NMR and mass spectrometry. Their thermal decomposition 
is studied. 

Exchange reactions between these derivatives and GeCI, and GeCI, lead to spirogermanium com- 
pounds and new stable germylenes characterized by cycloaddition with dimethyl butadiene and di-t- 
butyl o-quinone. 

Cyclic germanium derivatives of a-hydroxyacids also lead to spirogermanium compound and cyclic 
germylene by reaction respectively with GeC1, and GeCI,. 

Key words: 2-germabenzo 6-0x0 1,3-dioxane; 2-germabenzo 6-0x0 1,3-oxathiane; spirogermanes; 
germylknes; exchange reactions; cycloaddition reactions. 

DISCUSSION 

Dans un precedent memoire, nous avons present6 la synthbse et la rCactivitC d’ox- 
azolidones et dioxolones germanikes.’ Cette etude nous a permis d’etablir le me- 
canisme de decomposition thermique de ces heterocycles. Par ailleurs, la reaction 
d’echange entre les dioxolonnes germaniees et le dichlorogermylbne nous a conduit 
a de nouveaux germylbnes fonctionnels cycliques stables. 

Nous prksentons ici les rksultats de nos travaux concernant la synthbse et les 
proprietes d’hetkrocycles germanies dtrivts de I’acide salicylique et thiosalicylique 
avec de nouvelles voies d’accds a ces derivCs. Des derives isologues du silicium ou 
de l’ttain sont cites dans la littCrature.2-10 

Les syntheses du 2,2-diethyl 2-germabenzo 6 0 x 0  1,3-dioxane (A,) et du 2,2- 
diethyl 2-germabenzo 6 0 x 0  1,3-oxathiane (B , )  sont decrites par deux voies differ- 
entes. 

Ces heterocycles sont prepares soit par reaction de dechlorhydratation entre un 
dichlorure germanii et l’acide salicylique ou thiosalicylique en presence de tri- 
Cthylamine dans le benzbne comme solvant selon une mkthode deja decrite en 
sCrie methyleel’ (Equation [l]). 

Ces m&mes derives ont pu Ctre obtenus par une mkthode originale 2 partir des 
gem-diamines R,Ge(NEt,), (Equation [2]). Ces derives ont CtC caractkrises essen- 
tiellement par RMN lH et spectrometrie de masse sous impact electronique. 
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H. LAVAYSSIERE ef al. 

+ '  

4 : X = 0 
c 6 X = S Rdt: 65% F: 36°C 

Rdt: 76% 

A - : X = 0 
& B X = S Rdt: 52 

Rdt: 55 '/o 

RMN ' H  

Les composes A, et B ont sensiblement le mCme spectre: un multiplet a 1 ppm 
pour les protons des groupements Cthyles, trois massifs vers 7,6 ppm pour les 
protons du noyau aromatique. 

Spectrometrie de masse sous impact electronique a 70 eV. 
Nous presentons ici sous la forme d'un schCma simple les modes de fragmentation 

communs a ces deux molecules (Schema I). 

X=o : 18% (268) 
X=S : 68% (284) 

x=o : 1 1,54% (1 95) 
X=S : 93,6% (211) 

SCHEMA I 
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CYCLIC GERMANIUM DERIVATIVES 343 

L’ion moltculaire bien visible pour le compose A, (18%) et pour le compose B, 
(68%) prCsente deux voies communes de dkcomposition: 

Une premiere voie correspondant a la perte successive d’un groupement Cthyle 
et d’une molCcule de COz. 

Une deuxieme voie qui correspondrait a 1’Climination d’une molecule de di- 
Cthylgermanone. 

Ces deux modes de decomposition sont en accord avec les resultats de spectro- 
mCtrie de masse de dCrivCs isologues du silicium publies par Cragg et al.’ 

Ces derives se presentent sous forme de solides blancs. Le cycle A, est tres 
facilement hydrolysable et conduit a la formation de hexaethyltrigermoxane et 
d’acide salicylique (Equation [ 31). 

A 

Le cycle B, est relativement stable dans les mCmes conditions 

Une etude de la stabilite thermique de l’heterocycle germaniC B, a Ct6 ensuite 
entreprise. En l’absence de catalyseur aucune reaction de decomposition n’est 
observCe 2 200°C sous pression. Par contre en prCsence de trikthylamine, il se 
decompose lentement pour conduire 2 I’hexaCthyItrigermoxane qui a CtC caractkrise 
en CPV et par spectrometrie de masse (Equation [4]). 

polymbres 

Un micanisme deja dCcritl* pourrait rendre compte de la formation du ger- 
moxane (Et,GeO),. La formation exclusive de germanone resulte de la facilitC de 
I’attaque nucleophile du soufre sur le carbone du carbonyle (Equation [4]), alors 
que l’attaque de I’oxyghe sur le carbone aromatique (mecanisme du type SN,,) 
qui conduirait ?i la formation de germathione est peu probable. 

