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Summary

The synthesis of 1,1-diphenyl-1-germacyclopent-2-ene from its -ethylenic
isomer is described. 6-Oxa-2,2-diphenyl-2-germabicyclo[ 3.1.0]Jhexane, prepared
by oxidation of the a-ethylenic ring with peracid, leads, by thermal rearrange-
ment, to a mixture of 1-oxa-2-germacyclohex-5-ene and 1-germacyclopentan-
3-one. 1,1-Diphenyl-1-germacyclopentan-2-ol, synthesised by hydroboration—
oxidation from the germacyclopent-2-ene, gives on treatment with sodium
1-oxa-2,2-diphenyl-2-germacyclohexane and 4-diphenylhydrogermylbutan-

1-ol. Results recorded with organogermanium rings are compared with isologous
silicon derivatives.

Résumé

On décrit la synthése du diphényl-1,1 germa-1 cyclopenténe-2 a partir de
son isomére S-éthylénique. L’oxa-6 diphényl-2,2 germa-2 bicyclo[3.1.0] hexane,
obtenu par époxydation du cycle a-éthylénique correspondant, subit un réar-
rangement thermique en oxa-1 germa-2 cyclohexéne-5 et en germa-1 cyclopenta-
none-3. Le diphényl-1,1 germa-1 cyclopentanol-2, préparé par hydroboration—
oxydation de I’a-germacyclopenténe, se transforme, sur sodium, en oxa-1 di-
phényl-2,2 germa-2 cyclohexane et en diphénylhydrogermyl-4 butanol-1. Les
résultats enregistrés en série germaniée sont comparés a ceux observés en série
siliciée isologue.

Les germa-1 cyclopenténes-3 du type A sont d’un accés facile et résultent
généralement d’une cycloaddition-1,4 d’un dihalogénogermyléne sur le buta-
diéne-1,3 [1—A4]. Par contre, les germa-1 cyclopenténes-2 de type B n’ont jamais,
a notre connaissance, été isolés.
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'Certams cycles de type B ‘ont cependant été caractérisés dans’ des mélanges
obtenus smt par deshydratatlon therm1que de germa-1 cyclopentanols 3 [5].
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- H faut également mentionner, dans le domaine des germa-1 cyclopenténes-2,
Pexistence de composes du type C, obtenus par éne-synthése [7,8]. Mais les
énophiles utilisés en série germaniée (phényl-4 triazoline-1,2,4 dione-3,5 et
azodicarboxylate d’ethyle) conduisent 4 des molécules d1ffic1lement explmta—
bles. Nous avons vérifié que le vinyltrichlorosilane, énophile de choix en série
siliciée [ 8], ne permet pas d’obtenir les cycles germaniés du type C avec Z =
CH,CH,SiCl;:
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(R = Me,M = S5i,Rdt. 60%;R = Me.,M = Ge, Rdt. 0%)

‘Nous décrivons dans la premiére partie de ce travail une méthode de synthese
du-diphényl-1.1 germa-1 cyclopentene-z a partir de son isomére B—ethylemque.
Ce cycle a-insaturé permet d’accéder a de nouvelles classes de composés «-
fonctionnels du germanium qui, compte tenu de la proximité de la fonction
et de I’hétéroatome, peuvent donner lieu a des réactions de réarrangement qui
feront Pobjet de la deuxiéme partie de ce mémoire.

