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Abréviations

Cet avertissement concerne les abréviations emgdoi@it au long du manuscrit et

permet d’en constituer un répertoire.

= Pour les formules des composés:

Me: méthyle, Et: éthylaPr: isopropyletBu: tert-butyle, Ph: phényle
Cp: cyclopentadiényle

Mes: 2,4,6-triméthylphényle

Trip: 2,4,6-triisopropylphényle

Thbt: 2,4,6-tris[bis(triméthylsilyl)méthyl]phényle

Dipp: 2,6-diisopropylphényle

Mamx: 2,4-ditert-butyl-6-(N,N-diméthylaminométhyl)phényle
tBomx: 2,4-ditert-butyl-6-(tert-butoxyméthyl)phényle

iPomx: 2,4-ditert-butyl-6-(isopropoxymeéthyl)phényle

Triph: bis(2,4,6-triphényl)phényle

Bisap: 2,6-bis(1-naphtyl)phényle

Dep: 2,6-diéthylphényle

Dppe: 1,2-bis(diphénylphosphino)éthane

Dippe: 1,2-bis(diisopropylphosphino)éthane

THF: tétrahydrofurane

AIBN: 2,2'-azobis-(2-méthylpropionitrile)

Ar: 2,6-bis[(dialkylamino)méthyl]phényle, alkyl %té/le, isopropyle, cyclohexyle
Art = 2,6-Trip-CeHs

Ar? = 2,6-Dipp-CeHs

Ar* = 2,6-Ph-CeH3

= Pour les techniques:

RMN: Résonance magnétique nucléaire

SM: Spectrométrie de masse, en impact électror(if)eu en ionisation chimique (IC)
IR: Infrarouge

PF: point de fusion (dec: décomposition)
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En Résonance magnétique nucléaire (multiplicitésigmal): s pour singuletd pour
doublet, t pour triplet, g pour quadrupletsept pour septupletm pour multiplet. Les
constantes de couplage sont notéesindexées selon le type de noyaux couplés.

La position des substituants sur un cycle aromategi indiquée par une numerotation

ou par les abréviations suivantegpour orthom pour métap pour paraj pour ipso.
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A ce jour, aucun métalla-alcyne : composé possédaamttriple liaison élément lourd
du groupe 14 (Si, Ge, Sn, Pb) et un carbone ntstc En revanche, les triples liaisons entre
éléments lourds du groupe 14 sont structuralemanaicterisées depuis le début des années
2000, jusqu’au disilyne de A. Sekiguchi publié d&agence en 2004.

L’obtention d’'un nouveau type de liaison chimiquapliquant un carbone et un
hétéroélement reste un défi international. En gffileisieurs groupes y travaillent ardenmment
tels que P. P. Power (USA), N. Tokitoh (Japon). G@aposeés présentent un intérét a la fois

d’un point de vue fondamental et appliqué :

nouveaux ligands pour la chimie des métaux deitrans

précurseurs de polyméres organometalliques

catalyse

—M=C— M = Si, Ge, Sn

—C=C—

La méthode de synthese pour accéder aux metajlaescque nous avons développée fait
appel aux especes carbéniques des éléments diedkdigi notamment a celle du germanium
(germyléne).
Le théme de cette these est donc axé sur 'obteetid’étude des germa-alcynes présentant
une triple liaison germanium-carbone.

Dans le premier chapitre, nous ferons une misaiahibliographique concernant les
composés triplement liés impliquant un élémentdalur groupe 14.
Le deuxieme chapitre traite de I'étude de la sy#hd’aryloxygermylénes, impliquant
comme ligand le mésityloxy. L’étude de la réacévite ces especes est ensuite développée,

avec comme objectif 'acces a une triple liaisomggnium-carbone.

15



Le troisieme chapitre est consacré a I'étude domveau diazogermylene en tant que
précurseur du germyne : caractérisations physiagoignes (RMN, RX...) et étude de sa
réactivité photochimique. Le mécanisme de piégeaga triple liaison est analysé.

Les deux derniers chapitres concernent une nouveiéed’obtention du germyne par
une réaction de réarrangement de type Colvin & plercomposés doublement lies Ge=X (X
= 0O, S, Se, Te). Dans cette partie, I'étude de cm@&p analogues lourds des cétones,

thiocétones, sélénones et tellurones sera dévedoppé
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Chapitre | : Mise au point bibliographigue

des dérives triplement lies du groupe 14
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Chapitre | : Mise au point bibliographique des dérivés trpéat liés du groupe 14

|. Dérivés triplement liés du type -MeM- (M 14 = Si, Ge, Sn, Pb)

L’étude des composés stables a liaisons multipiggigquant des éléments du groupe
14 est 'un des themes centraux actuels de la ehorganométallique et inorganique [1].
L'une des raisons majeures de l'intérét suscitégastles nouvelles découvertes bousculent
les lois de la liaison chimique, et en particubetles connues des classiques doubles liaisons
et triples liaisons comme dans I'éthyléene ou I'gigdte. Les structures et les propriétés
originales de certains de ces composeés ont engandrié débat sur la définition de la liaison
chimique, toujours par comparaison avec les dégeéespondants des éléments plus légers,
entrainant la nécessité d’employer de nouveaux hesdde liaison. Parmi eux, une
représentation du caractére de paire libre accetdséanalogues alcenes et alcynes des
groupes 13, 14 et de la liaisorainsi affaiblie, conduit a I'écriture de deux farscanoniques
(a) et (b):

\ o0
M-—M —M=M—
oo \
(a) (b)

(M14: Si, Ge, Sn, Pb)

Dans I'exemple donné ci-dessus de l'analogue alcgnegroupe 14, la forme
diméthyne (b) est obtenue par conversion en deusolsrt de la forme dimétalyne (a). Il
apparait qu’'a l'inverse du cas de I'acétyléneplarie (a) est dominante; les calculs montrent
par ailleurs, que cette derniere adopte une steicioudée trans (“trans-bent") plus favorable
car le diméthyne, dans sa forme linéaire, subgé@l@res effets répulsifs entre les paires libres

présentes sur le métal M.

[1] &) P. P. PowerChem. Rey 1999 99, 3463; b) S. Nagase, K. Kobayashi, N. TakdgiQrganomet. Chem.,.
200Q 611, 264; c) P. JutziAngew. Chem. Int. Ed200Q 39, 3797; d) U. SiemelingAngew. Chem. Int. Ed.,
1997 36, 831; e) P. P. PoweChem. Comm2003 2091.
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La distance M-M est non seulement allongée damnh&thyne mais pour éviter la
répulsion, la structure coudée trans est adoptémieant un gain de stabilisation di au
transfert électronique donneur-accepteur matégiglis les fleches sur le schéma suivant [2] :

() (b)

forme linéaire

forme coudée

Prenons maintenant les analogues alcénes du grbuigmur comprendre que de
nouveaux systemes de nomenclature et de modelksistn s’imposent pour décrire avec
précision les caractéristiques physiques et chiesgle cette famille originale de composeés.
Cette nécessité concerne aussi bien les analogsealcknes que des alcynes des groupes

principaux.

[2] a) D. E. Goldberg, D. H. Harris, M. F. Lappéft, M. Thomas,J. Chem. Soc. Chem. Commur®76 261; b)
P. J. Davidson, D. H. Harris, M. F. Lappelt,Chem. Soc. Chem. Dalton Trari®76 2268; c) D. E. Goldberg,
P. B. Hitchcock, M. F. Lappert, K. M. Thomas, A.Thorne, T. Fjeldberg, A. Haaland, B. E. R. Shglid.
Chem. Soc. Dalton Trand.986 2387.
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Depuis la premiere synthése en 1981 d'un compadd@esprésentant une double
liaison silicium-silicium [3a], un disilene Si=SiR,, de nombreux représentants de cette
classe de composés >M=M< ont été décrits [3].

D’'un c6té, I'emploi du terme diméthylene, par agaoavec I'éthylene, apparait
justifié pour ces composés doublement liés puidqustcechiométrie est la méme et ils
peuvent étre décrits comme deux atomes M liés @ax aisons datives [2a,b].

D’un autre c6té, le mélange des niveaux orbitagaliants et antiliantsr(et o*) dans
ces éléments des groupes principaux diminue l'oddrdiaison ce qui se manifeste par un
caractére de paire libre au niveau du métal etdistance métal-métal relativement longue,
presque égale, voire supérieure a celle des sinfipissns. Il en résulte que les analogues
éthylénes de I'étain et du plombEER; (R = alkyle encombré, aryle ou groupe silylé) [d8]
guelques-uns du germanium [4b] se dissocient euntisnl et la chimie de ces diméres
faiblement associés possede peu de ressemblanceealedes alcénes. De plus, la faiblesse
de ces liaisons souligne bien le fait que la pdiégectrons reste localisée sur les deux atomes
meétalliques (forme (a)) ce qui ne correspond pda définition d’'une liaison covalente
classique avec un partage équitable des électrirns les deux atomes. Le dilemme se situe
donc dans le fait que pour préserver I'idée d’'unabde ou triple liaison formelle dans les

[3] @) R. West, M. J. Fink, J. Michciencel 981, 214, 1343; b) R. WesRure Appl. Chem1984 56, 163; c) G.
Raabe, J. MichlChem. Rev.1985 85, 419; d) R. WestAngew. Chem., Int. Ed. Engl987, 26, 1201; e) G.
Raabe, J. MichlThe Chemistry of Organic Silicon Compourigd. by S. Patai, Z. Rappoport, Wiley, New York,
1989 Part 2, Chap. 17; f) T. Tsumuraya, S. A. Baterels. Masamunéngew. Chem., Int. Ed. Engl991, 30,
902; g) M. WendeibruchCoord. Chem. Rev1994 130, 275; h) J. Escudié, C. Couret, H. Ranaivonjatavo,
SatgéJ. Coord. Chem. Rev1994 130, 427; i) R. Okazaki, R. Wesfdv. Organomet. Chenl996,39, 231; j)
K. M. Baines, W. G. StibbsAdv. Organomet. Chem1996 39, 275; k) A. G. Brooks, M. A. BrooksAdv.
Organomet. Chem1,996 39, 71; I) M. Driess, H. Gritzmacheingew. Chem. Int. Ed1996 35, 829; m) P. P.
Power,J. Soc. Chem., Dalton Trand.998 2939; n) J. Escudié, C. Couret, H. Ranaivonjat@mord. Chem.
Rev.,1998 178-18Q 565; 0) M. Wendeibructgur. J. Inorg. Chem.]1999 373; p) B. Twamley, C. D. Sofield,
M. M. Olmstead, P. P. Powed, Am. Chem. Socl999 121, 3357; q) J. Escudié, H. Ranaivonjato¥alv.
Organomet. Chem1999 44, 113; r) M. Kira, T. IwamotoJ. Organomet. Chenm200Q 611, 236; s) N. Tokitoh,
R. Okazaki,Coord. Chem. Rev200Q 210, 251; t) N. Tokitoh, R. OkazakAdv. Organomet. Chen2001 47,
121; u) M. WendeibruchThe Chemistry of Organic Silicon CompounBsl. by Z. Rappoport, Y. Apeloig,
Wiley, Chichester, U.K.2001, Vol. 3, Chap. 5; v) R. WesBolyhedron2002 21, 467; w) M. Wendeibruch].
Organomet. Chem.2002 646, 39; x) A. Sekiguchi, V. Ya. LeeChem. Rev.2003 103 1429; y) M.
WendeibruchQrganometallic003 22, 4348; z) V. Ya. Lee, A. Sekigucldrganometallic2004 23, 2822.

[4] a) K. W. Klinkhammer, T. F. Fassler, H. Grutathar,Angew. Chem. Int. EA1998 37, 124; b) N. Tokitoh,
K. Kishikawa, R. Okazaki, T. Sasamori, N. Nakata,ldkedaPolyhedron2002 21, 563.
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analogues alcenes et alcynes des métaux, il fautdaimner le concept de liaisons multiples

covalentes ainsi que la correspondance entre Egiés de liaisons, les distances de liaison
et les ordres de liaison [1a].

La revue qui suit décrit I'état actuel des conramises concernant les dérivés comportant une
triple liaison incluant un élément du groupe l4.tt€erésentation suit la chronologie

d’apparition des différents modeles.

I.1. La liaison -Pb=Pb-

En 2000, P. P. Power [5] publie le premier analogi®/ne du groupe 14 avec
I'élément plomb AtPbPbAF, obtenu par réduction du composéRuBr ou Al est le méme

groupement que celui utilisé par Robinson [6] dadraison multiple Ga-Ga:

2pbat —HAHs _ oppiar M2 Artpopbal
Art = 2,6-Trip-CgHs Trip =

Le dérivé hydrogéné APbH est postulé comme intermédiaire dans la réactia

condensation avec élimination d’hydrogéne abouttssa composé APbPbAF.

Figure 1: I’analue diplombyne de P. P. Power

[5] L. Pu, B. Twamley, P. P. Powel, Am. Chem. So@200Q 122, 3524.
[6] J. Su, X. —W. Li, R. C. Crittendon, G. H. RobinsdnAm. Chem. Sod 997, 119, 5471.
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L’analyse de la structure par diffraction des ra/@hpermet de connaitre la distance
Pb-Pb (3,1881(1) A) qui est plus longue que la &nfipison standard dans les diplumbanes
comme PEPb-PbPh (2,844(4) A) et I'angle PbPbC(ipso) (94,26(4)°bgite de 90° qui
indique une faible hybridation des orbitales deesmaé du plomb. Ces deux caractéristiques,
associées a la structure fortement coudée transesofaveur de la forme diplombyléne (a)
avec une paire libre d’électrons localisée sur abagtome de plomb, plutét que la forme
aceétylenique diplombylyne (b):

Pb- Ph Ar'—Pk= Pb— Ar'

(@) (b)

Suite aux résultats de P. P. Power, des calculsita ont été réalisés en 2001 sur les
composés Pbl, et PhPh [7]. Dans le cas de RH,, la forme a double pont hydrogéne est
donnée comme minimum sur la surface d'énergie peten alors que lisomere
vinylidéne :Pb=Pbklest situé 18,1 kcal/mol plus haut et les formesiées se situent a 17 et
25,5 kcal/mol également plus hautes en énergiedi$ajue dans le cas de,Ph, si la forme
pontée est aussi le minimum, les formes coudéssmeplus que 10 et 8 kcal/mol plus hautes
en énergie. Par ailleurs, des calculs similairdscefés sur Ar*PbPbAr* avec Ar* = 2,6-
PhCsH3 ont conduit au minimum sur la surface d’énergigeptielle correspondant a la
structure coudée trans (de type "trans-bent") cienggtait pas le cas pour les calculs
précédents ou celle-ci était plutbt un état desiteom. Cette étude montre donc que l'effet
stérique des substituants aryles Ar* non seulersitilise énergétiguement la forme coudée
par rapport aux autres isomeres mais égalementilmosta ce qu’elle devienne un minimum
sur la surface d’énergie potentielle. Par conséguenrésultat va dans le sens de la structure
diplombyléne de APbPbAT.

[7]1 Y. Chen, M. Hartmann, M. Diedenhofen, G. FrankiAngew. Chem. Int. EQR001, 40, 2052.
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1.2. Cas de la liaison -GeGe-

En 1998, P. P. Power [8] décrit le composéGaGeAr qu'il présente comme étant
le premier d’'une nouvelle classe de composéssohiainultiple du groupe 14.
Cette espéce doublement réduite de forme (RMMRINa a été obtenue par la

réaction suivante :

2 AfGeCcl _N& _ NafArlGeGeAd
CeHe

Arl =24,6-Trip-CgH,

Dans cette molécule la liaison Ge-Ge est de 2,333, ce qui est légérement plus
court qu’une simple liaison standard germanium-gaiom de 2,44 A [9]. Mais elle se situe
dans la gamme supérieure des distances Ge-Gegiménes connus (2,21-2,46 A) [3]. En
effet, le digerméne 2,6-Tripl;Cs(Me)GeGe(Me)GH3-2,6-Trip;, avec un encombrement
stérique comparable, posséde une distance Ge-Geqiute de 0,08 A (2,3173(3) A) [10].

Par ailleurs, les distances Ge-Na (3,121(3) et 43)7A) sont plus longues que celles
correspondantes a une simple liaison (2,86 A, prduir la somme des rayons covalents des
atomes de sodium et de germanium [8]), ce qui iradiutdt une interaction plus faible.
L'agencement -C-Ge-Ge-C- adopte une géométrienstbant » avec un angle de 102,37(8)°
pour les atomes Ge-Ge’-C(1).

Par la suite, les mémes auteurs ont publié d’atta@aux concernant des especes similaires,
obtenues également par réduction et complexéasnpan deux atomes de sodium, potassium
ou lithium [11]. Un comparatif des longueurs Ge-Glgtenues donne une gamme assez
étendue de 2,30889(8) A a 2,455(9) A. La premigmntune valeur proche d’une double

liaison Ge=Ge et la derniere est plutot percue cerane simple liaison.

[8] L. Pu, M. O. Senge, M. M. Olmstead, P. P. Pq@eAm. Chem. Socl998 120, 12682.
[9] K. Baines, W. G. Stibb&Goord. Chem. Rev1995 145, 157.

[10] M. Stender, L. Pu, P. P. Pow@trganometallic2001, 20, 1820.

[11] L. Pu, A. D. Phillips, A. F. Richards, M. StendBr,S. Simons, M. M. Olmstead, p. P. PowkrAm. Chem.
Soc.,2003 125, 11626.
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Les auteurs ne donnent pas d’ordre de liaison f@yremier décrit [11], mais on peut le

situer raisonnablement plus proche de 1 que de 2.

Composeés Ge-Ge (A) Ge-Ge-C (%) Références
114,2(1)
NaAr'GeGeAf 2,3089(8) 11
115,3(1)
NaArGeGeAfNa 2,394(1) 102,37(8) 8
KAr'GeGeArK 2,3912(6) 112,14(7) 11
, 115,55(5)
KAr’GeGeAf 2,3331(4) 11
112,59(5)
LiAr “‘GeGeAfLi 2,455(9) 102,97(9) 11

Tableau 1 : distances et angles de digermyne i@squ

Par ailleurs, ce méme groupe [12] a réussi, en ,280dbtenir le premier analogue

stable du germanium, non anionique@eGeAf en utilisant le substituant aromatique 2,6-

Dippz-CGHg,:
2ArGecl 2K _  Ar2GeGeA?
-2 KCl

Ar? = 2 6-Dipp-CgHs Dipp =

La réduction du chlorogermyléne %&eCl par un équivalent de potassium (dans le

THF ou GHs a la température ambiante pendant 24h) conduiarilbgue germanié de

I'alcyne ArGeGeAf.

[12] M. Stender, A. D. Phillips, R. J. Wright, P. P. RoyAngew. Chem., Int. EQQ02 41, 1785.
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Figure 2: I'analogue digermyne de P. P. Power

Celui-ci a été caractérisé par la réalisation dstsecture par diffraction des rayons X;
celle-ci révele aussi une géométrie coudée, indiguen fait la présence de paires
électroniques localisées sur chaque atome de gemmaravec une distance Ge-Ge de
2,2850(6) A et un angle GeGeC(ipso) de 128,67 @B¢tte distance Ge-Ge se situe dans la
premiére moitié de la gamme de distance Ge-Ge esnienes connus (2,21 - 2,46 A) et
notamment du digerméne 2,6-T#fCs(Me)GeGe(Me)GHs-2,6-Trip, qui, avec un
encombrement stérique du méme ordre, posséde stamck Ge-Ge seulement supérieure de
0,03 A (2,3173(3) A) [9]. A partir de ces argumerts auteurs indiquent que I'ordre de
liaison du composé coudé #FeGeAf est proche de 2. Cette conclusion est appuyédgsar
calculs sur des modeles théoriques: ainsi, MeGeGfwtle de la liaison 2,097, Ge-Ge =
2,197 A [13]). Alors que le composé 2,6-BkH:GeGe-2,6-PsCeHs (Ge-Ge = 2,509 A) [14]
est plus proche d’une liaison simple. En outre,calsuls de S. Nagase [14] sur le systeme
proche de AiGeGeAf, 2,6-TripH;CsGeGeGH3-2,6-Trip,, prévoient une distance Ge-Ge de
2,277 A en bon accord avec la valeur expérimentale?,2850(6) A dans ABeGeAf;
limportance des grouped’r sur les phényles dans la configuration de laémoé est
evidente et leur effet décisif dans la stabilisatie la structure digermyne.

Par ailleurs, dans la structure de@eGeAf, les systémes aromatiques centraux des

groupes terphényles et I'enchainement C(ipso)Geis@)(sont coplanaires, suggérant une

[13] T. L. Allen, W. H. Fink, P. P. Powed, Chem. Soc., Dalton Tran200Q 407.
[14] N. Takagi, S. Nagas@rganometallic2001, 20, 5498.
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conjugaison entre la liaison multiple Ge-Ge etyarbien que la distance Ge-C(ipso)
(1,996(3) A) reste proche des valeurs relevées desisdigermeénes substitués par des
terphényles.

En conclusion, il en résulte que la chimie de cmpasé devrait refléter davantage celle d’'un
composé présentant une paire libre sur chaque atlengermanium plutét que celle d’'une
triple liaison. C’est cette mise en évidence chimigju’a entrepris P. P. Power [15] avec le
composé AlGeGeAr dans lequel le groupement'Ar 2,6-Trip-CgHs est le méme que celui
utilisé dans I'analogue du plomb (par contre, pmikdigermyne» stable, il n’a pas obtenu de

caractérisation structurale):

e

Ar'GeGeA! —— <>  Ge=Gé_ Ge—Ge
v 1 v N

Ar Ar Ar Art
\ (A) (B)
s >< % Ny
ArY GE/></

3

(©)

Dans la réaction entre ABeGeAr et deux équivalents de 2,3-diméthyl-1,3-butadiéne,
on pourrait attendre les produi&)(ou B); c’est en fait, le 1,4-digerma-but-2-er@) (Qui a
été obtenu et caractérisé par une étude de ditirades rayons X. L’explication donnée par
les auteurs fait intervenir un arrangement cis gesipes Ar stériquement défavorable
affaiblissant la liaison Ge-Ge qui se clive pounder un bis-germyléne; ce dernier avec un
troisieme équivalent de DMB conduirait au prod@j.(

Mais, on peut aussi penser qué@eGeAl a probablement une structure coudée avec
une paire électronique localisée sur chaque at@mgednanium qui doit favoriser I'addition
de DMB au niveau de chaque germanium. La molé@&sdaltante, le bis-germacyclopenténe
(B), doit étre aussi trop encombrée et se dissocie @eux radicaux

Ar'Ge{CH,C(Me)C(Me)CH}" qui s'additionnent sur le DMB pour donner le com@d.,4-

[15] M. Stender, A. D. Phillips, P. P. Pow@hem. Commun2002 1312.
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digerma-but-2-éneQ). Cette réactivité montre la particularité de ceduit qui possede en
fait un certain caractere de type biradical.

Aprés avoir synthétisé et caractérisé ces analogiess alcynes, P. P. Power a
particulierement étudié la réactivité du digermyréGeGeAf (Ar? = 2,6-Dipp-CeHs) vis-a-

vis de composeés insaturés [16,17, 18,19].

ArHGETGe J
—— or
Ry Ra Ph\N N/Ph
- E =Ge i
R‘] = R: - CBHE‘ |:1 2) \ ?IMES
Ry =H.Rz = SiMe;, (13) pp—E. E—pp /N\
B = CCFh. Bz =Ph. (14) M = Ge (3) Ar'—Ge\ ?Ge-#‘-.r'
, I
SiMes
: (3)
A_r \ée IIrI,.-— -.\ RfCCR:
\\N - PhiNNPh N.SiMes
Q\\C Cf? Ar'
\ 4 e .
-< I >. ArlEEArl . C:N B“ Goa=——0_0Ga
C lor2 A
/C"? \C% {7) CNBu'
r;l/ i)
F R
Ee—A 7
i T N>CH(SiMes) Ph Ph
e —
(11) N/ N
H'D.\_ /{}.\ ,ﬂ-r .\
Ge e Ge=0Ge
are v TN ¥ ——t
€3
{10 {8)
Ar'—Ge—N i
!xGle AT
M M
I S!.ME3
M
SiMes

9

Figure 3 : réactivité du digermyne de P. P. Power

[16] C. Cui, M. M. Olmstead, P. P. Powsr,Am. Chem. So@2004 126 5062.

[17] P. P. PowerAppl. Organomet. ChenR005 19, 488.

[18] C. Cui, M. M. Olmstead, J. C. Fettinger, G. H. SysikP. P. Powed, Am. Chem. So@005 127, 17530.
[19] C. Cui, M. Brynda, M. M. Olmstead, P. P. PowkrAm. Chem. So@004 126 6510.
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La réaction de cycloaddition avec les alcynes ddijne dans le cas de RHCPh, le produit
de cycloaddition [2+2] attendu c’'est a dire le oyultadiéne X2) (formellement anti-
aromatique). Cependant, la liaison Ge-Ge du cyslerelativement longue (2,4708(9)A). On
observe méme dans le cas ou=RH et R = SiMe; une double addition avec formation d’'un
biradical piégé ensuite intramoléculairement paurduire a 13).

Parmi cette réactivité, la réaction avec 3Bi®N; [19] conduit a un dérivé cycliques)(
biradicalaire également, dans un état singuletug@par des calculs) et extrémement réactif.
Dans le cas de I'azobenzéne [18], on observe égaleome cycloaddition [2+2], mais la
forme cyclique peu stable s’ouvre pour conduirel@uvé digermylene corresponda8}. (

La réactivité envers le tert-butylisonitrile condau composé?) (figure 3) qui posséde une
liaison Ge-Ge dans les standards d’une liaison leoi@3173(3)A), et dans lequel le carbone
de I'isonitrile induit une forte donation sur uroate de germanium.

