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SYNTH. REACT. INORG. MET.-ORG. CHEM.. 28(5),  781-801 (1998) 

SYNTHESE DE GERMYL PERFLUOROALCANES SULFONATES. 
QUELQUES ASPECTS DE LEUR REACTIVITE EN TANT 

QU'AGENT DE GERMYLATION 

M. H Castany*, H I.avayssiere, G. Dousse 
Laboratoire d'Heterochimie Fondamentale et Appliquee. UPRES-A5069 du CNRS 

Universite Paul Sabatier, 1 18 route de Narbonne, 3 1062 Toulouse, France 

ABSTRACT 
Trifluoromethanesulfonates of germanium(1V) and ( I  I )  have been 

synthesized by reacting triflic acid or silver triflate with several fimctional 

organogermanes. Their characterization by 'H, "C. '"F NMR, IR and mass 

spectrometry is described. The reactivity with neutral or charged nucleophiles 

(protic and aprotic) has also been studied. In the case of neutral nucleophiles, the 

reaction appeared to be a good method for germylation of enolizable ketones and 

esters. 

INTRODUCTION 
Des I'introduction du groupement triflate OTf (trifluoromethanesulfonate) 

en chimie organique, est apparu son exceptionnel pouvoir nucleohge' Dans la 

chiniie des elements du groupe 14, les triflates de I'etain et du silicium ont ete 

largement utilises comme agent de stannylation et de silylation de nombreuses 

fonctions organiques*-''. 

78 1 

Copyright C 1998 by Marcel Dekker. Inc. 

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
T

en
ne

ss
ee

, K
no

xv
ill

e]
 a

t 1
3:

33
 1

4 
M

ay
 2

01
3 



182 CASTANY, LAVAYSSIERE, AND DOUSSE 

D’autre part, le fort caractere electroattracteur du groupement triflate con- 

fere au metal 14 des proprietes acide de Lewis. Les triflates du Si2.”.I2 et de SnI3 se 

sont reveles 2tre de bons catalyseurs des reactions d’aldolisation et de Friedel et 

Craft, importantes reactions de la synthese organique. Jusqu’a ce jour, la synthese 

et la reactivite des triflates du germanium ont ete peu etudiees7~’”~”~’*. 

Nous nous proposons de developper leurs methodes de preparation ainsi 

que leur utilisation en synthese organometallique et organique, a la fois en tant 

qu’agent de germylation de nombreuses fonctions et catalyseurs acide de Lewis. 

Dans le present memoire, nous decrirons la synthese de divers triflates ger- 

manies et quclques exernples de leur reactivite avec des nucleophiles charges ou 

neutres. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

I. Svntht?se 
I. 1. SvnthPse de triflates a zermanium tktracoordinnd 
Les triflates du germanium ont ete obtenus. 

- a partir de I’acide triflique par clivage de la liaison Ge-C d’alkyl ou d’aryl 

germanes ou de liaisons Ge-heteroatome (O,S,N,CI) 

- a partir de triflates de metaux 14 par reaction d’echange. 

- a partir du triflate d’argent par substitution nucleophile sur des halogenu- 

res germanies. 

1I)A pariir de I’acide trifique 

Clivage selectif de liaison Ge-.Y. L’acide triflique a ete largement utilise dans la 

synthese des triflates du silicium7~’”~’J~’s~’”ZLZS , de l’etain7.Y.23.2set du plomb2‘.2s. En 

chimie du germanium, quelques exemples sont decrits tels que Me7GeOTf%.IS 1, 

Ph3GeOTt4 2, Ph2Ge(OTQ2’ 10 et Me2Ge(OTQ2” 16. 

Nous presentons ici, la reactivite de I’acide triflique avec des derives di- ou 

triethyles du germanium a liaison Ge-X (X = allyl, Cp ou CI). 
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GERMY L PERFLUOROALCANES SULFONATES 783 

Et3GeX + HOTf - Et3GeOTf + HX 

X = ally\ Cp, CI 3 
OTf = OS02CF3 

Les derives 3, 4 et 5 ont ete obtenus avec d’excellents rendements 11s se 

presentent la plupart du temps sous la forme de liquides clairs, facilement distilla- 

bles, tres sensibles a l’humidite ambiante. 11s ont ete caracterises par RMN’H ,I3C, 

spectrometrie de masse et IR Signalons que dans la synthese de Et3GeOTf. les 

meilleurs precurseurs sont EtqGeCp et Et3GeAllyle. Et3GeCI reagit avec I’acide 

triflique apres 24h a 65°C (Rdt = 70%) Cette faible reactivite est assez inattendue, 

rappelons en effet que MeqGeCI rhgit a 20°C en quelques minutes avec ce meme 

acide” 

C’livwe de liaisori Ge-hderoutome (0. S. N). L’acide triflique reagit egalement 

avec les derives germanies mono- ou difonctionnels oxygenes et soufres. 

h G e X  + HOTf - h $ e O T f  + H;Y 

3 X = OMe, SMe 
Avec les derives difonctionnels, mZme en presence d’un exces d’acide trifli- 

que, seul le produit de monosubstitution est obtenu. 

BzGeX2 + HOTf - h2Ge ” + HX 
\om 

X = O M e  6 

X=SMe 7 

X = OMe, SMe 

Par contre, dans le cas des derives motes. on observe la mono et la disubstitution. 
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784 CASTANY. LAVAYSSIERE. AND DOUSSE 

R = Et 

R = P h  
R = N &  

8 
9 

11 

5 

10 
12 

Des exernples precedents, il ressort que vis a vis de I’acide triflique, la liai- 

son Ge-N est plus reactive que la liaison Ge-C (cas de 8 et 9). L’exemple suivant 

rnontre qu’elle est egalernent plus reactive que la liaison Ge-CI. 

h) A Darner ah myate de trialkylgermanium ou -silicium 

II a par contre ete possible d’introduire le groupement triflate sur un motif a 

liaison Ge-CI, Ge-N, en substituant la seule liaison Ge-CI par reaction d’echange 

avec le triflate de trimethylgermanium. 

