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SYNTHESE DE GERMYL PERFLUOROALCANES SULFONATES.
QUELQUES ASPECTS DE LEUR REACTIVITE EN TANT
QU’AGENT DE GERMYLATION

M. H Castany*, H l.avayssiére, G. Dousse
Laboratoire d’Hétérochimie Fondamentale et Appliquée, UPRES-A5069 du CNRS
Université Paul Sabatier, 118 route de Narbonne, 31062 Toulouse, France.

ABSTRACT

Trifluoromethanesulfonates of germanium(IV) and (JI) have been
synthesized by reacting triflic acid or silver triflate with several functional
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

Dés I'introduction du groupement triflate OTf (trifluorométhanesulfonate)
en chimie organique, est apparu son exceptionnel pouvoir nucléofuge' Dans la
chimie des éléments du groupe 14, les triflates de 1’étain et du silicium ont été
largement utilisés comme agent de stannylation et de silylation de nombreuses

fonctions organiques®".
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D’autre part, le fort caractére électroattracteur du groupement triflate con-
fere au métal 14 des propriétés acide de Lewis. Les triflates du Si>'"'? et de Sn" se
sont révélés étre de bons catalyseurs des réactions d’aldolisation et de Friedel et
Craft, importantes réactions de la syntheése organique. Jusqu’a ce jour, la synthése
et la réactivité des triflates du germanium ont été peu étudiées™'*"*'*

Nous nous proposons de développer leurs méthodes de préparation ainsi
que leur utilisation en synthése organométallique et organique, a la fois en tant
qu’agent de germylation de nombreuses fonctions et catalyseurs acide de Lewis.

Dans le présent mémoire, nous décrirons la synthése de divers triflates ger-
maniés et quelques exemples de leur réactivité avec des nucléophiles chargés ou

neutres.

RESULTATS ET DISCUSSION

I Synthése
L 1. Synthese de triflates a germanium tétracoordinné

Les triflates du germanium ont été obtenus:

- a partir de I’acide triflique par clivage de la liaison Ge-C d’alkyl ou d’aryl
germanes ou de liaisons Ge-hétéroatome (O,S,N,Cl).

- a partir de triflates de métaux 14 par réaction d’échange.

- a partir du triflate d’argent par substitution nucléophile sur des halogénu-

res germanies.

a) A partir de ’acide triflique.

« Clivage sélectif de liaison Ge-X. L’acide triflique a été largement utilisé dans la

synthése des triflates du silicium™*"*'*1%?23 de 1’étain”** ¥t du plomb***. En
chimie du germanium, quelques exemples sont décrits tels que Me:GeOTf*" 1,
Ph;GeOTf" 2, Ph,Ge(OTf),” 10 et Me,Ge(OTY),'’ 16.

Nous présentons ici, la réactivité de I’acide triflique avec des dérivés di- ou
p »

triéthylés du germantum a liaison Ge-X (X = allyl, Cp ou Cl).
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Et;GeX + HOTf — Et;GeOTf + HX

X = allyl, Cp, Cl 3
OTf = 0S0,CF;

/
n=1 v EGe + CHy=CH—CH;
N
4 OTf

Et;Ge(allyl, + n CF3SO3H

Et;Ge(OTf), + 2CH,=CH—CH;
5

Les dérivés 3, 4 et § ont été obtenus avec d’excellents rendements. Ils se
présentent la plupart du temps sous la forme de liquides clairs, facilement distilla-
bles, trés sensibles a I"humidité ambiante. Ils ont été caractérisés par RMN'H ,“C,
spectrométrie de masse et IR. Signalons que dans la synthése de Et;GeOTf. les
meilleurs précurseurs sont Et:GeCp et Et:GeAllyle. Et:GeCl réagit avec I'acide
triflique aprés 24h a 65°C (Rdt = 70%). Cette faible réactivité est assez inattendue;
rappelons en effet que Me:GeCl réagit a 20°C en quelques minutes avec ce méme

acide'®.

« Clivage de liaison Ge-hétéroatome (O, S, N). L’acide triflique réagit également

avec les dérivés germaniés mono- ou difonctionnels oxygénés et soufrés.
Et;GeX + HOTf ——» Et;GeOTf + HX

X =OMe, SMe 3
Avec les dérivés difonctionnels, méme en présence d’un excés d’acide trifli-

que, seul le produit de monosubstitution est obtenu.

X
Et;GeX, + HOTF ——> azc,e/ +  HX
Notr
X =0Me, SMe X-OMe 6
X=SMe 7

Par contre, dans le cas des dérivés azotés, on observe la mono et la disubstitution.
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Et;GeNEt; + 2 HOTf —— EGeOTf + ENHOTF

3
2 HOTf NEt;
RGe(NE): ————>  RiGe] _ZHOTE _ RiGe(OTH:
~ E;NH.OTF No1f  ~E:NH,OTf
R=Et 8 5
R=Ph 9 10
R=NE; 11 12

Des exemples précédents, il ressort que vis a vis de I'acide triflique, la hai-
son Ge-N est plus réactive que la liaison Ge-C (cas de 8 et 9). L’exemple suivant

montre qu’elle est également plus réactive que la liaison Ge-Cl.

cl
(EuNRGeCl + 2 HOTF ——» (Ex:N)zGe< + ENH,OTF
;3 OTf

b) A partir du triflate de trialkylgermanium ou -silicium

11 a par contre été possible d’introduire le groupement triflate sur un motif 4
liaison Ge-Cl, Ge-N, en substituant la seule liaison Ge-Cl par réaction d’échange

avec le triflate de tnméthylgermanium.