Avec un dérivé triplement lié tel que PhCN, on obeda double addition, attendue et la
formation de 8). Les autres réactions sont plus originales mainptiquées dans leurs

mécanismes [16].

En fait, en raison de la nature coudée (trans-lmntet alcyne, Power en déduit que
I'ordre de la liaison est inférieur a 3. En effiat,réactivité observée peut correspondre aux
diverses formes représentées ci-apré#\ dé&.

Il semble ressortir de cette étude que la liaisamsccette espeéce germaniée est proche
de celles représentées dans les formes mésoB @td3.

Dailleurs des travaux récents concernant I'addititisonitriles sur AiGeGeAf ont

conduit aux dérivés d’addition suivants [20] :

tBu Mes Mes
-
N
, \\\C <IBUNC  Ar2GeGear  _2MesNC |(|:| |(|:| 3
Ar?
P :i;e—cge'
@ VA
Ar Ar? Ar?

La structure de ces produits, montre que l'alcyestomporté comme un cation germanié,

ce qui est en faveur de la forrBeet explique2. Par ailleurs, la formation d& est plus en

[20] G. H. Spikes, P. P. Power, Chem. Con2007, 85.
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accord avec la form€. En effet, dans ce modele chaque germanium pessezlorbitale 4p

vacante. Ce dernier résultat est également apparydes calculs théoriques récents [21].

R
o - /R .. |
R—Ge=Ge—R ——» Ge— Ge e Ge—Ge
R
A B C
R R R
o - / ® ___ 7/ o/
/Ge— Ge <*—> /Ge— G —> /Ge— Ge
® . .
R R R
B D E

S’il semble que l'ordre de la liaison soit plut@ @, on ne peut donc exclure la forme
biradicalaire. En effet, les mémes auteurs ontiétles additions d’hydrogene [22] et de
TEMPO (oxyde de tétraméthylpipéridine) [23] suP@eGeAf. Les résultats semblent en
accord avec un comportement biradicalaire.

Il ressort de I'étude de cette réactivité, pareails trés riche, qu’on ne peut définir un

seul modele, mais que les formfes E sont toutes plausibles.

En 2006, N. Tokitoh [24] réussit a synthétiser atactériser par une étude de
diffraction des rayons X le digermyne Bbt#£&ze-Bbt avec Bbt = gH,[C(SiMes)s]s. Des
calculs ab initio [7] publiés en 2001 prédisaienede substituant Tbht =¢8,[CH(SiMe3),]3
devrait stabiliser aussi bien la triple liaison =&@- que la triple liaison -S&%n-. Dans le cas
du germanium, Tbt-G&e-Tht est 17,5 kcal/mol plus stable que [lisomeére
vinilydene :Ge=GeTht(comparativement HGeGeH s’isomérise facilementawee barriere
faible de 3,4 kcal/mol).

[21] a) Y. Jung, M. Brynda, P. P. Power, M. J. Head-@ord. Am. Chem. So2006 128 7185; b) M. Lein,
A. Krapp, G. Frenking). Am. Chem. So@005 127, 6290.

[22] G. H. Spikes, J. C. Fettinger, P. P. PoweAm. Chem. So2005 127, 12232.

[23] G. H. Spikes, Y. Peng, J. C. Fettinger, J. SteireR. PowerChem. Comm2005 6041.

[24] Y. Sugiyama, T. Sasamori, Y. Hosoi, Y. Furulkkaw. Takagi, S. Nagase, N. Tokitah,Am. Chem. Soc.,
2006 128 1023.
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Bbt\ / Bbt
_ KCq N
Ge— Ge _— Ge= Ge
/ \ CgHe, TA N Bbt

Br Bt

(Me3Si)sC
Bbt = C(SiMey)3

(Me3Si)sC

La synthése du digermyne a été réalisée a partiratdg-dibromodigermene par action
de deux équivalents de potassium graphite danerdedne a la température ambiante. Par
ailleurs, a lissue de I'étude par diffraction demyons X, il apparait deux molécules

inéquivalentes dans la méme maille.

]
Figure 4 : I'analogue digermyne de N. Tokitoh

C1{Bbt) Ca5(Bbt)
136.18(14)° 138.66(14)°
1.925(4) A 1.942(4) A \ —,
\,—\\ 2.2060(8) A \\ 22260(8)A
Ger-—————Ge2 R ——
N 1.941(4) A '\----“\ 1.966(4) A
126.19(13)° 123 60(13)°

\
C31(Bbt) Ca5(Bbt)

1A 1B
Figure 5 : schématisation du digermyne de N. Tdkito

La liaison Ge-Ge est plus courte de 0,08 A dbhst de 0,06 A dan$B par rapport

au digermyne de Power (2,2850(6) A). Il possédsiause géométrie « trans-bent » avec une
angle de torsion de 136,18(14)° pddr et 138,66(14)° poutB. Les angles sont plus grands
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de 8° pourlA et de 10° poutB par rapport & AGeGeAf (128,67(8)°). Le digermyne de
N. Tokitoh posséde donc un caractére de triplediaiplus fort que dans ABeGeAf.

Une autre information importante liée a ce travedt I'analyse spectroscopique UV-Vis et
Raman. P. P. Power avait déja publié I'analyse U¥-We ses composés et N. Tokitoh
retrouve les mémes ordres de grandeurs avec degptbses a 373 nme(= 32000) et 495 nm

(e = 1500) correspondant a la triple liaison. Paleaik, il présente pour la premiéere fois
I'analyse vibrationnelle RAMAN, avec une bande cégsstique a 397 cih parfaitement en
adéquation avec les prévisions théoriques (395)cr@e type d'analyse vibrationnelle
pourrait constituer a I'avenir, une bonne méthodearactérisation des liaisons multiples du
groupe 14. N. Tokitoh a aussi étudié la réactidiégéson digermyne vis-a-vis de composés

insaturés afin de permettre la comparaison avaavail effectué par I'équipe de P. P. Power.

/' Bbt
= Ge GE‘
Bbt .
) 14 \u\ Tsi
"p _{’ | [ . ] [ &1
¥ % p— —, __.,-.NEIS _{ Il"j-
Bbt (1eq.) | SNl U2 Bta 1) &~
“Ge=Ge — | & Gé e “ge—Ge —= “Ga—Ge——SiMe;
- ¢ - L
Bbt \ Bbt . Bbt " SiMe
1 Bbt Bot
I 9 10
Dis = CH(SiMes )
hN < l Tsi = C(SiMes);
—4, y |
(excess) — | MeOH
B | l
/JI\ /  Bbt \
{ i \
P — { L |
A e | Y |I “GenN_/ A
—Ge—Ge-— —Ge—Ge-H | "‘:'____.-iq;,:]/' e
Bot () Bbi L —Ge~
\__-'.'-'-" S MaD I'. | .E-tlt
! i
A /!
11 12 13

A la différence de P. P. Power, le digermyne dd dkitoh ne posséde pas la méme
réactivité vis-a-vis du DMB. Il n'observe pas larfmtion du compos&3, produit caractérisé
dans le cas du digermyne de P. P. Power. Cettéviéawis-a-vis du DMB met en évidence
un caractére différent de Bbt-8@e-Bbt a la différence de celui de Power qui estdplpercu
comme un biradical.

D’autres réactions de caractérisation de cettéettipison ont été réalisées, notamment avec

le méthanol et I'eau.
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I
Bbt
\GeEGe\ 2ROH _  Bpt—Ge—Ge—Bbt R =Me, H
Bbt |
OR H
H,0
H,0
1o Bbt 0 H |
NVZ N
/Ge— Ge\ ESS /Ge— Ge—Bbt
Bbt H Bbt ||4

Bbt = GH,[C(SiMe3)3]3

La réactivité du digermyne avec I'eau reflete biercaractere de triple liaison -8@e- et
non un caractére de biradical comme darfGaGeAf.

1.3. Cas de la liaison -SaSn-

C’est en 2002 que, P. P. Power [25] a égalemenigai@psa méthode au cas de I'étain

afin de synthétiser le premier analogue alcyneéaih APSnSnAf:
2 2K 2
2APSnCl ——»  Ar?SnSnAf

Ar? = 2,6-DippCgHs, Dipp = 2,6iPr,CgH3

La réduction du chlorostannyléne 28nCl par une quantité stcechiométrique de potassium
(dans le benzene a la température ambiante peddaxrtjours) a permis d’isoler le composé
Ar’SnSnAf complétement caractérisé par sa structure pamdifbn des rayons X. Celle-Ci

révéele la géométrie coudée attendue inhérentdypeale composé.

[25] A. D. Phillips, R. J. Wright, M. M. Olmstead, P.Power,J. Am. Chem. So@2002 124, 5930.
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Figure 6 : I'analogue distannyne de P. P. Power

En effet, les parameétres géométriques principausadgtructure de ABnSnAf en
faveur de cette description, sont les suivants:disince Sn-Sn de 2,6675(4) A et un angle
SnSnC(ipso) de 125,24(7)°. Cette liaison Sn-Srpkst courte qu’une simple liaison Sn-Sn
classique de 2,78 A [26], mais pas autant qu’'unebioliaison comme par exemple celle du
cyclotristannéne (tBusSiSnSn(SBug)Sn(SiBug) (2,59(1) A) dans lequel les contraintes
géomeétriques du cycle a 3 favorisent I'alignemesd drbitales p de I'étain et un meilleur
recouvrementrt [27]. Elle est cependant semblable & la liaisoritiple Sn-Sn dans le
tristanna-alléne Sn{Sn(@us),}, (2,68(1) A) [28], et environ 0,1 A plus courte glee
distance Sn-Sn dans le compos&RSnR avec R = CH(SiMg- (2,768(1) A) qui est la plus
courte distance >Sn=Sn< rapportée dans la littergtarmi les «distannenes» [20F plus, la
distance Sn-Sn dans ZnSnAf est proche de celle calculée pour le composé BBt
[14] (2,659 A) pour lequel I'angle SnSnC(ipso) tvéuest de 122,0°, par contre, l'autre
systéme calculé ABnSnAf trans (Al = 2,6-TripCsHs) [14] aurait une longue distance Sn-
Sn de 2,900 A et un angle SnSnC(ipso) de 111,0°.

[26] M. Weidenbruch, K. Kilian, K. Peters, H. G. v. Sehing, H. MarsmanrChem. Ber.1995 128 983.

[27] N. Wiberg, H. -W. Lerner, S. —K. Vasisht, Sa@her, K. Karaghiosoff, H. Noth, W. Ponikwdtyr. J.
Inorg. Chem.1999 1211.

[28] Des distances aussi courtes que 2,479(4) A orddétaées dans la littérature pour des composés etV

Sn(ll), cf: M. Nardelli, C. Pelizzi, G. Pelizzi, FarasconiZ. Anorg. Allg. Chem1,977, 431, 250.
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La différence entre la structure calculée poutSASNAF et celle expérimentale de
Ar’SnSnAf refléte I'importance des groupemeis situés en position para des substituants
phényles en ortho de I'aryle. Il devient évideneges groupeir jouent un réle déterminant
dans la stabilisation de ces structures des aneogieynes du groupes 14: si le group&ar
permis d’obtenir le trés controversé composé GaGaAr]Na, [6] et ArPbPbAF, c’est en
revanche, le groupement Aqui intervient dans la préparation des dérivé&GRGeAf et
Ar’SnSnAf. Des essais avec ce groupemeritront pas abouti.

La premiére tentative [29] concerne la réductionstannyléne ASnCl par KG et
aboutit & I'anion radical [ASNSnAF]"", isomére de valence "réduit" du «distannyne»:

KCg, THF 1
— > [Ar'SnSNAH[K(THF) ] + 2 KCl

2 Ar'SnCl—

KCsg, K[éther couronne 18/6], THF

Y
[K(éther couronne 18/6)(THEJAr 'SnSnAF.2THF + 2 KCl

Il a été ensuite montré qu’il était possible d’irrduwine réduction supplémentaire au cours de
réactions prolongées avec un meétal alcalin, coadtia I'isomeéere de valence réduit du
«distannyne» (THRNa[Ar'SnSnAf] (anion [ArSnSnAf]) dans le cas du sodium [30], &
l'isomére doublement réduit KAr'SnSnAf] (dianion [ArSnSnAf]?) dans le cas du

potassium [8].

[29] M. M. Olmstead, R. S. Simons, P. P. PoweAm. Chem. Soc997 119, 11705.
[30] L. Pu, S. T. Haubrich, P. P. PowérOrganomet. Chenil999 582, 100.
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Composés Sn-Sn (A) Sn-Sn-C (°) Références
[K(THF)][Ar 'SnSnAf] 2,8123(9) 95,20(13) 30
[K(THF)][Ar °SnSnAf] 2,8081(9) 97,91(16) 11

[K(éther couronne)(THF) 2,7821(14) 93,6(4); 95,0(4); 30
[Ar'SnSnAf] 2,8236(14) 97,3(2)

(THF)sNa[Ar'SnSnAf] 2,8107(13) 97,9(3); 98,0(4) 29
Nag[Ar'SnSnAr] 2,789(1) 104,8(2) 11
Ko[Ar'SnSnAr] 2,7763(9) 107,50(14) 8
Ko[Ar°SnSnAf] 2,7754(3) 106,02(5) 11

Ar‘SnSnAf 2,6675(4) 125,24(7) 25

Tableau 2: Paramétres structuraux principaux demas distannynes et de 7SnSnAT

Tous ces composés anioniques ou dianioniques thwnI'@ossedent une structure
coudée trans, avec un enchainement C(ipso)SnSol (e et des distances Sn-Sn égales
ou légérement plus longues que la simple liaiso®®standard (2,78 A) [22]. Ainsi, on peut
les considérer comme les formes réduites (IV) ebtament réduites (V) de la forme (l1l) qui
est la forme a liaison simple de la forme linédiggpothétique (I) de la triple liaison du

«distannynex»:

_ 2_
5 Ar? Ar? _‘ Ar? _|
I I\l/I:M

Ar | e .
ArP—M=M— Ar? \M'{;’;’;’{:’M\ , M- M= ,
Ar Ar2 Ar2 Ar2
(1 (I (D) (V) (V)

La double liaison dans la forme doublement réd(Nfg s’apparente a celle des espéeces
neutres isoélectroniques du groupe 15 du type RISRF31]. De plus, des spectres RPE de la
forme (IV) montrent une densité de spin pour I'élec libre, dans une orbitale qui résulte

du recouvrement d’une orbitale 5p au niveau de whatome d’étain. La liaison multiple Sn-

Sn serait partiellement masquée par I'allongemeriadiaisonoc qui aurait été affaiblie par le

[31] @) N. Tokitoh, Y. Arai, T. Sasamori, R. Okazak. Nagase, H. Uekusa, Y. OhashiAm. Chem. Socl998
120, 433; b) cf. ref. 3c): 'angle SbSbC(ipso) danstSt=-SbTht de 101,4(1)° dévie fortement de l'angle
d’hybridation sp idéal et se rapproche de 90° ce qui suggére gdistieéne a une double liaison non hybridée
due & sa couche de valencé5sd de I'atome d’antimoine comme c’est aussi le cassde dibismuthéne
ThtBi=BiTbt (N. Tokitoh, Y. Arai, R. Okazaki, S. Mase Sciencel997, 277, 78).
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fort caractére p des orbitales liantgsainsi que par la répulsion coulombienne. Il est
cependant probable que les formes (IV) et (V) doatenues par réduction de I'espéce
neutre AFYSnSnAtr initialement formée.

Quant & I'analogue alcyne Z8nSnAf, la liaison multiple Sn-Sn est plutdt représentée
par la forme (Il) c’est a dire par un compromisrenthypothétique triple liaison (1) et la
simple liaison (l11).

Comme pour son digermyne 7@eGeAf, la réactivité du distannyne a été étudiée [17]:

. yellow solid .
no reaction characterization in progress ?'M%

N
/ \Sn.-lll\Al"l

no reaction ‘{ \Hz N% SiMes ArwPSh
it

no reaction <HCCSIMes  aArgnsnar

PhNNPh @\ Q
PhCCPh -
o/ N
no reaction Sn Sn
Ar”” Sar

action sn_ Sn
no reactiol P \O/ ~Ar

Il apparait que ASnSnAf ne réagit pas avec des composés insaturés teléesue
alcynes. Tous les produits caractérisés sont desenes et les auteurs ne décrivent aucune
réaction de cycloaddition. Cette différence de tié@€ met en évidence un caractére non
radicalaire contrairement au digermyne correspondan ne peut cependant pas parler de
réactivité typique d’une triple liaison.

1.4. Cas de la liaison -SSi-

C’est en 1986 qu’un intermédiaire diméthyldisilyieSESiMe a été pour la premiére
fois postulé par R. West [32] dans la thermolysendbis(7-silanorbornadiéne). En effet,
celui-ci caractérise un composé pouvant étre uniiaddec I'anthracéne et avance que cet
adduit pourrait étre lui-méme utilisé en tant quécprseur de diméthyldisilyne; il observe en
effet dans son spectre de masse un pic pouvantétieué a MeSiSiMe (m/e = 86 avec

I'allure isotopique attendue):

[32] A. Sekiguchi, S. S. Zigler, R. West, J. Michl, Am. Chem. So&986 108, 4241.
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Ph
p A MeQ
» Me—Si—S
P Ph e Ph
Ph Ph Ph
QL. Ph

Ph

s
Ph
\)
Si

/, ~ Me

Sig/ [ MeSi= SiMe]
Neoe)

En 1988, le méme groupe [33] réalise la thermotitsenéme bis(7-silanorbornadiene)

en présence d'acétyleniques (EQEt, PhGCPh) & 350°C et postule encore une fois le

passage par MeSsiMe pour aboutir aux 1,4-disilabarrélenes observés

Me\s

> | MeSE SiMe]

-2

2RC=CR

\J

R
R
_Me
R=E,Ph "™~ ST o
RS
R

vd

En 1991, des calculs ab initio [ 34 ] sont effectugsr I'isomérisation du

diméthyldisilavinylidene :Si=Si(Me) et indiquent que l'isomere trans diméthyldisilyne

[33] A. Sekiguchi, G. R. Gillette, R. We&rganometallics1988 7, 1226.
[34] B. T. Colegrove, H. F. Shaefer IlI, Am. Chem. Sod99], 113 1557.
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MeSESiMe est un minimum sur la surface d’énergie padiatmais se situe 12 kcal/mol au
dessus de I'état fondamental.

Par ailleurs, la molécule parentethi a fait I'objet de nombreuses études théoriques
qui ont toutes conclu a une structure coudée dilymisHSESIH (type 1) qui s'isomérise
facilement vers le disilavinylidéne :Si=Siltype IV) plus stable ou vers ses formes a simple
(V) ou double (VI) pont hydrogéne:

H H, H
—si=si— _si=st” _si—st  si=s{ st—si s.i 'SI
H
(1) (I (1) (IV) (V) (V1)

En 1991, la structure a double pont hydrogene dd,Sist mise en évidence par le
spectre micro-ondes du plasma $&+196°C qui donne les parametres de la molégsle [
une distance Si-Si courte (2,2079 A) par rappame liaison simple Si-Si standard (2,34 A)
[36,37] et une distance Si-H (1,6839 A) plus longuéne liaison standard a trois centres et
deux électrons. En 1997, la molécule doublementéeoi®iH, est aussi caractérisée par
spectroscopie infra-rouge dans deux expériencds|B8ash-pyrolyse a impulsion du 1,1,1-
triméthyltrétasilane MgSi(SiH;),SiH; et la co-condensation de silicium et d’hydrogeaesd
une matrice d'argon a 12 K. Le spectre IR fait apfiee trois bandes dont les fréquences
(1475,6; 1092,8; 890,3 cth sont en accord avec celles prévues par des salbuihitio (il en
est de méme pour les bandes des homologues moac&letibideutéré debi,).

De plus, les calculs (DFT) [39] montrent que lesugements encombrants donneurs
comme R = Si(tBw) Si(Dep} (Dep = 2,6-EiCsH3) sont susceptibles de protéger la triple
liaison -SESI- de l'attaque d’especes réactives ou de la dsadon. La structure trans
disilyne R-S£Si-R (type IlI) se trouve moins coudée dans ces ogém et apparait 12
kcal/mol plus stable que lisomere disilavinylidén8i=SiR. (IV) et [l'utilisation du

groupement R = Si(Thtpermettrait d'obtenir des disilynes presque liregsa({l). En revanche,

[35] M. Bogey, H. Bovin, C.Demynck, J. L. Destompehys. Rev. Lett199], 66, 413.
[36] N. Wiberg,Lehrbuch der Anorganischen Chemalter de Gruyter, Berlin, New Yorko85

[37] M. WeidenbruchAngew. Chem. Int. Ed2003 42, 2222.

[38] G. Maier, H. P. Reisenauer, A. Meudt, H. EgérBhem. Ber.1997 130 1043.
[39] K. Kobayashi, S. Nagas®rganometallics1997, 16, 2489.
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des substituanta donneurs favoriseraient la structure coudée admsimple avec la paire
libre sur chague atome de métal (forme (l)).

Une nouvelle approche est la réduction d'aryltdflsilanes [40] Me€sHsSiF; qui a
engendré un disilyne postulé comme intermédiaiaeti@nnel trés réactif, puisqu’il évolue

aussitét par une insertion dans la liaison C-Cndésityles situés en ortho:

Mes Mes Me Mes
3 Na
Silg —> Si=S Si—Si
-3 NaF
Mes Mes es

Mes

Insertion Cc-C

z LI—S
Mes

Des calculs ab initio ont été menés par S. Nagas@ ponnaitre l'effet des
substituants sur la stabilité relative d’une trijdgson -SESi- [39, 1b, 41]. Il apparait que les
effets électroniques jouent un réle primordial:aminent, dans le cas des groupes silyles, de
part leur effet électropositif (donneur), ils cobtrent a augmenter la charge négative (ou
densité électronique) sur les atomes de siliciudadiaison multiple et abaissent la différence
de taille entre l'orbitale s et l'orbitale p faveant ainsi I'hybridation [1b]. Par ailleurs, les

effets stériques sont aussi d’'une grande importance

[40] R. Pietschnig, R. West, D. R. Pow&irganometallic200Q 19, 2724.
[41] K. Kobayashi, N. Takagi, S. Nagasgrganometallic2001, 20, 234.
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Un intermédiaire hypothétique de structure disilgnété postulé dans la formation du
N\
cyclotétradisilene (R* = $Bus) R*HSI-R*Si=SiR*-SiHR comme il suit [42,43]:

Br Br H f\R*
I /X

[ ] \
R*,HSi— Si— Si—SiHR*, 2NaR*  _ |R*—Si—SEESi-Si-R*

| x - | "/ |
A - 2R*H, - 2NaBr R*\j 4

R il
R*\ . /. R*\ S+—H
. Si—=—Si Y7
R* = SitBu O Si—Si
3 N\ . \ . 4 N
(HR*)Si—Si(HR*) H—|S| R*
R*

On peut noter que N. Wiberg [44] avait déja propaséossible intermédiaire disilyne dans
la synthese de tétrahédro-tétrasilane en utiliesaméme groupement encombrarnBi:
X 2
(tBusSi—SiBr), — > EBU38i—SiE Si— StBu§| " > (tBuSiSiy
-4 Br
Toujours le méme auteur caractérise chimiquementlisityne analogue a celui de 2001

obtenu cette fois par déshalogénation d’un disi[édé:

R*,MeSi %
/ .
Si—S5i *2MGHs . R*,MeSi—Si=Si—SiMeR*,
-2 MX
X SiMeR*,
M = Na, K

[42] N. Wiberg, W. Niedermayer, H. Néth, M. Warchhafd Anorg. Allg. Chem2001, 627, 1717.

[43] a) N. Wiberg, W. Niedermayer, G. Fischer, H. Ndth, Suter,Eur. J. Inorg. Chem.2002 1066; b) N.

Wiberg, S. K. Vasisht, G. Fischer, P. May2rAnorg. Allg. Chem2004 630.
[44] N. Wiberg, C. M. M. Finger, K. Polbordngew. Chem. Int. EA1993 32, 1054.
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Ce n'est qu’en 2004 que A. Sekiguchi dans un artighru dans Science [45]
synthétise et caractérise par une étude de diffrackes rayons X la premiére triple liaison -
SiESI- stable.

(MegSi,HC Br Br CH(SiMey), (Me;Si),HC CH(SiMe3);
iPr—— Si— Si— Si—Si—iPr Ko iPr——Sji— Si==gj—Si—iPr
THF
(MegSi,HC Br Br CH(SiMey), (Me;Si),HC CH(SiMe3);

La réduction du 2,2,3,3-tétrakis[bis(triméthylsjiyiéthyl]-1,4-diisopropyltétrasilane par
guatre équivalents de potassium graphite conduitcamposé attendu possédant une triple

liaison silicium-silicium.

Figure 7 : structure du disilyne de A. Sekiguchi

L’étude de la structure par diffraction des raydhsévele également une géométrie
coudée avec un angle de 137,44(4)° pour les at@i2eSil1-Sil’. Cet angle est plus petit de
12,5° que celui calculé pour HSiH. Ceci est di aux groupements silyles qui sont
électropositifs, ce qui diminue la structure « gdment » [39]. Cette structure est proche de
celle prévue par de récents calculs DFT sur{8BeMeSESiMe(SitBw), [46] ou il est prévu

[45] A. Sekiguchi, R. Kinjo, M. IchinoheScience2004 305, 1755.
[46] N. Takagi, S. Nagas&ur. J. Inorg. Chem2002 2775.
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un angle SiSi-Si de 148°. Par ailleurs, les quatre atomesilagusn sont coplanaires et la
liaison centrale silicium-silicium est de 2,062289%e qui est 3,8 % plus court qu’une double
liaison standard Si=Si et 13,5 % plus court gu’limison simple dont la longueur est de 2,34
A [3u].