Un autre derive du mfme type a egalement ete obtenu par clivage de la 

liaison Ge-N de I’hexaethyltri-N-methylcyclotrigermazane par le triflate de trime- 

t hylsilicium. 

/oTf (EtzGeNMeh + 3MsSiOTf - 3 Et2Ge\ /Me 

15 “S&3 

Les triflates mixtes 14, 15 sont thermiquement stables (m6me en presence 

d’une amine tertiaire en tube scelle a 200OC) et ont ete purifies par distillation. 
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GERMYL PERFLUOROALCANES SULFONATES 785 

cJ4partir du trijlate d’arges 

Nous avons synthetise sans dificulte divers triflates germanies par action 

des halogenures germanies correspondants sur le triflate d’argent selon une me- 

thode deja decrite pour la synthese de Is.” 

RTGeCl +AQOTf - R3GeOTf + AgCl 

R = E t  3 

R = h z N  11 

16 a ete deja obtenu par chauffage prolonge de Me&e avec un exces d’acide trifli- 

que”. Au cours de la synthese des triflates germanies, nous avons toujours prikili- 

gie les reactions evoluant a basse temperature afin d’eviter la decomposition ther- 

rnique des produits formes. En effet. alors que la plupart des monotriflates du ger- 

manium se sont averes &re thermiquement stables. les ditriflates sont ditliciles a 

purifier par distillation. Nous awns montre que le ditriflate 5 se thermolysait en 

oxyde digermanie correspondant apres elimination intermoleculaire d’anhydride 

triflique 

1 80°C 
2 Et:Ge(On): (Et$kOTt)2O + (T%O 

5 

Un comportement similaire a ete signale en serie siliciee au cours de la thermolyse 

du tristriflate de phenylsiliciurn” 

I .  2.Svnttrese de triflate a germanium dicoordinne: Germvlkne ditri- 

flate. 
Certaines des methodes de svnthese precedemment decrites permettent 

d’acceder au germylene ditriflate a partir du cornplexe GeClz.dioxane ou du germy- 

Iene de Lappert en solution dans le dioxane. Ce germylene, contrairement au stan- 

nylene ditriflate isolope prepare par action de I’acide triflique en exces sur le tri- 

chlorornethyletain’“ ou sur le dichlorostannylene’”, est obtenu complexe avec une 
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786 CASTANY, LAVAYSSIERE, A N D  DOUSSE 

mole de diosane. II semble que la complexation de ce germylene a une mole de 

dioxane soit necessaire a sa stabilisation. 

Ce germylene a ete isole pur sous la forme d'un solide blanc fusible et ca- 

racterise par spectrornetrie de masse, RMN?. RMNI3C, analyse et IR 

Le spectre LR de 17 montre un abaissement de I'ordre de 140 cm-l de la fie- 

quence v Sot,,,, par rapport a celle observee pour les derives a germanium(1V) ou 

etain(1V) (Tableau I)  Cette valeur de 1253 cni". qui rapproche le gerrnylene 17 de 

son isologue stanniquc ou du sel AgOTf, traduit la forte polarite de cette liaisonZR 

II. RPactivitP 

Dans cette partie, nous illustrons le caractere de bon nucleohge du  groupe 

triflate de nos composes qui a conduit a la germylation de nucleophiles protiques 

(ou non protiques) neutres ou charges. 

a) Rhaction d'ichange. 

Dans les paragraphes I .  lb et 1.2, nous avons decrit I'action de triflates ger- 

manies sur des chlorures germanies ce qui a conduit par reaction d'echange a de 

nouveaux triflates 14. IS. 

h) Actkin d 'organolithiens 

La substitution du groupement triflate par des nucleophiles lithies tel que le 

methyllithiuml' ou des germyl-, ~ i l y l - ' ~ ' ~ ' ~ ~ ' ~ ~ ~ ~  et stannylanions' I' a ete decrite dans 

la litterature Pour notre part, ces reactions nous ont permis, selon l a  nature du 

nucleophile utilise. soit d'alkyler (par exernple selectivement le ditriflate de dinie- 

thylgermanium), soit de fonctionnaliser le derive 1. 

Me2Ge(OTt)z + Meti - Me?GeOTf + LOTf 
16 1 
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GERMY L PERFLUOROALCANES SULFONATES 781 

Les derives 1 et 18 ont ete caracterises par les techniques physicochimi- 

ques habituelles. 

c) Action des alcools. thiols, aminq 

L’action, a basse temperature, d’un melange en quantite stoechiometrique 

d’alcool, thiol ou amine et de triethylamine nous a permis de synthetiser les derives 

germanies 0, S et N correspondants avec des rendements voisins de 80%. 

La triethylamine a ete choisie comme base pour ce type de reaction. car le 

triflate de triethylammonium, insoluble dans les solvants peu polaires (ether), de- 

cante sous forme d’une phase huileuse facile a separer. 

+ 2 h z N H  

I -20°C - 

- 
-20°C 

h3GeNEtz + hzNH2OTf 
19 

h3GeOMe + Et,lNHOTf 
20 

L’action des ditriflates germanies sur I’ethane dithiol et I’ethane glycol con- 

duit aux dithiolanes et dioxolanes correspondants, identiques a ceux decrits dans la 

litterature’”. 