I. Synthese du diphényl-1,1 germa-1 cyclopenténe-z

- Les étapes de cette synthése ont été regroupées dans le Schéma réactionnel 1.
Le diphényl-1,1 germa-1 cyclopenténe-3 est obtenu par action du diiodogermylé-
ne sur le butadiéne puis arylation par le bromure de phenylmagnesn.m La
deuxiéme étape est une bromation radicalaire par la N- bromosuccinimide (NBS)
au reflux de CCl,: on caractérise en IR et dose en RMN du proton les deux



SCHEMA 1

. AN °
80 C 2 PhiMigB
I,Ge + ————-—ent a I,Ge l —= TG e Ph,Ge I
= p ane Et,0 )

(I) Rdt. 86%

Br
NBS =
I ~——m»  PhyGe + PhyGe
ccCl, , Bz,0;,
Br
(II) 65 % () 35%

LiAlH . ==
I + Il ———— = Pn,Ge ] + Pn,Gé + Ph,GeCH=CH—CH=CH,
Et,0 N |
=
(I) 20% (IZ) 48%
(F) 32%

E 3
(1) CCiy, AIBN , 90°C S
I + W + X PhyGe [ + PnGé
(2) NaOH et distiligtion

(I} 30% ¥} 70°%

-C1 O3H =
I + I m-ClCeHaC 3° Ph,Ge o+ PhaGe
CHCl3 , -40°C

(1) (I3
OH
HCt conc. ~
o+ ——————— PhyGe + PhZG@
Ct
) (I}

filtration @-70°C =
Yo + I¥ - PhyGE

(I} Rdt. 35% (& partir de I)

*
AIBN = Azo-bis(isobutyronitriie)



prodm»s cychques II et III [10] Leur reductlon par l’alanate de hthmm con-
duita un mebnge renfexmant les deux isoméres cychques Tet IVetle germane
-linéaire V. Ce dermer est ehmme apres transformatlon en oxyde et le dérivé -
cyc.lque a-efhylemqae séparé-de son isomeére § en ‘mettant a profit leur diffé-
-rence de:réactivité chimique.- En effet, ’acide m-chloroperbenzoique reaglt pré-
. ferentlellement a basse. temperature sur le cycle B-ethylenlque 1 et donne I’épo-
xyde VI déja décrit [9]. On traite alors le mélange a ’acide chlorhydnque con-
'centre pour transformer VI en chlorhydnne VII. Celle-ci est séparée par filtra-
tlon i froid de la solution pentanique. On obtient ainsi le cycle recherché IV
‘avec un rendement,; ca]cule a partir du précurseur I, de ’ordre de 35%.

‘Le d1pheny1-1 1 sila-1 cyclopentene-2 isologue a été préparé par une méthode
comparable a partir de son isomeére B—ethylemque [10].

I1. Synthése et réarrangement thermlque de I'oxa-6 diphényl-2,2 germa-2 bi-
cyclof3.1. O]hexa.ne

L’époxyde bicyclique VIII est obtenu par action de I’acide m-chloroper-
benzoique a température ambiante sur le cycle a-éthylénique IV:

o
~= - CICgH4CO3H
Ph,Ge m-CiCeHa 3" o Ph,Ge a)
_cHClz , 20°C
(1Y) (M7111)

Cet époxyde, caractérisé en IR et RMN, est le siége, a 280°C, d’une réaction
partielle (50%) de réarrangement qui conduit a la cétone -germaniée IX * et
a ’oxagermacyclohexéne X:

o

. O /o
PhyG e@ 220 < o phzeec/r +  PhyGe \> 3]
7 minutes

(i) (IX) )

Un chauffage prolohgé (20 minutes 4 280°C) transforme le cycle X en germoxa-
nes non identifiés **. La réaction 5 doit étre comparée a la thermolyse de 'iso-

* Ta diphényl-1,1 germa-1 cyclopentanone-3 (IX) a été également caractérisé dans les produits issus de
Ia réaction de transpositicn du diphényl-1,1 germa-1 cyclopentanol-3 sur nickel de Raney [91:

/\/OH O /O Me
PhyGe PhGE + PnyGe
Ni ce Raney \/

(IX)
+* parallélement a ce travail, nous avons vérifié que les époxydes linéaires a-germaniés se réarrangent
par thermolyse en dérivés énoxylss et se transforment ensuite en germoxanes:
o
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logue silicié qui est totale et rapide:

(@]
o) O
280°C , ./
PhySi - = Ph,Si - Ph,Si \ (8}
7 5 minutes

() (x" x"

De plus, un chauffage prolongé ne conduit pas, dans ce cas, a la formation de
siloxanes. La caractérisation des produits des types IX et X a été facilitée par
Pétude de la réaction 7 déja envisagée au laboratoire [12]:

O o) (@)
A ) / \
Me,Si Me,Si +  MesSi (7
\/\/\S;Me3 SiMe,

SiMes

pour laquelle les produits formés par thermolyse sont séparables en chromato-
graphie préparative en phase gazeuse et identifiés sans ambiguité par voie spec-
trale. Pour rendre compte de la nature des produits formés au cours des réactions
de thermolyse 5 et 6, nous proposons les deux processus ioniques a et b repré-

sentés ci-dessous: o
/ o
a \ + /
— - PhoM ——— = PhyM

b_O (X,X"
! a
PhaM
/O_
(¥Im ,¥m') M= Si, Ge + K " O
b Ph,M —_— Ph2M<:‘/(
(IX ,1IX")

Les différences observées quand on remplace, dans des cycles isologues, Ge
(cycle X) par Si (cycle X'), peuvent résulter, dans une certaine mesure, de la
plus grande énergie de la liaison Si—O—C comparée i celle de la liaison Ge—O—C
[13].

II1. Synthése et réarrangement chimique du diphényl-1,1 germa-1 cyclopentanol-2
L’alcool eyclique du germanium a été obtenu au terme de la réaction d’hydro-

boration—oxydation effectuée sur le cycle a-éthylénique IV:
OH

—= (1) BaH -
PhyGe 278 = Ph,Ge (8)
(2} NaOH , H0O,

(Av)) (X173
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La reac'aon 8 est umvoque et nes accompagne pas 4 I'inverse dela réaction 9
concemant 1’1sologue smc1e iV',dela formatlon de phénol [14]:

O
= 7‘- oo " ‘ . - )
PhySi LI7 Sats PhySi. + PROH (9]
(2) NaOH , H,0, \ :
(z) - - - &

Nous avons fait réagir le sodium sur ’alcool XI, compte tenu des résultats
observés avec XI' [14]. Mais dans le cas de M = Ge, la réaction conduit 4 un
mélange d’oxagermacyclohexane XII et de germane XIII alors que pour M =
Si, la réaction est univoque et conduit au seul cycle XII':

o}
Ph G/ + PhaGe{CH5)3CHOH
f e e
. M= Ge 2 2 273 2
Qs | ~ [ |
Y

: oo
(XI1) ) (XT1T)

o
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Le mélange XIT + XIII a été réduit par LiAlH, et conduit a ’hydrure XIII.
Celui-ci a été déshydrocondensé sur nickel de Raney en cycle oxygéné XII:

(@]
LiAIH , Ni de Raney /
X + X0l —'_—4—.b thGie(CH2)3CH20H A o PhZGe (11)

PraM ] 4+ Na
(10

(X1,x37)

(X1 (Xm)

Pour tenter d’expliquer la formation du germane XIII dans la réaction 10, nous
avons chauffé oxagermacyclohexane XII sur sodium dans les conditions ot le
germacyclopentanol X1 réagit sur ce métal. Aucun dérivé a liaison Ge—H, issu
d’un hypothétique composé 3 liaison Ge—Na, n’a pu ainsi étre caractérisé.
Drautre part, nous avons vérifié que le cycle XII ne subit pas de réaction d’hydro-
genolyse (EtOH + Na) au niveau de la iaison Ge—O intracyclique. On est donc
amené a penser que le germane XIII se forme a partn' de Palcool XI et nona
partir du cycle XII, dans un processus qui reste a préciser.