Une étude NBO montre que les deux orbitalesont occupées (1,934 et 1,897 électron) ce
qui indique le caractére liant. Enfin, I'ordre daidon (index de liaison Wiberg) est de 2,618
ce qui est en accord avec une réelle triple liaBei.

La réactivité chimique du disilyne a été étudiée pa Sekiguchi [47] lors de réactions

classiques avec des alcools.

. e . A— ROH
DiszlPrSi/Sl:__Si/SI PrDis, T
R = Me, Et, 'Pr
Dis,'PrSi H ron RO\ /OR |
\5?55_5/ ___Si___Si'PrDis,
# \ fast Dis,'PrSi Si
RO Si'PrDis, I-II \H

L’addition d’alcools conduit bien au produit de gé&ge de la triple liaison =8i-
dans le cas du méthanol, de I'éthanol et de I'igpanol. Mais dans le cas du tertiobutanol, il
n'y a pas de réaction du fait du fort encombrenséétique. Le mécanisme est I'addition d’'un
premier équivalent d’alcool sur la triple liaisoarshant le disilene : cette étape est lente. La
seconde étape est rapide et correspond a l'additiore deuxieme molécule d’alcool sur la
double liaison donnant le disilane. C’est le ménézamisme gu’avait proposé Tokitoh pour
le piégeage du digermyne par un alcool.
Lorsque le ratio triple liaison S&i alcool est de 1 pour 1 et non 1 pour 2, le éli&ln’est pas
détecté mais uniquement le disilyne et le disild@e.qui indique que le disilene n’est pas
favorisé.

Enfin, récemment [48], le disilyne a été réduit pfmrmer un disilénide :

[47] A. Sekiguchi, M. Ichinohe, R. Kinj@ull. Chem. Soc. Jpr2006 79, 825.
[48] R. Kinjo, M. Ichinohe, ASekiguchiJ. Am. Soc. Chen2007, 129, 26.
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DE-I:J'F'rSl\ Buli (1.0 eq) DSi?IPrSI\ /Li
Si=Si —_— Si=Si
) THF i )
SiIPrD$i2 _78°Ctord. H Si PFDSIz
Disi = CH(SiMeg)o 2 (B2%)
1

- : it ¥

OME Disig Fr5|\ e Lit{dme)s
—— Si=5Si
H SiPrDsis
3

La formation de2 résulte d'un transfert monoélectronique provogeé lp formation d’'un
radical anion dd. et du radical tert-butyle, suivi d’'un arrachemeagide d’'un hydrogéne par

le radical anion pour donner le disilyllithiuR{49] et de I'isobuténe.

Par conclure sur ces composés triplement liésg=M14- (M14 = Si, Ge, Sn, Pb), on
peut retenir que seule la liaison=Si- est une véritable triple liaison avec un ordiediaison
proche de 3 (2,618).

Les principales caractéristiques de plusieurs ca@pgrécédemment décrits sont
résumées dans le tableau 3 ci-apres. lls sont sempatifs des différentes structures

électroniques évoquées :

b <)
RJJ Ar.h' f‘r' Ar
EaR2 si=si” Ge=Ge Sn=Sn Pb—Pb.
- / . / . |
Ar Ar’ Ar*
Color  Emerald Green? Orange Red” Purple” Dark Green®
deg/A 2.0622(9) 2.2850(6) 2.6675(4) 3.1881(10)

R = SIPI[CH(SiMey);],, Ar' = 2,6-DippCeHs, Ar* = 2,6-Trip,CsH3
Tableau 3 : paramétres des différents composéement liés

Dans le cas, du germanium et de I'étain, ces coégpdsivent étre assimilés a des
composés doublement liés pouvant posséder aussiarantere biradicalaire. Pour le plomb,
une simple liaison avec une paire libre sur chajame est la représentation la plus réaliste.
Dans tous les cas, ces analogues des alcynes sedpas pas une géométrie linéaire mais
coudée de type « trans-bent » avec un angle devdeapius en plus proche de 90° lorsque

[49] A. Sekiguchi, S. Inoue, S. Ichinohe, Y. Ardi,Am. Soc. Chen2004 126, 9626.
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nous descendons dans la classification périodigae. ailleurs, les structures RX de ces

composés ont souvent été en accord avec les cétéasques prédisant leurs géométries.
L’étape suivante est la synthése et la caract@rsde composés de type MC-, qui

comportent une nouvelle liaison du carbone et ¢ure peut situer de ce fait a la frontiere

entre la chimie organique et la chimie organomiéiad!.

ll. Dérives triplement lies du type —-M,=C- (M14 = Si, Ge, Sn, Pb)

1.1. Cas de la liaison -S$C-

C’est en 1994 que, pour la premiére fois, le pasgag un chlorosilyne CISCH a été
mis en évidence expérimentalement dans la décotigosiu 1,1-dichloro-1-silacyclobutane
induite par un rayonnement laser et menant a daststes polymére¥.En 1996, un autre
intermédiaire silyléthyne C§$i=CH, issu du possible réarrangement du 2-sila-alléne
(engendré par la décomposition du 4-silaspiro[&@{ane toujours par un rayonnement laser),
a éeté piégé chimiquement par un alcool ROH [51].

En 1997, Y. Apeloig et M. Karni [52] ont présemtés travaux théoriques montrant
gue la surface d’énergie potentielle dg€Ci8i, le silylidéene HC=Si:, est la forme la plus stable,
36,1 kcal/mol plus stable que le sila-acétylene ppssede une structure coudée et 88,5
kcal/mol plus stable que le silavinylideneSi=C:. Ces résultats sont en accord avec des
travaux déja parus sur le sujet [52]. Par aillelarsnéme année, la forme silylideneGd<Si: a
été déterminée par spectroscopie de fluorescemitgteénpar laser (LIF) comme étant I'état
fondamental de CSi [53].

Les effets des substituants sur la stabilité ajuétiet thermodynamique des silynes
RSECH par rapport a leurs isomeres silavinylidenes)8{#LC: et silylidenes R(H)C=Si: ont
fait 'objet de calculs ab initio au niveau desitales moléculaires. Ainsi, Y. Apeloig et M.
Karni [52] suggerent que les silynes coudés sulgstitau niveau de I'atome de silicium

FSECH, HOSECH ou R'OSECH s'ils étaient engendrés en matrice par exemgde,

[50] M. Jakoubkova, R. Fajgar, J. Tlaskal, J. Pél@rganomet. Chenil994 466, 29.

[51] M. Urbanova, E. A. Volnina, L. E. Gusel'niko¥, Bastl, J. Pola]. Organomet. Cheml996 509, 73.

[52] Y. Apeloig, M. Karni,Organometallicsl997, 16, 310 et références citées.

[53] W. W. Harper, E. A. Ferrall, R. K. Hilliard,. $4. Stogner, R. S. Grev, D. J. Clouthiér,Am. Chem. Soc.,
1997 119, 8361.
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réarrangeraient lentement vers leurs isomeresdalyes R(H)C=Si: (R = F, OH, OR’) méme
a des températures relativement peu élevées.

Par contre, l'utilisation de substituants encomtsaomme R =Bu(CHs).C, 2,4,6-
tBusCeH> ou Tht pourrait rendre ces aryloxy-, alkyl ou ailyines suffisamment stables pour

étre détectés voire isolés:

S
i={:—
Hﬂ/s

Cependant, les substituants silylés ne sont pasilee a stabiliser la forme alcyne. Une voie
prometteuse consisterait donc en la générationrnfifjee ou photochimique) d’'un
aryloxysilavinylidene R(OR’)Si=C: qui se réarrangierspontanément vers le silyne plus
stable; le silyne pourrait avoir un temps de vierapiable puisque la barriere énergétique
d’'isomérisation vers le silylidéne est élevée gr@ade présence des groupes encombrants.

En 1999, Y. Apeloig et M. Karni [54] mettent erapque les résultats issus de leurs
calculs théoriques et détectent en spectrométriendsse les silynes neutres £SH et
CISi=CH. A partir des précurseurs 1,1-dihalogénosilamyatanes qu’ils ionisent, ils
observent les signaux intenses des cations radicauigspondants qui perdent ensuitélfC
et HX pour conduire au cation radical BSIX'*. Ces derniers sont ensuite réionisés et les

auteurs postulent pour ces especes une durée de Viadre de la microseconde.

[54] M. Karni, Y. Apeloig, D. Schroder, W. ZummadR, Rabezanna, H. Schwafmgew. Chem. Int. EdL999
38, 332.
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SiX +e
D—»HC SX"™* &——> HC=SiX

-e
- GHy
- HX

X=F,Cl

Notons que le radical méthylidyne BEi" avait déja été observé précédemment dans
de telles conditions expérimentales démontrani &rsabilité de cette espece a I'état gazeux
[55]. De méme, dans une autre étude utilisant &ctspscopie de fluorescence induite par
laser (LIF) [56], D. J. Clouthier a montré que leandes correspondant aux transitions
électroniques impliquaient une géométrie linéaim@dce radical méthylidyne BSi". Par
ailleurs, D. S. Han [57] a mesuré la fréquenceadightion de SiCH piégé en matrice d’argon
soit 1010,4 cri.

Enfin, une étude théorique sur les énergies deolia [58] donne celle de la liaisog®l dans
la structure coudée HSCH comme étant plus faible que celle de I'isomes€+8i. Ceci va
a I'encontre d’'une définition classique d’une teifilison, et s’apparente a celle postulée dans

le trés controversé composé {BeEGaAr]Na, de G. H. Robinson [6].

A I'heure actuelle, aucune triple liaison siliciisarbone n’a été caractérisée structuralement

ni méme chimiquement. De nombreux travaux concerdaestabilisation d’une telle espéce.

1.2. Cas de la liaison -GeC-

En 1998, S. M. Stogner et R. S. Grev [59] étudmant des méthodes de calculs de
mécanique quantique les états électroniques du yijdene HC=Ge: qu’ils ont pour la
premiere fois détectés en 1997 [53]. La surfacenatge potentielle de HGEH est
semblable a celle de HSICH: dans les deux cagniiése vinylidéne bC=M: (M = Ge, Si)
est le minimum alors que le germyne H@G#l coudé est situé plus haut en énergie que son
analogue, le silyne HSCH (la triple liaison linéaire est instable et awlvers son mode

coudé).

[55] R. Srinivas, D. Sulzle, H. Schwatk,Am. Chem. Socd991, 113 52.

[56] T. C. Smith, H. Li, D. J. Clouthied, Am. Chem. Socl999 121, 6068 et références citées.
[57] D. S. Han, C. M. L. Rittby, W. R. M. Grahath,Chem. Phys1998 108, 3504.

[58] J. Grunenbergdngew. Chem. Int. EQR001, 40, 4027.

[59] S. M. Stogner, R. S. Gre¥, Chem. Phys.1998 108, 5458.
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Le germylidene est donné 43,4 kcal/mol plus stahle le germyne alors que le
silylidéne est environ 35 kcal/mol plus stable tpisilyne ce qui refléte la force décroissante
des liaisonsrtt et la stabilité croissante des états divalentsddescendant dans le tableau
périodique. Cependant, S. M. Stogner et R. S. @rédisent que la barriére d'isomérisation
du germyne vers le germylidéne (7,4 kcal/mol) estren un kcal/mol plus haute que celle
du silyne vers le silylidene.

En 1999, le radical germanié méthylidyne #@& est pour la premiére fois détecté en LIF
par I'équipe de D. J. Clouthier (son spectre éteitjue est obtenu a partir du précurseur
tétraméthylgermane Ge(Mgjui sous I'impulsion d’une décharge électriqueaathvoltage se
dissocie) [53]. Ces mémes auteurs obtiennent méme2@00, la premiere valeur
expérimentale pour une liaison && [60]. La longueur correspondant & une liaison
germanium-carbone dans I'état fondamental est cBilae double liaison Ge=C standard,
mais celle de I'état excité correspond a une tiigison GeC dont la valeur expérimentale
de 1,674 A se trouve dans le domaine donné paralesis théoriques de S. M. Stogner et R.
S. Grev (1,623 - 1,676 A) [59].

Cependant, c’est notre équipe qui, en 2001 [6Xour la premiére fois caractérisé
chimiquement une triple liaison -&€- par piégeage avec deux molécules d’alcool.

L’obtention du germyne se fait par photolyse d’'iezdgermylene :

Ar— Ge—C——SiMe, _hv Ar—Ge=C—SiMe; «—» Ar—Ge—C—SiMe,

_N2
N,
2 tBuOH
NR, OtBu H
Ar= R=Et,iPr IAr—G C—SiMe,
NRz OtBu H

[60] T. C. Smith, H. Li, D. J. Clouthier, C. T. Kgston, A. J. Merer]. Chem. Phys.200Q 112 8417.
[61] C. Bibal, S. Maziéres, H. Gornitzka, C. Coursigew. Chem. Int. E®2001, 41, 952.
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Le mécanisme postulé est une double addition ddltansformant le germyne en
germéne puis en germane. C’est un mécanisme qiliekitoh [24] pour son Tbht-GeGe-Tbt
et A. Sekiguchi [45] pour sa triple liaison =Si- ont également formulé :

Aré:e\— CSiMe
ROH (1) k.// \H \
ArGeCSiMg RO ArClae: CHSiMg
l ) Ar/Gef CSiMe / OR
ROH RO 4 ROH
ArGe= CSiMg
3)
ArGe(ORLCH,SiMes
R =tBu

Le germyléne-carbéne généré par photolyse estarmefmésomeére du germyne. Les
voies (1) (réaction initiale du carbéne) et (2)a{téon initiale du germyléne) peuvent étre
exclues car il est connu que les carbénes ne sEmgipas ou trés mal avec les alcools
tertiaires [62 ] et il en est de méme pour ce tgpagermylene. Ainsi, le germylene-carbéne
évolue vers la forme germyne qui réagit sur uneéme d’alcool pour donner le germeéne.
Celui-ci réagit a son tour sur une seconde molétialeool pour donner le dialcoxygermane.

En l'absence de piege, le germyne conduit a la &on de polymeres de haut poids
moléculaire [63].

A ce jour, c’est le seul exemple publié pour ceetgp liaison.

[62] D. Bethell, R. D. Howard]. Chem. Soc. B969 745

[63] C. Bibal, &/ers la triple liaison germanium-carbone: les gerag», 2002 Thése, Université Paul Sabatier,

Toulouse.
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1.3. Cas de la liaison -SaC-

En 2004, M. Kira [64] reproduit la méme méthode syathese que précédemment
évoquée pour le germanium et caractérise chimiqgoehagoremier analogue d’un stannyne a
partir d'un diazostannyléne. Pour cela, l'autetilise le ligand Ar = 2,6-Trip-CgHz déja
employé par P. P. Power pour le diplombyne [5]at@®. H. Robinson pour la triple liaison
gallium-gallium [6]. La photolyse conduit au stare@étylene présentant un mode de réaction

comparable a un carbéne singulet.

Li Na
_ Ru S [P W L T
Ar E“m S = ArSH USRS —= Ar-S SR
3 2, 18% 1
Ar = R",Si = -Pr3Si

i-Pr 4
La photoréaction est hautement stéréosélectiveorduit uniquement au stannyléne

cycligue 4 dans une configuration cis, si on regarde la ositelative des groupements
méthyle et triisopropylsilyle sur le stannacycla@atiéne. L'isomére trans n'a pas été détecté,
ce qui peut s’expliquer par la forte répulsion igigg mise en jeu au cours de sa formation,
entre les groupes triisopropylsilyle et triisoprighényle.

Par ailleurs, la photolyse de ce diazostannylemensatrice a 77 K, conduit a un
spectre d’absorption qui présente deux maxima andd{intense) et a 453 nm (faible), qui
peuvent étre attribués a des transitimrs ©*.

Aucun signal RPE n’a été détecté au cours de laopls® sur matrice a basse

température. En accord avec ces résultats expéanmendes calculs préliminaires [64] de

[64] W. Setaka, K. Hirai, H. Tomioka, K. Sakamoht, Kira, J. Am. Chem. So@2004 126, 2696.
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type QCISD/3-21G* ont montré que I'état singulet darbéne dans H-SE-H est 4.9
kcal.mol* plus stable que I'état triplet, conférant au coséeSrEC- un certain caractére de
type stannylene-carbéne :

Sn—E—
Ce travail est en accord avec des premiers résudtancernant les états singulets de

carbenes obtenus photochimiquement par décomposiéaliaryldiazométhanes.

A ce jour, seuls les analogues du germyne et daongtee ont été caractérisés
chimiquement. La stabilisation cinétique jouant Bemcombrement stérique semble étre le
meilleur moyen de stabiliser un compose triplentiénén vue de le caractériser par une étude
de diffraction des rayons X.

En 1981, R. West caractérisait la premiére douaisdn Si=Si et il aura fallu attendre plus de
vingt ans pour que A. Sekiguchi isole et caractéuise triple liaison silicium-silicium. Nous
espérons ne pas devoir attendre encore vingt amsgienir la premiére structure RX pour

un composé de type —l¥eC-.

lll. Dérivés triplement liés du type —M =M -
(M1 =Cr, Mo, W ; M4 = Si, Ge, Sn, Pb)

Ce paragraphe est consacré essentiellement auxle@apgermylyne-métal de
transition connus dans la littérature.

En 1981, trois complexes du germanium avec unlrdétaansition ont été synthétisés:
il s’agit des dimétallahétérocumulenes [Cp’'(G@H=Ge=Mn(CO}Cp’] (Cp’ = GCsHs,
CsHiMe, GMes) [65], dont la structure linéaire a été établie peésente deux centres
métalliques liés au germanium. Peu apres en 1982 cdlculs appuyés par des études plus
approfondies des données spectroscopiques IR (meeske quatre vibrations CO) ont mis en
évidence un caractere partiel de triple liaisonrdes liaisons Mn-Ge dans I'enchainement
Mn-Ge-Mn linéaire [66] :

[65] a) W. Gade, E. Weisd, Organomet. Cheml981, 213 451; b) D. Melzer, E. Weis3, Organomet. Chem.,
1984 263 67; c) J. D. Korb, I. Bernal, R. Horlein, R. Saro, W. A. HerrmanrnChem. Ber.1985 118 340.

[66] a) N. M. Kostt, R. F. Fenske,J. Organomet. Chem1982 233 337; b) F. Bottomley, S-K. Goh,
Polyhedron1996 15, 3045.
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Cp'(COLMNEEGE Mn(CO)CP'

La cohérence entre I'analyse structurale et I'étidadique bien qu’il ne peut y avoir
de liaisons doubles Mn=Ge dans ce composé et doiing s’apparente pas a un véritable
allene. Par ailleurs, un caractére partiel de drifihison qui indiquerait un systéme
électroniquatlocalisé dans un environnement cylindrique esiglde.

Mais le premier véritable complexe germylyne-métal transition dans lequel une
triple liaison métal 14-élément de transition estspnte, a été décrit par P. P. Power en 1996:
il s’agit du complexe [2,6-Me€sH;Ge=MoCp(CO}Y] (Cp = /7°-CsHs) avec une triple liaison

germanium-molybdene [67].

Figure 8: le complexe germylyne-molybdéne de PP.dwer

La structure révele un enchainement Mo-Ge-C presigéaire (172,2(2)°) et une
longueur de liaison Mo-Ge relativement courte (2(2] A) comparée a celle d’une liaison
simple (2,62 A) estimée a partir de la somme dgsns de covalence [68] de Mo (1,4 A) et

[67] R. S. Simons, P. P. Powdr,Am. Chem. Socl996 118 11966.
[68] A. F. Wells,Structural Inorganic Chemistry1984 5°™ed Clarendon Oxford, pp. 1279 et 1288.
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de Ge (1,22 A) ou encore & la liaison simple Mo-@ans °-CsHs)(CO)-
Mo(GePh){C(OEt)Ph} de 2,658(2) A [69], ou dan$¥CsHs)(n?-CsH11)(NO)MoGePh de
2,604(2) A [70].

La stratégie de synthese pour la préparation d®icplexe est la suivante: créer deux
centres voisins possédant chacun une paire lildleaions et un site de coordination libre;
ces interactions électroniques permettent la faomat'une triple liaison:

RGe— ML, —> RGe— ML,; <—> RGe= ML,
-L

Par la suite, toute une série de complexes simdaréeté publiée par le méme groupe [71]. La
condensation d'un chlorogermyléne et du dérivé sodfun complexe
tricarbonylcyclopentadiényle métallé aboutit a uetalogermyléne qui ensuite par perte d’'un

carbonyle conduit au complexe germylyne corresponda
o - NaCl oo oo
ArGeCl + Na[M(COxCp] —— ArGe— M(COXCp
l'co M = Cr, Mo, W
ArGe= M(CO)Cp <—» ArGe— M(CO)Cp
Ces complexes germylynes-métaux de transition @nparfaitement caractérisés par toutes
les méthodes physico-chimiques et notamment pdradiion des rayons X sauf pour le

composeé [2,6-TrigleHz:Ge=WCp(CO)] dont seule la structure n'a pas été déterminge; |

principales données sont rassemblées dans le tiadlea

[69] L. Y. Y. Chan, W. K. Dean, W. A. G. Grahamprg. Chem.1977, 16, 1067.

[70] F. Carré, E. Colomer, R. J. P. Corriu, A. \lip@rganometallics1984 3, 970.

[71] L. Pu, B. Twamley, S. T. Haubrich, M. M. Olresd, B. V. Mork, R. S. Simons, P. P. PowkerAm. Chem.
Soc.,200Q 122, 650.
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M Ar d(Ge-M) [A] M-Ge-C(ipso) []
Mo 2,6-MesCoHs 2,271(0) 172,2(2)
W 2,6-MesCoHs 2,276(7) 170,9(3)
Cr 2,6-TripCeH3 2,166(6) 175,9(9)
Mo 2,6-TripCoHa 2,272(8) 174,2(5)
wW 2,6-TripCgH3 _ _

Tableau 4: les complexes germylynes-chrome, -mehddtungsténe isolés par P. P. Power

Dans le cas de trois complexes ([2,6-M&slsGe=MCp(CO)] avec M = Mo, W et
[2,6-Trip,CsH3zGe=MoCp(COY}))), la perte de carbonyle est spontanée et conligittement
aux germylynes tandis que dans le cas des deuxesautomplexes ([2,6-
Trip2CsH3Ge=CrCp(CO}] et [2,6-TripCsH3:GeeWCpP(COY, il est possible d’isoler, dans la
préparation, les métallogermylénes en tant qumégtiaires stables; la perte de carbonyle est
ensuite induite par voie photochimique ou thermique
Les liaisons GeM des complexes germylynes-métaux de transition sowiron 0,4 A plus
courtes que les simples liaisons Ge-M correspordatians les métallogermylenes. Comme
attendu, I'enchainement &d-C(ipso) (170,9(3) - 175,9(9)°) est presque lin@alors que
dans les métallogermylénes, les angles corresptsddhl4,7(6)-117,8(2)°) sont
caractéristiques de la présence de la paire Ifigteadrons sur le germanium.

Le choix des ligands aryles 2,6-M€gHs-, et 2,6-TripCeH3- S’avere particulierement
adapté pour la synthese de la triple liaison dasscomplexes germylynes. En 1994, P. Jutzi
avait déja essayé une réaction de décarbonylatiole supermésitylferriogermyléne [(2,4,6-
tBusCsH»)GeFe(CO)CsMes] mais il a observé en fait I'insertion du germydéstans I'une des

liaisons C-H d’'un méthyle en ortho du ligand supésityle au lieu de la perte du CO [72] :

[72] P. Jutzi, C. LeueQrganometallics1994 13, 2898.
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Ge= Fe(CO)GMes
-CO

K7

Ge— Fe(COCsMes A

Insertion C-H

(%e— Fe(CO)CsMes
H

Cet exemple illustre bien le rbéle essentiel du stu@t encombrant aryle dans la

stabilisation de la triple liaison.

Une approche complétement différente d’obtentioncamplexes germylynes stables a été
plus récemment présentée par le groupe de A. QupbBi [73]. La stratégie de synthése
exploite I'élimination thermique d'azote a partifrud complexe trans-[M(dppgN2)2].

L’addition oxydante de I'halogermylénesl@esGeX sur ce centre métallique suivie de la

réorganisation concertée du systeme électroniguneuiba la formation de la triple liaison:

Pew P Pew P
|/ |/
No—M—N, + CgMesGeX ——> X;l\,/l =GeCMes
-2N,
Pa P = PRPCHCH,PPh M = Mo, W

Expérimentalement, la réaction entre un mélangaiin@mjaire de trans-
[Mo(dppe}(N2),] ou de trans-[W(dppe)N-).] et des halogermylenes@esGeX (X = Cl, Br,
) au reflux du toluene, aboutit aux complexes rhdBne- ou tungstene-germylynes

correspondants avec une sélectivité plus grande ldasas du tungstene.

[73] @) A. C. Filippou, A. I. Philippopoulos, P. Rios, D. U. NeumanmAngew. Chem. Int. Ed200Q 39, 2778 ;
b) A. C. Filippou, P. Portius, A. |. Philippopoulddrganometallic2002 21, 653.
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Les structures RX d'une partie de ces composésétntrésolues et mettent en
évidence une configuration trans de I'halogéne wetigand germylyne. De plus, dans les
complexes molybdéne-germylynes, les liaisons Mos@met particuliéerement courtes et la
séquence M-Ge-C(ipso)Cp* (Cp* =KBes) est presque linéaire avec une coordinatjbelu
substituant Cp* sur I'atome de germanium qui indidgiprésence d’une triple liaison KBe
(Tableau 5). De méme, les parameétres structurasx cdenplexes tungstene-germylynes
révélent une hybridation sp de I'atome de germarawet une coordination™ du substituant

Cp* similaire & celle des germangsCp*Gek et (7-Cp*),GeCb.