/Cl Tf
Me,Ge + Me3GeOTf —» MeGe + MeGeCl
: “SN(SiMe3)
N(SiMe;), ' 32
14
Un autre dérivé du méme type a également été obtenu par clivage de la

liaison Ge-N de I’hexaéthyltri-N-méthylcyclotrigermazane par le triflate de trimé-

thylsilicium.

_OTf
(Et;GeNMe)s  + 3MeSiOTF —» 3 EtgGe\N/Me
15 TSiMes

Les triflates mixtes 14, 15 sont thermiquement stables (méme en présence

d’une amine tertiaire en tube scellé 4 200°C) et ont été purifiés par distillation.
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¢) A partir du triflate d’argent

Nous avons synthétisé sans difficulté divers triflates germaniés par action
des halogénures germaniés correspondants sur le triflate d’argent selon une mé-

thode déja décrite pour la synthése de 1%°.

R;GeCl + AgOTf —» R3GeOTF + AgCl

R=Et 3
R = BN 11

MexGeCh  + 2 AgOTf ——» MexGe(OT); + 2 AgCl
16

16 a été déja obtenu par chauffage prolongé de Me;Ge avec un excés d’acide trifli-
que'. Au cours de la synthése des triflates germaniés, nous avons toujours privili-
gi€ les réactions évoluant a basse température afin d’éviter la décomposition ther-
mique des produits formés. En effet, alors que la plupart des monotriflates du ger-
manium se sont avérés €tre thermiquement stables. les ditriflates sont difficiles a
purifier par distillation. Nous avons montré que le ditriflate § se thermolysait en
oxyde digermanié correspondant aprés €limination intermoléculaire d’anhydride
triflique.
2 E,Ge(0T); —2S  (Et,GeOTH0 +  (TH,0
5
Un comportement similaire a été signalé en série siliciée au cours de la thermolyse

du tristriflate de phénylsilicium®

L.2.Synthese de triflate a germanium dicoordinné: Germyléne ditri-

ate.

Certaines des meéthodes de synthése préecédemment décrites permettent
d’accéder au germyléne ditriflate a partir du complexe GeCl;.dioxane ou du germy-
lene de Lappert en solution dans le dioxane. Ce germyléne, contrairement au stan-
nyléne ditriflate isologue préparé par action de I'acide triflique en exces sur le tri-

chlorométhylétain™ ou sur le dichlorostannyléne™, est obtenu complexé avec une
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mole de dioxane. Il semble que la complexation de ce germyléne a une mole de

dioxane soit nécessaire a sa stabilisation.

4 HOT ) +2Me;GeO1
Ge N(SMes), _lﬂ__. (CdRON.Ge(OTN: e~ (C4Hz02).(eCh
7 ~2(Me:SipNH,OTF 17 — 2Me;GeCl

daus le dioxanc
Ce germyléne a été isolé pur sous la forme d’un solide bianc fusible et ca-
ractérisé par spectrométrie de masse, RMN'’F, RMN"C, analyse et IR.
Le spectre IR de 17 montre un abaissement de I’ordre de 140 cm™ de Ia fré-
quence v SO1.qm par rapport a celle observée pour les dérivés a germanium(I'V) ou
¢étain(I1V) (Tableau I). Cette valeur de 1253 cm™, qui rapproche le germyléne 17 de

son isologue stannique ou du sel AgOTf, traduit la forte polarité de cette liaison™.

Il. Réactivité

Dans cette partie, nous illustrons le caractere de bon nucléofuge du groupe
triflate de nos composés qui a conduit a la germylation de nucléophiles protiques

(ou non protiques) neutres ou chargés.

a) Réaction d’échange

Dans les paragraphes 1.1b et 1.2, nous avons décrit I’action de triflates ger-
maniés sur des chlorures germaniés ce qui a conduit par réaction d’échange a de

nouveaux triflates 14, 15.

b) Action d’organolithiens

LLa substitution du groupement triflate par des nucléophiles lithiés tel que le
méthyllithium'” ou des germyl-, silyl-*>'*'>% et stannylanions™'* a été décrite dans
la httérature. Pour notre part, ces réactions nous ont permis, selon la nature du
nucléophile utilisé, soit d’alkyler (par exemple sélectivement le ditrifiate de dimé-
thylgermanium), soit de fonctionnaliser le dérivé 1.

MeGe(OTf), + Meli ——» Me3GeOTf + LiOTF
16 1
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Tableau I
v(em') |AgOTE? |Sn(OTH.** |Sn(OTE).*® |[Ge(OTh. |ELGe(OT), |Me.Ge(OTHN(SiMe;),
SOsasym | 1270 1280 1390 1253 1392 1371
CF; 1237 1220 1240 1178 1242 1288

Me:GeOTE + LiN(SiMez), ——» MesGeN(SMes) + LIOTF
1
18

Les dérivés 1 et 18 ont été caractérisés par les techniques physicochimi-

ques habituelles.

c) Action des alcools, thiols, amines

L’action, a basse température, d’'un mélange en quantité stoechiométrique
d’alcool, thiol ou amine et de triéthylamine nous a permis de synthétiser les dérivés
germaniés O, S et N correspondants avec des rendements voisins de 80%.