RzGc(0Tf)z + Hx] R2G’x] + 2B.HOTf 
Hx ‘X 

R = M e  X = O  
R = EI x = s  

21 
22 

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
T

en
ne

ss
ee

, K
no

xv
ill

e]
 a

t 1
3:

33
 1

4 
M

ay
 2

01
3 



788 CASTANY, LAVAYSSIERE. AND DOUSSE 

De mtme, I'action de derives fonctionnels tels que I'ethane dithiol et I'acide 

thiosalicylique sur le germylene 17 a conduit aux germylenes fonctionnels hetero- 

cycliques 24, 25 deja prepares par d'autres voies2'.". 

23 24 

0 17 

+ 2EI3NHOTf 
+ 2 EI,N 

25 

d) A d o n  de riactifs a liaison CH activie: chiones, esters Pnolisahles 

L'action des triflates du germanium sur la cyclohexanone a -2OOC en pre- 

sence de EtzN conduit exclusivement a I'enol 0-germanie de configuration E 

0 OGeR; 

R;GeOTf + 6 6 + Et3NHOTf 

R = M e  26 
R = E 1  27 

Cette reaction est tout a fait comparable a celle observee en serie siliciee' 

L'acetate d'ethyle reagit egalement avec les triflates du germanium pour 

conduire uniquement aux esters C-germanies 

Et3N 

0°C 
R3GeOTf + CH3COOEt R I G ~ C H ~ C O O E ~ +  Et3NHOTf 

R =  Me 
R = E t  

28 
29 
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GERMY L PERFLUOROALCANES SULFONATES 789 

Par contre en serie siliciee, dans les mZmes conditions, seuls des cetenes 

acetals sont observes2. 

Actuellement, nous developpons I'etude mecanistique de la formation 

d'enols 0 et C-germanies par action des triflates du germanium sur d'autres ceto- 

nes et esters, ainsi que sur des nitriles enolisables. Les proprietes nucleophiles des 

deux types d'enols regioisomeres sont egalement etudiees avec divers electrophiles 

carbones satures (acetals) ou insatures (aldehydes, imines). 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Toutes nos reactions ont ete effectuees sous atmosphere inerte. Les com- 

poses decrits dans ce memoire ont ete caracterises a I'aide de techniques et metho- 

des d'analyse usuelles: RMN Bruker AC 80 (6'H (TMS) et 6'% (CF,COOH)), 

AC 200 (6I3C (TMS)) et spectrometrie de masse: Hewlett Packard 5989 (impact 

electronique a 70eV); IR FT Perkin-Elmer sene 1600 (u en cm-I). L'analyse ele- 

mentaire des composes nouveaux a ete effectuee a I'Ecole Nationale Superieure de 

Chimie de Toulouse. Tous les solvants utilises sont distilles: I'ether sur alliage 

Na/K et le dichloromethane sur PzOs L'acide triflique est fraichement distille avant 

utilisation. Les composes organometalliques tels que GeCI2 dioxane" et 

Ge(N(SiMel)z)232 ont ete synthetises 

$vtithc!se de I seloti"." el de 2 sefotil' 

Pour les derives 1 et 2, nous apportons des caracteristiques physico- 

chimiques tels que RMN'H, I3C et '"F non decrites dans la litterature. 

- 1 Eb. 102"C/ 20 mm Hg Rdt = 92% RMN'H (CDCh) 0,87 (s, 9H, MeGe) 

RMN"C (CDCI3) 3,65 (CH3); 119,Ol (CF3, q, 'Jcr = 318 Hz) RM"% (CDCI,) 

-2,74 Spectrornetrie de masse (IE) m/z (%) 253 (M-Me, 22), 223 (GeOTf, 77), 

119 (Medie. IOO), 89 (MeGe. 33). 69 (CF3, 88) 

- 2 Sublimation: 145"C/ 2,s lo-* mm Hg. Rdt = 88%. RMN'H (CDCI3) 7,2-7,7 (m, 

ISH, Ha) .  RMNL3C (CDCI3) 118,SO (CF3, 9, 'JC.F = 318 Hz); 129,34; 132,20; 
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790 CASTANY, LAVAYSSIERE. AND DOUSSE 

134,80 (CHar), I30,64 ( G a r )  RM””F (CDCL) -2.39 Spectrometrie de masse 

(IE) d z  (%) 454 ( M - ,  17), 377 (M-Ph, 30), 305 (M-OTf, 44), 247 (PhzGeF, 

IOO),  15 1 (PhGe, 43), 77 (Ph, 68) 

Svnthese de 3 a partir de lit GeX (X = allvl. Cn. OMe. C I )  

Dans un ballon de 250 mL, a 10,03 y (5.10-2 mole) de triethylallylgermane 

dilue dans 100 mL d’ether, sont ajoutes youtte a goutte, a 0°C. 7,s g (5.10-* mole) 

d’acide triflique. Apres une heure sous agitation a 0°C et retour a temperature 

ambiante. I’ether est concentre sous 20 mm Hg et le filtrat distille. On obtient 

1,23 g de derive 3 (Rdt = 80%). Eb: 84”C/ Imm Hg. R M ” H  (CDCI?) 1-1.5 (m, 

ISH, EtGe). RMNI‘C (CDC13) 6,95 (CH3); 9,68 (CHr) ;  I 1  8,80 (CFj, q. ‘Jt.h = 

317,s Hz). RMN? (CDC13) -2,67. IR ( u cm-l) 2976-2886 (CH); 1365 (SOi); 

1242 (CF3), autres bandes. 1276; 1198; 1160; 1028; 961; 632 Spectrometrie de 

masse (IE) d z  (YO) 281 (M-Et, 100); 161 (Et3Ge, 24); 69 (CF3, 1). Analyse 

C7HIsF3Ge03S (306.8) YoC (Calc: 27,22; Tr: 27,27), %H (Calc. 4,89, Tr. 4,95). 

Selon le mCme protocole, 

- 1,13 g (5. 