M X d(Ge-M) [A] M-Ge-C(ipso) [°]
W Cl 2,302(1) 172,2(2)
W Br 2,293(1) 172,4(2)
W | 2,306(1) 172,6(2)
Mo Cl 2,318(6) 172,0(1)
Mo Br 2,310(4) 171,6(2)

Tableau 5: les complexes germylynes-molybdenegsténe stables, isolés par A. C. Filippou

Les calculs de densités électroniques montrentajtrgple liaison est composée selon
le modéle classique, d'une liaisoret de deux liaisoms Cependant, la liaisom est polarisée
vers le ligand germylyne tandis que les liaisars®nt polarisées vers le métal de transition.
La réactivité de ces germylidynes a été étudiég &lsont essentiellement des réactions de
substitutions nucléophiles de I'atome d’iode :

5\ 5\

\\\P \\P
|I—W=Ge—Cp* MY —W= .
/, P THF, reflux Y/W Ge—Cp
P b P ,

— M = Na, K P

De plus, la réduction de liodogermylidyne par KBl permis d’obtenir [I'hydrido-
germylidyne :

[74] A.C. Filippou, A. I. Philippopoulos, P. PorsiuG. Schnakenbur@rganometallic004 23, 4503.
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N £

Ny P
| —W=Ge—Cp* +KBH, —W= .
/| > TTHF, reflux HoN=ce—Ccp
O op ~ P L
— P P =dppe —

Ces trois produits issus de la réactivité des dex@s germylidyne-tungsténe ont des
longueurs de liaisons et des angles comparables@uplexes halogénés. Il en est de méme

pour le complexe germylidyne-tungstéene cationique.

B 1+
p ) 5
P P
< Li[B(C 4F ]
Cl—W=Ge—Cpr  —HDCOSM | oo wage—cpr | BCHFo
7 | MeCN |
P P
P ~ P
P =dppe - -
M Y d(Ge-M) [A] M-Ge-C(ipso) [°]
W NCO 2,2991(9) 172,0(1)
W CN 2,3184(6) 172,2(1)
w H 2,310(1) 176,8(1)
W NCMe 2,3030(8) 174,31(7)

Tableau 6: les complexes germylynes-tungsténetienague, isolés par A. C. Filippou

Tous ces composés possedent une géométrie linaceum angle W-Ge-C(ipso) proche de

180°. La triple liaison -G&W- est toujours du méme ordre avec une valeur 32,

Par la suite, A. C. Filippou [75] a diminué I'encbrament stérique sur le métal en
remplacgant le groupement dppe PGH.CH,PPh) par le ligand depe (FRCHCH,PE®Y). Il
a ainsi obtenu le bromo-germylidyne avec le molyledéais aussi, un produit de thermolyse

issu du radical formé qui se dimérise : un « diclexg » germylidyne-tungsténe

[75] A. C. Filippou, G. Schnakenburg, A. I. Philippoposi N. Weidermanmngew. Chem. Int. EQR005 44,

5979.
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P B p )
\\P P , /P

CI;W =Ge—cpr —hauflage o i Ge—Ge=wW—Cl
P i, — P/, P
— PP =depe P P
M Y d(Ge-M) [A] M-Ge-C(ipso) [°]
Mo Br 2,2798(5) 177,46(8)
W Cl 2,3087(5) 175,13(3)

Tableau 7: les complexes isolés par A. C. Filippou

Comme pour tous les autres complexes caractérisés. (. Filippou, la géométrie autour de
'atome de germanium est plane. Dans le cas duugrai@ thermolyse, la distance Ge-Ge
(2,362(1) A) est la plus courte connue car la distastandard [9] d’une simple liaison Ge-Ge
estde 2,44 A.

En 2006, A. C. Filippou [76] a remplacé le ligarebd (EtPCH,CH,PE%) cyclique par deux
groupements triméthylphosphine (P§sur le métal de transition (tungstene). Le lig&md

lié au germanium dans ces autres complexes aréfaeé par le ligand 2,6-TeCsH3 déja

employé par P. P. Power pour la stabilisation decoenposés triplement liés.

PMe, Me;P
MesP, ‘ RGeCl, - PM ! FPMe—CH,
"f, e + el — [=F
H7W::-.TMEE - Cl_fw\ Ge"‘ﬁ
entane, 20 °C
MesP ‘ CH, P Me; |
PMe, PMEa
2-W-c 5-WW-ClI
+ RGeCl, | toluene, PMe; toluene,
- PMe, |50°C _PMe; 50 °C
CI—W_GE—R
Me-P
PMe,
4-W-C|

[76] A. C. Filippou, N. Weidermann, , A. |. Philippoposl G. Schnakenburgngew. Chem. Int. EQ2006 45,
5987.
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L’obtention de la triple liaison -G&V- passe par la formation du complexe hydrido-
germylidene tungsténe2)( qui se réarrange par chauffage dans le toluerg°&. Ce
germylidéne posséde une des plus courtes distaes®G2,4543(4) A) [77] concernant les

doubles liaisons Ge=W.

Le tableau 8 montre les composés caractérisésneagtude de rayons X :

M Y d(Ge-M) [A] M-Ge-C(ipso) [°]
W Cl 2,338(1) 177,9(3)
W | 2,3206(4) 175,79(7)
W H 2,324(1) 178,9(2)
w germylidene 2,4543(4) 159,8(1)

Tableau 8: les complexes isolés par A. C. Filippou

L’ensemble des complexes obtenu par A. C. Filippobses collaborateurs montre une
grande homogénéité concernant a la fois la longuaeuta triple liaison -GeMt- et la
géomeétrie autour de I'atome de germanium. En efims tous les cas, 'atome de germanium

est hybridé sp avec un angle proche de 180°C.

La plupart des travaux de A. C. Filippou concerr&atbme de germanium, mais il a aussi

travaillé sur des complexes avec un atome d’é#8n7{9] ou de plomb [80, 81].

[77] Thew-Ge bond length oB-W-Cl compares well with that of the germylidenemmex [(’-
CsMe,Et)W(COL(=GeMe)GeMe] (W-Ge 2,459(2) A: K. Ueno, K. Yamaguchi, H. Ogjrorganometallics
1999 18, 4468), but is smaller than those of other tunggiermylidene complexes (W-Ge 2,505(2) — 2,632(2)
A): a) G. Huttner, U. Weber, B. Sigwarth, O. Sclstégjer, H. Lang, L. Zsolnal, Organomet. Cheml985 282,
331; b) P. Jutzi, B. Hampel, K. Stroppel, C. KrLgér Angermund, P. HofmaniGhem. Ber.1985 118 2789;

c¢) P. Jutzi, B. Hampel, M. B. Hursthouse, A. J. ldgw. Organomet. Cheml986 299, 19; d) W.-W. du Mont,

L. Lange, S. Pohl, W. SaalQrganometallics199Q 9, 1395; e) N. Tokitoh, K. Manmaru, R. Okazaki,
Organometallicsl994 13, 167.

[78] A. C. Filippou, P. Portius, A. I. Philippopoulos, Rohde Angew. Chem. Int. EQ2003 42, 445.

[79] A. C. Filippou, A. 1. Philippopoulos, G. SchnakenpuOrganometallic 2003 22, 3339.

[80] A. C. Filippou, H. Rohde, G. Schnakenbutggew. Chem. Int. EQ2Q04 43, 2243.

[81] A. C. Filippou, N. Weidermann, G. SchnakenburgRehde, A. |. PhilippopoulosAngew. Chem. Int. Ed.,
2004 43, 6512.
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X d(Ge-M) [A] M-Ge-C(ipso) [°]
Fie,
r PMEE
Cl MC'PT/TE‘J"_H 2,4901(7) 178,229(1)
23
FiMe:
R = GH3s-2,6-Mes
T
Sn
I
Cl C s 2,504(1) 175,88(8)
o |
Cl
R = GHs-2,6-Mes
+
i
Sn
I P e 2,4641(17 178,77(9)
p—W-—_p! PFg
\_p
TM\f\PMe
Br Br_Mo=PbR 2 5495(8) 177,8(2)
MeP/ l ’ ’
MeP
R = GH3-2,6-Trip,
PMePMe
&S 2,5477(3) 175,79(8)
x/—W‘EPb—R
MeP l
Br MeP 2,5464(5) 177,5(2)
R = GH3-2,6-Trip,
L = PhCN [B(Arp)l" 2,5520(6) 171,7(1)
Arg = 3,5-(Ck)2CeH3
PM\iPMe
L =PMeg L/_V,VEPb_R
MeP 2,5744(2) 177,5(1)
Ar;: = C6F5 MeP

Tableau 9: les complexes isolés par A. C. Filippou

Le tableau 9 montre que, comme pour I'atome de geium, les atomes d’étain et de

plomb sont hybridés sp avec une géométrie linéaire.
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On peut enfin remarquer que, logiqguement, la longde la liaison -M=Mt- augmente avec
la taille de I'atome. Ainsi, la liaison SV mesure 0,10 A de plus que la liaisor=Beet la

liaison PEEW mesure 0,15 A de plus que la liaisor=@é

V. Conclusion

Ce chapitre bibliographique montre le grand int@a@té par de nombreux chercheurs
aux triples liaisons impliquant un élément du gmugd; il situe également le contexte dans
lequel ont débuté nos travaux qui concernent legmak organométalliques de type ¥C-
et plus particulierement, celui qui impliquait ulorae de germanium.

Cette nouvelle classe de composés présente urtinitbrt particulier, notamment celui de
comporter une nouvelle liaison du carbone et dsitser de ce fait a la frontiere entre la
chimie organique et la chimie organométallique.

Outre les applications potentielles que I'on pent atendre (précurseurs de polymeéres
organométalliques, nouveaux ligands en chimie dégaux de transition, catalyse...), leur

étude fondamentale constitue un challenge séduisant
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Comme pour toute synthese d’une structure inéditeadhimie, le principal obstacle
dans I'obtention d’'un germyne réside dans la diffie a trouver la méthode de préparation
convenable.

Nous avons vu que le schéma de synthése utilis&.p@urtius [82], & la fin du £9°
siecle pour la formation de la triple liaisoEC a inspiré les équipes de P. P. Power et A. C.
Filippou pour I'obtention de complexes stables gdymes-métaux de transition &t [68,
73-75].

RM]A—'V'TLn _— > Rol\./|14—|</.|‘|'|_n_1 <> RM14EMTLn_1
-L

Ce principe a été appliqué avec succes dans maieltiu phosphore par le groupe de
recherche de G. Bertrand dans la synthése depla triaison BEC [83]. En 1985, ce méme
auteur présente la synthése des premiétediazo phosphines, précurseurs de

phosphinocarbenes et de leurs isomeres phosphaesl|¢§4] :

N»
[l hv e os @ O
(iPpN),P— C—SiMe; n /P—C— > /P——.(.:— <—>/P__—C—

La triple liaison a été mise en évidence gracelusigurs réactions de piégeage
montrant qu’aprés le départ d’azote par voie pHuotomue, la présence d'un atome de
phosphore riche en électron adjacent a un atonoartb®ne déficient en électron conduit a la
délocalisation de la paire d’électrons de la phosphiers le carbone et a la formation d’'une
espéce dipolaire. Le retour du doublet libre dbone vers le phosphore contribue alors a

diminuer la séparation de charge et aboutit apéettiaison EC.

[82] @) T. Curtius,Ber. Dtsch. Chem. Gesl889 22, 2161; b) V. JageiMethoden der organischen Chemie
(Houben-Weyl) Band V/2&d.: E. Muller), Thieme, Stuttgart977.

[83] G. Bertrand, R. Reeoord. Chem. Rev1994 137, 323.

[84] A. Baceiredo, G. Bertrand, G. Sicadd Am. Chem. Soc1985 107, 4781.
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Nous avons pensé adapter cette stratégie a lassmtles germynes REER’ a partir
d'une structure germylene-carbene dans laquelkp&ee carbéne cdtoie un germyléne; un
germyléne, analogue organométallique d’'un carbésteyin composé bivalent du germanium
possédant une paire libre d’électrons et une debjtavacante. Le précurseur convenable d'un
germa-alcyne devrait donc étre un diazogermylenst des premiers exemples ont été

synthétisés au sein de notre équipe [63]:

- hv . .
R—Ge— ﬁ:— R' —N> R—Ge—C-— R =—> R—Ge=C- R
- IN2

N2
La stratégie germylene-carbene est la méthode @aaax germa-alcynes qui nous

parait la plus prometteuse.
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Chapitre Il : Germylenes monomeres oxygénés

[. Introduction

Toutes les liaisons multiples 1M1~ (M = Si [45], Ge [12], Sn [25], Pb [5]),
structuralement caractérisées, sont stabiliséedigirement grace a des effets stériques. En
effet, I'utilisation de ligands volumineux permégviter I'oligomérisation de ces especes
insaturées.

La stabilisation de telles molécules par les eféd¢stroniques n’a encore jamais été
réalisée malgré plusieurs études théoriques prétdiséicacité d’'une telle approche.

Nous avons essayé, quant a nous, d'associer les rdedes de stabilisation, stérique et
électronique, en utilisant le ligand meésityloxy 4(B-triméthylphényloxy), qui avec la

présence d’'un atome d’oxygene lié au métal esegptibde d’atteindre le but recherche.

Notre stratégie générale pour créer une triplesdiai germanium-carbone est la
décomposition d’'un diazogermyléene. Nous avons ddi@éa@ameneés a envisager de synthétiser
le meésityloxydiazogermyléne ayant pour précurselgrsdimésityloxygermylene et le
chloromésityloxygermylene.

Dans ce chapitre, nous présentons la synthésesdgecmylénes qui ont été obtenus
sous la forme de monomeres en les complexant gaardaes.

La séquence réactionnelle envisagée est la suivante

Al0—Ge=C——SiMe; ——» A0O— Ge——C——SiMe; ——» ArO—— Ge—C——SiMe;

N2
Cl Aro
AlO—Ge—C——SiMe; —> >Ge: p— \/Ge‘\
Hz ArO N NRs A NRs

La photolyse du diazogermyléne pourrait permetteagendrer la triple liaison germanium-
carbone apres le départ d’'une molécule de diazote.
Nous présenterons aussi dans ce chapitre I'étoamaattivité de ces complexes germylenes-

amines, qui met a profit leur fort caractere nugléte.
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lI. Choix du ligand

Le choix d'un ligand oxygéné a pour origine lemvaux théoriques de Y. Apeloig et
M. Karni [52].
Leurs calculs ont en effet montré que la présenae atome d’'oxygéne directement lié & un
atome de silicium devrait stabiliser la triple $iah SEC notamment par rapport a la structure

de I'isomere silylidéne.

H
.
=
Flﬁ/s

Figure 9 : Diagramme énergétique

Rappelons que notre choix s‘est porté sur le ligadd-triméthylphényloxy (mésityloxy) qui

allie a la fois les effets électroniques et stéegu
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lll. Synthese et réactivité des complexes dimésityloxygeg/léne-

amine

.1. Mise au point bibliographique

De nombreux germylénes oxygénés cycliques [85pataycliques [86] sont connus
depuis plus de trente ans et résultent, entre qudeetravaux issus de notre laboratoire. Ces
especes sont soit des structures dioxygénées saiarygenees telles que RO-Ge-Y avec Y
= halogénes [85a, 86a, 86b, 86h, 87].

La plupart de ces composés sont surtout caractépaé des réactions d’insertion et de
cycloaddition. Seules quelques études de diffradii@s rayons X ont été décrites: Acac-Ge-I
(acac = acétylacétone) [ 87 :3e(OCHCH:NMe,), [864],:Ge(OCHCH;NMe,)Cl
[86h], :Ge(OCHCH,NMe,)OCOCH; [86h]. Dans toutes ces structures une coordination
supplémentaire d’'un atome d’oxygéne ou d’'un atoraeate du ligand avec le germanium a
été mise en évidence a I'état solide.

Dans le cas des germylenes non coordonnés, seuilposé Ge[OGBu)s]. (A) a été
décrit [86d], stabilisé par un fort encombremerdrige. Le composéA est le seul
germyléne, non coordonné et monomere a 'états@8ad]. Pour les aryloxygermylénes, les

[85] a) J. Satgé, G. Doussk, Organomet. Chem1973 61, C 26; b) G. Dousse, J. Satdg€elv. Chim. Acta,
1977 4, 1381; c¢) L.D. Silverman, M. Zeldihnorg. Chem.;198Q 19, 272; d) P. Riviére, A. Castel, J. Satgé, D.
Guyot,J. Organomet. Cheml986 315, 157; €) M. Riviere-Baudet, M. Dahrouch, H. Gazki,J. Organomet.
Chem.200Q 595, 153 ; f) S. Maziéres, H. Lavayssiere, G. Douds&atgélnorg. Chim. Actal996 252, 25.

[86] a) A. Rodgers, S.R. Stobait, Chem. Soc., Chem Commur@76 52; b) L.D. Silverman, M. Zeldiriporg.
Chem.,198(Q 19, 270 andnorg. Chim. Actal979 37, L489; c) B. Cetinkaya, |. Gumrukcl, M.F. Lappe¥d,.
Atwood, R. ShakirJ. Am. Chem. Soc198Q 102 2088; d) T. Fjeldberg, P.B. Hitchcock, M.F. Lapgpé.J.
Smith, AJ. ThorneJ. Chem. Soc., Chem. Commub985 939; e) J. Barrau, G. Rima, T. El Amraoui,
Organometallics,1998 17, 607 etd. Organomet. Chem1998 570, 163; f) M.H. Castany, H. Lavayssiére, G.
Dousse,Synth. React. Inorg. Met.-Org. Chem998 28, 781; g) N.N. Zemlyansky, I.V. Borisova, M.G.
Kuznetsova, V.N. Khrustalev, Y.A. Ustynyuk, M.S. éfeev, V.V. Lunin, J. Barrau, G. Rim@rganometallics
2003 22, 1675; h) N.N. Zemlyansky, 1.V. Borisova, V.N. Kistalev, M.Yu. Antipin, Y.A. Ustynyuk, M.S.
Nechaev, V.V. LuninQDrganometallic2003 22, 5441; i) V.N. Khrustalev, |.A. Portnyagin, N.Nelyansky,
I.V. Borisova, Y.A. Ustynyuk, M.Yu. Antipin, M.S. &chaev, R. West\ppl. Organometal. Chem2005 19,
774; j) C.S. Weinert, A.E. Fenwick,, P.E. Fanwitk, Rothwell,Dalton Trans., 2003, 532; k) C. Stanciu, A.F.
Richards, M. Stender, M.M. Olmstead, P.P. PoRetyhedron2006 25, 477.

[87] S.R. Stobart). Chem. Soc. Chem., Commur9.79,911.
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structures de plusieurs composés ont été rappoliedde-2,6t-Bu,CsH,-O-),Ge (B)
synthétisé par M. F. Lappert et al. [86c], (2,6E¥;-0),Ge (C) [86]] et (2,3,5,6-PkCsH-
O-).Ge (D) décrits par C. S. Weinert et al. [86]], ¢t&z-2,6(GH3-2,64-Pr),).Ge (E)
récemment isolé par P. P. Power et al. [86k]. Dans ces cas, ils apparaissent dimeres a
I'état solide.

La comparaison de la longueur de la liaison Ge-@eehalkyloxygermyleneA [Ge-O:
1,896(6); 1,832(1) A] et les aryloxygermylénBs (1,802(8); 1,812(7) A).C (1,817(1);
1,822(1) A); D (1,826(1); 1,827(1) A) eE (1,8296(14) A) donne des informations sur
I'apport électronique de I'atome d’oxygene et 'enmnement de I'atome de germanium dans
ces germylénes.

Les liaisons Ge-O dans les aryloxygermyleBe€, D et E sont sensiblement plus courtes
gue dans l'alkyloxygermylend, indiquant une rétro-donation de I'atome d’oxygéoe le
germanium. Ce phénomene doit augmenter le caractetéophile du germanium. De plus,
les liaisons Ge-O plus courtes accroissent la sépulstérique ligand-ligand, ce qui explique
gue l'angle O-Ge-O soit nettement plus grand @af82,0(4)°],C [92,10(5)°],D [91,09(7)°]

et E [92,54(6)°] que dané [85,9(4)°], induisant un caractére’spe I'atome de germanium

plus accentué dans ces aryloxygermylenes.

l.2. Synthéses des complexes dimésityloxygermylene-amine

Ces germylénes oxygénés ont une forte tendance dins&riser. Pour essayer de
stabiliser 'espéce monomere nous avons tenté dertglexer par des bases de Lewis que
sont les amines. Ceci est en accord avec les txadad. Olah et al [88] qui ont démontré que
les germylénes grace a leur caractere électropkileent avoir des interactions fortes avec
les bases fortes de Lewis telles que les amines.

Pour la synthese des complexes dimésityloxygermeydanine, deux équivalents de 2,4,6-
triméthylphénol (Mésitol : MesOH) sont ajoutés & wolution de Ge@ldioxane en présence
d’'un excés d’amine. L’amine joue le réle de baserpdéprotonner MesOH, puis facilite
ensuite la substitution sur le germanium, en fortniammonium correspondant, qui précipite
dans le milieu. Apres élimination du sel d’ammoniyar filtration, nous obtenons le

germyléne attendu avec un bon rendement.

[88] J. Olah, F. De Proft, T. Veszprémi, P. Gegdifd. Phys. Chem2005 109 1608.
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NR;
2 OH > Q O
GeCh.CiHgO, \ / \ /

NR;
Cette synthése a été réalisée avec différenteseamin
Amines secondaires Amines Tertiaires
EtNH EtzN
(iPr),NH TMEDA
(CeH11)2NH DABCO
Pyridine

Tableau 10 : différentes amines utilisées

Deux des amines tertiaires sont des diamines : TME@Btraméthyléthylene diamine) et le
DABCO (1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane).

L'originalité de cette synthése est I'obtention dermylénes sous la forme monomére
souhaitée grace a la complexation par 'amine. Réoent, C. S. Weinert et al. ont tenté de
synthétiser le dimésityloxygermylene par réaction u d germyléne de
M. F. LappertGe[(N(SiMe&),]. avec le mésitol (MesOH) mais ont obtenu en faidilaére
téte-queue [(MesQEeL qui a été caractérisé par une étude de diffractemrayons X [86]].
Dans notre synthese, I'amine grace a son doubletliant, se coordonne dans l'orbitale
vacante du germanium. De ce fait, le germyléene jeuéle d’accepteur d’électrons (acide de
Lewis) tandis que I'amine joue le réle de donnegaledtrons (base de Lewis).

Bien que ces deux propriétés ne soient pas fondaieerent semblables, il apparait qu'il
existe une assez bonne corrélation entre le caeacteléophile observé et la basicité pour les

amines sélectionnées ci-dessous (Tableau 11).
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Amines pKa
(iPr),NH 11,13
ELNH 11,09
Et:N 11,01
(CeH11)2NH 10,4
TMEDA 9,95
DABCO 8,82
Pyridine 5,29

Tableau 11 : pKa des différentes amines employées

En effet, ces deux aspects de I'amine interviendans la synthése de nos complexes
germylénes-amines. Le premier, la basicité de hamniui permet d’'arracher le proton du
mesitol plus ou moins facilement. Le second aspeataractere nucléophile de I'amine, lui
permet de stabiliser plus ou moins fortement Immlexe germyléne-amine. Nous verrons
par la suite si ces deux aspects peuvent étrei@ssncpKa de I'amine.

Parmi les valeurs des pKa du tableau 11, la pyidavec un pKa de 5,29, est la moins
basique et paraitrait la moins complexante. Tagdesla diéthylamine avec un pKa de 11,09
semble étre la plus efficace pour stabiliser le glexe germyléne-amine.

Une amine fortement nucléophile intéragit plus l&mient avec I'orbitale vacante du

germanium et la formation du complexe dimésitylaygylene-amine doit en étre favorisée.

Amines utilisées Dimésityloxygermylénes-amines Reeneint (%)

Et;N (MesO)}Ge-EgN (1) 57
Et,NH (MesOYGe-EtNH (2) 97
(iPr):NH ((MesOXGe), (3) 50
TMEDA (MesO)YGe-TMEDA () 92
DABCO (MesOyGe-DABCO ) 51
(CeH11)2NH (MesO)Ge-(GHa11).NH (6) 49
Pyridine (MesO)Ge-Pyridine 0

Tableau 12 : Rendement en dimésityloxygermylenaeami
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A la vue des résultats rassemblés dans le tabl2au dpparait que la diéthylamine
produit les meilleurs résultats avec un rendemeggque quantitatif (97%). La TMEDA, qui
est une diamine, offre également de bonnes pergesavec un rendement supérieur a 90%.
Les autres amines ont ensuite des rendements is@sjlautour de 50%.

Une exception apparait dans le cas de la diisofaopge. En effet, le complexe n’est
pas obtenu et seul le dimére du germyléne décriiCpes. Weinert [86]] est isolé avec un
rendement de 50%. Le faible pouvoir complexanteteecamine semble étre lié a des raisons
stériques dues aux deux groupements volumineusajtees isopropyles.

Cependant, des premiers essais de réactivité sucaraplexes ont montré la géne
occasionnée, dans le cas de la complexation paanniee secondaire, par la présence d’un
hydrogéne trés réactif sur 'atome d’'azote. Il éaulte que le meilleur choix, pour la suite,
passe par une complexation avec une amine tertislréMEDA sera I'amine utilisée pour la
suite de notre étude.