La triéthylamine a été choisie comme base pour ce type de réaction. car le
triflate de triéthylammonium, insoluble dans les solvants peu polaires (éther), dé-

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

+2&2NH
EI3GeNEt2 + EIzNHgon
- 20°C '
Et;GeOTf
MeOH / Et;N
eozooc " > E,GeOMe  + Et;NHOTf

20
1.’action des ditriflates germaniés sur I’éthane dithiol et 1’éthane glycol con-
duit aux dithiolanes et dioxolanes correspondants, identiques a ceux décrits dans la

littérature™.

HX /X
RGO,  + :l B 5 RzGe\ ] + 2B.HOTf
HX X

R=Me X=0 21
R=Et X=S 22
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De méme, I’action de dérivés fonctionnels tels que I’éthane dithiol et ’acide

thiosalicylique sur le germyléne 17 a conduit aux germylénes fonctionnels hétéro-

cycliques 24, 25 déja préparés par d’autres voies™ .

HS HS
+ N
Hsj + 2ELN S + 0] s s
N HS /
> E /Gc: _— Ge j
- 2 EG,NHOTS S s %
23 24
(C4H302).Ge(OTH)
17 0
H
N 0 0
SH O
> G + 2 EuNHOTS
+2ELN A
25

d) Action de réactifs a liaison CH activée: cétones , esters énolisables

L’action des triflates du germanium sur la cyclohexanone a -20°C en pré-

sence de Et;N conduit exclusivement a I’énol O-germanié de configuration E.

OGeR;
Et;N
R;GeOTf + _— + E4uNHOTE
0°C
R = Me 26
R=Et 27

Cette réaction est tout a fait comparable a celle observée en série siliciée”.
L’acétate d’éthyle réagit également avec les triflates du germanium pour

conduire uniquement aux esters C-germaniés.

E;N
R;GeOTf + CH;COOEt OT3C> R3GeCH,COOEt+ Ei;NHOTE

R=Me 28
R=Et 29
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Par contre en série siliciée, dans les mémes conditions, seuls des céténes
. ¢ 2
acétals sont observés”.

Actuellement, nous développons I’étude mécanistique de la formation
d’énols O et C-germaniés par action des triflates du germanium sur d’autres céto-
nes et esters, ainsi que sur des nitriles énolisables. Les propriétés nucléophiles des
deux types d’énols régioisomeres sont également étudiées avec divers électrophiles

carbonés saturés (acétals) ou insaturés (aldéhydes, imines).

PARTIE EXPERIMENTALE

Toutes nos réactions ont été effectuées sous atmosphére inerte. Les com-

posés décrits dans ce mémoire ont été caractérisés a I’aide de techniques et métho-
des d’analyse usuelles: RMN Bruker AC 80 (8'H (TMS) et 8'°F (CF;COOH)),

AC 200 (8"'C (TMS)) et spectrométrie de masse: Hewlett Packard 5989 (impact
¢lectronique & 70eV); IR FT Perkin-Elmer série 1600 (v en cm™). L’analyse él¢-
mentaire des composés nouveaux a été effectuée a I’Ecole Nationale Supérieure de
Chimie de Toulouse. Tous les solvants utilisés sont distillés: I’éther sur alliage
Na/K et le dichlorométhane sur P,Os. L’acide triflique est fraichement distillé avant
utilisation. Les composés organometalliques tels que GeCl, dioxane™ et

Ge(N(SiMe:),),? ont été synthétisés.

Synthése de 1 selon®!’ et de 2 selon'’

Pour les dérivés 1 et 2, nous apportons des caractéristiques physico-

chimiques tels que RMN'H, "*C et '°F non décrites dans la littérature.

1 Eb: 102°C/ 20 mm Hg. Rdt = 92%. RMN'H (CDCl:) 0,87 (s, 9H, MeGe).
RMN"C (CDCls) 3,65 (CHs); 119,01 (CFs, q, 'Icr = 318 Hz). RMN'F (CDCls)
-2,74. Spectrométrie de masse (IE) m/z (%) 253 (M-Me, 22); 223 (GeOT{, 77),
119 (Me:Ge, 100); 89 (MeGe. 33); 69 (CF-, 88)

2 Sublimation: 145°C/ 2,5 10° mm Hg. Rdt = 88%. RMN'H (CDCl;) 7,2-7,7 (m,
15H, Har). RMN"C (CDCl;) 118,80 (CFs, q, 'Jot = 318 Hz); 129,34; 132,20:
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134,80 (CHar), 130,64 (Cvar). RMN'F (CDCl:) -2.39. Spectrométrie de masse
(IE) mvz (%) 454 (M™, 17); 377 (M-Ph, 30); 305 (M-OTf, 44), 247 (Ph,GeF,
100); 151 (PhGe, 43); 77 (Ph, 68).

Synthése de 3 a partir de Et:GeX (X = allyl, Cp, OMe, Cl)
Dans un ballon de 250 mL, 4 10,03 g (5.10” mole) de triéthylallylgermane

dilu¢ dans 100 mL d’éther, sont ajoutés goutte a goutte, a 0°C. 7,5 g (5.10% mole)
d’acide tnflique. Aprés une heure sous agitation a 0°C et retour a température
ambiante, I’éther est concentré sous 20 mm Hg et le filtrat distillé. On obtient

1,23 g de dérivé 3 (Rdt = 80%). Eb: 84°C/ imm Hg. RMN'H (CDCly) 1-1.5 (m,
15H, EtGe). RMN"C (CDCly) 6,95 (CHs); 9,68 (CH,); 118,80 (CF3, q. 'Iy =
317,5 Hz). RMN'F (CDCL) -2,67. IR ( v cm’) 2976-2886 (CH); 1365 (SO:);
1242 (CF3), autres bandes. 1276; 1198; 1160, 1028, 961; 632 Spectrométrie de
masse (IE) m/z (%) 281 (M-Et, 100); 161 (Et:Ge, 24), 69 (CF;, 1). Analyse
C7H,5F:GeO0sS (306.8) %C (Calc: 27,22; Tr: 27,27), %H (Calc: 4,89; Tr: 4,95).

