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Abstract. Dithia- and dioxa-germoles: R,Ge-X-CR’ =CR‘ -X (X = S, 0), have been prepared 
from diorganodihalogermanes and R’(NaS)C= C( SNa)R‘, 1 ,Zbenzenedithiol, a-hydroxy ketones, 
R”(KO)C= C(0K)R” or dioxastannole and by cleavage of Ge-N bonds of diorganobis(diethy1- 
aminolgermanes by benzoin. The synthesis of spirobidithiagermoles is also reported. 
The thermal stability of dithiagermoles has been studied. Decomposition occurs mostly by a [3 + 21 
ring opening with formation of germathiones. 
In the presence of tertiary amines, dioxagermoles lead to germylenes and a-diketones through a 
[4 + I ]  ring opening. 
The chemical reactivity of dithia- and dioxa-germoles has been studied. Exchange reactions with 
dihalogenated covalent compounds occur readily leading to carbon, phosphorus and sulfur dithiole 
and dioxole analogs. From dichlorogermylene new stable functional cyclic germylenes are obtained 
and characterized. 

Introduction 

Dans une note prtliminaire’, nous avions montrk qu’il Ctait 
possible d‘acctder aux dioxagermoles A partir de dihalogt- 
nures germanies et d’a-hydroxycttones ou de leurs derivts 
dimktallts. Les dithiagermoles ttaient obtenus A partir de 
dihalogtnures du germanium et de dtrivts a-dithiolatotthy- 
leniques sod& 
Une autre mtthode de synthese des dioxagermoles a rtcem- 
ment ttC dtveloppte A partir d‘especes divalentes du germa- 
nium et d’a-di~etones~.~: (rkaction 1). 

La synthese de benzo-dioxagermoles est plus simple et se 
fait a partir de divers composts germanits difonctionnels 
(&halogeno-, dioamino- et dialcoxygermanes) et d’ortho- 
-diphtnols, par e~ernple~ .~ :  (rtaction 2). 
Si la chimie des dithiagermoles et des dioxagermoles est de 
developpement recent, leurs isologues dioxasiloles et di- 
oxastannoles sont con nu^^-'^. 

Me2Ge : (1)  

0 

R2GeX2 i- --c R 2 G e ” D  + 2 HX 

\O 
HO 

X = h a l o g h e ,  NR; , O R ’  

R,MC12 + NaSC(R’)=C(R’)SNo + 2 NaCl (3) 
R‘ 

GeC$ + 2 NaSC(R’)=C(R’)SNa --.C R ’ I s \ G / s I R ’  + 2 NaCl ( 4 )  

R’ s’ \s R’ 

M = S i  , G e ;  R = M e , E t , P h ;  R ’ = H , C N  
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Rbuitats et discussion 

I - Synthese 

Nous rapportons ici la synthese des dithia-, dioxagermoles 
ou -silole et de spirobidithiagermoles. 

1. Dithiagerrnoles, spirobidithiagermoles, dithiasilole 
Par action de l'tthylenedithiolate de sodium14 ou du di- 
cyano-l,2 ethylene-1,2-dithiolate de sur divers 
dichlorures germaniks ou silicies ou sur le tetrachlorure de 
germanium, on obtient (cf: reactions 3 et 4) les dithiagermo- 
les ou -silole et les spirobidithiagermoles avec des rende- 
ments variant entre 25 et 75% (cf: Tableau I): 
Lorsque cette derniere reaction est CtudiCe a partir d'un 
melange equimolkculaire de GeC1, et d'kthylknedithiolate 

a pu Ctre de sodium, la formation transitoire de CI,Ge 

mise en evidence [RMN (CDCl,) 6(CH=CH) $72 (s)]. Cet 
intermediaire n'a pu Ctre isole; seuls les produits de symktri- 
sation GeCl, et le spirobidithiagermole ont pu Ctre obtenus: 
Des intermtdiaires de ce type ont ett  signales au cours de 
reactions analogues entre GeCl, et des dioxolannes ou 
dithiolannes germanits" (reaction 5). 
Cependant, le dimethyl-2,2 benzodithiagermole et le derive 
spirannique germanie correspondant ont e t t  prepares par 
action du l'1,2-benzenedithiol sur le dimethyldichloroger- 
manium ou sur le tetrachlorure de germanium en presence 
de trikthylamine: (reactions 6 et 7). 