L'obtention de ces complexes dimésityloxygermyl@ngne est caractéristique en RMN du
proton. En effet, la complexation de I'amine emteaiun blindage des signaux du germyléne,
les signaux se déplacent en moyenne de 0,1 a M3/ers les champs forts quand I'amine est
complexée au germanium.

Remarquons que la TMEDA et le DABCO malgré leurctoon diamine ne complexent

qu’une seule molécule de germyléne, comme l'inditjogégration des signaux en RMH.

(ArO)2Ge...TMEDA

[ i

<«— CH; TMEDA

H-méta L p-CH,
CeHe / CH, TMEDA —» 0-CH,
Ll - 1
I 710 615 610 515 5!0 4!5 4:0 315 3!0 1I5 1I0 015 ppm

gk

Figure 10 : Spectre RMRH du complexe mésityloxygermyléne-TMEDA
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La RMN N du complexet indique toutefois que les deux atomes d’azote ataitie
sont équivalents (présence d’'un pic unigue a 3p@8). L'explication réside naturellement
dans l'existence d'un échange rapide de latomezal&a complexant a la température
ambiante. Seule une analyse RMRN & basse température, pourrait nous permettre de
distinguer les deux atomes d’'azote, mais cetteyaaadst rendue difficile par le manque de

sensibilité de cette technique.

T T T T T T T T T T T T
240 220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

Figure 11 : Spectre RMRN du composé

A la température ambiante, il existe donc un systedynamique au niveau de la

complexation :
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[.3. Réactivité des complexes dimésityloxygermylene-angn

Les germylenes sont des espéeces a basse valehoguasades carbénes. Ce sont des
espeéces hautement réactives, sensibles et donoispalifficiles a caractériser par les
techniques d’'analyses classiques (RMN, spectroenéii masse, RX). C’est pourquoi, ces
germyléenes sont, par ailleurs, souvent caractémiddmiquement. Dans notre cas, ils se
présentent toujours sous la forme d’une « gomnmepessible a cristalliser. Il ne nous a donc
pas été possible de les caractériser structuralgmaenine étude par diffraction des RX.

Dans ce paragraphe, nous présentons plusieursoré&adtustrant la réactivité variée

de la fonction germyléne de nos complexes dimésifgermylene-amine.
1.3.1. Réactivité vis a vis d’'un diene

Une réaction caractéristique des germylénes esgdaddition avec un diene [85f];
nous avons choisi d'utiliser le 2,3-diméthyl-1,3duliene (DMB). Il s’agit d’une réaction de
cycloaddition de type Diels-Alder entre un diénehe en électron, le DMB, et un

diénophile, le germyléne. Le composébtenu est un germacyclopenténe.

MeSC\Ge: + I—’ MeSO\Ge \ + RsN
MesO/ \NR3 MesO/

La particularité de cette réaction est qu’elle émodle a la température ambiante sans aucune
activation thermique ou photochimique. Or, pourplapart des germylénes, ce type de
réaction nécessite souvent des conditions sévergsnpérature et de pression.

Dans notre cas, I'attaque du diéne provoque lertiépd’amine permettant ainsi la formation

du cycle a cing chainorsattendu.
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Dimésityloxygermylénes-amines Rendement (%)
(MesO)»Ge-EgN (1) 60*
(MesO)}Ge-EbtNH (2) 70
(MesO)Ge-TMEDA (4) 17
(MesO)»Ge-DABCO 6) non réalisé
(MesO)Ge-(GH11).NH (6) non réalisé

* chauffage pendant 10h
Tableau 13 : rendement de la réaction de cycloaaldiavec le DMB

Nous avons observé que le rendement variait suieatitpe de complexe mis en jeu. Les
interactions orbitalaires conditionnent cette ri@agtmais le facteur stérique s’avere aussi

important.

11.3.2. Réactions d'insertion

Nous avons également étudié plusieurs réactions nseatiion du
dimésityloxygermylene dans diverses liaisons conaomodr des hétéroatomes: soufre
(disulfure), oxygene (peroxyde) et iode (iodomé#)an
En raison de la complexation, c’est a dire dedesdin dative entre 'amine et le germanium,
on peut difficilement envisager que le germyleneejoun rdle d’électrophile dans le
mécanisme de ces réactions. Il est vraisemblabtecpatre, que la premiere étape est
'attaque nucléophile du germanium sur le réacié. caractére nucléophile marqué de nos

germylénes, exalté par la complexation de 'amioastitue leur principale originalité.

[11.3.2.1. Insertion dans la liaison carbone-iode de I'ioddmét

Nous avons étudié la réactivité du germylene wvigsad’'un halogénure: l'iodure de
meéthyle. Comme attendu nous avons observé a lpéture ambiante l'insertion du

dimésityloxygermylene dans la liaison carbone-ietlebtenu I'iodogermang
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MesO\ Meso\ Me
/
G\e:\ + Mel —» /Ge\
Mes MesO !
NR; 8

Un mécanisme vraisemblable passe par I'attaquetopklle du germyléne sur le carbone de
l'iodométhane.

Mes Mes Mes |
\ TN Y Ne S AN
Mes MesO MesC( CHs

R3N

[11.3.2.2. Insertion dans une liaison soufre-soufre d’un disel

Nous avons utilisé plusieurs complexes dimésity@amnylene-amine pour cette
réaction, et les rendements sont similaires.

Le complexe dimésityloxygermylene-amine réagit awecdiméthyldisulfure pour
donner le dimésityloxydiméthylthio-germa®e composé a germanium (IV). La réaction se

déroule a la température ambiante sans aucunatkatithermique :

Mes Mes SMe
a_ L
G@:\ + MeS-SMe  ~—— > /Ge\
Mes MesO SMe
NRj3
9

A la différence de I'exemple précédent, le mécapiste cette réaction est plus

aléatoire a proposer. En effet, les composés soghit connus pour donner des réactions de
type radicalaire, notamment les disulfures.

Le produit9 a été caractérisé par une étude de diffractiomajgms X.
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Figure 12 : structure a I'état solide d&

Ge-O 1,760 A Ge-Q 1,766 A
Ge-S 2,193 A Ge-$ 2,160 A
0,-Ge-O, 101,82° $Ge-S 113,34°

Tableau 14 : longueurs et angles de liaison canasti@ue de9

Nous pouvons noter que les liaisons Ge-O sontivetaent courtes comparées aux
valeurs standards [9] alors que les liaisons Gex8 plutét dans la fourchette haute. Ceci
peut étre di dans le cas des liaisons Ge-O a ute donation de I'atome d’oxygene du

groupe aryloxy sur le germanium.

Comme précédemment avec le DMB, le rendement dédetion d’'insertion dépend de la

force de la complexation amine-germyléne et de cbembrement stérique autour du

germanium :
Dimésityloxygermylénes-amines Rendement (%)
(MesO)Ge-EgN (1) non réalisé
(MesO)Ge-EbNH (2) 100
(MesO)»Ge-TMEDA () 32
(MesO)»Ge-DABCO ) 75
(MesOYGe-(GH11)2NH (6) 62

Tableau 15 : rendement de la réaction d’inserti@msl le diméthyldisulfure
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Les valeurs du tableau 15, montrent que c’est [@germylenet lié a la TMEDA que
nous avons le plus faible rendement (32 %) aloespgpur le compos2 lié a la diéthylamine
le rendement est quasi-quantitatif. Les complexiesésityloxygermyléne-amine avec le

DABCO et la dicyclohexylamine conduisent par aitkea de bons rendements (75 % et 62 %).

[11.3.2.3. Insertion dans une liaison oxygeéne-oxygene d'umpgte

Le germyléne s’insére dans la liaison oxygene-orgged'un peroxyde: le
bis(triméthylsilyl)peroxyde. Le produlfO formé est un tétragermoxane.

Comme dans le cas du diulfure, on ne peut exclumaécanisme radicalaire.

MesO, MesO OSiMej
. , -78°C
Ge: + MesSi-O-O-SiMgg — Ge

MesG \ MesO OSiMe3
NRs 10

La réaction étant fortement exothermique, nousofevréalisée a basse température (-78°C)
afin de mieux la controler.

Etonnamment nos germylénes ne donnent aucuneaéastec un dialkylperoxyde tel que le
ditert-butylperoxyde. L'une des raisons est perg-&térique, la fonction peroxyde dans le
deuxieme cas étant plus protégée, les liaisonsonarbxygene étant plus courtes que les
liaisons silicium-oxygéne. La liaison O-O doit patleurs étre affaiblie dans le peroxyde
silicié par le retour électronique de I'oxygenesvis silicium, propriété caractéristique d’'une

liaison silyloxy.

Conclusion :

Les différentes réactions d’insertion réalisépaidir de nos germylenes oxygéneés sont
plus faciles qu’avec la plupart des dialkylgermggnlLes germylénes oxygénés complexés
par une amine présentent, un certain caractereéopttile. Ce caractére apparait en outre
renforcé dans les aryloxygermylénes. En effet, dmmaraison des longueurs de liaison
germanium-oxygene, dans les structures connuestrengu’elles sont plus courtes dans les

aryloxygermylenes que dans les alkyloxygermylér@sci peut s’expliquer par un retour

81



Chapitre Il : Germylenes monomeres oxygénés

électronique des atomes d’oxygéne vers le germamjumcontribue au renforcement du

caractére nucléophile de ce dernier :

Ar—__;}O

‘GeCC3——> caractere nucléophile accentué

4

Ar—O

NR,

1.3.3. Réaction vis-a-vis d’'un acide de Lewis

Dans nos germylénes, I'amine vient occuper l'otbitaacante du germanium, mettant
en jeu le caractére électrophile de ces espécedollelet non liant, quant a lui, permet au
germyléne de manifester un caractere nucléophilegmcé comme I'ont montré les réactions
précédentes. Nous avons voulu voir si de tels giémaeg pourraient présenter simultanément
les deux caracteres : électrophile vis a vis dmibli@ et nucléophile en se complexant a un
acide de Lewis tel que le trichlorure de bore.

Meso\ Meso\
Gee + BClz —— Ge— BCl; + TMEDA

MesO \ Mes H
TMEDA 1 jour

[(MesO),Gelh + TMEDA — BCl;
3

Lors de I'ajout du trichloroborane au complexe diitdoxygermyléne-TMEDA, il se forme
instantanément un précipité blanc.

L’analyse par RMN du proton confirme la formation cimplexe germyléne-bore et
I'apparition de TMEDA libre indiquant la décomplexatide I'amine; les signaux du systéme
meésityloxy se sont déplacés. Cependant, en sojugatomplexell évolue rapidement pour

donner le dimer8 et la formation du complexe TMEDA-BLI
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Cette réaction met en évidence que la TMEDA libre ws nucléophile plus fort que le
germylene4; le complexe TMEDA-B( se forme préférentiellement, entrainant dahsa

décomplexation du germylengui se dimérise.

111.3.4. Réaction vis-a-vis d’'un alcyne

Les germylénes donnent habituellement d’intéressaréactions de cycloaddition avec divers
systemes insaturés tels que les alcenes, les aldgsalienes...

Nous avons vu précédemment que nos complexes dytngggermyléne-amines étaient des

systemes présentant un site riche en électrongdtmanium). Nous avons, de ce fait,

confronté le complexe dimésityloxygermyléne-TMERBA un alcyne pauvre en électrons, le
diméthylacétylenedicarboxylate, dans le but d’aecéd des hétérocycles germaniés de

structures inédites :

\\\C/OMG
Ve / COOMe
(K c -78°C MeSO\
Ge + I S — ce | + TMEDA
/ \ G TA MesG™
MesO N \c\ COOMe
/ OMe
O/

Etonnamment le germirene attendu, qui se forme daas réaction du
diméthylacétylénedicarboxylate avec le compésebasse température, n'est pas stable a la
température ambiante. Il redonne les deux réaadés départ par une réaction de
cycloréversion bien connue dans la chimie des gernas [89].

La faible stabilité thermique du germirene est ptlbment accrue par la forte stabilité du
complexed. Nous avons caractérisé chimiquement le germiremeagdition a — 60°C d'un
équivalent de mésitol. Le mésitol provoque I'ouvegtdu cycle a trois chainons pour donner

les alcénes germaniés stéréoisomépast 13

[89] N. Tokitoh, K. Kishikawa, T. Matsumoto, R. Qiaki. Chem. Lett.1995 827.
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0
\C/OMe

MesO / COOMe
es C
_780C MESO\
SO . LT
/ \ G MesO
MesO TMEDA \C COOMe
//\OMe
0 MesOH| -78°C
(ArO)sGe, COOMe (ArO);Ge H
C—=C + C—=C
MeOOC H MeOOC COOMe
12 13

Apres plusieurs recristallisations, nous avons gieasisoler des monocristaux et a
obtenir la structure du stéréoisomerel?)( L’étude de diffraction des rayons X montre qu'il
existe une forte interaction entre I'oxygéne dddaction carbonyle du groupe ester @n
(Figure 13) et I'atome de germanium. Cette cootibhnaoxygene-germanium, doit exister
aussi au niveau de l'intermédiaire carbanioniquerirenant dans la réaction et favorise la
formation majoritaire du stéréoisomére Zldependant I'ouverture nucléophile du germirene

par le mésitol :

H
Mes OMes H Y
QGe{'\_/\o'\"es Mes® # \
/ \ MesO—Ge c—OCH;
CH3;0CO—C——C—COOCH; MesC( C_C.e

CHocd N
H—0OMes

12
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Figure 13 : structure a I'état solide du compdse

Ge-Q; 2.403 A Ge-@ 1,767(7)A

Ge-G; 1,797(6)A Ge-G 1,762(7)A

Ge-G 1,938(11)A Ci=C, 1,355(12) A
0:-Ge-Q 173° Ge-Q, Ge-Q, Ge-G 352°

Tableau 16 : longueurs et angles de liaison canasti&ue pourl?2

Outre la coordination oxygene-germanium, dans lacgire RX de l'isomére de Z,
nous pouvons observer que trois liaisons autoufatteme de germanium (Ge-O5, Ge-0O7,
Ge-C1) sont en position équatoriale avec une someseadgles de 352°. L'angle entre les
liaisons Ge-O3 et Ge-0O6 (173°) est conforme a une iposfiresque apicale dans une

structure de bipyramide trigonale. L'existence é'dorte coordination se traduit par une
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distance Ge-O3 (2.403 A), beaucoup plus courte gsertane des rayons de Van der Waals
des atomes de germanium et d'oxygéne qui sontatsgment de 2,15 et 1,50 A [90].

Remarque : L’existence d’une forte coordination<cé confere a la molécule une structure
pseudo-cyclique. Ce phénomene, qui rend les deaMpgments esters inéquivalents, est
confirmé par I'existence de deux signaux distinsir les groupements méthoxy aussi bien
en RMN™C du solide ou en solution (Figure 14 et 15).

[90] R. ChauvinJ. Phys. Chem1992 96, 9194.
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R i W%

WQMM.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20

10 ppm
Figure 14 : RMNC (CP-MAS) du solide di2
TR g MY Y

5
;

| U

T T T T T T T T T T T T T T T T T
1M 182 150 140 130 120 119 1# 90 E m L L4 +5 »w - 10

Figure 15 : RMN"*C (JMod) de la solution d&2
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Au cours de nombreuses cristallisations, a cotécdegposésl? et 13, nous avons
isolé un produit tres minoritaire (< 5 %) qui estlcle a cing chainorigl. Sa formation peut
s’expliquer par l'insertion d’'une seconde moléaldegermylene dans une liaison germanium-

carbone du germirene pour donner un digermacycioleut

O\C __—OMe
Vs C/ - COOMe
Ge: + | | | ﬂ \Ge
/ \ G Meso/
MesO \ COOMe

TMEDA

-78°C | (ArO),Ge. TMEDA

ArO OAr
Ge—Ge—OAr
ArO—
c——cC
MeOOC COOMe
1/2 G,

MeOOC COOMe

En accord avec la chimie des cycles a quatre chainaimetallés [91], la liaison
germanium-germanium de ce type de dérivés présemgehyperréactivité et s’'oxyde tres
facilement pour conduire au 1,3-digermaoxoléddequi a été caractérisé par une étude de

diffraction des rayons X:

[91] M. Ishikawa, H. Sakamoto, T. TabucBirganometallics]1991, 10, 3173.
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Figure 16 : structure a I'état solide du compdse

Ge-0; intracyclique 1,765(2A Ge-O; intracyclique 1,772(2A
Ge-0, extracyclique 1,745(3A Ge-O; extracyclique 1,746(3A
Ge-0, extracyclique 1,748(3A Ge-Os extracyclique 1,752(3A
Ge-Csg 1,956(4)A Ge-Cs7 1,948(4)A
C37=Cass 1,326(5)A
C37Cag-Ge-0O -1,3° GeCarGe-0, 1,0°

Tableau 17 : longueurs et angles de liaison canasti§ue pourl4

Dans la structure RX, nous constatons une foisrengae les liaisons germanium-
oxygene intracycliques (1,756(2) et 1,772(2) A)tdégeérement plus longues que les liaisons
exocycliques germanium-oxygéne aryloxy (1,745(3Y4&(3), 1,748(3), 1,752(3) A), une
différence déja observée dans le cas de germylerggénés. Nous avons attribué ce

raccourcissement a une rétro-donation oxygene-geamadans les groupements aryloxy
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(vide supra). La double liaison C=C intracycliquégente une longueur classique de 1,326(5)
A. Le cycle est presque plan, en effet les angiédrés C37-C38-Ge2-O1 et C38-C37-Gel-
O1 sont respectivement de -1,3° et de 1,0°.

11.4. Conclusion

Nous avons synthétisé plusieurs complexes dimégifgermylene-amine. Nous avons
montré que le rendement de ces réactions, étgtsditulier lié au caractere nucléophile de
'amine employée.

Ces complexes ont facilement réagi au cours deio@éaalassiques des germylénes telles que
des cycloadditions et diverses réactions d’inserti@ caractere nucléophile du germyléene est
exalté par la donation du doublet non liant de if@net la rétro-donation de l'atome
d’oxygéne sur le métal.

Cette bonne réactivité de type germyléne est prieonst pour la suite de notre stratégie de
synthese. La prochaine étape vers le diazogermylesst ['obtention du

chloromésityloxygermyléne.

V. Syntheses et réactivité des complexes

chloromesityloxygermylene-amine

IV.1.  Synthése des complexes chloromésityloxygermylene-iaem

La meilleure méthode pour accéder au germyléna&ldst une réaction de redistribution
entre le dimésityloxygermylene et le dichlorogereamg. Nous avons obtenu de cette facon le
chloromésityloxygermylene souhaité complexé a umééoule d’amine et cela de maniére
guantitative. Le dichlorogermylen&eClL est en fait déja complexé par une molécule de

dioxane. Sa synthése figure dans le savoir-fairaldoratoire.
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MesO Cl

N

Ge: + GeChCHgOy —» 2 Ge:  + CyHgO,

MesO

MesO
es NR, NR;

Comme pour les complexes dimésityloxygermylene-aes dérivés chlorés ont été obtenus

complexés avec différentes amines.

Amines Rendement (%)
Et;N (15) 68
Et,NH (16) 80
TMEDA (17) 91

Tableau 18 : rendement en chloromésityloxygermyémme

Les rendements en germylene chloré sont corre@splds, le caractere nucléophile de
'amine conduit au méme constat que pour les coxeglelimésityloxygermylene-amines. La
TMEDA, trés complexante, donne le meilleur rendenetrune seule mole de cette diamine

peut suffire & complexer deux moles de chlorogeems/!

IV.2. Réactivité des complexes chloromésityloxygermyleramine

De la méme facon que pour les dimésityloxygermyl@ménes nous avons réalisé des
caractérisations chimiques de ces complexes tgllesla réaction de cycloaddition avec le
DMB :

N o _ DVB Nbso\&i +mo\6e&+d\eei
o\ e o o
8 18 19

Et,NH

Le composél8 a été totalement caractérisé a la fois en RMN, (°C) et en
spectrométrie de masse. Tandis que le prddud été identifié uniqguement en spectrométrie

de masse.
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Au cours de cette réaction, a coté du produit dtiet® se forme aussi les produits

symétriques et 19 qui proviennent d’une réaction de redistributionpdaduit18:

MesO Cl
MesQO \
2 \G \ > \Ge \ T Ge \
e -« / /
MesO Cl
cl 7 19

18

Ces réactions de symétrisation, courantes dansifaiec du germanium, sont en fait des
équilibres qui peuvent se déplacer soit vers legeayes symétriques comme dans le cas de
ces adduits germacyclopentenes (on obtient enédeadi trois produits possibles), soit vers les

systemes dissymeétriques comme dans le cas desgéitorylénes précédents.

V. Essai d’obtention du mésityloxydiazogermyléne

L’obtention du mésityloxydiazogermylene est la dera étape de notre synthese; il devrait

constituer un précurseur potentiel d’'une tripgsibn germanium-carbone.

V.1. Synthese du mésityloxydiazogermyléne

Pour obtenir ce diazogermylene, nous synthétisoriabodd le lithien du
triméthylsilydiazométhane a — 78°C au sein du THKIe lithien est ensuite lentement

additionné a une solution de chloromésityloxygeengtamine suivant :

Cl

AN . . -78°C
Ge + Li—C—SiMgz ———— O—Ge—C——SiMe; + R3N
O/ \\ || THF
Mes
NR;3 N3 20 N,
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Cette synthése met en évidence la labilité derfiatale chlore et I'aptitude marquée des
germyléenes halogénés a subir des réactions deitstibss nucléophiles. On peut remarquer
également que le diazogermyléne obtenu n’est paplesé par I'amine ce qui indique que
20, tout a fait logiqguement, est un germyléne moiestéophile que le chlorogermyléne de

départ.

V.2. Caractérisation du composé 20

De nombreuses techniques physico-chimiques (RMIN'C et IR) ont été mises en

ceuvre pour caractériser cette nouvelle molécule.

V.2.1. RMN H

Le spectre de RMNH présente quatre singulets. Le déplacement chinidu
groupement SiMgest a 0,18 ppm. Le systéme mésityle est carafitire : les protons para-

Me a 2,15 ppm, les ortho-Me a 2,18 ppm et les m&&5 ppm.

| / N

I

SIM€3\>

O'CHR\ !
p-CHa
H-méte i /
\/
] ak

T T T T T T T T T T T T T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 ppm

Figure 17 : Spectre RMRH du compos&0
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V.2.2. Infra-rouge

Le spectre IR présente une forte bande d’absorpiioP045 crit qui peut étre
caractéristique de la fonction diazoique. En efes, composés diazoiques présentent des
bandes de vibration intenses vers 2000 {98, 93, 94].

63,8 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 85

Figure 18 : Spectre Infra-Rouge du comp@éé

V.2.3. UV-Vis

L’étude UV-Vis n’indique pas d’absorption dansrkgion 300-400 cm-1, pourtant

caractéristiques des dérivés diazoiques. Cepentangbsorptions sont généralement faibles
[61, 94].

[92] K. Horchler von Locquenghien, R. Réau, G. Bertrand@;hem. Soc. Chem. Commui®91, 1192.

[93] F. CastanxUtilisation de substituants silylés et phosphatéss la chimie des dérivés diazoiques et de
leurs isomeres nitrilimines991, thése, Université Paul Sabatier, Toulouse.

[94] M. Regitz, G. MaasDiazo Compounds: properties and synthek#86 Academic Press, New York.
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V.2.4. RMN 3cC

La RMN du carbone-13 présente un carbone quateraa9,87 ppm compatible avec
la présence d'une fonction diazo. En effet, ledbaaes diazoiques ont des déplacements
chimiques inférieurs a 46 ppm [92].

i I 7/
: | I .
‘ V) W il

Figure 19: Spectre RMKC(IMod) du composz0

Toutes les analyses pourraient étre cohérentes @wecstructure diazogermyléne. Elle

reste a confirmer par I'étude de sa décompositimiqrhimique ou thermique.

V.3. Etude de la décomposition du composé 20

L’ensemble des données spectroscopiques évoquéesdpmment semble donc compatible
avec la présence d’une fonction diazo ; elles mstitnient cependant pas une preuve absolue,
d’autres fonctions isoméres pouvant présenter @gangetres voisins. La caractéristique
chimique principale d’'une fonction diazo est sotitage a libérer une molécule de diazote.
Nous avons donc tenté de réaliser cette décommosiéi partir de notre molécule, par
photolyse.

La photolyse du mésityloxydiazogermylene est, [diuas, la derniére étape pour accéder au

germyne.
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MesO——Ge—C——SiMe; ——> MesO Ge C SiMe; + N,

N>
La fonction diazométhane peut étre décomposeepsoit/oie photochimique soit par voie

thermique avec I'éventuelle assistance de compleétalliques.

V.3.1. Tentative de décomposition photochimique du composzd

Nous avons mis en ceuvre l'irradiation du comp28élans la région de l'ultraviolet
pour provoquer le départ de.NLa photolyse se fait a I'aide d’une lampe a bagssssion de
mercure (312 nm). Nous n’avons jamais constat@&pad du diazote méme en augmentant la
durée d’irradiation et la puissance de la lampe.

La fonction diazométhane de notre compdd® ne se dégrade donc pas par voie
photochimique, ce qui est étonnant au vu de lagdeoisibilité connue de ces dérivés, mais

semble en accord avec le spectre UV-Vis apparemtraergparent dans la région considérée.

V.3.2. Etude de la décomposition du diazogermyléne catakgs par les métaux

Parmi les autres méthodes classiques de déconmuoditis composés diazoiques, la
catalyse par des métaux (le cuivre ou le rhodiumepample) est souvent utilisée [95].