Conclusion

A Yissue de cette étude, il apparait que les réarrangements thermiques et
chimiques d’hétérocycles a-fonctionnels impliquant le germanium et ’oxygéne
sont moins favorisés que ceux ol le silicium et Poxygéne sont concernés. Mais,
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quelque soit Phétéroatome M (M = Si, Ge), ces réactions illustrent la tendance
a la formation de liaisons M—O—C 34 la place de lizaisons M—C—OC dans des pro-
cessus qut oIt 1€ pius souvent lieu avece extension de cycle.

Pariie expérimentale

Diphényl-1,1 germa-1 cyclopenténe-2 (IV)

On fait réagir 20.0 g de N-bromosuecinimide sur 28.0 g de cycle S-éthyié-
nique I, obtenu selon [5], au reflux de CCl, (200 ml) en présence d’une
quantité cataiytique de peroxyde de benzoyle. On filtre, évapore, reprend au
pentane, dééante, évapore et obtient 40.5 g de liquide renfermant les cycles
éthyléniques bromés It et .

Diphényl-1,1 germa-1 bromo-4 cyclopeniéne-2 (II). Spectre IR: bande »{C=C)
a 1560 cm™'. Spectre RMN: systéme de quatre doublets correspondant a la
partie AB du systéme ABX formé par H,, H, et H_; 5, 6.4 X 1076, 8, = 7.0 X
107% Jap 9 Hz; J, 1.5 Hz; Jyy 2.5 Hz; massifs 4 5.2 X 1076 correspondant,

a la partie X du systéme ABX précédent et & la partie X' du systéme A'B'X’
formé par Hy, H, et H_; 4 2.0 X 107® (partie A’B’ précédente); 4 7.3 X 107¢
(Ph,Ge).

He ISha [giet
e ></Hb
\
Ph,yGe He  m thGe><!k )
Br He
He Hd He Hg

Diphényl-1,1 germa-1 bromo-2 cyclopenténe-38 (III). Spectre IR: bande
v(C=C) a2 1600 cm™. Spectre RMN: massifs 4 6.2 X 1075 (H, et H.); 2 4.3 X 107
(H,); 2 2.0 X 107%(Hg4, H.); 4 7.3 X 107¢ (Ph,Ge). L’intégration des massifs
5.2 et 4.8 X 107° permet de doser II et ITI dans le mélange: II, 65% et 111, 35%.

Le mélange II + I est réduift. par 4.0 g de LiAIH,; dans BEL,0. Aprds traite-
ments habituels et évaporation des solvants, on isole 27.6 g de liquide contenant
le cycle I régénéré, le cycle IV recherché et le germane V. Les caractéristiques
spectrales de ces trois isoméres sont les suivantes:

Diphényl-1,1 germa-1 cyclopenténe-3 (I). Spectre IR: bande v(C=C) a 1610
cm™. Spectre RMN: massif 4 7.3 X 107¢ (Ph,Ge); signal fin 4 6.0 X 107¢ (H,, H,)
et pic aigu a 1.9 X 107® (CH,GeCH,).