S 
\ 

SNa 
-2 NaCl 

GeCI4 + ( - C12Ge/S) 

'S \SNa 

a:: Et3Nc 

Me2GeC12 + 

GeCI4 + 2 asH 4Et3k 
SH 

Signalons que le trimkthylchlorogermanium rkagit egale- 
ment avec l'kthyltnedithiolate de sodium 2 pour conduire 
au derive digermanie correspondant: 

2 Me,GeCl + NaS - CH =CH - SNa - 
2 NaCl + Me3GeS-CH=CH- SGeMe, ( Z  et E )  

Les rendements de ces reactions et les constantes physico- 
chimiques des composes obtenus sont donnts dans le 
Tableau I et dans la partie experimentale. 

2. Dioxagermoles 
Les dioxagermoles ont ete synthktists selon plusieurs mt- 
thodes: 
(a) Par reaction de clivage de liaisons Ge-N de dialcoyl- 
bis(diethy1amino)germanium par la benzo'ine: (reaction 8). 
Les reactions sont rapides et quantitatives. Les dioxager- 
moles sont stables en solution B temperature ambiante. Ce- 
pendant, seul le dioxagermole avec R = Ph a pu Ctre isole 
pur. 
(b) Par reaction d'kchange entre l'isologue stannique: le di- 
butyl-2,3 diphCnyl-4,5 dioxa~tannole~ et un dichlorure ger- 
manit: (reaction 9). 
(c) A partir du cis-diphenyl-1,2 ethylenediolate de potas- 
sium 19.20 (rkaction 10). 

II  - Stabilite 

1. Cas des dithiagermoles et des spirobidithiagermoles 
Ces derives sont facilement manipulables, peu sensibles A 
Pair. 11s ont t t t  obtenus avec des rendements convenables 
apres distillation ou recristallisation. 

,SNa 

(5) 

M e 2 G e / ' D  + 2 Et3N*HCI 

S 
\ 

(6) 

HO, ,Ph 

R,Ge(NEt,), + I 4- 2 Et2NH (8) 
CH 

0l"Ph Ph 

0 Ph 
b ipy r  idyle 

Ph 0 Ph 

+ R,GeCl, - R2Ge( 1 + Bu2SnCi2biPyridyle (91 

R = E t , P h  

R = E t  , Ph 
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Une etude plus approfondie de leur stabilitt thermique a 
montrt que les dithiagermoles sont stables jusqu'I 140°C. 
Par contre, au-deli, ils se dtcomposent partiellement avec 
formation de dialcoylgermathione [R,Ge= S] qui se tri- 
merise en (R,GeS),. 
Dans les conditions exptrimentales utilistes, le reste car- 
bonk n'a pu Ctre identifit. Cependant, les rtsultats obtenus 
en spectromttrie de masse sous impact tlectronique I 7 0  eV 
semblent en faveur du mecanisme de dtcomposition du type 
(2 + 3): (rtaction 11). 
Dans le cas des homologues dicyants, la prtsence de grou- 
pements cyants sur la chaine carbonee semble abaisser for- 
tement le seuil de stabilitt puisque nous observons un mode 
de dtcomposition identique I 60 O C. 
Les spirobidithiagermoles se dtcomposent thermiquement 
vers 150°C (rtaction 12). En tube scellt, en prtsence de 
thiiranne, nous avons observt la formation de spirobidithia- 
germolanne dtjja dtcrit'8*21 avec un rendement estimt en 
CPV de 20 a 30%: (reaction 12). 
Le mecanisme de ces reactions est vraisemblablement com- 
plexe. Ntanmoins, I la lumi&re des rtactions de la ther- 
molyse des dithiagermoles et de leur comportement sous 
impact tlectronique, la formation transitoire de GeS, carac- 
terist par spectromktrie de masse peut Ctre envisagee: 
(rtaction 13). 

R ' =  H 

R = H ,  - C G N  

[S G e z  S] 

2. Les dioxagermoles 
Les dioxagermoles se prtsentent sous forme de solides 
jaune clair ou blanc, peu stables thermiquement et tres sen- 
sibles a l'air ambiant. 
Nous avons observe au cours des tentatives de synthese de 
ces dCrivCs (Eqns. 8 et 9), que la presence d'amine dans une 
solution de dioxagermole (Et,NH ou 2,2'-bipyridyle) indui- 
sait la decomposition de ces cycles en germyknes et u-dict- 
tones: (rtaction 14). 