Selon le méme protocole,

- 1,13 g (5.10™ mole) d’Et;GeCp dilué avec 25 mL d’éther réagissent avec 0,81 g
(5,4.107 mole) d’acide triflique. On obtient 1,38 g de 3 (Rdt = 90%).

- 3,04 g (1,6.107 mole) d’Et;GeOMe dilué avec 15 mL d’éther réagissent avec
2,59 g (1,7.107 mole) d’acide triflique pour conduire a 4.44 g de 3 (Rdt = 90%).

-2 g (1.107 mole) d’Et;GeCl dilué avec 10 mL d’éther réagissent avec 1,55 g

(1.107 mole) d’acide triflique. Le mélange réactionnel est chauffé pendant 24 h a

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

Synthese de 4, S, 6. 7 a partir de Et-:GeX, (X = allyl, OMe, SMe)

Ces dérivés ont été synthétisés selon le protocole décrit pour le dérivé 3.
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4 1,51 g (1.107 mole) d’acide triflique réagissent avec 2,13 g (1.10 mole)
d’Et,Ge(allyl); dilué dans 25 mL d’éther. 2,08 g de 4 sont obtenus (Rdt = 65%).
Eb: 55°C/ 0,04 mm Hg. RMN'H (CDCly) 1,14-1,47 (m, 10H, EtGe); 1,67 (ddd,
2H, *Jim= 1 Hz, *Jn= 1,5 Hz, *Jim = 8.2 Hz); 4,75 (dddt, 1H, *Jisy= 0,8 Hz, “Jiu =
9.8 Hz, 2l = 2,3 Hz); 4,83 (dddt, 1H, *Jim = 1,2 Hz, Jun = 2,4 Hz, *Jiy = 16,9
Hz), 5,85 (dddt, 1H, ‘i = 8.1 Hz, *im = 9,8 Hz, *Jiy = 16,9 Hz). RMN"C
(CDCly) 7,10 (CHz); 9,98 (CHy); 23,32 (CHy); 117,51 (CH,=); 129,87 (CH=);
118,75 (CFs, q, Jor = 317,7 Hz). RMN'F (CDCly) -2,40. IR (v cm’) 3083
(CH>=); 2967-2882 (CH), 1366 (S0s), 1241 (CF;); autres bandes: 1299; 1203;
1028; 994; 961; 634. Spectrométrie de masse (IE) m/z (%) 281 (M-allyl, 15); 173
(M-OTT, 64);, 103 (EtGe, 100). Analyse CsH,sF:GeOsS (320.6) %C (Calc: 29,95;
Tr: 29,85). %H (Calc: 4.71; Tr: 4,61).

§ 3,35 g (2,2.107 mole) d’acide triflique réagissent avec 2,13 g (1.107 mole)
d’Et,Ge(allyt), dilué dans 50 mL d’éther. Apreés distillation, on récupére 4 g de §
(Rdt = 85%). Eb: 80°C/ 0,6 mm Hg. RMN'H (CDCly) 0,7-1,5 (m, 10H, EtGe).
RMNYC (CDCl) 5,47 (CHs); 15.22 (CH,); 118,50 (CFs, q, 'Jcg = 317,4 Hz).
RMN'’F (CDCl;) -2,63. IR (v ecm’™) 2972 (CH); 1392 (SOs); 1242 (CF:); autres
bandes: 1212; 1153; 949; 634. Spectrométrie de masse (IE) m/z (%) 401 (M-Et,
4). 281 (M-OT{, 32); 69 (CF;, 100). Analyse CcH,0FcGeOsS, (428.6) %C (Calc:
16,80; Tr: 16,85). %H (Calc: 2,35; Tr: 2,26).

6 1,94 g (1,29.107 mole) d’acide triflique réagissent avec 2,25 g (1,17.107 mole)
d’Et,Ge(OMe), dilué dans 25 mL d’éther. On obtient aprés distillation 2,90 g de 6
(Rdt = 80%). Eb: 100°C/ 0,05 mm Hg. RMN'H (CDCl:) 0,96-1,4 (m, 10H, EtGe),
3.59 (s, 3H, OCH;). RMN"C (CDCl;) 6,05 (CHy); 12,53 (CHa); 52,04 (OCH:);
119,20 (CF, q., 'Jer = 317.8 Hz). RMN'F (CDCL) -4,06. Spectrométrie de masse
(IE) m/z (%) 281 (M-OMe, 54); 163 (M-OTf, 23), 151 (Et,GeF, 41), 69 (CF;,
100). Analyse CeH3F:GeO,S (326.6) %C (Calc: 23,18; Tr: 23,40). %H (Calc:
4,21, Tr: 4,33).
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7 0,92 g (6.10° mole) d’acide triflique réagissent avec 1,37 g (6.107 mole)
d’Et,Ge(SMe), dilué dans 25 mL d’éther. Aprés distillation, 1,66 g de 7 sont obte-
nus (Rdt = 85%). Eb : 70°C/ 0,04 mm Hg. RMN'H (CDCl:) 1,16-1,49 (m. 10H,
EtGe); 2,17 (s, 3H, CH;). RMN"C (CDCl;) 7,31 (CHs), 8,72 (CH,); 34,00
(SCH:). RMN'F -2,63. Spectrométrie de masse (IE) m/z (%) 328 (M. 14); 299
(M-Et, 21); 281 (M-SMe, 63), 151 (Et,GeF, 100). Analyse CsH;:F:GeO3S;
(326.6) %C (Calc: 22,05; Tr: 22,48). %H (Calc: 4,01; Tr: 4,24).