(5,4 

mole) d’Et3GeCp dilue avec 25 mL d’ether reagissent avec 0,81 g 

mole) d’acide triflique On obtient 1,38 g de 3 (Rdt = 90°/,). 

- 3,04 g (1,6. l o 2  mole) d’Et3GeOMe dilue avec 15 mL d’ether reagissent avec 

2,59 g (1,7. mole) d’acide triflique pour conduire a 4.44 g de 3 (Rdt = 900/). 

- 2 g (1.10-2 mole) d’Et3GeCl dilue avec 10 mL d’ether reagissent avec 1,55 g 

( I .  lo-* mole) d’acide triflique. Le melange reactionnel est chauffe pendant 24 h a 

65°C. 3 est obtenu avec un rendement de 70%. 

Synthese de 4. 5. 6. 7 a vartir de E t , m ( X  = all,% OMe. SMe) 

Ces derives ont kte synthetises selon le protocole dkcrit pour le derive 3 
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GERMYL PERFLUOROALCANES SULFONATES 79 1 

- 4 1,5 1 g ( 1 .  

d'Et2Ge(allyl)z dilue dans 25 mL d'ether. 2,08 g de 4 sont obtenus (Rdt = 65%). 

Eb: 55"C/ 0,04 rnm Hg. RMN'H (CDCI) 1,14-1,47 (m, IOH, EtGe); 1,67 (ddd, 

mole) d'acide triflique reagissent avec 2,13 g ( I .  lo-' mole) 

2H, 'JMl= 1 Hz, 4 J ~  = 1,5 Hz, 3 J ~ ~  = 8.2 Hz); 4,75 (dddt, 1 H, 4Jm = 0,s Hz, 'JHH = 

9.8 Hz, 'JHH = 2,3 Hz); 4,83 (dddt, IH, 4JlnI = 1,2 Hz, 'JHH = 2,4 Hz, 3 J ~  = 16,9 

Hz); 5,85 (dddt, IH, 'Jkn! = 8.1 Hz, 'JInl = 9,s Hz, 3 J ~  = 16,9 Hz). RMN"C 

(CDC13) 7,lO (CHj); 9,98 (CH2); 23,32 (CH2); 117,51 (CH2=); 129,87 (CH=); 

118,75 (CF3, q. 'JcF = 317,7 Hz). RMN'? (CDC13) -2,40. IR (u cm-I) 3083 

(CH2=); 2967-2882 (CH); 1366 (SO3); 1241 (CF3); autres bandes: 1299; 1203; 

1028; 994,961; 634. Spectrometrie de masse (IE) d z  ('YO) 281 (M-allyl, 15); 173 

(M-OTf, 64); 103 (EtGe. 100). Analyse CsHI,F3GeO?S (320.6) %C (Calc: 29,95; 

Tr: 29,85). 'YoH (Calc: 4.71; Tr: 4.61). 

- S 3,35 g (2,2.10'2 mole) d'acide triflique reagissent avec 2,13 g (1.10-* mole) 

d'Et2Ge(allyl)2 dilue dans 50 mL d'ether. Apres distillation. on recupere 4 g de 5 

(Rdt = 85%). Eb: 80"U 0,6 rnrn Hg. RMN'H (CDCI3) 0,7-1,5 (m, IOH, EtGe). 

RMNJ3C (CDCI?) 5,47 (CH3); 15.22 (CH2); 118,50 (CF3, q, 'JCF = 317,4 Hz) 

RMNI9F (CDCI3) -2,63 IR (u crn-') 2972 (CH); 1392 (SO3); 1242 (CF?); autres 

bandes: 1212; 1153; 949; 634. Spectrometrie de masse (E) d z  (YO) 401 (M-Et, 

4); 281 (M-OTf, 32); 69 (CF3, 100). Analyse C6HIOF6Ge0& (428.6) %C (Calc: 

16,80; Tr: 16,85). YoH (Calc: 2,35; Tr: 2,26). 

- 6 1,94 g (1,29.1 0-2 mole) d'acide triflique reagissent avec 2,25 g (1,I7.1 0-2 mole) 

d'EtzGe(OMe)2 dilue dans 25 mL d'ether. On obtient apres distillation 2,90 g de 6 

(Rdt = 80Y0). Eb: IOO"C/ 0,05 mrn Hg. RMN'H (CDCI3) 0,96-1,4 (m, IOH, EtGe); 

3 3 9  (s, 3H, OCH3). RMN'?C (CDC13) 6,05 (CH3); 12,53 (CH?); 52,04 (OCH3); 

119.20 (CF3, q, 'Jcb = 3 17,s Hz). RMN'? (CDCI?) -4,06. Spectrometrie de masse 

(IE) d z  (YO) 281 (M-OMe, 54); 163 (M-OTf, 23); 151 (EtzGeF, 41), 69 (CF3, 

100) Analyse C6H13F3Ge0.6 (326.6) %C (Calc: 23,18; Tr: 23,40). %H (Calc: 

4,2 I ;  Tr: 4,33). 
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792 CASTANY, LAVAYSSIERE, AND DOUSSE 

- 7 0,92 g (6.IO3 mole) d'acide triflique reagissent avec 1,37 g (6.10-3 mole) 

d'EtzGe(SMe)z dilue dans 25 mL d'ether. Apres distillation, 1,66 g de 7 sont obte- 

nus (Rdt = 85%). Eb : 70°C/ 0,04 mm Hg. RMN'H (CDCh) 1,16-1,49 (m. I O H ,  

EtGe); 2,17 (s, 3H, CH3). RMNI'C (CDCI3) 7,31 (CH,); 8,72 (CH2); 34,OO 

(SCH3). W " F  -2,63. Spectrornetrie de masse (IE) m/z (%) 328 (M-. 14); 299 

(M-Et, 21); 281 (M-SMe, 63); 151 (EtzGeF, 100). Analyse C6H13F3Ge03S2 

(326.6) %C (Calc: 22,05; Tr: 22,48). %H (Calc: 4,Ol; Tr: 4.24). 