Nous avons employé divers complexes métalliqueseptés dans le tableau 19 :

Métaux Départ de N
CuCl Non
Cu(OTf) Non
Co(CO) Non
Bi(OTf)3 Non
SmCk Non
Rhy(OAC), Non

Tableau 19 : Métaux utilisés pour décomposer lafion diazoique

[95] @) N. Jiang, Z. Ma, Z. Qu, X. Xing, L. Xie, J. Wand, Org. Chem.2003 68, 893; M.P. Doyle, J.H.
Griffin, V. Bagheri, R.L. DorowQrganometallics1984 3, 53; M.P. Doyle,Chem. Rev1986 86, 919.
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Malgré la mise en ceuvre de conditions expérimentagiées (température, solvants,
temps d'irradiation) | ‘action de tous ces compkexeétalliques n’'a pas permis de provoquer
le départ d’'une molécule de diazote. La réactiamiesten RMN du proton, montre que la

molécule reste inchangée quelles que soient leditians expérimentales.

Conclusion :

La raison de [linertie de notre molécule vis a ve la photolyse, réside
vraisemblablement dans la structure électroniquéicpéiére de la fonction qui n’est pas
forcément une fonction diazogermyléne. Une étuddiffiaction des rayons X aurait permis
de vérifier cette hypothese.

Malheureusement le compo26é se présente sous une forme pateuse impossibistalliser
et cette étude de diffraction des rayons X n'appagtre possible. Nous avons alors utilisé la
RMN 2D (COSY, HSQC, HMBC) pour identifier la natude cette nouvelle fonction et

éventuellement ses particularités.

V.4. RMN 2D

Nous avons utilisé la technigue HMBC permettanvideialiser une corrélatiotd entre
un proton et un carbone. Par cette technique, deusons observer une tache de corrélation
entre les protons du groupement triméthylsilyl etclarbone quaternaire de la fonction

diazogermyléne.
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SiMe3

JL ppm

L 5

_ olgObw -0

- 10

- 15

- 25
CNy —» 0 - 30
L 35

L 40

T T T T T T
25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 ppm

Figure 20 : Spectre HMBC du composé 20

Malheureusement, I'absence de tache de corrélatims informe sur le fait que le
groupement triméthylsilyle n’est pas porté par arbone (Figure 20). Il semble donc que le
composé20 ne soit pas le mésityloxydiazogermylene attendus rpaut étre I'un de ses
isomeres.

Le composé obtenu doit étre issu d'un réarrangeroentiuisant a un dérivé dans
lequel le carbone ne porte pas le groupement tiytadlyle. Plusieurs structures sont alors
possibles.

Afin de nous aider a apporter une réponse a ceigstipn, nous avons effectué des
calculs théoriques (DFT : B3LYP/6-31G**) [96] potrouver la forme la plus probable. Pour
simplifier les premiers calculs, le groupement nyésxy a été remplacé par le groupe

meéthoxy et SiMgpar Sik.

[96] Les calculs ont été effectués par Jean-Marc Satiros et Karinne Miqueu de I'Université de Pau.
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. ® ©
CH;—O—Ge— I?_ SiH CH;—0O—Ge— &= N—- N— SiH
N2 L
Forme diazoique Forme nitrilimine 1
CH;—O—Ge— |(|;7 N—SiHg CHz—O—Ge— 1\1— SiH
) i
Forme isodiazirine Forme cyanamideN
CHs—O—Ge— N= C= N— Sik CH;—O—Ge— N-— S
N
© @ _ o :
CH;—0O—Ge— N—- N= C— SiH CH;—O0—Ge— G- SiH
N=—/N
Forme nitrilimine 2 Forme diazirine

En alliant les données physico-chimiques et lesutslsimplifiés, nous pouvons
éliminer toutes les formes dans lesquelles un atol®ecarbone porte le groupement
triméthylsilyle car en HMBC il n’existe pas de tacbe corrélation entre les protons et le
carbone. Par ailleurs, le déplacement chimique KINRC (29,93 ppm) montre que nous
n'avons pas une fonction nitrilimine car les déplaents pour de tels composés sont plus

déblindés et compris entre 46 et 70 ppm [92]:

©e_. &
MesO—Ge—N N=—=C SiMe;

Les premiers calculs avec des formes simplifiéas gesentés dans le tableau 20:
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w\ Si2 A Si? 2

o
c1 ‘ ) c2 N
9

Vi

1‘ Si2

o)
1 c2 N1
N1 ,
N2 ‘d
'@ Ge*' -&-@ @
Ge ‘ Vil

C1

N2

m VI J‘

C1

}%N;&f 3 ¥ ‘.g_*;

\% X JJ

‘i N1
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Figure 21 : représentations des différentes formes
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Les énergies des différents isomeéres sont préesedédss le tableau 20 :

Forme Energie (kcal/mol)
I 45,99
I 53,99
[l 80,15
\Y 8,33
\% 0,00
Vi 45,68
VI 59,93
VIl 92,18
IX 90,23
X 57,79

Tableau 20 : énergie de différents isomeres

La formeV posséde I'énergie la plus basse et devient néfigrence. La forme
diazoique attendué ét V1), respectivement 45,99 et 45,68 kcal/mol, est pauge en énergie
gue la forme carbodiimid€. Et cela malgré deux conformations envisagéedotrae VI ,
résultant de la migration du groupe SiEvgur I'azote terminal, est encore plus haute en
énergie avec 59,93 kcal/mol de plus que la fokméa forme cyanamidé&/ estlégérement
plus haute en énergie avec une valeur de 8,33kokl/

Ainsi, il reste comme structures les plus probables
» laforme carbodiimid&/

* laforme cyanamid&/

La simplification des calculs a permis d’élimin@rtines structures mais ces calculs ne
tiennent pas compte des effets électroniques @ngeoupement mésityloxy et le doublet du
germanium. De plus, Sget SiMeg n’ont pas la méme position de l'orbitate
De ce fait, des calculs sur ces deux formes orgfg@étués avec le groupement phényloxy sur

'atome de germanium et le groupement triméthylisily
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Figure 22 : Minimisation des trois composés lesywbables

Forme Energie (kcal/mol)
| 0,00
I 9,8
I 8,1

Tableau 21 : énergie des trois isomeéres les plobgles

Il apparait que la forme carbodiimitiposséde encore le minima d’énergie de tous les
isomeéres possibles. En ce qui concerne la formearyale (| etlll ), les deux conformations

sont moins stables que la forme carbodiimide.

Les calculs montrent que la forme la plus proballes notre cas pourrait étre la fome
carbodiimide MesO-Ge-N=C=N-SiMg bien qu’ils ne soient pas en accord avec les
expériences. En effet, le compo2@ ne réagit pas comme un germyléne classique, nous
n‘avons pas notamment observé de réaction aved/B, e diméthyldisulfure et I'iodure de

méthyle. De plus, il est stable thermiquement et@thimiquement.
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Il est raisonnable de penser que le com@&izpossede une structure complexe que
seule une étude de diffraction des rayons X pdumaittre a jour. Nous avons arrété a ce
stade nos travaux sur ce ligand. Méme si nous napas la satisfaction d’avoir élucidé cette

structure, nous pensons qu’il ne s’agit pas duadjagmyléne souhaité.

VI. Conclusion

Nous avons synthétisé plusieurs complexes du diph@sygermyléne stabilisés par
diverses amines. L'un des principaux intéréts de cemposés est leur fort caractéere
nucléophile. Ce caractére nucléophile marqué a dagies principales : la premiére étant la
rétro-donation de I'atome d’oxygéne sur le germamugui augmente la densité électronique
sur cet atome. Ce phénomene semble particulieressgrsible dans les aryloxygermylénes
dans lesquels les liaisons Ge-O sont sensiblemdos mourtes que dans les
alkoxygermylénes. La seconde raison est la domate’amine par l'intermédiaire de son
doublet non liant dans l'orbitale vacante de I'atode germanium ce qui accentue encore la
densité électronique sur le métal.

Il en résulte que nos complexes présentent ute &otivité nucléophile; ils réagissent,
par exemple, a la température ambiante dans ds/eésetions de cycloaddition. Ce caractere
nucléophile accentué confére a ces germylénes téréintout particulier en synthése
organomeétallique ; les réactions qu’ils donnenttsgénéralement beaucoup plus faciles
gu’'avec les autres types de germylénes et ontléiguius souvent, sans aucune activation
thermique, photochimique ou catalytique.

Cependant [l'utilisation du ligand mésityloxy n’a spapermis d’obtenir le
meésityloxydiazogermyléne souhaité. Nous avons doriepris I'étude d’un nouveau ligand
alliant a la fois effets électroniques et stériquksligand [2-(diisopropylamino-méthyl)-4,6-

ditertbutyl]phényl.
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[. Introduction

La synthése des diazogermylénes RGeJRNqui doivent nous permettre d’accéder a la
triple liaison germanium-carbone, nécessite au lahbéa I'obtention des germylénes
halogénés correspondant RGeX. La synthese de dgelonylénes stables, mais aussi porteurs
de substituants capables de stabiliser le poteggighyne, est notre premier objectif.

Dans ce chapitre, nous allons décrire successivielmaynthése du chlorogermyléne puis du
diazogermyléne correspondant. Nous avons utilisé ligand Ar (Ar = 2-
(diisopropylamino)méthyl-4,6-di-tert-butylbenzén@rteur d’'une chaine latérale en position
ortho avec un atome d’azote susceptible de se oonatt au métal.

Nous allons présenter ensuite la réactivité phanoicjue du diazogermyléne.
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ll. Synthése du chlorogermyléene

La synthése du chlorogermyléne est une étape immertvers la triple liaison
germanium-carbone. En effet, ce dérivé de dépant laosynthese du diazogermyléne est une
espéce hautement réactive. Les halogénogermylénest ssouvent stabilisés
thermodynamiquement par complexation intra ou exttéculaire. Le dichlorogermylene de
départ est I'exemple le plus simple, il est stabilbar une molécule de dioxane.

1.1. Choix du ligand

Dans le but de synthétiser un chlorogermyléne establous avons utilisé le

groupement 2-(diisopropylamino)méthyl-4,6-di-teatydphényl (Ar).

N(iPr),

Ar=

Un tel ligand procure d’'une part de I'encombremstétrique grace au groupement
tertiobutyle en ortho et au bras chélatant,8¢Pr),. D’autre part il apporte un effet
stabilisant d0 a la coordination intramoléculaie ld paire libre de I'azote dans l'orbitale
vacante du métal. Ce type de substituants a déjaréneon efficacité dans la stabilisation,
entre autres, de germylenes [97] et de dithioxophasne [98].

N(Me), N(Me),
S
s
Ge— P\<s

Nous avons modifié pour notre part, le bras azetey substituant les groupements

méthyles par des isopropyles plus encombrantscenaitant la coordination.

[97] @) H. Schmidt, S. Keitemeyer, B. Neumann, HStammler, W. W. Schoeller, P. Jut@irganometallics,
1998 17, 2149; b) P. Jutzi, S. Keitemeyer, B. Neumann, FstammlerQOrganometallics1999 18, 4778.
[98] M. Yoshifuji, K. Kamijo, K. Toyota,Tetrahedron Lettersl 994 35, 3971.
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1.2. Synthese et caractérisation du chlorogermylene 21

11.2.1. Synthése du chlorogermyléne 21

Le chlorogermyléne est obtenu par addition dudihirLi, préparé a partir du dérivé

bromé ArBr et du n-butyllithium, au complexe diadgermyléne-dioxane.

ArLi + GeCh.C4HgO, —— ArGeCl + LIiCl + C4HgO»

Au préalable,la synthése du ligand bromé ArBr nécessite plusiettapes. La
premiére est une substitution électrophile arornatisur le toluene [99] avec branchement de
deux groupements tertiobutyles en position méta.

tB

QCHg s2mucl  DCls, CHs

tBu

Les deux étapes suivantes sont des réactions ateabion. Il s’agit tout d’abord d'une
substitution électrophile aromatique permettantotamation du noyau aromatique [100]

suivie de la bromation du méthyle [101] selon urcamésme radicalaire.

tBu tBu Br
HNO, NBS
CH CH. —NBS gy
* B, 3 TAIBN Br
tBu tBu Br tBu

[99] M. J. Plater, S. Aiken, G. Bourhill,etrahedron2002 58, 2405.
[100] L.R.C. Barclay, N.D. Hall, G.A. Cook&€an. J. Chem1962 40, 1981.
[101] M. Yoshifuji, K. Kamijo, K. ToyotaBull. Chem. Soc. Jpnl993 66, 3440.
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La derniere étape est la substitution nucléoptel€alome de brome de la chaine latérale par

la diisopropylamine [102] :

Br N(iPr),
B : Toluenge gy ot -
u Br + 2 IPLNH Refllx Br + iPLNH,Br
tBu tBu

Deux équivalents d’amine sont nécessaires afirodadr 'ammonium. L’action d’'un
équivalent de n-butyllithium sur le dérivé broméBArconduit ensuite, a basse température,
au lithien ArLi qui réagit a son tour sur le comgedichlorogermyléne-dioxane donnant le

chlorogermyléne attendu avec un bon rendement.

H
N(iPr), N(iPr), = N(iPr),

tBu nBuLi tBu , GeCh.diox_ gy
° THF, - 78°C N THR T8eC ge ¢l
tBu tBu tBu 21

La caractérisation physico-chimique compléete domrgermylene1 a précédeé I'étude de sa

réactivité chimique.

[I.2.2. Caractérisation du chlorogermylene 21

[1.2.2.1. RMN du proton

Le spectréH du compos&@1 montre qu’en solution et & la température ambidate,
deux hydrogenes du GhHbenzyle sont diastéréotopes et apparaissent sofmrhe d’'un
systeme AX caractéristique. Ceci est dU a la dhérde I'atome de germanium confortée par
la donation du doublet non liant de I'atome d’azdéms I'orbitale vacante du germanium.
L’atome de germanium possede ainsi quatre substgwkfférents.

[102] J. A. M. van Beck, G. van. Koten, G. P. C. Dekker, E. Wissing, M. C. Zoutberg, C. H. Stain,
Organomet. Chem199Q 394, 659.
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Chapitre 1lll : Etude d’'un diazogermylene
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Figure 23 : Spectre RMKH de21

La diastéréotopie apparait aussi au niveau desmwates méthyles des groupements
isopropyles qui résonnent sous la forme de quatebldts et des protons CH des
groupements isopropyles qui résonnent sous la foueedeux septuplets distincts. La
coordination de l'atome d’azote sur I'atome de gamuam impose a la molécule une
géométrie particuliére qui se traduit au niveawsgectre RMN proton par une inéquivalence
de tous les substituants. Cette inéquivalence @ssi présente en RMRC, ou tous les

atomes de carbone ont des déplacements chimigfi@dis.

[1.2.2.2. Etude de 21 par diffraction des rayons X

Nous avons obtenu des monocristaux du com@dsénais la difficulté a éliminer
totalement le chlorure de lithium formé n’a pasnpisrd’obtenir les caractéristiques du cristal
avec une bonne résolution. L'important désordresdarmaille du cristal empéche de passer
en anisotropie et de remplacer dans la schématisdés atomes les sphéres par des ellipses.

Néanmoins, tous les parametres, les distances ahfges, sont exploitables.
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Chapitre lll : Etude d’'un diazogermylene

Figure 24 : structure a I'état solide du chlorogeyi@ne2l

Ge-N 2,153(14)A C(1)-Ge-Cl 93,99(53)°
Ge-Cl 2,338(6) A N-Ge-Cl 94,61(44)°
Ge-C(1) 1,988(18) A C(1)-Ge-N 82,98(65)°

Tableau 22: longueurs et angles de liaison carastigue pour21

L’analyse de la structure montre qu2l est monomere a I'état solide, avec une
coordination marquée de I'atome d’azote sur le gmiom. Comme attendu la distance Ge-N
(2,153(14) A) est supérieure a une liaison Ge-Mdsted (1,84 A) [103] mais inférieure a la
somme des rayons de Van der Waals (3,74 A) [9].

Il est intéressant de comparer les caractéristigheshlorogermyléene21 a celles des

chlorogermylenes du méme type possédant un ouepligsbras chélatant azoté, décrits dans

[103] M. F. Lappert, A. R. Sanger, P. P. Power, R. SrivastavaMetal and Metalloid AmidesWiley,
Chichester198Q
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Chapitre lll : Etude d’'un diazogermylene

la littérature. Ces germylenes structuralementitésont répertoriés dans le tableau 23 [104].
D’autres stabilisations ont été répertoriées avexrgbhéres impliqguant un autre hétéroatome
comme un oxygéene [87,105] ou un phosphore ou laeduo azote-oxygéne [106]. Mais il

apparait au vu de la littérature, que les systeom&tatants par les azotes sont les plus

efficaces.
d Ge-CI (A) b) R-Ge-Cl d Ge-Cl (&)
(@) R-Ge-Cl d Ge-N (A) (b) d Ge-N (A)
104a 104b
tBu " Me
N 2,374(1) e
- Ge-N: 1,894(3) 2,369(1)
Me,Si GeCl C NMe ) . y
NP Ge-N coord: 2,096(3)Me Ge™ 2|Ge-N coord: 2,286(3)
N Me Cl
H tBu

104d

104c R ;Me 2.377(4)
Me 5 3 Ge-N: 1,937(3)-
t

Bu~ Sy’ 2,563(4) Need 1,938(3)

' NosGe Ge-Ni: 1,892(9) N
Gé’qZ\/ Ge-N coord: 2,022(7 N 2,368(2)

Bu Ge-N: 1,956(4)
R =iPr

[104] a) M. Veith, P. Hobein, R. Réslet, Naturforsch, 198944k, 1067; b) P. Jutzi, H. Schmidt, B. Neumann,
H.—G. Stammler]. Organomet. Cheml995 499, 7; c) M. Veith, M. ZimmerZ. anorg. allg. Chem1996 622,
1471; d) H. V. R. Dias, Z. Wang, Am. Chem. Socd997, 119, 4650; e) S. Benet, C. J. Cardin, D. J. Cardin, S
P. Constantine, P. Heath, H. Rashid, S. Teixeirdl, Thorpe, A. K. ToddDrganometallics1999 18, 389; f) S.

S. Al-Juaid, A. G. Avent, C. Eaborn, M. S. Hill, B. Hitchcock, D. J. Patel, J. D. Smithrganometallic2001,

20, 1223; g) Y. Ding, H. W. Roesky, M. Noltemeyer,-&. Schmidt, P. P. Powe@Qrganometallic2001, 20,
1190; h) A. E. Ayers, T. M. Klapotke, H. V. Rasikéas, Inorg. Chem.2001, 40, 1000; i) Y. Ding, H. Hao, H.
W. Roesky, M. Noltemeyer, H.—G. Schmiddrganometallics2001, 20, 4806; j) C. Bibal, S. Maziéres, H.
Gornitzka, C. CouretPolyhedron 2002 21,2827; k) W-P. Leung, C-W. So, Y-S. Wu, H-W. Li,COW. Mak,
Eur. J. Inorg. Chem.2005 513.

[105] P. Jutzi, S. Keitemeyer, B. Neumann, A. StdennH.—G. StammleiQrganometallic2001, 20, 42.

[106] M. Driess, N. Dona, K. Mer£hem. Eur. J.2004 10, 5971.
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H

97a 104e
5\1Me2 7\
Q 2,328(3) SN 2,294(8)
B GeCl Ge-N coord:2,093(6 (Me3S|)2C\G /| |Ge-N coord: 2,082(:
tBu €
1049
104f Me Ar
N’\
= 2,321(7)
\ N ] . GeCl 2,295(1)

. Ge-N coord: 2,081(4 > N/ Ge-N: 1,988(2)
Me,Si, GeCl Me “Ar Ge-N coord: 1,997(3
Megsi

iMe;
Ar = 2,64PI’2C6H3
104h 104i
Me AT
M, Mes 2,328(1) CNGeX 1,805(2)
GeCl Ge-N: 1,958(2)- N Ge-N: 1,977(2)-
N 1,980(2) Me  CAr 1,978(2)
M€  Mes X=F
(Mes = mesityl) Ar = 2,64Pr,CgH3
104 k
104 =3
NRzJ R = Et 2,309(4) P \N—Ge/d
y ~ =" | Ge-N coord: 2,337(1) f 2,283(9)
GeCl 2,570(10) ! Ge-N coord: 2,021(4
NR, Me,Si X

)

’)

Tableau 23: Revue des germylénes halogénés sethiksés

Le germyléne de P. Jutzi [97a] de structure treshe de celle que nous avons choisie

(méthyles au lieu d'isopropyles) présente un ittéérticulier : la distance Ge-N est

légérement plus courte avec une valeur de 2,093 lfea de 2,153 A pour le nétre. Cette plus

forte coordination a sans doute pour origine leleaencombrement stérique du groupement

méthyle par rapport au groupement isopropyle.
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Chapitre Il : Etude d’'un diazogermyléne

On peut aussi noter que paradoxalement, il n’ysadeacorrélation entre les distances
N—Ge de la coordination et la longueur de la liaiggrmanium-chlore, comme on aurait pu
I'attendre. C’est flagrant si on compare notre cosgpau dérivé [97a] qui possede a la fois
une Ge..N et une Ge-Cl plus courtes.

Apres avoir synthétisé et caractérisé le chloroglmne 21, nous avons étudié sa
réactivité chimique avec notamment la synthése idmodermyléne. Il s’agit, dans ce cas,
d’une substitution nucléophile de I'atome de chldems laquelle le germanium joue le role

d’électrophile vis a vis du lithien du triméthyldidliazométhane.

lll.  Synthese et caractérisation du diazogermyléne 22

Le chlorogermyléne précédemment décrit est le upsétr du diazogermylene
correspondant, lui-méme précurseur potentiel dungee. Sa synthese met en jeu une

réaction de substitution nucléophile facilitée laaiabilité de I'atome de chlore.

l.1. Synthese du diazogermyléne 22

La synthése peut se faire soit a partir du chlarogkne21 soit « one pot » a partir

du ligand bromé ArBr suivant le schéma :
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Chapitre Il : Etude d’'un diazogermyléne

N(iPr),
tBu Br
tBu .
1) nBuLi
1) nBuLi 2) Ger.C4H802
Y H
" N(iPr)
2) Ger.CAngOZ T 2
v tBu Ge—Cl
21
3) Me;SIC(N,)Li tBu
Y
H MesSiC(N,)Li
Hy, .
“F=N(iPr),
tBu Ge—(—SiMe; 22
Ny
tBu

La synthese « one pot » a I'avantage de s’affrandil’élimination du chlorure de
lithium qui a tendance a s’associer au chlorogeeng®1. On peut toutefois I'éliminer par
filtrations répétées dans le pentane. La synthésgeqoot » est plus rapide et le rendement
meilleur, car il évite d’avoir a « manipuler » lalarogermyléne, qui est un composé assez
sensible.

A lissue de la synthese, il restait a confirmestiacture du composé obtenu. En effet,
les enseignements liés a nos premiers travaux @bapitre II) nous ont appris a étre
prudents avant d’attribuer une structure.

Dans un premier temps, on peut essayer de distifgmedes deux isomeres les plus

probables, le diazogermylene ou la nitrilimine :

© @
ArGe— ﬁ:— SiMg ArGe— N— N=GC— SiMg
a ll\ller) p a
pINo
A B
Diazo Nitrilimine
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Chapitre 1ll : Etude d’'un diazogermylene

A partir d'une série de dérivés du bore, du phosplet du silicium, G. Bertrand et ses
collaborateurs ont montré que la RMRC et la RMN de l'azote"’N permettaient de
distinguer la forme diazo et la forme nitrilimir@2]:

— R—l(ll—E A
© @ ©
R—C=N=N,L _ "5 | N2
- LiX o o

—> E—N—N=C—R B

Toutefois, la RMN®C suffit généralement pour connaitre la bonne sirac En effet, le
déplacement chimique du carbone fonctionnel en Rf@\se situe:
- pour une structure diaz®: entre 15 et 41 ppm

- pour une structure nitriliminB: entre 46 et 70 ppm.

Pour notre part, nous avons mis en ceuvre plusiegtmiques physico-chimiques
(RMN H, °C, #°Si, IR et UV) pour trancher entre les deux isoméresB.

[.2. Caractérisation du diazogermylene 22

Plusieurs techniques analytiques ont été misex@vre pour confirmer la formation
du diazogermyléne. Des techniques de RMN (1D et@d)notamment permis de valider la
structure, complétées par des analyses de spempiesc(UV, IR) et de spectrométrie de
masse. Enfin, I'obtention de monocristaux nous ranpede réaliser une étude de diffraction

des rayons X confirmant définitivement notre hygstade structure.

1.2.1. Etude de RMN

La caractérisation compléte du comp@nécessite une étude RMN multi noyaux
(*H, *3C et ?°Si). Certaines techniques particuliéres telles lqguRMN 2D (COSY, HSQC,

HMBC) permettent de confirmer I'enchainement dansblécule et de ce fait de valider la

structure du composz.

117



Chapitre Il : Etude d’'un diazogermylene

11.2.1.1. RMN *H
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Figure 25 : spectre RMRH du composé&2

La figure 25 représente le spectte: nous observons la présence d’un systéme AB
pour les deux hydrogénes benzyliques, caractfuisti’'un atome de germanium chiral. Tous
les méthyles des groupes isopropyles sont inéantglet résonnent sous la forme de quatre
doublets. De plus, les deux CH isopropyles ne gm@a# équivalents, nous avons deux
septuplets dont I'un se situe sous le systeme ABgloupe triméthylsilyle résonne a 0,37
ppm. Les deux protons méta du cycle aromatique s@tjuivalents et résonnent sous la
forme d’'un systeme AX a 7,15 ppm et 7,54 ppm.