Diphényl-1,1 germa-1 cyclopenténe-2 (I'V). Spectre IR: bande v(C=C) a 1570
cm™. Spectre RMN: massif a 7.3 X 107¢ (Ph,Ge), quatre triplets (partie AB d’un
systéme ABXX' formé par H,, Hy, Ho et H_"); §, = 6.4 X 107%, 5, = 7.0 X 107%;
Joe = Jpo' = 3 Hz dy o = Jy ' == 2 Hz; J,, =~ 9 Hz; massifs 4 2.6 X 107¢ (H,, H.")
et 4 1.3 X 107° (GeCH,).
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, szhenylhydrogermyl—4 butadiéne-l 3( V) Spectre IR bandes ¥(C= C) a’
: 1560—157 0 cm“, »(Ge—H)a 2060 cm™. Spectre RMN: massifs 4 7.3 X 1076 -
(Ph,Ge), entre 5.0 et 6.8-X.10" “¢ (5 protons emyxemques )eta 5.6 X107° (be—ﬁ)
Le meélange I + IV + V est traité en tube scellé & 90°C pendant 10 h, en pré-
sence de traces d’AIBN par 33 g de CCl,. Le liquide ainsi obtenu aprés évapora-
tion (30.2 g) est traité par 30 ml de soude 10 N. On reprend au pentane, chasse
les solvants et distille entre’ 145 et 150°C sous 0.5 mmHg 13.9 g de liquide ren-
fermant 70% de cycle a-ethylemque IV et 30% de cycle §- ethylemque I. Ce
meélange est alors solubilisé dans 50 ml de CHCI; et introduit goutte a goutte
dans une suspension de 3.3 g d’acide m- chloroperben201que a 90%, refroidie
a—40°C par circulation de méthanol. On maintient 19 h sous agitation magné-
tique puis évapore, reprend au pentane filtre et traite la solution par NaOH a
5%. Aprés évaporation; on repére en RMN les signaux de 1’époxyde VI: massif
4 7.3 X 107® (Ph,Ge); pic 4 3.5 X 107% (CH—CH); massif a4 1.6 X 107% (CH,GeCH,).
On introduit alors 10 ml de HCI concentré, extrait au pentane, évapore et
caractérise, & ¢cOté du cycle IV, la chlorhydrine VII par son spectre RMN:
massifs 3 7.3 X 107 (Ph,Ge), 4 4.2 X 107% (CH—CH), pic 4 2.9 X 107¢ déplacé
par D,0 (OH); massif entre 0.8 et 2.2 X 107® (CH2GeCH,). On élimine la chlor-
hydrine VII en refroidissant la solution pentanique a —70°C et en filtrant a
froid le précipité formé. On chasse le solvant et obtient 9.8 g de cycle a-éthylé-
nique IV. Rdt. 35% (a4 partir de I); 30% (a partir de Gel,).

Oxa-6 diphényl-2,2 germa-2 bicyclo[3.1.0]hexane (VIII) et thermolyse

. On traite 0.90 g de cycle a-éthylénique IV en solution dans CHC); par 0.85 g
de m-CIC,H ,CO,H, sous agitation magnétique a 20°C pendant 6 h. On évapore,
reprend au pentane, lave i la soude 3 5%, décante et chasse le solvant. On obtient
0.83 g d’époxyde VIIL. Rdt. 87%; n¥ 1.6085. Spectre IR: bandes a 1485, 1435,
1105, 840, 750, 715 cm ™. Spectre RMN: massif 4 7.3 X 107% (Ph,Ge); doublet
divisé 4 3.5:X 107% (H,); doublet 4 3.1 X 107¢ (H,), J,,, 4 Hz; massif entre 0.8 et
2.8 X 107¢ (GeCH,CH,).

O :
pth\/‘ PhoM F’th

MM = Ge (IX) M = Ge (X) M =
(Y M = si : (IXHYM = Si (XYM = si

On effectue la thermolyse de VIII en tube scellé et suit la réaction en RMN et IR.
Un chauffage de 5 mirutes a 260°C n’altére pratiquement pas 1’époxyde VIII.
Un chauffage de 7 minutes a 280°C permet de caractériser.les cycles IX et X a
cOté du cycle VIIi. La céione IX donne en IR une bande »(C=0) 4 1720 cm™.
En RMN, on note un signal a allure de triplet 3 1.5 X 1076 (Ha, H,). L’oxagerma—
cyclohexéne X est caractérisé en IR par une bande v(C=C)a 1625 cm™! et en
RMN, par un doublet divisé 3 6.6 X 1076 (H,) et un massif 3 4.5 X 1076 (H,)-

Une thermolyse de 20 minutes a 280° C donne un hquldp dont le spectre IR
renferme des bandes a2 1680 et 1720 cm™ (¢(CO)) et 4 850 cm™! (¥(GeQGe)).
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Oxa-6 diphényl-2,2 sila-2 bicyclo[3.1.0]hexane (VIII') et thermolyse