Svnthkse de 3. S, 8-13 a partir dh-mines germarriies 

Dans un ballon de 50 mL, a 3 g (l,3. mole) d'Et3GeNEt2 dilue dans 25 

mL d'ether, sont ajoutes goutte a goutte, a O'C, 3.64 g (2,6. mole) d'acide 

triflique. Apres retour a temperature ambiante, le triflate de diethylammonium est 

separe par filtration, le solvant elimine sous vide et le residu distille. On obtient le 

derive 3 avec un rendement de 83%. 

5,8-13 sont synthetises selon le r n h e  protocole. 

- 5 3,3 g (2,1.10'* mole) d'acide triflique reagissent avec 1,37 g (5.10-' mole) de 

Et2Ge(NEt& dilue dans 25 mL d'ether. On obtient apres distillation, 1,99 g de 5 

(Rdt = 93%). 

- 8 1.5 g (1.10.2 mole) d'acide triflique r&gissent avec 1,37 g ( 5 .  mole) 

d'EtzGe(NEt& dilue dans 25 mL d'ether Apres distillation, 1,23 g de 8 sont obte- 

nus (Rdt = 70%). Eb: 70°C/ 0,l mm Hg. R M " H  (CDCI,) 0,97-1,45 (m, 16H, 

EtGe, CH2); 3,03 (4. 4H, CH2, 3Jwr = 7 Hz). RMN"C (CDCI?) 7,27 (CH3); 9,02 

(CH& 15,71 (CH,); 42,71 (CH2N); 118 , lO  (CF,. q, 'Jcb = 318 Hz). RMN'9F 

(CDCI;) -2,92. IR ( u cm-') 2969-2881 (CH); 1359 (SO1); 1240 (CF3); autres ban- 

des: 1291; 1199; 1162; 1030; 969; 637. Spectrornetrie de masse (IE) m/z (%) 353 

(w', 24); 281 (M-NEt2, 53); 204 (M-OTf, 23); 151 (EtzGeF, 100). Analyse 

C9H20F3GeN03S (35 1.6) %C (Calc: 30,72; Tr: 30,66); %H (Calc: 5,73; Tr: 5,84); 

% N(Calc: 3,9; Tr: 4,20). 
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GERMYL PERFLUOROALCANES SULFONATES 793 

- 9 1,74 g (1,15.10-2 mole) d'acide triflique reagissent avec 2,16 g (5,8. mole) 

de Ph2Ge(NEt2)2 dilue dans 25 mL d'ether. On obtient 2,33 g d'un solide beige 

identifie a 9 (Rdt = 90%). F = 90°C. RMN'H (CDCI3) 1,12 (t, 6H, 'Jtnl= 7,03 Hz); 
3,19 (q, 4H, 'Jm = 7,03 Hz); 7,24-7,7 (m, 10H, Har). RMNI3C (CDC13) 15,38 

(CH'); 42,OO (CH2); 118,8 (CF3, q, 'JCF = 317.5 Hz). RMN? (CDCI3) -2,70. 1R 
(u cm-' KBr) 3180-2360 (CH); 1376 (SO3); 1242 (CF3); autres bandes: 1203; 

1162; 1035; 956; 645. Spectrometrie de masse (IE) m/z (%) 449 (M' ,2 ) ;  434 (M- 

Me, 16); 377 (M-NEt2, 11); 300 (M-OTf, 1); 247 (PhzGeF, 100); 151 (PhGe, 19). 

Analyse C17H20F3GeN03S (447.6) %C (Calc. 45,58; Tr. 45,75); %H (Calc: 4.50; 

Tr: 4,82); YON (Calc: 3,12; Tr: 3,31). 

- 10 0,6 g (4 10 ' mole) d'acide triflique reagissent avec 0,89 g (2 10.' mole) de 9 

dilue dans 25 mL d'ether On obtient 0,89 6 de 10 (Rdt = 85%) RMNIH (CDCL) 

7,l-7,7 (m, IOH, CHar) RMN"C (CDCI') 129,24, 132,72, 133,69 (CHar), 128,46 

(Cn), 118,70 (CF?, q, 317.6 Hz) RMN'YF (CDCIx) -1 92 

- 11 1,85 g (1,2.102 mole) d'acide triflique reagissent avec 2,05 g (5,7.10-' mole) de 

Ge(NEt2)., dilue dans 25 mL d'ether, pour conduire apres distillation a 2,07 g de 11 

(Rdt = 83%). Eb: 95OC/ 2 mm Hy. RMN'H (CDCI:) 1,05 (t, 18H. CH3, 3 J t ~ ~  = 

7Hz); 3,Ol (4, 12H, CH2, 3 J ~ ~ ~  = 7 Hz). RMN% (CDCI3) 14,63 (CH2); 40,35 

(CH3); 119,30 (CFi, q, 'JCk = 318,2 Hz. RMN'% (CDCI') -2,64. LR (u cm-') 2969- 

2869 (CH); 1369 (SO;); 1241 (CF?); autres bandes: 1198; 1017; 966: 633. Spec- 

trometrie de masse (E) m/z (YO) 367 (M' , 6); 351 (M-Me, 5); 295 (EtzNGeOTf, 

17), 290 (M-OTf, 22); 146 (EtrNGe, 21); 58 (100). Analyse C I ~ H J ~ F ' G ~ N ~ O ~ S  

(337.6) %C (Calc: 35,64; Tr: 35,72); YoH (Calc: 6,90; Tr: 6,97); YON (Calc: 9,59; 

Tr: 10,Ol). 