Synthese de 3, 5, 8-13 a partir d amines germaniées

Dans un ballon de 50 mL, a 3 g (1,3. 107 mole) d’Et.GeNEt, dilué dans 25

mL d’éther, sont ajoutés goutte a goutte, a 0°C, 3,64 g (2,6.10'2 mole) d’acide
triflique. Aprés retour a température ambiante, le triflate de diéthylammonium est
séparé par filtration, le solvant €liminé sous vide et le résidu distillé. On obtient le

dérivé 3 avec un rendement de 83%.
5, 8-13 sont synthétisés selon le méme protocole.

53,3 g (2,1.107 mole) d’acide triflique réagissent avec 1,37 g (5.107 mole) de
Et;Ge(NEt,); dilué dans 25 mL d’éther. On obtient aprés distillation, 1,99 g de §
(Rdt = 93%).

8 1.5 g (1.10% mole) d’acide triflique réagissent avec 1,37 g (5.10° mole)
d’Et;Ge(NEt;),; dilué dans 25 mL d’éther. Apres distillation, 1,23 g de 8 sont obte-
nus (Rdt = 70%). Eb: 70°C/ 0,1 mm Hg. RMN'H (CDCls) 0,97-1,45 (m, 16H,
EtGe, CH,); 3,03 (q, 4H, CHy, *Juy = 7 Hz). RMN"C (CDCl:) 7,27 (CH;); 9,02
(CHy); 15,71 (CHa); 42,71 (CH,N); 118,10 (CF; q, Jor = 318 Hz). RMN"F
(CDCls) -2,92. IR (v cm’") 2969-2881 (CH); 1359 (SO1); 1240 (CFy): autres ban-
des: 1291; 1199; 1162; 1030; 969; 637. Spectrométrie de masse (IE) m/z (%) 353
(M", 24); 281 (M-NEt,, 53), 204 (M-OTf, 23), 151 (Et,GeF, 100). Analyse
CoHaoF:GeNOsS (351.6) %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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9 1,74 g (1,15.107 mole) d’acide triflique réagissent avec 2,16 g (5,8. 10”° mole)
de Ph,Ge(NEt,), dilué dans 25 mL d’éther. On obtient 2,33 g d’un solide beige
identifié a 9 (Rdt = 90%). F = 90°C. RMN'H (CDCl;) 1,12 (t, 6H, *Jim = 7,03 Hz);
3,19 (q, 4H, “Jigs = 7,03 Hz); 7,24-7,7 (m, 10H, Har). RMN"C (CDCl:) 15,38
(CHs:); 42,00 (CHa); 118,8 (CFs, q, Jor = 317.5 Hz). RMN'F (CDCL) -2,70. IR
v cm’ KBr) 3180-2360 (CH); 1376 (S0Os); 1242 (CF;), autres bandes: 1203;
1162; 1035; 956, 645. Spectrométrie de masse (IE) m/z (%) 449 (M, 2), 434 (M-
Me, 16); 377 (M-NEt, 11); 300 (M-OTT{, 1), 247 (Ph,GeF, 100); 151 (PhGe, 19).
Analyse C)7HxF3:GeNO;S (447.6) %C (Calc: 45,58, Tr. 45,75), %H (Calc: 4.50;
Tr: 4,82), %N (Calc: 3,12; Tr: 3,31).

10 0.6 g (4.10” mole) d’acide triflique réagissent avec 0,89 g (2.10™ mole) de 9
dilué dans 25 mL d’éther. On obtient 0,89 g de 10 (Rdt = 85%). RMN'H (CDCl,)
7,1-7,7 (m, 10H, CHar). RMN"'C (CDCl:) 129,24; 132,72; 133,69 (CHar), 128,46
(Crv); 118,70 (CFs, g, 317,6 Hz). RMN"F (CDCl:) -1.92.

111,85 g (1,2.107 mole) d’acide triflique réagissent avec 2,05 g (5,7.10" mole) de
Ge(NEt,), dilué dans 25 mL d’éther, pour conduire aprés distillation a 2,07 g de 11
(Rdt = 83%). Eb: 95°C/ 2 10° mm Hg. RMN'H (CDCl;) 1,05 (t, 18H, CH;, *Jiy; =
7Hz); 3,01 (q, 12H, CH,, *Jyy = 7 Hz). RMN"C (CDCl:) 14,63 (CH,); 40,35
(CHa); 119,30 (CF3, q, 'Jer = 318,2 Hz. RMN"F (CDCl:) -2,64. IR (v cm™) 2969-
2869 (CH); 1369 (SOs); 1241 (CFs); autres bandes: 1198; 1017, 966; 633. Spec-
trométrie de masse (IE) m/z (%) 367 (M, 6); 351 (M-Me, 5). 295 (Et;NGeOTf,
17), 290 (M-OTf, 22); 146 (Et;NGe, 21); 58 (100). Analyse C;:H:oF:GeN;O:S
(437.6) %C (Calc: 35,64; Tr: 35,72); %H (Calc: 6,90, Tr: 6,97);, %N (Calc: 9,59,
Tr: 10,01).