A partir de 11.5 g de p-NO,C,H,CO;H réagissant, au reflux de Et,O,sur 11.9¢g
de cycle a-éthylénique préparé selon [10], on obtient 2 la distillation 6.5 g
d’époxyde (VIII'). Rdt. 51% (décompaosition thermique partielle). Eb. 158°C/
1 mmHg; n¥ 1.5971. Spectre IR: disparition de la bande »(C=C) intracyclique
4 1560 cm™. Spectre RMN: massifs 4 7.4 X 107¢ (Ph,Si); entre 0.7 et 2.6 X 107¢
(SiCH,CH,); doublet détriplé a 3.5 X 107° (H,), J., 4 Hz; doublet 4 2.7 X 107°
(H,). L’époxyde VIII’, chauffé 5 minutes a 280°C en tube scellé, cst entiérement
transformé en IX' et X'. Pour IX’, on observe en IR une bande »(CO) 4 1710
cm ! et en RMN, un triplet déformé a 1.2 X 107° (H,, H,,). Le cycle X' donne en
IR une bande v(C=C) 4 1630 cm™! et en RMN, un doublet divisé 4 6.4 X 107
(H,) et un massif a 4.6 X 1076 (H).

Diphényl-1,1 germa-1 cyclopentanol-2 (XI) et action du sodium

On soumet 4.3 g de cycle IV dans 60 ml de THF a 1’action de B,H, formé a
partir de 6.9 g de BF;, Et,O et de 2.0 g de BH,Na en suspension dans 40 ml de
diglyme. Aprés hydrolyse, on introduit 10 ml de soude 10 N puis 10 ml de
H,0, a 110 vol. On extrait au pentane, lave a I’eau et distille 3.5 g d’alcool XI.
Rdt. 76%; Eb. 176°C/0.8 mmHg; n% 1.6070. Spectre IR: bandes v(OH ass.) a
3350 cm™, »(OH libre) 4 3580 em™'. Spectre RMN: massifs entre 7.0 et 7.5
X 107% (Ph,Ge); triplet déformé a 4.2 X 1076 (CHOH); pic a 2.6 X 1076 déplacé
par D,0 (OH); massifs 3 1.8 et 1.2 X 107¢ (GeCH,CH,CH.).

On introduit 0.2 g de sodium dans 1.0 g d’alcool XI et maintient 2 h a 90°C.
On note en IR une bande intense v(Ge—H) a 2020 cm™'. On reprend a CCl, puis
au pentane et, aprés évaporation, isole 0.90 g de liquide dont le spectre RMN
présente les signaux attribuables aux composés XII et XIII. On réduit ce mélange
par 0.5 g de LiAlH, dans Et,O et, aprés traitements habituels, obtient le germane
XIII qui présente en IR, les bandes »(OH) a 3350 cm™ et v(Ge—H) a 2020 cm™
et en RMN, les massifs 4 5.0 X 107 (GeH), 7.3 X 107° (Ph,Ge), 3.4 X 107¢
(CH,OH), 2.9 X 1075, déplacé par D,O (OH) et entre 0.8 et 2.1 X 107¢ (GeCH.,-
CH,CH,). Le composé XIII est alors mis sur nickel de Raney et la déshydro-
condensation a ieu en 4 h 4 100°C. On reprend au pentane, décante soigneuse-
ment le nickel et caractérise le cycle XII. Spectre IR: les bandes »(OH) et v(GeH)
ont disparu. De nouvelles bandes apparaissent entre 1000 et 1100 cm™: v(GeOC).
Spectre RMN: massif 4 7.4 X 107® (Ph,Ge), triplet déformé 4 3.9 X 107° (OCH,),
massif entre 0.7 et 2.4 X 107® (GeCH,CH,CH,). Le composé XII chauffé 2 h a
90°C sur sodium reste inaltéré (IR, RMN), méme en présence d’éthanol.
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