- 12 0,64 g (4,3 10.' mole) d'acide triflique reagissent avec 0,94 g (2,15 10" mole) 

de 11 dilue dans 20 mi d'ether Le derive 12 obtenu a ete caracterise a I'etat brut 

Toute tentative de purification par distillation a conduit a une decomposition 

RMN'H (CDCI3) 1,14 ( t, 12H, CHi, 'JHH = 7Hz), 3, l  1 (9, 8H, CH2, 'Jm= 7Hz) 
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794 CASTANY, LAVAYSSIeRE, AND DOUSSE 

Rh4N13C (CDCI,) 14,69 (CH3), 41,89 (CH2); 119,10 (CF3, q, ' J a .  = 3 18 Hz) 

RMN'"F (CDC13) -1,89. Spectrometrie de masse (IE) m/z (%) 516 (M-, l), 501 

(M-Me, 8); 367 (M-OTf, 6); 69 (CF3, 100). 

- 13 1,52 g ( I .  mole) d'acide triflique reagissent avec 1,62 g (5.10.' mole) de 

(Et2N)3GeCI dilue dans 25 mL d'ether, pour conduire apres distillation a 1,9 g de 

13 (Rdt =95 %). Eb: 75 "C/ 0.2 mm Hg. RMN'H (CDCI;) 1,13 (1, 12H, CH3, 3J11t1 

= 7,IHz); 3,12 (4, 8H, CH2, 3 J m =  7,IHz). W L 3 C  (CDCI;) 14,81 (CH3); 41,51 

(CH2); 118,30 (CF3, q, lJcF = 317,3 Hz). RMN'? (CDC13) -2,24. IR (u ern.') 
2975-2872 (CH); 1384 (SO3); 1247 (CF3); autres bandes: 1162; 1032; 903; 601. 

Spectrom6tne de masse (IE) m/z (YO) 402 ( M - ,  1); 387 (M-Me, 4); 367 (M-CI, 3);  

253 (M-OTf, 1 I ) ;  58 (100) Analyse CsH&F$3eNl03S (401.1) %C (Calc. 26,93; 

Tr: 26,97); %H (Calc: 5,02; Tr: 5,03); YON (Calc.6.98; Tr: 7,03). 

Swithese de I4 

Dans un ballon de 50 mL, plonge dans la glace et contenant 1,81 g (6,s. 

10.' mole) de 1 dilue dans 10 mL d'ether, sont ajoutes lentement sous agitation, 

2,02 g (6,8. 10-3mole) de NN-bis(trimethylsilyl)aminodimethylchlorogermane en 

solution dans I'ether. Apres retour a temperature ambiante et elimination de I'ether 

par concentration, on obtient par distillation 0,65 g de Me3GeCI et 1,7 g (Rdt = 

61%) de 14. Eb. 84-85"C/ 0,OI mm Hg. RMN'H (C6D6) 0.123 (s, 18H, MeSi); 

0,657 (s, 6H, MeGe). RMNI'C (C6D6) 4,60 (CH3Si); 10,41 (CH3Ge); 118,73 (CF3, 

q, ' J c ~  = 317,8 Hz). RMNI9F (cD6)  -2,78. IR (u cm-I KBr) 2959 (CH); 1371 

(SO3); 1258 (CF?); autres bandes: 1160; 975; 846; 634. Spectrometrie de masse 

(IE) m/z (%) 398 (M-Me, 1); 341 (M-SiMe3, 32); 253 (Me2GeOTf,17); 69 (CF;, 

100). 

Svrithese de I5 

A 0,65 g (1,3. mole) d'hexaethyltri-N-methylcyclotrigermazane, sont ajoutes 

1,2 g (5,4.1O3 mole) de trimethylsilyltriflate. Apres une heure sous agitation, le 
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GERMYL PERFLUOROALCANES SULFONATES 795 

melange reactionnel est distille. On obtient 1,04 g de 15 (Rdt = 70%). Eb: 9 0 W  

0,1 mm Hg. RMN'H (CDC13) 0,15 (s, 9H, MeSi); 1,14-1,27 (m, IOH, EtGe); 2,72 

( s ,  3H, CH3). RMNI3C (CDCI,) 6,40 (CH3); 7,32 (CH2); 8,73 (CH2); 31,85 (CH3); 

1 19,4 (CF3, q, 'JcF = 3 18,47 Hz). RMN"F (CDCIj) -2,53. 

Synthese Je 3. 11, 16 a purtir de chlorures permatries 

A 5,12 g (2.10-2 mole) de triflate d'argent en suspension dans 10 mL de 

CH2C12, sont ajoutes goutte a goutte, a O T ,  1.73 g ( I .  1 0-2 mole) de Me2GeCl2 en 

solution dans 5 mL de CH2C12. Apres retour a temperature ambiante, le chlorure 

d'argent est elimine par filtration; le solvant concentre sous vide et le residu distille. 

On obtient 2,48 g de 16 (Rdt = 62Oi). RMN'H (CnD6) 0.5 (s, 6H, MeGe). 

RMN'? (C6D6) -2,3. Spectrometrie de masse (IE) m/z (%) 387 (M-Me, 11); 372 

(M-2Me, 70); 253 (M-OTf, 72); 123 (Me2GeF, 100). Analyse C4H&eF60sS? 

(400.6) %C (Calc: 11,98; Tr: 12,OO); %H (Calc: 1,49; Tr: 1.63). 

- 3 Selon le mCme protocole, 2,56 g ( I .  1 0-2 mole) de triflate d'argent reagissent avec 

1,53 g ( I . lO- '  mole) de MeJGeCI pour conduire au derive 3 (Rdt = 62%). 

- 11 Dans les mZmes conditions, 2,56 g ( 1 .  lo-' mole) de triflate d'argent reagissent 

avec 3,24 g (1 .  mole) de (Et?N)?GeCI. 11 est obtenu avec un rendement de 

83%. 