Le mecanisme semble confirm6 par les rksultats obtenus lors de l’etude de ce 
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344 H. LAVAYSSIERE et al. 

derive en spectrometrie de masse sous impact electronique M+.  284 (68%); (M- 
Et,GeO)+ I36 (38%). 

L‘action de B, sur le tetrachlorure de germanium dans CH2C12 conduit par une 
reaction d’echange non exothermique au spirogermane avec un bon rendement de 
l’ordre de 70% (Equation [5] ) ,  

+ GeCI, 151 

avec formation propable de l’intermediaire: 
Cette reaction ne presente aucun caractkre de reversibilite A temperature ambiante. 

Des germylenes cycliques ont Cte obtenus par reaction d’echange entre GeCl,, 
dioxane et les derives A, et B, (Equation [6]). 

- c x=o 
D x=s 
c 

Ces germylknes sont obtenus avec de bons rendements. 11s se presentent sous 
forme de poudre blanche C_ ou jaune D, et sont relativement stables a l’air. 11s ont 
pu &re caracterises par spectrometrie de masse par ionisation chimique (gaz ion- 
isant CH,) ou chimiquement. 

Aiors que certains germylknes analogues cycliques a 5 chainons’ apparaissent 
sous forme monomkre en spectrometrie de masse, ces germylknes 6 chainons se 
presentent sous une forme associde de masse double. L‘association de deux mol- 
ecules de germylknes peut se faire de deux manikres differentes: 

Soit une interaction metal-metal avec formation d’une double liaison de type 
“bent” ou d’une liaison 7r Ge=Ge. 

Soit une interaction dative germylene-heteroelement (oxygkne, soufre) com- 
munement rencontree en chimie du germanium. 12-13 

La nature de cette association n’est pas encore Ctablie; neanmoins la molecule 
D, vis a vis d’orthoquinones ou de diknes conjugues manifeste une reactivite de 
type germylkne. Ainsi, le germylhe D, reagit facilement avec la 3,5 di-tert-butyl- 
orthoquinone pour conduire B une poudre jaune clair (Rdt. = 91%) qui ne presente 
pas de point de fusion net et qui correspondrait selon le spectre de masse par 
ionisation chimique a un melange de deux composes E, et F, (Equation [7]). 

De mCme, le germylkne D, s’additionne sur le dimethyl-2,3 butadiene-1,3. Cette 
reaction necessite un chauffage du melange rtactionnel en tube scelle 2 95°C pen- 
dant 4 heures (Equation [S]). 

Ce derive G, a Cte identifie par RMN lH et par comparaison avec le produit de 
recoupement synthetise selon (Equation 191). 
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CYCLIC GERMANIUM DERIVATIVES 345 

0 :<& S + 

E + - 
M+ 514 M+ 378 

D 
c 

G - 

Une etude comparative de rCactivitC entre les germylknes dCrives d'a-hydrox- 
yacides et de P-hydroxyacides est actuellement en cours et semble mettre en Cvi- 
dence une plus grande reactivitC de ces derniers vis a vis de systkmes conjuguks 
(1,3-dihes et a-didtones). Les germylknes 

R=R'=H, Me ont dkja Ct6 d6crits.l Nous avons synthCtisC le derive diphCnyl6 
R=R'=Ph selon la sequence ci-dessous (Schema 11): 

Le germylkne a ete obtenu pur (analyses correctes a 0.1% pres pour C et H) et 
exempt de forme spiro que nous avons par ailleurs obtenue par &action d'kchange 
a partir de GeC1, (SchCma 11). 
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346 H. 

HOOC, ,Ph 
fi Et,GeCI, + 

HO'b'Ph 

LAVAYSSIERE et a1 

- Et,Gi + 2 Et,N.HCI 
C6H6 

Ph 
Et,N 

Rdt: 92Oh 
F 218°C 

(M-C02)+ :314 

SCHEMA 11 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Synthese des 2.2-diethyl2-germahenzo 6-0x0 I,3-dioxane _A et 1,3-oxathiane B 

Processus general: A un melange equimolaire de dich- 
lorure de diethylgermanium et d'a-hydroxyacide ou de a-thioacide en solution dans le benzene, sont 
ajoutes goutte a goutte 3 equivalents de triethylamine. Le milieu reactionnel est maintenu sous agitation, 
a temperature ambiante pendant 3 heures. Le chlorhydrate de triethylamine forme est filtre sous argon, 
le filtrat concentre sous vide et le rCsidu rkcupert sera recristallisk ou distille. 

A_: Ce derive a tte synthetisk a partir de 2.34 g (16.9 mmoles) d'acide salicylique, 3.42 g (16.9 
mmoles) de dichlorure de diethylgermanium et 5.05 g (50 mmoles) de triethylamine. Rdt: 76%. Solvant 
de recristillisation: benzene-pentane (1 - 1). 