12 0,64 g (4,3.10" mole) d’acide triflique réagissent avec 0,94 g (2,15.107 mole)
de 11 dilué dans 20 mi d’éther. Le dérivé 12 obtenu a été caractérisé a 1’état brut
Toute tentative de purification par distillation a conduit a une décomposition.

RMN'H (CDCL) 1,14 ( t, 12H, CHs, ‘s = THz); 3,11 (q, 8H, CH,, *Jin = THz).
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RMN"C (CDCl,) 14,69 (CHz); 41,89 (CH,); 119,10 (CF3, q, 'Joi = 318 Hz).
RMN"F (CDCl:) -1,89. Spectrométrie de masse (IE) m/z (%) 516 (M™, 1), 501
(M-Me, 8); 367 (M-OTT, 6); 69 (CF3, 100).

13 1,52 g (1.107 mole) d’acide triflique réagissent avec 1,62 g (5.107 mole) de
(Et;N);GeCl dilué dans 25 mL d’éther, pour conduire apres distillation a 1,9 g de
13 (Rdt =95 %). Eb: 75 °C/ 0.2 mm Hg. RMN'H (CDCl:) 1,13 (t, 12H, CHa, T
= 7,1Hz), 3,12 (q, 8H, CH,, *Jun = 7,1Hz). RMN"C (CDCl;) 14,81 (CH3), 41,51
(CHy); 118,30 (CFs, q, Jor = 317.3 Hz). RMN"F (CDCl;) -2,24. IR (v cm™)
2975-2872 (CH), 1384 (S0Os); 1247 (CF,); autres bandes: 1162; 1032; 903; 601.
Spectrométrie de masse (IE) m/z (%) 402 (M™, 1); 387 (M-Me, 4). 367 (M-C1, 2);
253 (M-OTTf, 11), 58 (100) Analyse CoH2C1F3GeN,0:S (401.1) %C (Calc: 26,93;
Tr: 26,97); %H (Calc: 5,02; Tr: 5,03); %N (Calc:6.98; Tr: 7,03).

Synthese de 14
Dans un ballon de 50 mL, plongeé dans la glace et contenant 1,81 g (6,8.

10" mole) de 1 dilué dans 10 mL d’éther, sont ajoutés lentement sous agitation,
2,02 g (6,8.10°mole) de NN-bis(triméthylsilyl)aminodiméthylchlorogermane en
solution dans I’éther. Aprés retour a température ambiante et élimination de 1I"éther
par concentration, on obtient par distillation 0,65 g de Me:GeCl et 1,7 g (Rdt =
61%) de 14. Eb: 84-85°C/ 0,01 mm Hg. RMN'H (CsDe) 0.123 (s, 18H, MeSi);
0,657 (s, 6H, MeGe). RMN"C (C¢Ds) 4,60 (CH;Si); 10,41 (CH:Ge); 118,73 (CFs,
q, Jer = 317,8 Hz). RMN"F (C¢Dg) -2,78. IR (v cm’ KBr) 2959 (CH); 1371
(S80s); 1258 (CF3); autres bandes: 1160, 975; 846; 634. Spectrométrie de masse
(IE) m/z (%) 398 (M-Me, 1); 341 (M-SiMe,, 32), 253 (Me,GeOTf,17); 69 (CF;,
100).

Synthése de 15
A 0,65 g (1,3.10° mole) d’hexaéthyitri-N-méthylcyclotrigermazane, sont ajoutés

1,2 g (5,4.10”° mole) de triméthylsilyltriflate. Aprés une heure sous agitation, le
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mélange réactionnel est distillé. On obtient 1,04 g de 15 (Rdt = 70%). Eb: 90°C/
0,1 mm Hg. RMN'H (CDCls) 0,15 (s, 9H, MeSi); 1,14-1,27 (m, 10H, EtGe), 2,72
(s, 3H, CH;). RMN"C (CDCl;) 6,40 (CHs); 7,32 (CH,); 8,73 (CH,); 31,85 (CHs),
119,4 (CF3, q, 'Jce = 318,47 Hz). RMN"F (CDCl;) -2,53.

Synthése de 3, 11, 16 a partir de chlorures germariés

A 5,12 g (2.107 mole) de triflate d’argent en suspension dans 10 mL de
CH,Cl,, sont ajoutés goutte a goutte, a 0°C, 1,73 g (1.10” mole) de Me,GeCl, en
solution dans 5 mL de CH,Cl,. Apreés retour a température ambiante, le chiorure
d’argent est éliminé par filtration. le solvant concentré sous vide et le résidu distillé.
On obtient 2,48 g de 16 (Rdt = 62%). RMN'H (CsDs) 0.5 (s, 6H, MeGe).
RMN"F (C¢Ds) -2,3. Spectrométrie de masse (IE) m/z (%) 387 (M-Me, 11); 372
(M-2Me, 70); 253 (M-OTf, 72);, 123 (Me,GeF, 100). Analyse C.HsGeFsOsS-
(400.6) %C (Calc: 11,98; Tr: 12,00); %H (Calc: 1,49; Tr: 1.63).

3 Selon le méme protocole, 2,56 g (1.107 mole) de triflate d’argent réagissent avec

1,53 g (1. 102 mole) de Me;GeCl pour conduire au dérivé 3 (Rdt = 62%).