Svrrthese dr 17 

- a panir de G e C 1 2  dioxane 

Dans un ballon de 50 mL, a 1,12 g (4,7.10-3 mole) de dichlorogermylene en sus- 

pension dans le dichloromethane. sont ajoutes goutte a goutte, a O"C, 2,82 g 

( 1  0,6. lo-' mole) de 1. La reaction est immediate. Le precipite blanc est filtre, ana- 

lyse et identifie au germylene 17 (Rdt = 60%). 

- a partir du germylene de Lappert: Ge(N(SiMe3)z)z 

Dans un ballon de 50 mL, sont introduits 1,12 g (2,85. mole) de germylene en 
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796 CASTANY, LAVAYSSIERE, AND DOUSSE 

solution dans 5 mL de dioxane; 1,72 g ( 1  2,8.1 O'i mole) d'acide triflique sont ajou- 

tes goutte a goutte. La reaction est immediate et exothermique. Un precipite blanc 

dense se forme. Apres filtration, 0,85 g (Rdt = 63%) de germylene 17 est obtenu. 

RMN'H (CDCI3) 3,54 (s, CH2). RMN'jC (CDC13) 67,lO (CH2); 120,61 (CF?, 4, 

'JcF = 320 Hz). RMN''F (CDClj) -3,04 IR (u cm" KBr) 2935-2878 (CH); 1253 

(SOi); 1178 (CF3); autres bandes: 1 1  19; 1043; 653. Spectrornetrie de masse (IE) 

d z  (YO) 460 (M',. 7); 31 1 (M-OTf, 67); 223 (GeOTf, 5); 69 (CFi, 100). Analyse 

C&F&eO& (458.6) %c (CdC: 15,69; Tr: 15.52); %H (Calc: 1,74; Tr: 2,09). 

Svtithkst. de 1 et I8  a partir de triflates xerniatiies 

- I S B  A 2,66 g (1 mole) de Me3GeOTf en solution dans 20 mL d'ether, sont 

ajoutes goutte a goutte, a -78"C, 10 mL (1.10.' mole) d'une solution de 

LiN(SiMe3)z ( 1 M) dans I'hexane. On laisse revenir le melange reactionnel a tempe- 

rature ambiante. LiOTf precipite apres addition de benzene. Apres filtration de 

LiOTf, les solvants sont concentres et le derive 18 distille (Rdt = 68%). RMN'lI 

(C6D.5) 0,19 (s, 9H, MeSi); 0,36 (s, 9H, MeGe). Spectrometrie de masse (IE) m/z 

(%) 279 (M' ,2); 264 (M-Me, 100); 249 (M-2Me, 6). 

- 1 Selon le m6me protocole, 6,25 mL ( I .  10'' mole) d'une solution de MeLi ( I  ,6M) 

dans I'ether reagissent avec 4 g ( I .  mole) de Me2Ge(OTQ2 On obtient apres 

distillation 2,08 g de 1 (Rdt = 78%). 

Svtithese de I @9 

A 3,l g (1.10-2 mole) de Et3GeOTf en solution dans 30mL d'ether, sont ajoutes 

goutte a goutte, a -2OoC, 1,46 g (3.10-2 mole) de diethylamine. Apres retour a 

temperature ambiante, le triflate de diethylammonium forme est filtre, le filtrat con- 

centre et le residu distille. On obtient 2,03 g de 19 (Rdt = 88%). Eb: 90°C/ 20 mm 

Hg. RMN'H (CDCh) 0,95 (m, 2 1 H, EtGe, CH,); 2,8 1 (q, 4H, CH2, 'Jlnr = 7,l Hz). 

SvnthPse de 20-22 

A une solution etheree (environ IM) contenant 1 equivalent de reactif 

(alcool ou amine) et 1 ou 2 equivalents de base (triethylamine ou pyridine), est 
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GERMY L PERFLUOROALCANES SULFONATES 797 

ajoute goutte a goutte 1 equivalent de triflate de triethyl- ou de dialkyl-(Me,Et) 

germanium solubilise dans 20 mL d'ether anhydre. Le triflate de triethylammonium 

(ou de pyridinium) est elirnine par dkantation, le solvant concentre sous pression 

reduite et le residu distille. 

- 202') Eb: 145"C/ 760 mm Hg; Rdt = 82 RMN'H (CDCI:) 1,02 (rn, ISH, Et); 

3.47 ( s ,  3H, OCH3). 

- 21" F = 61'C; Rdt = 36%. RMN'H (CD2C12) 0,47 (s, 9H, MeGe); 3,7 (s, 4H, 

CH2). Spectrometrie de masse (IE) d z  (%) 164 (M' , 10). 

- 2Z2' Eb 128"C/ 20 rnm Hg , Rdt = 81%. RMN'H (CDC13) 1,1-1,21 (m, IOH, Et- 

Ge); 2,95 (s. 4H, CH?) 

Sytithtk de 23, 24 et 25 

- Dans un ballon de 20 mL contenant 1,35 g (2.94 mole) de 17, sont ajou- 

tes 0,28 g (2,94.10-' mole) d'ethane dithiol et 0.89 g (9.10.' mole) de triethylamine 

en solution dans 25 mL d'ether. 0.28 g (Rdt = 59%) de germylene 23 est obtenu 

sous la forme d'un solide jaune, apres filtration et lavage avec du pentane. Spec- 

trometrie de masse (CUCH4) 167 (M+1 .20); 138 ( M - C ~ H J . ~ ) ,  89 (100); 61 (M- 

GeS. 38). Analyse C2HJGeSL (164.6) 96C (Calc: 24,02; Tr: 24,18). %H (Calc: 

4,03; Tr: 4,27). 

