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Summary

The adducts of some germaoxazolidines and germadiazolidines with CS, or
PhNCS give by #-elimination reactions transient dialkylgermathione, R,Ge=S,
which is characterized by addition on the germanium—sulfur bond of Et;GeSMe
and by insertion and ring expansion reactions with ethylene oxide or thiirane and
formation of germaoxathiolane or germadithiolane.

The equilibrium between monomeric (Et,Ge=8) and trimeric species (Et,GeS);
is established.

The desulfuration reaction of germadithiolane by tributylphosphine leads to
germathione probably via transient germathiacyclobutane.

Nous avons récemment montré que les dialcoylgermanones R,Ge=0 pouvaient
étre formées par réaction de $-élimination thermique d’oxétannes germaniés ou
d’adduits des germa-dioxolannes, -oxazolidines et -diazolidines aux dérivés
carbonylés [1].

Nous décrivons ici des réactions assez analogues qui aboutissent a la formation
et mise en évidence de dialcoylgermathiones R,Ge=S. L’addition d’hétéro-
cumulénes a groupement C=8 (CS, ou PhNCS) sur certaines oxazolidines ou
diazolidines germaniées conduit aux adduits correspondants [2—4] (eq. 1). Ces
derniers donnent par réaction de §-€limination, la diéthylgermathione (eq. 2).
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Les conditions expérimentales de cette §-élimination thermique dépendent d
la nature des différents substituants portés par le cycle I:

Ia, X=PhN, Y =NDMe, R’ = Me, T 150°C
b, X=8§, Y =NMe, R =Me, T 150°C
Ic, X=85, Y=0, R'=H, T 0°C

La diéthylgermathione est une espéce intermédiaire qui évolue rapidement v«
la formation de sulfure de diéthylgermanium trimére (Et,GeS);.

Les réactions de caractérisation de I’espéce monomeére sont assez analogues
aux réactions de caractérisation des dialcoylgermanones [1]. En présence d'un
excés de 300% de Et;GeSMe, la diéthylgermathione s’additionne sur la laison
Ge—S de ce dérivé. L’adduit formé peu stable évolue rapidement avec formatio
de sulfure de bis(triéthylgermanium), de bis(méthylthio)diéthylgermanium et @
diéthylgermathione qui peut a nouveau réagir avec Et;GeSMe (ou Et,Ge(SMe),
ou se trimériser. On caractérise en fin d’expérience environ 30% de (Et,GeS);.

Et
150°
2 EtzGe:-S + 2Et3GeSMe 2—hc——-a- 2 Et3Ge——S—Ge-—SMe
Et

I:(EtZGeSMe)ZS] + (EtyGe),S

%

Et,Ge(SMe), + Et,Ge=S

(Et,GeS

SCHEMA 1

Le mécanisme de I’insertion de la diéthylgermathione dans la liaison Ge—S ¢
Et;GeSMe ne peut &tre exactement précisé. On peut penser que cette insertion
est facilitée par le caractére polaire des liaisons multiples germanium—hétéro-
élément comme cela a été postulé pour les espéces isologues siliciées [5, 6].

La diéthylgermathione, comme son isologue la diéthylgermanone [1] s’addi
tionne aux hétérocycles tendus du type oxyde d’éthyléne ou thiirane.
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Aprés 8 heures en tube scellé & 160°C, I’adduit (Ia) en présence d’un excés
d’oxyde d’éthyléne conduit au diéthylgerma-2 oxathiolanne-1,3 [7] (Rdt. 40%).
A cdté de (Et,GeS); (50%), on note la formation de diéthylgerma-2 dioxolanne-
1,3 et -dithiolanne-1,3 [7] (= 5% respectivement). Bien que ’origine de ces pro-
duits reste a préciser, nous pensons qu’ils proviennent de dérivés de polyinsertion
de Poxyde d’éthyléne dans le cyclotrigermathiane (Et,GeS);.

L’adduit Ia, dans les mé&mes conditions expérimentales que précédemment, en
présence de thiirane, conduit au diéthylgerma-2 dithiolanne-1,3 avec un rende-
ment de 60% et a (Et,GeS); (40%).

Au cours de nos réactions de caractérisation de la diéthylgermathione sur
Et;GeSMe, I’oxyde d’éthyléne ou le thiirane, nous observons toujours une pro-
portion importante de (Et,GeS);.

Cependant, cette proportion diminue avec le temps. Ceci suggére un équilibre
entre la forme monomére Et,Ge=S et la forme trimeére (Et,GeS);. Nous avonspu
vérifier effectivement que (Et,GeS); réagit a 160°C avec Et;GeSMe en exces
selon le schéma réactionnel:

Et
0 i

(Et,GeS), 80C. 3 Et,Ge=g ZaGeSMe Et,Ge—S—Ge—SMe| -
Et

(cf. le Schéma 1)

La formation de diéthylgermathione a partir de (Et,GeS), a également été ob-
servée en utilisant ’oxyde d’éthyléne et le thiirane comme agent de piégeage. Les
rendements respectifs en germaoxathiolanne et germadithiolanne sont 41 et 65%
en utilisant les réactifs en quantité stoechiométrique (température de la réaction:
150°C, 2 h).

Nous signalerons pour terminer cette note préliminaire, un autre type de
synthése des germathiones. En présence d’agents de désulfuration comme la
n-tributylphosphine, en quantité stoechiométrique, le diéthylgerma-2 dithiolanne-
1,3 conduit a la formation d’éthyléne et de diéthylgermathione Et,Ge=S carac-
térisée par addition sur Et;GeSMe. Cette réaction implique vraisemblablement la
formation transitoire de germathiacyclobutane instable (du moins dans les condi-
tions de 1’expérience).

/S BusP i /S
Et,G€ —=93" . Bup(®) + Et,Ge
N 140°C

Et,Ge—S + C—C/
2> N

N/



Cc62

Une réaction de -élimination du méme type a été observée a partir de germa-
azetidines avec formation de germa-imine Ph,Ge=NMe [8]. En série siliciée la fo
mation de R,Si=S (R = Me, Ph) a été signalée dans une réaction de type pseudo-
Wittig entre R,Si=CH, et la thiobenzophénone. Ph,Si=S s’insére dans la liaison
Si—O de (Me,SiO);. La diméthylsilathione Me,Si=S a été essentiellement carac-
térisée sous forme dimére (Me,SiS), [6].
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