11 Dans les mémes conditions, 2,56 g (1.10” mole) de triflate d’argent réagissent
avec 3.24 g (1.107 mole) de (Et,N):GeCl. 11 est obtenu avec un rendement de
83%.

Synthese de 17
- a partir de GeCl.dioxane

Dans un ballon de 50 mL, a 1,12 g (4,2.107 mole) de dichlorogermyléne en sus-
pension dans le dichlorométhane, sont ajoutés goutte a goutte, a 0°C, 2,82 g
(10,6.10" mole) de 1. La réaction est immédiate. Le précipité blanc est filtré, ana-

lysé et identifié au germyléne 17 (Rdt = 60%).

- 4 partir du germyléne de Lappert: Ge(N(SiMe:),).

Dans un ballon de 50 mL, sont introduits 1,12 g (2,85.10” mole) de germyiéne en
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solution dans 5 mL de dioxane; 1,72 g (12,8.10"" mole) d’acide triflique sont ajou-
tés goutte a goutte. La réaction est immédiate et exothermique. Un précipité blanc
dense se forme. Aprés filtration, 0,85 g (Rdt = 63%) de germyléne 17 est obtenu.
RMN'H (CDCls) 3,54 (s, CH,). RMN"C (CDCLy) 67,10 (CH,); 120,61 (CF;, q,
Jer = 320 Hz). RMN'®F (CDCL) -3,04. IR (v em™ KBr) 2935-2878 (CH); 1253
(S0O:), 1178 (CFs), autres bandes: 1119; 1043, 653. Spectrométrie de masse (IE)
m/z (%) 460 (M, 7); 311 (M-OTT, 67), 223 (GeOTT, 5), 69 (CF, 100). Analyse
CsHgFsGeOsS; (458.6) %C (Cale: 15,69, Tr: 15,52), %H (Calc: 1,74, Tr: 2,09).

Synthese de 1 et 18 a partir de triflates germaniés
18% A 2,66 g (1.107 mole) de Me;:GeOTf en solution dans 20 mL d’éther, sont

ajoutés goutte a goutte, a -78°C, 10 mL (1.107 mole) d’une solution de
LiN(SiMes); (1M) dans I’hexane. On laisse revenir le mélange réactionnel a tempé-
rature ambiante. LiOTf précipite aprés addition de benzéne. Aprés filtration de
LiOTf, les solvants sont concentrés et le dérivé 18 distillé (Rdt = 68%). RMN'H
(CsDg) 0,19 (s, 9H, MeSi); 0,36 (s, 9H, MeGe). Spectrométrie de masse (IE) m/z
(%) 279 (M", 2), 264 (M-Me, 100), 249 (M-2Me, 6).

1 Selon le méme protocole, 6,25 mL (1. 107 mole) d’une solution de MeL.i (1,6M)
dans 1’éther réagissent avec 4 g (1.107 mole) de Me,Ge(OTf), . On obtient aprés
distillation 2,08 g de 1 (Rdt = 78%).

Synthése de 197°
A 3,1 g (1.107 mole) de Et:GeOTf en solution dans 30mL d’éther, sont ajoutés

goutte a goutte, a -20°C, 1,46 g (2.107 mole) de diéthylamine. Aprés retour &
température ambiante, le triflate de diéthylammonium formé est filtré, le filtrat con-
centré et le résidu distillé. On obtient 2,03 g de 19 (Rdt = 88%). Eb: 90°C/ 20 mm
Hg. RMN'H (CDCly) 0,95 (m, 21H, EtGe, CHs); 2,81 (q, 4H, CHy, *Jimi= 7,1 Hz).

Synthese de 20-22
A une solution éthérée (environ 1M) contenant 1 équivalent de réactif

(alcool ou amine) et 1 ou 2 équivalents de base (triéthylamine ou pyridine), est
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ajouté goutte a goutte 1 équivalent de triflate de triéthyl- ou de dialkyl-(Me Et)
germanium solubilisé dans 20 mL d’éther anhydre. Le triflate de tri¢thylammonium
(ou de pyridinium) est éliminé par décantation, le solvant concentré sous pression

réduite et le résidu distillé.

20” Eb: 145°C/ 760 mm Hg; Rdt = 82 %. RMN'H (CDCl;) 1,02 (m, 15H, Et);
3.47 (s, 3H, OCH3).

21 F = 61°C; Rdt = 36%. RMN'H (CD,Cl,) 0,47 (s, 9H, MeGe); 3,7 (s, 4H,
CHj;). Spectrométrie de masse (IE) m/z (%) 164 (M, 10).

22 Eb: 128°C/ 20 mm Hg ; Rdt = 81%. RMN'H (CDCl;) 1,1-1,21 (m, 10H, Et-
Ge); 2,95 (s, 4H, CH,)

Synthese de 23, 24 et 25

23”° Dans un ballon de 20 mL contenant 1,35 g (2,94.10° mole) de 17, sont ajou-
tés 0,28 g (2,94.10™ mole) d’éthane dithiol et 0.89 g (9.10" mole) de triéthylamine
en solution dans 25 mL d’éther. 0,28 g (Rdt = 59%) de germyléne 23 est obtenu
sous la forme d’un solide jaune, apres filtration et lavage avec du pentane. Spec-
trométrie de masse (CL/CH4) 167 (M+1 ,20); 138 (M-C;H4.2), 89 (100); 61 (M-
GeS, 38). Analyse C,H,GeS, (164.6) %C (Calc: 24,02; Tr: 24,18). %H (Calc:
4,03; Tr: 4,27).