Le spectre de RMRH est cohérent avec les deux formes isoméres gestul
.2.1.2. RMN *C
Le spectre en RMN®C doit nous permettre de trancher pour I'une des<dermes :

diazoique ou nitrilimine.
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Chapitre Il : Etude d’'un diazogermylene

Figure 26 : spectre RMNC du composé?

La figure 26 montre que nous avons un déplacenténtique de 26,83 ppm pour le
carbone de la fonction diazoique. Cette valeuersiccord avec les déplacements chimiques
des carbones diazoiques compris entre 15 et 41dgpnits par Bertrand [92], et est en faveur
de la structure diazogermyléne attendue. Une épaleRMN 2D (HSQC, HMBC) a été

réalisée afin de compléter cette étude.

111.2.1.3. RMN 2D (*H/*C)

Les techniques de RMN 2D mettent en évidence degslages-Jr pour la séquence
HSQC HeteronucleaSingle QuantumCorrelation) et des couplagé pour la séquence
HMBC (HeteronucleaM ultiple Bond Correlation).

Dans notre cas, il doit exister un couplad&y entre les protons du groupement
triméthylsilyle et le carbone de la fonction diafiest la raison pour laquelle, nous avons

effectué une étude HMBC.
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Figure 27 : Spectre HMBC d&

La tache de corrélation montre que ce couplageeskis qui démontre que le groupement
SiMe; est porté par un carbone qui possede un déplacerthenique de 26,83 ppm, signal
gue nous avons attribué au carbone de la fonctarod

Ce résultat semble confirmer la structure diazogiyne de22.
11.2.2. Etude IR

Dans les spectres IR les composés diazoiques dounerbande fine caractéristique
pour le vibrateur C(B dans la région de 2000 &f®93], comme les nitrilimines d'ailleurs.
Il s’avére donc que l'infra-rouge n’est pas la nogkl analytique la mieux adaptée pour
différencier ces isomeres.
Dans notre cas, nous observons effectivement unéebéne & 2002,9 ch donc en accord

avec la structure diazogermyléne attendue.
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Chapitre Il : Etude d’'un diazogermylene

11.2.3. Etude UV

Nous avons réalisé également unee étude UV-Visidie, d'avoir les parametres
d’absorption de cette nouvelle fonction diazogeengl [94]. Plusieurs absorptions ont été
relevées, celle a 366 nm correspond a la fonctiamotjue. Cette absorption est attribuable a
une transition n— n*. Notre diazogermyléne posséde un maximum d’aligor@m 366 nm
avec un coefficient d’extinction molaire 126 L.rifiotmi™.

Cette étude UV a été, préliminaire a la photolysediazogermyléne€2 que nous allons

réaliser a 365 nm a I'aide de lampes UV (ORIEL)@yenne pression de mercure.

11.2.4. Etude de diffraction des rayons X

L’analyse de la structure montre gR2 est monomeére a I'état solide, avec une forte
interaction entre le germanium et 'atome d’azatdadchaine latérale du ligand aryle.
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Chapitre lll : Etude d’'un diazogermylene

Figure 28 : structure a I'état solide du diazogetamne22

Ge-C(1) 2,031(4)A C(1)-Ge-C(2) 97,06(14) °
Ge-C(2) 2,011(3)A C(2)-Ge-N(3) 82,08(13) °
Si-C(1) 1,846(4) A N(1)-C(1)-Si 116,6(3) °
Ge-N(3) 2,252(3) A Ge-C(1)-Si 126,6(2) °
C(1)-N(1) 1,305(5)A Ge-C(1)-N(1) 115,1(3) °
N(1)-N(2) 1,134(4) A N(2)-N(1)-C(1) 177,2(4) °

Tableau 24: longueurs et angles de liaison carastigue pour22
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Chapitre Il : Etude d’'un diazogermylene

Comme attendu, on retrouve la liaison de coordimaiGe-N (2,252(3) A) plus longue
qu’une liaisono germanium-azote standard (1,84 A), mais beaucdup gourte que la
somme des rayons de Van der Waals (3,74 A). Larephe coordination du germanium est
complétée par les liaisons Ge-C(1) et Ge-C(2) mosites presque orthogonalement l'une
par rapport a l'autre (97°). Quant aux longueurdigison Ge-C(1) (2,031(4)A) et C(1)-Si
(1,846(4) A), elles sont proches des valeurs stalsddes liaison® correspondantes soit
respectivement 1,99 A et 1,94 A [9, 107]. De pliengle Ge-C(1)-Si de 126,6(2)° est en
accord avec une hybridation de I'atome de carborf®) @roche de Spet avec un
encombrement stérique répulsif autour de I'atome géemanium entre le bras et le
groupement SiMg
L'angle N(2)-N(1)-C(1) de 177,2(4)° est en acconk@ un enchainement sensiblement
linéaire de deux doubles liaisons, I'atome d’a2éfg) étant hybridé sp.

Nous pouvons comparer l'interaction germanium-azi#as le diazogermylen?2 et dans
celui synthétisé précédemment par notre équipe [61]

ANiPr, 2N

N
L

.- SiMe3

SNiPI'Z

La différence entre les deux ligands réside p22ipar la suppression du deuxieme bras
donneur et son remplacement par un groupemerdliatiile.

La coordination est plus forte dans le cas du ca@p@, Ge-N (2,252(3) A) contre Ge-N(3)
(2,359(8) A) et Ge-N(4) (3,05(3) A). L’environnenteutour du germanium est trés similaire
dans les deux diazogermylénes. La différence dé B,Jpeut s'expliquer dans le cas du
composé22, par I'existence d’'une seule donation Ge-N et paprésence du substituant
tertiobutyle qui augmente I'encombrement stériquéoar de I'atome de germanium et
rapproche le métal de I'atome d'azote. Ces deugteftombinés tendent a augmenter la

coordination. Par ailleurs dans l'autre diazogeengl| la coordination par alternance des

[107] En considérant les longueur de liaison precte la somme des rayons de covalence des deurré®m

concernés.
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Chapitre 1ll : Etude d’'un diazogermyléne

deux atomes d’azote rend cette interaction germaizote plus faible que lorsqu’elle est
unique.

Cette différence de coordination Ge-N pourrait &nr une différence de réactivité
chimique entre ces deux diazogermylenes, a la daisa point de vue photochimique et

thermique. Nous nous sommes proposés de I'étudier.

1.3. Réactivité photochimique du diazogermylene 22

bY

Le principe de la méthode envisagée pour accédergatma-alcynes a partir des
diazogermylénes réside dans le passage (apred dédazote) par une structure germyléne-
carbene, isomere structural du germyne. La fonatembéne peut étre engendrée a partir du

groupement diazo tandis que la fonction germylételéa présente dans le précurseur :

o hv . o
Ar—Ge— ﬁ:— SMg ——> [Ar—Ge— C—SMg «—>» Ar—Ge=C— SiM(—:g:|
-N
N, ?
1.3.1. Décomposition photochimique sans agent de piégeage

La photolyse a été realisée a l'aide d’'une lampe @RIEL & moyenne pression de
mercure dont la raie principale est a 365 nm. Laxcde la longueur d’'onde d’irradiation a
été bien sOr guidé par I'analyse des résultata dpéctrophotométrie UV-Vis.

La décomposition photochimique sans agent de pig&geanduit a la formation de
polymeres de formule (ArGeCSiN)g. Cette décomposition peut étre suivie a I'échelie
tube RMN, visuellement par le dégagement gazeuatifeh la perte d’azote, et par la
comparaison du spectre du diazogermyléne avanhdaolyse avec ceux effectués aprés
chaque séquence d’irradiation. Dans le spectreopraiu diazogermylene completement
photolysé, la disparition des signaux du diazogéEnmg/ est bien constatée ainsi que
'apparition de massifs tres larges caractérissqiee structures polyméres. Les intermédiaires
germyléne-carbene ou germa-alcyne n'ont pas pudktservés ce qui démontre leur tres
courte durée de vie.

Le temps moyen d’irradiation pour une solution eoaint 50 mg de diazogermylene

est d’environ une heure.
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Figure 29 : Spectres RMNH de 22 lors de sa synthése puis aprés sa photolysBdiC
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La décomposition peut aussi étre suivie par la @aipon des spectres IR avant et apres la
photolyse. Il y a disparition de la bande & 20@28 correspondante & la fonction diazoique.
La photolyse de22 conduisant a des polymeres, nous avons tenté égermpi

chimiquement le composé formé avant polymeérisation.

11.3.2. Décomposition photochimique avec agent de piégeagen alcool

Le choix d’un alcool tertiaire (tertio-butanol) gastifié par le fait qu'a lI'inverse des
alcools primaires et secondaires, il ne réagitge le diazogermylene de départ. On peut

donc mettre en présence les deux réactifs et @épfir RMN'H la bonne stoechiométrie.

[11.3.2.1. Piégeage de la triple liaison

Le piégeage du germa-alcyne par le tertio-butan@vrait conduire au
dialcoxygermane ArGe(OtBeJH,SiMe;, résultant de I'addition de deux moles d’alcoal su
la triple liaison en accord avec la polarité :

8" &

Ge=C—

Cette réaction de caractérisation d’'une structmengne avait en effet été réalisée
avec succes, au sein de notre équipe, a partir alire diazogermyléne ArGeC{)$iMe;
avec Ar = (CHNIPr,),CeH3[63].

Trois voies réactionnelles menant a ce dialcoxygeeravaient été envisageés a partir

de I'intermédiaire germylene-carbéene:

Al CSiMe

ROH 1) A\// \H T

ArGeCSiMg RO Ar(|5e: CHSiMg
l @ Ar/c;eD CsiMe, 7 # OR

ROH RO H ROH

ArGe= CSiMg
3)
ArGe(OR)CH,SiMe;
R =tBu
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Chapitre Il : Etude d’'un diazogermylene

Dans la premiére voie (1), le germyléne-carbéﬁe—ge—E—SiMeg
réagirait en tant que carbéene et I'alcool ROH sitamitherait sur le carbone; l'intermédiaire
formé se réarrangerait ensuite par migration dwmggment OR sur le germanium pour
conduire a l'intermédiaire germene correspondarfOR)Ge=CHSiMe. Dans la deuxieme
possibilité (voie 2), le germyléne-carbéne se camepait comme un germylene et c’'est le
germanium qui subirait I'attaque de l'alcool; I'addse transposerait ensuite par migration
d’'un hydrogéne du germanium vers le carbone paurearau méme intermédiaire germene.
Enfin, dans le dernier cas (voie 3), le germyleadeéne évoluerait vers la forme germyne
ArGe=CSiMe; et l'alcool s’additionnerait sur la triple liaisogermanium-carbone pour
donner l'intermédiaire germéne. Les trois mécansimgliquent donc tous le passage par
intermédiaire germéne qui, dans une seconde gtapgirait avec un deuxieme équivalent
d’alcool pour conduire au dialcoxygermane.

La premiére possibilité dans laquelle le germyleadene réagirait sous forme de
carbene peut étre exclue: en effet, nous avondiévgu’il ne possede pas de réactivité
carbenique classique, notamment envers les didd]; [la méme expérience de photolyse
effectuée en présence de 2,3-diméthylbutadieneneeden effet aucun résultat. Par ailleurs,
il est connu que les carbénes ne réagissent pae®unal avec les alcools tertiaires [62].
Nous avons également vérifié que ce type de germayiee réagissait pas non plus avec le
tertio-butanol a la température ambiante ce qumige la deuxiéme voie dans laquelle le
germylene-carbene intermédiaire réagirait en taetgermylene vis a vis de I'alcool & basse
température. Par conséquent, I'absence de réacpxitpre a un carbéne ou a un germyléne
permet de postuler le troisieme mécanisme danselelgugermyne est piégé par deux

équivalents d’alcool.

Nous avons donc procédé a la photolyse du diazodenm en présence de deux
équivalents de tertio-butanol. La longueur d’onderatliation (365 nm) de la lampe a
moyenne pression de mercure est en parfaite adéqguatec I'absorption carctéristique du
diazogermyléne a 366 nm. Effectivement, nous oloserwisuellement la décomposition,
avec le départ de Amais I'analyse en RMNH nous indique un milieu réactionnel de type

polymerique ou il est difficile de caractérisepl®duit de piégeage attendu.

[108] W. Kirmse,Carbene ChemistrgA. T. Blomquist Ed.)1964 Academic Press, New York.
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H
"= N(iPr) OtBuH

tBu Ge—C—=SiMe; v, Ar—Ge— G—SiMe

BU |\|‘2 22 ) OtBuH 23

Nous avons renouvelé I'expérience au sein du tedtanol, afin de mieux piéger
'espece triplement liée. Cette nouvelle expérieacmnduit aux mémes résultats. Le tertio-

butanol n’est peut-étre pas assez acide ou biesi @mop encombré pour réagir facilement.

[11.3.2.2. Etude mécanistique du piégeage du germyne

L’expérience précédente nous a démontré que le-tartanol seul ne réagissait pas
sur le germa-alcyne. Toutefois, nous avons obsgmen présence d’eau (1 équivalent) une
réaction de piégeage avait lieu.

En effet, nous avons réalisé la photolyse du diemoglene dans le tertiobutanol en
introduisant un équivalent d’eau au début de diation. Dans ce cas, nous obtenons presque

quantitativement le produit de piégeage mide

H
Hy, . H,, .

in, N(iPr), o, N(iPr),

{ y OH H

tBu Ge—C—SiMe, —WV.1BUOH_ gy Ge—C—SiMe,

S| 1éqHO \

N, OtBuH

tBu 22 tBu 24

La photolyse a également été réalisée avec deuxadguis d’eau et nous avons obtenu, dans
ce cas, le gem-did@5.

Ces deux expériences de photolyse conduisant tésggraent aux adduit4 et25 permettent

de comprendre le mécanisme de piégeage. La préséae apparait indispensable ce qui
amene a penser que la premiere étape est I'addiBoleau, largement plus « acide » que
l'alcool, au germa-alcyne pour conduire a la forménolique »26 en équilibre tautomere
avec la forme germanoriZ6’. Les germanones, analogues germaniés des césme&nt

évoquées comme intermédiaires réactionnels, samtues pour leur extréme réactivité. Les
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rares exemples de germanones relativement stadrest £voqués dans le chapitre V. Dans
notre cas, on peut penser que c'est la germal@ngui réagit dans un deuxiéme temps sur le
tertio-butanol ou sur I'eau pour conduire respestient aux adduitd4 et 25 :

Ar—Ge=C—SiMe,

H,O
H
Ar /H Ar
HO SiMe; e H
26 tB‘y \HZ\O
T T
Ar—Ge—C—SiMe; Ar—Ge—C—SiMe;
OtBu H OH H
24 25

Un mécanisme du méme type a été postulé par N.tofoKR4] lors du piégeage d'un

digermyne par I'eau et par un alcool :

I
Bbt
\GeEGe\ 2ROH _  Bpt—Ge—Ge—Bbt R =Me, H
Bbt |
OR H
H,0
H,0
1o Bbt 0 H |
NVZ N
/Ge— Ge\ ESS /Ge— Ge—Bbt
Bbt H Bbt ||4

Bbt = GH[C(SiMey)4]5
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L’intermédiaire réactionnel intervenant dans le amésme semble donc étre la
germanone26’ plutbt que le germa-énd6. En effet, des calculs DFT effectués par
N. Tokitoh ont montré que la forme germanone dtiais stable de 9,9 kcal/mol que la forme

« énolique ».

Le produit mixte24 possede un atome de germanium chiral. En effeprie quatre
substituants différents, ce qui explique en Ri#Na présence du systéme AB caractéristique
pour les protons benzyliques. On peut considérdefois que nous avons affaire a un atome
de germanium pentacoordonné, en raison de I'existda la coordination azote-germanium.
Remarquons que dans le gem-d28| I'atome de germanium n’est plus chiral, les protons
benzyles CH résonnent sous la forme d’un singulet & 4,01 ppnRBIN H et les deux

groupements isopropyles sont équivalents (Figuye 30

coococs

7.65

7.64

7.45
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6
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<
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e N
Ar—(|3e—(|3—SiMe3
HO

CHzN : CH,Si

J_J o i L Iuw

T
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Figure 30 : spectreRMRH du gem-diol5

L’analyse par diffraction des rayons X du gem-diélamene quelques observations

intéressantes. On remarque en effet qu’il n'extes de coordination N» Ge mais une
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liaison hydrogene entre l'atome d'azote de la ohalatérale et un hydrogene OH

(N...H = 1,979 A). L'existence de cette liaison immléculaire a pour conséquence

'augmentation de I'angle carbone ipso-germaniumgaxe (C(1)-Ge-O(2)) intervenant dans
le pseudo cycle par rapport a I'autre (C(1)-Ge-P(1)5,16°/ 106,04°).

Figure 31 : structure a I'état solide du gem-dita

Ge-0O(1) 1.771(3) A C(1)-Ge-0O(1) 106.04(13) P
Ge-0(2) 1.752(2) A C(1)-Ge-0(2) 115.16(15) °
Ge-C(1) 1.975(4) A O(1)-Ge-0O(2) 101.50(11) °

Ge(1)-C(7) 1.938(3) C(1)-Ge-C(7) 117.91(15) °
NIH(1) 1,979 A

Tableau 25: longueurs et angles de liaison carastigue pour25
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Signalons enfin qu’il n'existe que peu d’exemplesgeém-diols stables, parmi les principaux,
citons : (2,6-MegCsH3).Ge(OH) obtenu par P. P. Power [109Bu.Ge(OH) [110] et celui
synthétisé par notre équipe [63] qui sera expkuit&hapitre V :

NiPr, iPRN A

Ho'A 1OH
\G /
1 1

iPpbN NiPr,

[11.3.2.3. Essai de photolyse du diazogermyléne 22 a bassetatnre

Tous les résultats exposés précédemment montréavidence la formation d’un
germa-alcyne par photolyse d’'un diazogermyleénanistrent aussi qu'’il s’agit d'une espéce
de trés courte durée de vie, en raison de son régmivité. Il est intéressant de savoir si en
opérant a basse température, il ne serait pashpmssaugmenter la durée de vie du germa-
alcyne, suffisamment pour pouvoir 'observer etdeactériser spectroscopiquement.

Nous avons donc tenté de réaliser la décomposipbpntochimique a basse
température. Notre premier essai s’est effect80&G dans une solution de pentane. Aprés
plusieurs minutes d’irradiation, une luminescengppaaait : couleur bleutée. La photolyse se
poursuit mais le départ de diazote n’est pas obsém spectre de RMRH montre en fait
gue le diazogermyléne ne s’est pas décomposé. dlmrs essayé plusieurs températures et
durées d'irradiation, mais le compd&2reste intact.

I semble donc que la décomposition de la fonctdiazo, outre [lactivation

photochimique nécessite aussi une certaine adivétermique.

[109] L. Pu, N. J. Hardman, P. P. Pow@rganometallic001, 20, 5105.
[110] J. Beckmann, K. Jurkschat, M. Schiurmagun;,. J. Inorg. Chem200Q 939.
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Y

Ge—C—o

En effet, le diazogermylene passerait d'un étatidomental $a un état excité Spour

donner un intermédiaire excité qui émettrait unenihescence pour revenir a ['état

fondamental. Cette barriere énergétique reste donprobléme pour la photolyse a basse

température.
S —3 cIS
M . / |\
rbén
hv Fluorescence carbene
Phosphorescence
SO A 4

Cette luminescence est un processus plus favoéa@egétiguement que I'obtention
du germyléne-carbéne. Si l'intermédiaire excité ssigulet alors I'émission est de la
fluorescence, s’il est triplet c’est de la phosgscence. L'étude de fluorescence du
diazogermyléne montre qu’il ne fluoresce pas na aeimpérature ambiante ni a 0°C. Nous
pouvons donc en conclure que l'intermédiaire excitdét étre dans un état triplet et la
luminescence observée est vraisemblablement dekpphorescence.

Cette absence de décomposition a basse tempérsiawere une entrave a la

caractérisation physico-chimique du germa-alcyne.
11.3.3. Comparaison des résultats expérimentaux et théorigs
En paralléle du piégeage du germyne par le terttasinl, nous avons réalisé des

calculs théoriques (DFT) [96] concernant la forme jplus stable de la triple liaison

germanium-carbone. En effet, le germyne est en étitigqn avec plusieurs formes isomeres.
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Pour cela nous avons utilisé le modéle :
C6H5-Ge-C-SiMQ

’ 1
>3
JJ:\s‘J ’

Ce
Cl‘

9 P2

'8

1
35,8

e
&/‘( b
R

Figure 32 : Diagramme énergétique en kcal/mol

D’aprés la figure 32, nous remarquons que le geenym’est pas la forme de plus
basse en énergie. En effet, il est plus haut d& B&al/mol que lI'isomere germylidene
(>C=Ge:). De méme pour la triple liaison germanicanboneC ('atome de germanium
porte le groupement triméthylsilyle) qui est mostable de 25,8 kcal/mol que L’'isomere
germavinylidendB (Ge=C:) est le moins favorable de tous.

Il en résulte que les résultats expérimentaux ®iceculs théoriques préliminaires ne
sont pas en adéquation. L’expérience a montré gue passons bien par la triple liaison
germanium-carbone qui est piégée aussi bien pdieda que par le tertio-butanol pour
obtenir les composég4 et 25. La structure du germyne utilisée pour ces caleulété
simplifiée (phényl au lieu de Ar). Il ressort doque le réle des substituants sur le noyau

aromatique est primordial.
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[1.4. Synthese du complexe diazogermyléne-tungstene
pentacarbonyle

Le but de cette nouvelle stratégie est d’essayestaailiser un germa-alcyne en le
complexant par un métal de transition. L'idée ditecdémarche est ensuite de provoquer le
départ de diazote pour obtenir éventuellement umpbexe germyne-métal de transition qui
pourrait posséder une certaine stabilité.

ML,

T

Ar— Ge== C—SiMe;,

Pour cela, nous allons dans un premier temps initt@de métal de transition (W) des

la premiére étape de notre synthése.

1.4.1. Synthése du complexe chlorogermyléne-tungstene panarbonyle

27

Nous avons donc préparé, dans un premier temp)ldeogermyléne complexé au

tungstene pentacarbonyle. La complexation se ifailevdoublet non liant du germanium :

H
N(iPr) Hu )\
N(IPr), N(iPr),
tBu Ge—Cl + W(CO,THF —— tBu Ge—Cl
Bu 21 21 Mgy W(CO)

En RMN 'H, le systétme AB caractéristique du groupement, ®enzylique est
identifiable, mais le spectre présente, a la teatpgg ambiante, un signal plus large
gu’attendu. La complexation au tungsténe n’a pamtreoaucun effet notoire ni sur le
groupement tertiobutyle en ortho ni sur le protgn Mais, on observe un blindage d’environ
0,2 ppm des déplacements chimiques du protgretHiu groupement tertiobutyle en para.
D’autres signaux apparaissent larges et mal résdsst le cas pour l'un des deux

groupements isopropyles, a la fois pour les protassdeux méthyles et pour le proton CH.
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La caractérisation physico-chimique du complexenyégne-tungsténe Ge-W(Cg&3e traduit
en*®C par la présence de deux signaux carbonyles 81@0,a 198,89 ppm. En effet, le CO
en position axiale est distinct des quatre C=Oaaitjon équatoriale.
Cette méme inéquivalence apparait aussi en IR laya@sence de trois bandes d’absorption
41934, 1976 et 2067 ¢m

L’obtention de monocristaux de ce comp@s€a permis I'étude de sa structure par
diffraction des rayons X.

Figure 33 : structure a I'état solide du complexdarogermyléne-tungstergy

136



Chapitre 1ll : Etude d’'un diazogermylene

Ge-N 2.161(6) A C(1)-Ge-N 86.5(3)°

Ge-C(1) 1.995(8)A C(1)-Ge-Cl 98.3(2) °
Ge-Cl 2.247(2) A N-Ge-W 117.95(17)°
Ge(1)-W(1) 2.6581(9) A C(1)-Ge-W 136.8(2) °

Tableau 26: longueurs et angles de liaison canasti§ue pour27

Etonnamment, dang7, la distance Ge-N (2,161(6) A) n’est pas sensiblenpus
courte que celle du chlorogermyléne non compké2,153 A). En effet, la coordination
germanium-tungstéene aurait di accentuer l'intesactermanium-azote. De plus, la liaison
Ge-Cl est sensiblement plus courte dans le chlonegéne complexé (2,247(2) A) que dans
le chlorogermyléne libre (2, 338 A).

Soulignons que parmi les complexes germyléne-téngstonnus, seulement huit d’entre eux
ont été caractérisés par une étude de diffracesralyons X (Tableau 27) [77b, 111] :

On peut remarquer que les liaisons Ge-W et Ge-Qlodiee complex®7 sont du méme ordre
gue celles des deux autres chlorogermylénes pehtande connus, ceux de P. Jutzi [77b] et
de J. Barrau [111a].