III - Reactions d'bchange 

Le comportement chimique de nos httkrocycles oxygtnks et 
soufres vis-I-vis de quelques dtrivts dihalogtnts a t t t  Ctu- 
die (Rtaction 15 et Tableau 11): 
Les formes spirogermanikes isoltes B partir de GeCl, ont 
Ctt tgalement obtenues par d'autres voies (Rtactions 4,5 et 
7)- 
Les rtactions d'tchange sont gentralement rapides. Cepen- 
dant, avec CSCl, et GeCl,, la presence de pyridine en 
quantite catalytique est ntcessaire. 
La pyridine agirait au niveau du complexe I 4 centres 
prealablement form6 ~ e 1 0 n ~ ~ ~ ~ ~ . ~ ~ . ~ ~  par assistance nuclto- 
phile au niveau du germanium. 

r 1 

M?(Me,GeS ) 136, 7 ) 58 
S 

T 7 -  150°C [)Ge"] + r e s t e  carbon6 non (12) 
S ' \s identi f ie '  

e x c k  

M.+ (GeS,) 138 

amine 
--+ p 2 G e j  + 

Ph Ph 0 

''IR' + R,GeCI2 R G L Y I R '  + MCI, M 

Y R '  
\ ' \  Y R, 

(14) 

(15) 

MCI, = SOCI, , SCCI, , PCI, , PhPCI, , GeC1,dioxanne , GeCI4 

Y = S  ; R = M e ,  E t ,  Ph ; R ' =  H , C N  

Y = O  ; R = E t ,  P h ;  R ' =  Ph 
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Dans le cas des reactions d'echange entre GeCl, ' dioxanne 
et les dithiagermoles, les benzodithiagermoles, les germylb- 
nes cycliques attendus sont obtenus. Dans les deux cas, on 
observe egalement la formation d'assez faibles quantitks des 
formes spirobidithiagermoles correspondantes : 
(reaction 16a). 
La formation de formes ( ( s p i r o ~  a Ctt observte par divers 
auteurs lors de la synthese de ~ t a n n y l e n e s ~ ~ . ~ ~  ou de germy- 
l e n e ~ ~ ~ .  Ces auteurs tvoquent a ce sujet une instabilitk ther- 
mique des stannylenes ou germyltnes. 
Une autre hypothese pourrait egalement Ctre envisagee. En 
effet, au cours de notre etude (reaction 16a), la presence de 
tttramethyldichlorodigermane a ete observee dans le me- 
lange reactionnel A c6te du dimethyldichlorogermanium. On 
pourrait admettre que le germylene abstracterait un atome 
de chlore des molecules Me2GeC1, ou GeCI, selon le sche- 
ma 1. 
Par contre, la reaction (16b) conduite 6 partir du 
dicyano-2,3 ethylenedithiolate de sodium, aboutit exclusive- 
ment a la formation du germylene attendu (R' = CN). Ce 
germylene, caracterise en spectrometrie de masse, se prt- 
sente sous forme d'une poudre rouge tres sensible A Pair 
ambiant. 
Le dithiole- 1,3 germylkne-2 a t te  caracterisk par reaction de 
cycloaddition avec le dimCthylbutadi&ne5 (reaction 17). 

Le rendement indiqut a etC estime en supposant le ger- 
myltne pur. La rkversibilitk de cette derniere reaction qui 
limite le rendement, a CtC mise en evidence a partir du 
spirodithiagermole synthetise selon: 

Le didehydro-2,2 diphenyl-4,5 dioxa- 1,3 germole-2 obtenu 
par reaction d'echange ne donne pas de reaction de cy- 
cloaddition avec le dimkthylbutadikne. Ce germylene stable 
a etC caracterise en spectrometrie de masse sous impact 
electronique (M T 284) et chimiquement par reaction avec 
l'ethanedithiol: (reaction 18). 
L'hypothese de la formation intermediaire de germylene cy- 
clique est probable. Nous avons en effet montr6 A partir 
d'un tchantillon authentique de ce dernier germylene,' et 
d'ethanedithiol, la formation de spirogermane: 
(reaction 19). 
Ce derive serait obtenu en deux &apes: par insertion du 
germylbne dans la liaison S-H de l'ethanedithiol avec for- 
mation de 1 caracterise en infrarouge [v(Ge-H) 2060 
cm-', v(S-H) 2550 cm-'1. Ce derive conduit par dtshy- 