B:  Ce derive a t t t  synthitise a partir de 5.45 g (35 mmoles) dacide thiosalicylique, 7.13 g (35 
mkoles) de dichlorure de diethylgermanium et 10.6 g (105 mmoles) de triethylamine. Rdt: 65% apres 
distillation. 

A partir du diCthyfbis(diCthylamino)germanium: A une solution benztnique de  dit thyl-  
bis(diethy1amino)germanium est ajoutee par petites fractions une quantite stoechiometrique d'a-hy- 
droxyacide ou da-thioacide. On laisse le mtlange reactionnel sous agitation a temperature ambiante 
pendant 2 heures. Le solvant est CliminC sous vide et le risidu recristallisk ou distille. 

A,: Ce derive a etk prepare a partir de 1.76 g (12.8 mmoles) d'acide salicylique et de 3.52 g (12.8 
mmoles) de diethylbis(diCthylamino)germanium. Rdt: 55%. 

B:  Ce derive a CtC prepare partir de 1.44 g (9.39 mmoles) d'acide thiosalicylique et de 2.58 g (9.39 
mmoles) de diCthylbis(di6thylamino)germanium. Rdt: 52%. 
Caractkristiques des dkrivb A_ et S 
A :  'H.RMN (C,D,): 1.00 (m, 10H, C,H,Ge) 7.60 (m, 5H, C,H,). F: 6344°C.  Analyse CICmentaire: 
~, ,H,,O,Ge Tr: C 49.20; H 5.34. Calc: C 49.36; H 5.35. Spectromttrie de masse IE 70 eV: Cf. partie 
thkorique. 

B: 'H.RMN (C,D,): 0.80 (m, lOH, C,H,Ge), 7.90 (m, 5H, C,H,). Eb.: 140-3"C/0.4 mmHg. F: 
36°C. Analyse CICmentaire: C,,H,,O,SGe; Tr: C 46.76; H 4.96; Calc. C 46.74; H 4.95. Spectromttrie 
de masse IE 70 eV: Cf. partie thtorique. 

Synthese de 1,3-dioxane 6-0x0 benzo 2-germanediyl 
Processus gkntral: On fait rtagir mole mole GeCI,-dioxane et le dtrivC germanit A_ ou 5 en solution 
dans le dioxane. Le milieu rkactionnel est agitC pendant 3 heures ti temperature ambiante. L'analyse 

A partir du dichlorure de dikthylgermanium: 

et 1,3-oxathiane 6 0 x 0  benzo 2-germanediyl 
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CYCLIC GERMANIUM DERIVATIVES 347 

en chromatographie en phase vapeur du filtrat montre la presence de Et2GeC1, avec un rendement 
quantitatif. Aprts tlimination sous vide du solvant et du dichlorure de dikthylgermanium, le solide C_ 
ou D prkcipite. c: Ce compost a t t t  prtparC a partir de 0.87 g (3.75 mmoles) de GeC1,-dioxane et de 1.00 g (3.75 
mmiles) de A .  
Rdt: 82%. FT274-5"C. 'H.RMN (DMSO-d,): 7.37 (m, 4H C6H4). 
Analyse tltmentaire: C,H40,Ge Tr. C 40.29; H 1.89; Calc. C 40.25; H 1.91. 
Spectromttrie de masse IC/CH,: m/e 419 (100%, MH+); 447 (32%, [M + CzHs]+); 211 (27.87%, [M- 
C,H,O,Ge]+); 167 (25.47% [M-C,H,O,Ge]+). 

g: Ce compost a ttk prtpart a partir de 2.05 g (8.9 mmoles) de GeC1,-dioxane et de 2.51 g (8.9 
mmoles) de B . 
Rdt: 84%. F7315-32O"C dec; 'H.RMN (DMSO-d,); 7.50 (m, 4H, C,H4). 
Analyse tlkmentaire: C,H,O,SGe Tr: C 37.45; H 2.07; Calc. C 37.40; H 1.99. 
Spectromttrie de mass IC/CH,: m/e 451 (0.57%, MH'); 377 (0.79%, [M-Gel+); 345 (2.02%, [M- 
GeS]'); 227 (38.16%, [M-C,H,SO,]+). 

E: F: 253-4°C. 'H.RMN (CDCL): 1.24 (s, 9H, tBu); 1.40 (s, 9H, t-Bu); 6.44 (m, lH, CH); 6.6, 
(mTlH, CH). Spectromttrie de masse IE 70 eV: m/e 514 (M+). 

AnTlyse tlkmentaire: C,,H,O,S,Ge Tr: C 43.87, H 2.78; Calc. C 44.04, H 2.72. Spectromttrie de masse 
IE 70 eV: m/e 378 (M+). 

G: Rdt: 65%. 'H.RMN (CDCI,): 1.7, (s. large, 6H, CH,); 2,, (s. large, 4H, CH2) 7.3, (m, 4H, 

F: F: 151-4°C. 'H.RMN (CDCI,): 7.65 (m, 8H, C6H4). 

C,Q. 
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