- 24n' Par action d'un e x e s  d'ethane dithiol sur le germylene dithiolate 23, le derive 

24 est obtenu quantitativernent F = 165°C RMN'H (C6D6) 2,44 (s, 8H, CH2) 

Spectrometrie de masse (IE) d z  (%) 258 (M- ,  69), 199 (M-C>H?S, 19). 166 (M- 

C2H4S2, 7); 138 (GeS2, 22), 92 (C2H4S2. 100) 

- 25'" Selon le protocole dkrit pour 23, 0.0067 g (4,34. mole) d'acide thiosali- 

cylique et 0,013 g (1,29.10-' mole) de triethylamine rbgissent avec 0,016 g (4,34. 

mole) de germylene 17 On recupere 0,0063 g du derive 25 (Rdt = 65%). Fdm 
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798 CASTANY, LAVAYSSIERE. AND DOUSSE 

= 300°C. Spectrometne de masse (LE) m/z (%) 226 (M' ,  15); 182 (M-CO2, 25);  

I36 (M-GeO, 100). 

SvtlIhkse de 26 - 29 

- 26'3 Dans un ballon de 50 mL contenant 1.3 g (5.10-' mole) de MeJGeOTf et 0,48 

g (5. mole) de cyclohexanone diluee dans 15 mL d'ether. sont ajoutes goutte a 

goutte, a O"C, 0,51 g (5.10.' mole) de triethylamine.Le triflate de triethylammo- 

nium est separe par decantation et I'ether est elimine sous vide. Apres distillation, 

on obtient 0,8 g de 26 (Rdt = 75%). Eb: 90"C/ 20 mm Hg. RMN'H (CDC13) 0,39 

(s, 9H, MeGe); 1,9 (m, 8H, CH2); 4,6 (m, IH, CH=). RMN'.'C (CDCI,) 1,38 

(CHj); 22,62; 23,43; 24,03; 30,61 (CH2); 101,34 (CH=); 153,69 (CR). IR (u cm-') 

293 1,6-2858,6 (CH): 1658,2 (C=C), autres bandes: 1185; 1041; 823; 608. Spec- 

trometrie de masse (IE) m/z ("/) 216 (M., 21); 201 (M-Me, 12); 119 (Me?Ge, 

100) 

Les composes 27-29 sont synthetises selon le m h e  protocole. 

- 27," 2,27 g (7,3.10-' mole) de Et3GeOTf et 0,7 g (7.1. mole) de cyclohexanone 

reagissent avec 0,74 g (7,l. mole) de triethylamine. On obtient apres distillation 

1,61 g de 27 (Rdt = 90%). Eb: 80"C/ 0.9 mm Hg. RMN'H (CDCI,) 0,84-1,15 (m, 

ISH, EtGe), 1,69-2,30 (m, 8H, CH2); 4,65 (m, IH, CH=). RMN13C (CDCI?) 7,38 

(CH?); 7,77 (CH3), 22,66; 23,4; 24,04; 30,s (CH2); 101,04 (CH=); 154,04 (Cb). 

IR (u cm-') 2930-2835 (CH); 1657 (C=C); autres bandes: 1185, 1022; 792; 684. 

Spectrometrie de masse (IE) d z  (%) 258 (M*, 24); 229 (M-Et, 40); 161 (EtjGe, 

22); 132 (EtZGe, 100). 

- 2825 1,94 g (7,3.10-' mole) de MeiGeOTf et 0,65 g (7,4 lo-.' mole) d'acetate 

d'ethyle en solution dans 7 mL d'ether reagissent avec 0,73 g (7,3.10'.' mole) de 

triethylamine. Apres distillation, 1,34 g de 28 (Rdt = 90%) sont rkuperes. Eb: 

85"C/ 40 mm Hg. RMN'H (CDC13) 0,23 (s, 9H, MeGe); 1,21 (t, 3H. ,JIM = 7,l 
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GERMY L PERFLUOROALCANES SULFONATES 799 

Hz), 1,89 (s, 2H, CHzCO), 4,09 (q, ZH, 'JWI = 7,l Hz) RMNI'C (CDC13) -1,63 

(CH?), 14,49 (CH?), 25,41 (CHz), 59,67 (CHzO), 165,45 (CO) IR (u cm-') 7977- 

2909 (CH), 1721 (C=O), 1239 (C-0), autres bandes 1089, 829,606 Spectrome- 

trie de masse (IE) m/z (%) 191 (M-Me. 30). 161 (GeCOOEt, 35), 119 (MeGe, 

100) 

- 29 1,54 g (5.10-3 mole) de EtKieOTf et 0.42 g (4.8.10.' mole) d'acetate d'ethyle 

en solution dans 10 mL d'ether reagissent avec 0,51 g (5.10'3 mole) de triethyl- 

amine. Apres distillation, 1,03 g de 29 (Rdt = 84%) sont obtenus. Eb: 45"C/ 0.1 

mm Hg. RMN'H (CDCI,) 0.79-1,36 (m, ISH, EtGe, CH2); 1,81 (s, 2H, CH2CO); 

4,O (4. 2H, 'Jrnc= 7,l Hz). RMNi3C (CDCI3) 4,72 (CH2); 8,50 (CH3); 14.32 (CH,); 

20,26 (CH2CO); 59,63 (CH20); 174,ll ((30). LR (u cm-l) 2951-2872 (CH); 1718 

(C-0); 12 14 (C-0); autres bandes- 1089; 1038; 705; 580. Spectrometrie de masse 

(IE) m/z (%) 219 (M-Et, 12); 203 (M-OEt, 30);161 (Et3Ge, 54); 29 (Et. 100) 

Analyse CluH2zGeOz (246.6) %C (Calc: 48.65; Tr: 48,71). '%OH (Calc: 8,98; Tr: 

9,Ol). 
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