S S 

I \  
+ Me,GeCI,- Me2C'eCI 4- 'C'e - [ >i.-;e, 

S I s CI 

1 
2 
- 

Schkma 1 

GeCI, -C4H802 

+ x 2  
(Me2GeCI ), 

CI CI 

(a elimination) 1 
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Derive Solvant 'H RMN (C,D,) I R  cm- ' 
o u (  1 ( n g )  halogen6 Nature de la Rdt. (%) 

de depart de R' reaction 6 10-6/TMS 

Me,GeCI, H MeOH h(CH3) 038 ( s )  
67 6(CH=CH) 6,2 (s) 

6(C,H,) centre 

S(CH = CH) 6,2 ( s )  

h(CH3) 0983 ( s )  

Et,GeCI, H MeOH 62 a 1,11 (1,5799) 

Ph(Me)GeCI, H MeOH 85 6(CH=CH) 6,12 (s) 

6(CH=CH) 6,17 ( s )  
Ph,GeCI, H MeOH 25 S(C6H,) entre (1,6678) 

7 et 7,8 (m) 

GeCI, H MeOH 69 S(CH=CH) 5,93 (s) 1595 

GeCI, . C,H,O, H THF 70" 6(CH=CH) 5,93 (s)a 

6(CH3) 0.42 (s) 1600 
Me,SiCI, H THF 26 6(CH=CH) 5,95 (s) 

Me,GeCI, CN THF 90 

Et,GeCI, CN THF 85 a 2,09(m) 

6(CH,) 1,43 ( s )  
(pyridine) 

6(C,H,) centre 

(pyridine) 

S(C,H,) entre 

(CD,COCD,) 
Ph,GeCI, CN THF 45 7,3 et 8,l (m) 

GeCI, CN THF 75 1670 

GeCI,.C,H,O, CN THF 80 

drocondensation catalytique a 20°C sur Ni de Raney ou 
au reflux du benzene, au spirobidithiagermolanne. La pre- 
miere etape de cette rkaction constitue le premier exemple 
d'insertion d'un germylene dans une liaison S - H. 

Solvant 
pic de recristallisation Eb./"C (mmHg) masse M t  ou methode de (F.) ("C) 

purification 

194 pentane (82) 

dist. 87-88/0,1 

b (46) 

dist. 158- 160/4.10 - 

254 

spiro 
forme cyclohexane (144-145) 

164 b 

254 

dist. 33-34/7. lo-' 

b 244 (dec) 

b 272 (dec) 

368 CCI, (65-70°C) 

354 

spiro 
b forme (dec) 

214 (dec) b 

Partie expkrimentale 

Techniques gknkrales 

Les reactions ont ttC effectuees sous atmosphtre inerte. Les spec- 
tres de 'H RMN ont tte enregistres sur spectromttre Varian 
EM 360 A (reference TMS). Les spectres de "P RMN ont Cte tra- 
ces sur spectromttre Bruker WP 90 (reference H,PO,). Les spec- 
tres IR ont Cte enregistres sur spectrophotometre Perkin Elmer 
283 a reseaux. Les spectres de masse ont ete obtenus sur spectro- 
metre de masse Varian MAT 3 11 (impact electronique a 70 eV). 
Les points de fusion ont i t& determines avec un microscope il 
platine chauffante REICHERT. Les analyses elementaires des pro- 

duits nouveaux prepares au cours de ce travail ont ete erectukes 
au service central de microanalyses CNRS (France). Les rksultats 
obtenus different au maximum de O,l% des rtsultats thdoriques. 

bleau I. 
Tableau I Synthhes de dithiagermoles et silole. 

R '  
solvant - R2M\ 

W R' R,MCI, + - 

I .  Synth2ses de dithia-, dioxagermoles. dithiasilole et spirobidithiager- 

Synthbe du dimPthyl-2,2 dithia-1,3 germole-2. Dans un ballon A 2 
voies, muni d'un refrigerant et d'une ampoule a brome, refroidi A 
O"C, sont places sous agitation magnktique 3,29 g (24,2 mmole) 
d'Cthylenedithiolate de sodium en solution dans 12 cm3 de metha- 
nol anhydre. A cette solution, sont ajoutks goutte a goutte en 
30 mn 4,2 g (24 mmole) de dichlorure de dimethylgermanium pur. 
Aprbs 1 h sous agitation A O"C, le melange est rtchauffe jusqu'a 
temperature ambiante et filtre. Apres evaporation du mkthanol, le 
residu est repris avec du benzene et filtre a nouveau (Climination 
des traces de NaCI). Aprts evaporation du benzene, le rksidu est 
recristallise dans du pentane. On obtient 3,12 g de cristaux blancs 
(Rdt. 67%). F. 82°C. Caracteristiques spectroscopiques: cf. Ta- 

moles 

A c6te du derive attendu, le spirobidithiagermole a tte obtenu. En RMN, les signaux 6(CH=CH) du spirobidithiagermoles et du 
didehydrodithiagermolanne sont confondus. Produit purifie par lavage au pentane. 
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Les derives indiquts dans le Tableau I ont ete synthetisks selon le 
mCme protocole. 