24" Par action d’un excés d’éthane dithiol sur le germyléne dithiolate 23, le dérivé
24 est obtenu quantitativement. F = 165°C. RMN'H (C,Ds) 2,44 (s, 8H, CH,)
Spectrométrie de masse (IE) m/z (%) 258 (M™, 69), 199 (M-C,H:S, 19); 166 (M-
C,H,S,, 7). 138 (GeS,, 22); 92 (C,H.S,. 100).

25" Selon le protocole décrit pour 23, 0.0067 g (4,34.10° mole) d’acide thiosali-
cylique et 0,013 g (1,29.10" mole) de triéthylamine réagissent avec 0,016 g (4,34.
10° mole) de germyléne 17. On récupére 0,0063 g du dérivé 25 (Rdt = 65%). Fye.
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= 300°C. Spectrométrie de masse (IE) m/z (%) 226 (M, 15); 182 (M-CO,, 25),

136 (M-GeO, 100).

Synthése de 26 - 29
26" Dans un ballon de 50 mL contenant 1,3 g (5.10™ mole) de Me:GeOTf et 0,48

g (5.107 mole) de cyclohexanone diluée dans 15 mL d’éther. sont ajoutés goutte a
goutte, a 0°C, 0,51 g (5,10'3 mole) de triéthylamine Le triflate de triéthylammo-
nium est séparé par décantation et I’éther est éliminé sous vide. Aprés distillation,
on obtient 0,8 g de 26 (Rdt = 75%). Eb: 90°C/ 20 mm Hg. RMN'H (CDCl:) 0,39
(s, 9H, MeGe); 1,9 (m, 8H, CHy); 4,6 (m, 1H, CH=). RMN"C (CDCL) 1,38
(CH3), 22,62; 23,43; 24,03; 30,61 (CH>); 101,34 (CH=); 153,69 (Cp). IR (v cm™)
2931,6-2858,6 (CH). 1658,2 (C=C), autres bandes: 1185; 1041, 823; 608. Spec-
trométrie de masse (IE) m/z (%) 216 (M", 21); 201 (M-Me, 12); 119 (Me:Ge,
100)

Les composés 27-29 sont synthétisés selon le méme protocole.

27% 2,27 g(7,3.10° mole) de Et;GeOTf et 0,7 g (7.1.107 mole) de cyclohexanone
réagissent avec 0,74 g (7,1.10” mole) de triéthylamine. On obtient aprés distillation
1,61 g de 27 (Rdt = 90%). Eb: 80°C/ 0.9 mm Hg. RMN'H (CDCl3) 0,84-1,15 (m,
15H, EtGe), 1,69-2,30 (m, 8H, CH,); 4,65 (m, 1H, CH=). RMN"C (CDCl;) 7,38
(CH>); 7,77 (CH3), 22,66, 23,4; 24,04; 30,5 (CH,), 101,04 (CH=); 154,04 (Cn).
IR (v cm™) 2930-2835 (CH); 1657 (C=C); autres bandes: 1185; 1022; 792; 684.
Spectrométrie de masse (IE) m/z (%) 258 (M, 24); 229 (M-Et, 40); 161 (Et:Ge,
22); 132 (Et,Ge, 100).

28" 1,94 g (7,3.107 mole) de Me:GeOTf et 0,65 g (7,4.10° mole) d’acétate
d’éthyle en solution dans 7 mL d’éther réagissent avec 0,73 g (7,3.10'3 mole) de
triéthylamine. Aprés distillation, 1,34 g de 28 (Rdt = 90%) sont récupérés. Eb:
85°C/ 40 mm Hg. RMN'H (CDCl) 0,23 (s, 9H, MeGe); 1,21 (t, 3H. Iy = 7,1
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Hz); 1,89 (s, 2H, CH,CO); 4,09 (q, 2H, “Ji = 7,1 Hz). RMNYC (CDCl;) -1,63
(CHa); 14,49 (CH3), 25,41 (CHz); 59,67 (CH;0); 165,45 (CO). IR (v cm™) 2977-
2909 (CH); 1721 (C=0), 1239 (C-0), autres bandes: 1089, 829; 606. Spectromé-
trie de masse (IE) m/z (%) 191 (M-Me, 30); 161 (GeCOOEt, 35), 119 (Me:Ge,
100).

29 1,54 g (5.10” mole) de Et;GeOTf et 0,42 g (4.8.10™ mole) d’acétate d’éthyle
en solution dans 10 mL d’éther réagissent avec 0,51 g (5.107 mole) de triéthyl-
amine. Aprés distillation, 1,03 g de 29 (Rdt = 84%) sont obtenus. Eb: 45°C/ 0.1
mm Hg. RMN'H (CDCl3) 0.79-1,36 (m, 18H, EtGe, CH,); 1,81 (s, 2H, CH,CO),
4,0 (q, 2H, T = 7.1 Hz). RMN"C (CDCl;) 4,72 (CHa), 8,50 (CH:); 14.32 (CHa),
20,26 (CH,CO); 59,63 (CH;0); 174,11 (CO). IR (v cm™") 2951-2872 (CH); 1718
(C=0); 1214 (C-0); avtres bandes: 1089; 1038; 705, 580. Spectrométrie de masse
(IE) m/z (%) 219 (M-Et, 12); 203 (M-OEt, 30),161 (Et;Ge, 54), 29 (Et, 100)
Analyse C;yH2,GeO; (246.6) %C (Calc: 48,65, Tr: 48,71). %H (Calc: 8,98. Tr:
9,01).
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