Synthise du bis(trimithylgermylthio)-l,2 Pthyline. Selon le processus 
exptrimental precedemment dkcrit, 3,34 g (24,5 mmole) d'kthyltne- 
dithiolate de sodium reagissent avec 7,52 g (49 mmole) de chlorure 
de trimethylgermaniurn. On obtient apres distillation 6,24 g de 
bis(trimethylgermylthio)-1,2 ethylene (Rdt. 78%); Eb. 145-7"C/IO 
mmHg; nho 1,5565. RMN (C,D,) isomere E (29%) S(Me) 0,37 (s); 

S(CH=CH) 6,50 (s). 
isomere Z (71 %)&(Me) 0,41 (s); 
S(CH=CH) 6,30 (s). 

Synthise du benzo-4,5 dimethyl-2.2 dithia-1,3 germole-2. Dans un 
ballon a large col muni d'un refrigerant et d'une ampoule a brome, 
sont places 0,38 g (2,67 mmole) de 1,2-benzenedithiol en solution 
dans 10 cm3 de benzene anhydre et 0,55 g (5,4 mmole) de triethyla- 
mine, sous agitation et a 0°C; on ajoute goutte a goutte 0,465 g 
(2,67 mmole) de dimCthyldichlorogermanium. Aprts addition, le 
melange rkactionnel est port6 au reflux du benzene pendant 1 h. 
Apres filtration et evaporation du benztne sous vide et lavage du 
rtsidu avec 2 fois 2 cm3 de pentane anhydre, on isole 0,48 g de 
benzo-4,5 dimtthyl-2,2 dithia-l,3 germole-2 cristallise blanc; Rdt. 
742,; F. 105-107°C (sublimation partielle des 85'C). RMN 
(C,D,) S(Me) 0,53 (s); S(C,H,) entre 6,57 et 7,43 (deux massifs). 

Synthise du dibenzo-2,3-7,8 tttrathia-l,4.6,9 germa-5 spiro/4.4]non- 
adiine-2.7. Selon le processus experimental precedemment dkcrit, 
0,65 g (4,57 mmole) de 1,2-benz&nedithiol reagissant avec 0,49 g 
(2,29 rnmole) de tktrachlorure de germanium en presence de 1 g 
(10 mmole) de tritthylamine. On obtient 0,58 g de spirobidithiager- 
mole; Rdt. 73%; F. 270°C. 

Syntlrise du t&traphenyl-2.2.4,5 dioxa-l,3 germole-2. A une solution 
de 1 g (3,36 mmole) de bis(diethy1amino)diphenylgermanium dans 
25 cm3 de THF sec, on ajoute lentement 0,713 g (3,36 mmole) de 
benzoi'ne a l'etat solide. Apres 1 h sous agitation a temperature 
ambiante et evaporation du THF et de la diethylamine formke, on 
obtient 0,367 g (25%) de derive germanit attendu; F. 134°C avec 
decomposition. IR (KBr): v(C=C) 1623 cm-I. MS (70eV): m/e 
M t  438. 
Synth2se du diPthyl-2,2 diphknyl-4.5 dioxa-1.3 germole-2. 1,07 g (3,7 
mmole) de I'isomere Z de PhC(OK)=C(OK)Ph en solution dans 
30 cm3 d'ether sec sont refroidis a 0°C. On ajoute goutte a goutte 
0,748 g (3,7 mmole) de ditthyldichlorogermanium solubilise dans 
5 cm3 d'tther sec. Apres 2 h 30 d'agitation, le prkcipite forme est 
filtre; le filtrat est concentre sous vide. Le residu obtenu est dissous 
dans le benzene et reprkcipitk par addition d'hexane. On obtient 
0,57 g (45%) d'un solide blanc correspondant au produit attendu; 
F. 138°C avec decomposition. RMN (CHCI,): S(C,H,) 1,13 
(pseudo singulet). MS (70 eV): m/e M t 342. 

Le tetraphenyl-2,2,4,5 dioxa- 1,3 germole a aussi Ct6 prepare selon 
le m&me protocole experimental avec un rendement de 54%. 

il. Reactions dzchange 

Synthise de didihydro-2.2 diphtnyl-4.5 dioxa-l,3 germole-2. A 1,83 g 
(5,4 mmole) de diethyl-2,2 diphCnyl-4,5 dioxa- 1,3 germole-2 
fraichement prepare dissout dans 5 cm3 de tetrahydrofuranne et 
refroidi a 0°C sont ajoutes lentement 1,088g (4,7 mmole) de 
GeCI, . dioxanne en solution dans 5 cm3 de tetrahydrofuranne sec. 
Aprts 15 min d'agitation, on laisse revenir la solution a tempera- 
ture ambiante. Apres addition de 20 cm3 de pentane sec, un prtci- 
pit6 orange rouille prtcipite. Apres filtration et sechage, 0,35 g 
(23%) de produit sont obtenus. 
Synthise de la dithiole-1,3 thione-2. A une solution de 1,3 g (6,7 
mmole) de dimethyl-2,2 dithia-1,3 germole-2 dans 20 cm3 de ben- 
zene sec, on ajoute goutte a goutte 0,776 g (6,7 mmole) de thio- 
phosgene. La reaction a lieu apres addition d'une goutte de pyri- 
dine. On tvapore alors sous vide le benzene et le dimethyldichloro- 
germanium forme au cows de la reaction. Le residu est recristallise 
dans un melange CH,Cl,/ether de petrole. On obtient 0,35 g (39%) 
d'un solide jaune correspondant au derive attendu et conforme a la 
litttrature; F. 46-48°C. 
Les derives indiques dans le Tableau 11 ont tte synthetises selon le 
meme protocole. 
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Rtaction du didihydro-2,2 diphinyl4.5 dioxa-1.3 germole-2 avec 
I'kthanedithiol. 2 g (7,07 mmoles) du germylene cyclique et 2,66 g 
(28 mmoles) d'ethanedithiol en solution dans 20 cm3 de benzene 
anhydre sont chauffes pendant 6 h A 110°C dans un tube de 
Carius. Apres refroidissement, une partie du benzene ( N 50%) est 
evaporee sous vide; le melange reactionnel est filtre, on isole 0,84 g 
de benzoine. Le filtrat est concentre a nouveau. Le rtsidu solide 
obtenu est lave deux fois au pentane. L'analyse RMN (solvant 
CDCI,) et la chromatographie en phase vapeur montrent qu'il est 
compose de: 1 g (55%) de spirobidithiagermole SO%, S(CH,) 3,18 
(s); 0,20 g de benzoi'ne, 20%, S(CH) 5,92 (s), S(OH) 4,17 (singulet 
large), &(C,H,) entre 7,5 et 8,5 (m). Le rendement global en ben- 
zoi'ne est de 69 % (1,04 8). 

Reaction du didehydrodithia-l,3 germolanne-2 avec I'kthanedithiol 
dans le benzine. 2,5 g (15,2 mmoles) de germylene cyclique et 2,84 g 
(30,4 mmoles) d'ethanedithiol en solution dans 20 cm3 de benzene 
anhydre sont chauffes pendant 3 h au reflux du benzene. Apr6s 
refroidissement, on recupere par filtration 0,75 g d'un solide jaune 
attribue au germylene polymerisk. Le filtrat est concentrk sous 
10 mm Hg. Le residu jaune clair est ensuite recristallisk dans un 
mklange benzene/pentane (70.30) anhydre. 
On obtient 2,25 g (58%) d'un solide jaune clair: le spirobidithiager- 
molanne. RMN (CDCI,): S(CH,) 3,18 (s). 

Rtaction du dihydro-l,2 dithia-1 , 3  germolanne-2 avec I'ithanedithiol 
en prisence de nickel de Raney. 3 g (18.4 mmoles) du germylene 
cyclique et 1,25 g (13,3 mmoles) d'ethanedithiol sont melanges a 
temperature ambiante. Apres 50 h sous agitation, l'analyse IR et 
RMN du melange montrent la formation de (mercapto-2 ethyl- 
thio)-2 dithia-1,3 germolanne-2. IR (KBr): v(Ge-H) 2060 cm- I ;  

v(S-H) 2550 cm-'. RMN (CDCI,): S(CH, cycle) 3,15 (s). Les si- 
gnaux des autres protons n'ont pas ete attributs. 
L'addition de nickel de Raney par fractions successives de quel- 
ques mg conduit apres une nuit sous agitation A temperature am- 
biante a 3,96 g (84%) de spirobidithiagermolanne. 
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