[111] @) I. Saur, G. Rima, K. Miqueu, H. GornitzkKaBarrau,). Organomet. Chen003 672 77; b) I. Saur, S.
Garcia Alonso, H. Gornitzka, V. Lemierre, A. Chimstka, J. Barrau, Organometalli@)05 24, 2988, c) C.
Bibal, S. Maziéres, H. Gornitzka, C. Couret, Orgastallics,2002 21, 2940.
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L, = PANC(Me)CHC(Me)NPh

Ar = 2,6-(CHNEL,),CgH3

d Ge-W (A) d Ge-W (A)
d Ge-Cl (A) d Ge-Cl (A)
A [77D] B [77c]
CI_ 2,571(1) (Me3Si,CH_ 2,632(4)
_Ge—>W(CO) 2,238(2) _Ge—>W(CO)
Cp* Cp*
Cp* = CsMes
C [77d] D [77¢€]
ArSe_ 2,528(1) Tht, 2,5934(8)
Ge—>=W(CO Ge—»W(CO
ArcSe” (COX Trip” (COk
Ar* = 2,4,64BusCgH> .
Tht = 2,4,6-[(M@S|)2CH]3C6H2
Trlp = 2,4,6i-Pr306H2
E [111a] F[111a]
2,571(7) 2,567(5)
N Cl 2,258(1)
Ge—> W(CO) Ge— W(CO);
Ly Ly
2 2
L, = PhNC(Me)CHC(Me)NPh L, = PhNC(Me)CHC(Me)NPh
G [111b] H [111c]
2,5473(5) Ar_ 2,595(0)
TfO_ Ge—>=W(CO)
Ge— W(CO)
Ly

Tableau 27: Etude comparée de parameétres structudas complexes germylene-tungsténe

Les parameétres structuraux de ces différents compldépendent bien sir des effets
électroniques des substituants; dans les deux exegh et B, le remplacement du chlore
électronégatif par un ligand volumineux (38€,CH, donneur d’électrons, peut expliquer que

la liaison Ge-W soit 0,06 A plus longue dans le ptaxe B (2,632(4) A) que dans le
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complexeA (2,571(1) A). Ce phénoméne peut aussi étre explipgr une diminution de
I'effet de retour des électrons du tungsténe egermanium.

Parmi les paramétres @F, la longueur de liaison Ge-W de 2,6581(9) A, asplus longue
décrite dans la littérature, elle est plus longee 007 A par rapport au complexe trés
encombréD (Ge-W: 2,593(5) A). Cette «longue liaison » gamm-tungsténe peut
s’expliquer par un encombrement stérique importengroupement tertiobutyle en ortho et
de la coordination avec le bras chélatant, bienlgudstance Ge-N reste la méme malgré la
complexation au tungstene. La coordination empéehébre rotation de la liaison £
CH2N(iP),, ce qui augmente considérablement 'encombrentéritjge autour de I'atome de

germanium.

Le complexe germyléene-tungsté@e peut-il nous permettre d’accéder au complexe

diazogermyléne-tungstene recherché?

111.4.2. Synthese du complexe diazogermylene-tungsténe pecasbonyle
Ce type de réaction met a profit le caractére mptide du diazogermyléne, qui doit
former une liaison dative avec le tungsténe penbacgle pour donner le complexe

diazogermyléne-métal.

11.4.2.1. Synthése et caractérisation2i®

Pour accéder au composé, deux voies de synthespassibles :
- a partir du chlorogermylene complexé au métal

- a partir du diazogermyléne
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H H
H Hu, .
NP, " F=N(iPr),
tBu ée—q tBu Ge—(“:—SiMe3
N
tBu W(CO)s 29
W(CO). THF
L|—C—S|Me3
- 78°C TA
H
/1, H . .
Ha, N(iPr), = N(iPr),
tBu Ge—C—SiMe; + 1,0 tBu Ge—C—H
<l - Me;SiOH <
N2 N2
tBu 28 tBu
W(CO)s W(CO)s

Dans les deux cas, nous avons obtenu le comple@gkrmyléne-tungsten2s
différent du complexe attendu, avec un atome dbgéne a la place du groupement
triméthylsilyle. En effet, le spectre de RMM indique I'absence du signal attribuable au
groupement SiMg on observe par contre un pic a 3,37 ppm, intégrarproton. Grace a une
étude HSQC, nous pouvons affirmer que ce protbnre€H car le signal apparait en négatif.
Il en résulte que nous avons bien synthétisé umdermyléne complexé au tungsténe mais
sa structure est Iégerement différente du produwihaité.

La formation de28 peut s’expliquer par I'extréme réactivité de laidon C-Si,
fragilisée par la coordination du germanium surtdagsténe. En raison de la donation
électronique vers le tungsténe, la polarité deidisdn carbone-silicium et le caractéere
électrophile du silicium sont renforcés :

& 9
W<<Ge<<C—<-SiMe;

Cette liaison devient ainsi extrémement sensibléhydrolyse et a I'oxydation.
L’hydrolyse de la liaison carbone-silicium par deaces d'eau présentes dans le milieu

réactionnel est donc a l'origine de la structur@8e
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—c—ﬁls‘i—i _HO L + 12(SiMe),0 +1/2HO

Cette fragilité au niveau de la liaison C-Si sevaavvée plus loin, lors de la réactivité
d’'une diazogermathione (cf Chapitre IV). Le com@@8 présente un déplacement chimique
de 36,61 ppm en RMREC pour le carbone fonctionnel caractéristique demation diazo, en
a du germanium.

Les deux voies de synthése conduisent donc au rpéoaeit. La seconde voie a partir du
diazogermylén&€2 donne toutefois un meilleur rendement et seréséél préférentiellement
dans la suite de ce travail.

L’analyse de la structure montre que le pro@8iest monomere a I'état solide et qu’il existe

toujours une forte coordination azote-germanium.
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Figure 34 : structure a I'état solide du diazogetamne?28

Ge-C(1) 1,944(11) A C(1)-Ge-C(2) 98,4(4)°

Ge-C(2) 1,982(9) A C(2)-Ge-N(3) 85,8(3)°

Ge-N(3) 2,163(8) A Ge-C(1)-N(1) 119,1(8)°
C(1)-N(1) 1,295(15) A N(2)-N(1)-C(1) 174,8(11)°
N(1)-N(2) 1,149(13) A N(3)-Ge-W 114,9(2)°
W-Ge 2,6719(12) A C(23)-W-Ge 177,9(3)°

Tableau 28: longueurs et angles de liaison carastigue pour28
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Comme attendu, l'interaction Ge-N(3) est accenfogela coordination germanium-
tungsténe. La distance Ge-N(3) (2,163(8) A) estféet sensiblement plus courte que dans la
structure du diazogermylér® (2,252(3) A) et du méme ordre que dans le chlarogne
21 (2,153 A) et dans le complexe germyléne-tungsim@.161(6) A).

La distance Ge-W (2,6719(12) A) est du méme ordeegrhndeur que dana?
(2,6581(9) A). Cette liaison Ge-W est la plus loagamais décrite dans la littérature pour ce
type de composé. L'angle C(2)-W-Ge avec une vateurl77,9(3)° montre que les trois
atomes sont alignés.

L’environnement autour de l'atome de germaniumsgee dans une géométrie
tétraédrique avec I'atome de germanium proche dhyheidation sp.

L’angle Ge-C(1)-N(1) avec une valeur de 119,1(8fen accord avec un atome de carbone
diazo hybridé sp

On constate également que la liaison Ge-C(1) (1]994A) dans le diazogermyléne
complexé28 est légérement plus courte que dans le diazogémayibre22 (2.031(4)A), ceci
étant probablement d0 au caractére attracteur afféles de la partie tungsten€e
phénomeéne est aussi conforté par la RM® ol le déplacement chimique de I'atome de
carbone ipso C(1) se situe a 153,88 ppm @@iutandis que le déplacement chimique du
carbone ipso C(1) est plus blindé p@&a 140,42 ppm. Cette méme différence se retrouve
entre le chlorogermyléne lib2l (156,56 ppm) et le chlorogermyléne compl@@(145,57

ppm).

[11.4.2.2. Décomposition photochimique

Avant de débuter la photolyse du diazogermylénedainde de spectroscopie UV et IR
a éete reéalisée. Ainsi, comme tout composé diagridte une forte bande d’absorption (2002,9
cm®) dans la région caractéristique de la fonction émirouge.
En UV, le compos&8 posséde un maximum d’absorption a 366 nm aveccoeéicient
d’extinction molaire de 196 L.mdlcm™.
La décomposition photochimique est réalisée saastatp piegeage dans I'objectif de piéger

in situ la triple liaison -GeC- par complexation avec le métal :
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Ar—Ge— C—SiMe; — > [Ar—Ge— CG—SiMe, <—» Ar—Ge= C—SiMeJ

e

W(CO) W(CO) W(CO)

Nous avons bien observé le dégagement gazeux d'azdiintérieur du tube de RMN.
L’étude du spectre de RMAH montre la disparition totale du compd@&et I'apparition de

signaux larges caractéristiques de polymeres.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5 0.0 ppm

Figure 35 : Spectre RMRH de la photolyse de8

Le spectre ressemble aux spectres de polyméreslok&jaus dans notre équipe a partir
d'un autre diazogermylene et pour lesquels une enagdaire supérieure a un million avait

éte déterminée [63].

Ar—Ge— C—SiMe; —V»

|| N,
|

W(CO)s

Ar—Cle— |C—SiMe3 ]

n

Nous n’avons pas cherché a a analyser les polymbétesus dans notre cas.
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La complexation du diazogermyléne au tungsténedoiac pas permis de stabiliser
suffisamment le germyne pour qu'’il soit observadtiearactérisé. Il semble que le tungstene
se décomplexe du germanium lors de la photolyagilisation d’autres métaux de transition,
efficaces en chimie organométallique, pourra étndsagée pour une meilleure stabilisation
de la triple liaison germanium-carbone. On songepariculier au cobalt qui a permis la
synthése du complexe (HCH)Co(CO)[112],au platine avec la stabilisation du complexe
(PhePXPt(PhG=CPh) [ 113 ] ou au rhodium avec la synthése du caoxaple
Rhp(CO)(PhP-CHCH,-PPh)(PhC=CPh) [114].

V. Conclusion et Perspective

Dans un premier temps, nous avons synthétisé eim@ur du diazogermylene qu’est
le chlorogermyléne. Dans un deuxiéme temps, noassasbtenu le diazogermyléne souhaité
qui a été totalement caractérisé, notamment paétutke de diffraction des rayons X.

La réactivité photochimique du diazogermylene préeur de la triple liaison -G€-

a eté approfondie. Nous avons piegé chimiquemenpla liaison par ajout d’alcool et d’eau.
Ceci nous a permis de démontrer le mécanisme deqieé du germyne qui passe par une
germanone (composé organométallique analogue détoae).

Une autre voie explorée a été la complexation daatjermyléne par un métal de transition :
le tungstene pentacarbonyle. Ce type de complevaat guu stabiliser le germyne obtenu; nos
premiers résultats n'ont pas été couronnés de suunaés méritent d’étre repris dans d’autres

conditions et avec d’autres métaux.

Notre réussite dans les caractérisations chimiquesgerma-alcyne incite toutefois a
explorer plus avant notre méthode, la décomposflmtochimique d’'un diazogermyléne. La
stabilisation d’une triple liaison germanium-carbgrassera, comme souvent avec les espéces
organomeétalliques insaturées, par une stabilisatinétique en jouant sur des substituants

volumineux. L’'encombrement stérique autour de Hag¢ode germanium semble étre suffisant.

[112] K. Tatsumi, R. Hoffmann, J.L. Templetdnorg. Chem.1982 21, 466.
[113] J.O. Glanville, J.M. Stewart, S.O. Grith,Organomet. Cheml967, 7, 9.
[114] D.H. Berry, R. Eisenber@rganometallics1987, 6, 1796
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Il faudrait donc augmenter considérablement la gd@eque sur la fonction diazoique.
Pour cela la synthése de nouveaux composés dia=ojidus encombrés est envisagée et offre
une perspective séduisante pour la suite de rmatvaik

N(iPr), N(iPr),
GGe—CI + Ll—C—Q —_— tBUAdGe_C

R = tBu, SiMe, CF;_
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Chapitre IV : Oxydation des halogéno- et diazo- germylenesgsa¢léments du groupe 16

[. Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons synthéticgéractérisé le chlorogermyléegé et
le diazogermylen@2. Ce dernier posseéde a la fois la fonction diaziouais également la
fonction germylene. De ce fait, nous nous sommepqees d’étudier la réactivité de ce
systeme bifonctionnel.

L'intérét de ces travaux est double. Outre I'étirdlite du comportement d’une fonction
germyléne em d’'une fonction diazo, la fixation d’'un élément groupe 16 sur le métal peut
constituer une voie d’acces originale aux germypgsun processus inspiré de la réaction de
Colvin.

En chimie organique la réaction de Colvin représean effet, une excellente méthode de
préparation des alcynes a partir d'un carbonylédélalfde ou cétone, et du

triméthylsilyldiazométhane [115].

R
R—|(|:—R' + Li—lclz—swlee,—» R C:? |C|? SiMe;
O N, oL N
- MesSiOL
R. R.
R—C=c—R = R>C:C <M \/(J:C:Nz
R

Le mécanisme de cette réaction met en jeu un igiaire vinylidéene-carbéne qui
subit une transposition conduisant a l'alcyne. lkeadements sont souvent excellents
(supérieurs a 90%).

On peut envisager d’adapter ce type de réactiorgatxa-alcynes, en créant un « carbonyle

germanié » Ge=X ea de la fonction diazoique. Le cheminement réacebsarait le suivant :

[115] K. Muva, T. Aoyama, T. Shioir§ynlett. 1994 107.
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. X
R—Ge—C—SiMe;—=—» R—Ge—C—SiMe; —Q » R—Ge=C=N,
N2 X N2 X-SiME3

_N2

R—Ge=C—X-SiMe3; =— R—Ge=¢:

X-SiMe;
X=0,S,Se, Te

Cette stratégie repose sur la synthése d’'une djammanone (ou thione, ou sélénone,
ou tellurone) —Ge(=X)CN (X = O, S, Se, Te) a partir de laguelle on ergésain
réarrangement impliquant la migration du groupentemethylsilyle sur I’hnétéroatome. Cette
migration doit étre facilitée par la forte affinidé silicium pour les éléments du groupe 16.

Rappelons que A. Meller a observé une telle mignadi partir d’'une germathione chauffée a

60°C [116] :
(s 8
\

N

<

0
<
P

NSy —SiMe
S 60°C \Ge/S_SiMe3

Gé/\ T~

SiMeg™",
SiMe3

Notre diazogermyléne constitue un modele de chour @ccéder au précurseur de
type diazogermanone, par réaction d’oxydation deration germyléne par le dioxygene, le
soufre, le sélénium ou le tellure. Nous avons @nigsemais sans succes, I'oxydation par de
'oxygéne moléculaire. Il s’avere en fait que lesrrganones sont des espéces hautement
réactives, et nous aborderons leur étude dansdpitoh V. Nous nous sommes intéressés
pour cette partie essentiellement aux élémentslplugs de la colonne 16 : X = S, Se, Te et
tout particulierement a la diazogermathione (X = S)

[116] G.Ossig, A. Meller, C. Bronneke, O. Miiller, M. Stdvé R. Herbst-IrmerQrganometallics 1997, 16,
2116.
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lI. Mise au point bibliographique

Les germathiones, -sélénones, -tellurones sontidakgues lourds des thiocétones,
sélénocétones, tellurocétones ; elles présentenani@ogies avec les dérivés carbonylés. lIs
proviennent de I'oxydation de la fonction germyléeuer le soufre, le sélénium et le tellure
élémentaires.

Plusieurs composés,Be=X ou R(CI)Ge=X (X = Soufre, Sélénium, Tellure)t @&té
déja décrits dans la littérature. Nous allons faire rappel bibliographique des dérivés
uniquement caractérisés structuralement. Ces carmpsant en fait peu nombreux a I'état
monomere en raison de la haute réactivité de ldlddiaison Ge=X qui explique leur forte
tendance a se dimériser, pour atteindre des stagctugermanium tétracoordonné beaucoup
plus stables.

L’ensemble de ces composés du germanium lié auesoall sélénium et au tellure est
présenté dans le tableau 29 [117, 118].

[117] N. Takeda, N. Tokitoh, R. Okazaklandbook of Chalcogen Chemistievillanova, Francesco 2007,
195.

[118] a) W-P. Leung, K-H. Chong, Y-S. Wu, C-W. $6S. Chan, T.C.W. Mal&ur. J. Inorg. Chem2006 4,
808; b) Y. Ding, Q. Ma, I. Uson, H. W. Roesky, Molkemeyer, H-G. Schmidfl. Am. Chem. So2002 124,
8542; c) Y. Ding, Q. Ma, H. W. Roesky, R. Herbst-Irmer, l.s&h, M. Noltemeyer, H-G. Schmidt,
Organometallics2002 21, 5216; d)) Y. Ding, Q. Ma, H. W. Roesky, R. Herbst-Irmer, Isdh, M. Noltemeyer,
H-G. Schmidt,Dalton Trans, 2003 6, 1094; e) |. Saur, G. Rima, H. Gornitzka, K. Miquel. Barrau,
Organometallics2003 22, 1106; f) W-P. Leug, W-H. Kwok, Z-Y. Zhou, T.C.Wlak, Organometallics200Q
19, 293; g) T. Matsumoto, N. Tokitoh, R. Okazaki, Am. Chem. Soc1999 121, 8811; h) N. Tokitoh, T.
Matsumoto, K. Manmaru, R. Okazali, Am. Chem. Socl993 115, 8855; i) M. Veith, S. Becker, V. Huch,
Angew. Chem. Int. EAL989 28, 1237;j) M. C. Kuchta, G. Parkin). Chem. Soc. Chem. Comm94 1351;
k) M. Veith, A. RammoZ. Anorg. Allg. Chem1997, 623 861; I) S.R. Foley, C. Bensimon, D.S. Richesan,
Am. Chem. Socl997 119, 10359.
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d Ge-S (A
d Ge-S (A) )
d Ge-Se(A)
d Ge-Se (A)
d Ge-Te(A)
2,056(2) 2,094(8)
2,191(1) 2,223(9)
[118b, 118c, 118d]
N [118b, 118c, 118d]
.
N/ /Ar
) N
( sex \
N Cl 2,053(6) ( Ge=X 2,050(9)
\
Ar 2,197(6) N\A F 2,176(7)
r
Ar = 2,6-iPI’2C6H3 .
Ar = 2,6-|PI’2C6H3
[118b, 118c, 118d] [118d]
Ar Al
Y 2,104(7) a
\ \ 2,219(6)
< Ge=x 2,1992(5) Ge=Se
/ \ / N\
N Me N hBu
\ \
Ar Ar
[118f]
118e
[118e] se /T
/Ph Me;Si (|3|/ —
N 2,074(1) A
< Ge=X P { 2,426(2)
Ni ol 2,210(1) Sinte,
N
Ph |
X
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[118g, 118h]

Me—g Ge=S
I
N N—
tBu
Bu / \_/

[118¢]
Tbt\
Ge— X Tbt\ B
. / Ge—Se
Tip 2,049(3) e
Tht = GHCH(SiMe;) 2.180(2) o 2173(3)
Il : ’ Tbt = GH,[CH(SiMey),]
Tip = 2,4,6-1P§CgH, ) .
Dis= CH(SiMey),
[116] [116]
|v|e3$|\,5"\’% NG Me3S|\ Me;
o 2.2412(7) Q 2,4795(5)
\ == S :
\ /N/ /C\ g/?
SiMe; Me3S| S|Me3
[118i] [118]]
\S\N/tBu
/
B / N \,@\T 2,110(2)
, I 2,063(3) ;@[ 4 j@(
N
NN N N
. /S' N PN
[118K] [118]]
lSiMe3 Cy ﬁe
_SiM _SiM
Bu—y N 2,090(2) ~Gen D 2.2212(3)

Tableau 29 : composés doublement liés au germanium

Les liaisons germanium-soufre sont comprises e@if#9 A et 2,110 A. Les liaisons
germanium-sélénium se situent entre 2,173 A eR@,A La seule liaison germanium-tellure

connue a pour valeur 2,479 A [116].
Comme attendu, la double liaison germanium-sélénasinplus longue que dans le cas du

soufre du fait de la différence de taille des detomes.
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Remarquons enfin que, comme attendu, la distanceaggum-élément groupe 16 augmente
lorsque nous descendons dans la classificatiorogigtie, I'atome étant de plus en plus

volumineux.

lll. Réactivité du chlorogermyléne 21 vis a vis des élé@mits du

groupe 16

Différents types de réactions d’oxydation ont é&alisés a partir du chlorogermyléne
21 : I'addition nucléophile d’éléments du groupe bfiduisant a des espéces du germanium
tricoordonné Ge=X (S, Se, Te).

.1. Synthése de la chlorogermathione 29

Il s’agit d'une réaction d’addition du soufre sue Igermylene donnant la
chlorogermathione29 parfaitement stable qui est en fait un composé eamgnium
tétracoordonné grace a la donation de I'azote.t@iee réaction d’oxydation du germyléne
par du soufre élémentaire, réaction caractéristipse germylénes dans laquelle 'atome de
germanium passe de I'état d’oxydation Il a I'étatxgdation V.

H H
" F=N(iPr), = N(iPr),
tBu Ge—Cl +1/8 § —F tBu o
G ¢
S
tBu 21 29 tBu

Du point de vue expérimental, I'ajout du chloroggiene 21 provoque la disparition
rapide de la suspension de soufre dans du THFameth évidence la fin de la réaction. Cette
méme réaction peut aussi se faire dans un tube Baddjout de soufre élémentaire. Dans les
deux cas, la réaction se déroule a la températnigiaate, instantanément et de facon
guantitative.

La RMN *H fait apparaitre, comme dans le cas du chlorogeémey la résonance des deux
hydrogenes benzyliques diastéréotopes a proxingitéatbme de germanium chiral, sous la

forme d’'un systeme AX caractéristique.
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Figure 36 : Spectre RMRH de la chlorogermathion29

Le principal changement est le blindage de 0,2 dprsignal du tertiobutyle en ortho,

le plus proche de I'atome de soufre.

Nous n'avons pas pu obtenir de monocristaux, mess daractéristiques physico-

chimiques et notamment les spectres de RMNet **C sont trés proches a celles de la
diazogermathione (caractérisée par une étude fladdibn des rayons X) qui sera décrite
plus loin dans ce chapitre. Ceci semble exclufdéaence d’une liaison simple de type ylure

“Ge-S.

.2.

Synthése de la chlorogermasélénone 30

Le méme type de réaction a été réalisé avec lenigéié Nous obtenons alors la

chlorogermasélénori®, parfaitement stable elle aussi :
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H / y
n,, . H y .
’ ?(IPr)z "= N(iPr),
tBu Ge—Cl + se —'HF _  tBu ce C!
< g
Se
tBu 21 30 tBu

La réaction s’effectue facilement a la températamgbiante, elle nécessite toutefois
plusieurs minutes contrairement a la précédentesfunstantanée.
Comme dans le cas de la chlorogermathidfele spectre de RMMNH de 30 est peu
différent de 21, faisant apparaitre le systéme AX caractéristiqoar les deux protons
benzyliques, ce qui traduit également dans ce ce&pone donation de l'azote vers le

germanium. Les spectré¥C qui sont par ailleurs trés proches.

[.3. Essai d’obtention de la chlorogermatellurone

Afin de terminer la série, une réaction analogue@écédentes a été tentée a partir du
chlorogermyléne et du tellure.

H ' y
11, - H/, .
h ?(IPr)z L N(iPr),
tBu Ge—Cl + Te 7’%\\ tBu ce C!
C ¢
Te
tBu 21 tBu

Malheureusement, dans ce cas, nous n’avons pas/élieréaction a la température
ambiante. Le mélange a été chauffé plusieurs jau6°C, mais nous n’avons toujours pas
observé de réaction.

Cette non réactivité du tellure vis a vis du geéng peut étre due a des génes
stériques. En effet, le tellure est relativemernturoneux comparé un soufre et au sélénium.
Par ailleurs, on peut aussi invoquer I'électron&gatplus faible du tellure (2,01) que celles
du soufre (2,44) et du sélénium (2,48) [119].

[119] a) A.L. Alired, E.G. Rochowy. Inorg. Nucl. Chem1958 5, 269; b) A.L. Allred,J. Inorg. Nucl. Chem.,
1961 17, 215.
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[1.4. Comparaison des synthéses des composeés 29 et 30

Si nous comparons la réactivit¢ du chlorogermyl@dievis-a-vis du soufre, du
sélénium et du tellure, nous remarquons que lditeacie la réaction diminue en descendant

dans la classification périodique.

Temps de réaction Rendement (%)
Soufre instantané 96
Sélénium plusieurs minutes 94
Tellure plusieurs jours a 60°C -

Tableau 30 : temps et rendements des oxydations

Le tableau 30 montre que la réaction devient de gtuplus lente avec 'augmentation
de la taille de l'atome, mais toujours avec d’ebards rendements pour le soufre et le
sélénium.

Cette observation pose la question du mécanisncesle2actions pour lesquelles nous avions
initialement proposé I'attaque nucléophile du seuétu sélénium ou du tellure dans I'orbitale
vacante du germanium. Cependant, la variation deité€ophilie, logiquement dans 'ordre
S < Se < Te devrait entrainer une réactivité irev@rselle observée. L'autre facteur important
est le recouvrement orbitalaire entre le germanietnl’élément du groupe 16. Ce
recouvrement devient moins efficace en descendams th classification, ce qui induit une

instabilité croissante des adduits.

V. Reéactivité du diazogermyléene 22

A partir du diazogermylene, les réactions classgde caractérisation chimique des
germylénes peuvent étre envisagées. Par ailleuf®nktion diazo, em du germanium, va
avoir un comportement intéressant a analyser. tet, sf aprés I'oxydation du germanium, le
diazote est expulsé, on peut envisager une récaornype Colvin aprés migration du
groupement triméthylsilyle (voir plus loin).

Comme pour le chlorogermyle2d, nous avons étudié I'addition de trois €éléments du
groupe 16 (soufre, sélénium et tellure), suiviend'tude de la décomposition thermique et

photochimique des composés obtenus.
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IV.1. Etude de la diazogermathione 31

IV.1.1. Synthése et caractérisation de 31

L’obtention de la diazogermathione se fait par &ddi du diazogermyléene a une
suspension de soufre dans le THF. Comme pour lepaee29 et 30, la réaction se déroule
a la température ambiante sans aucune activate@mekmathione obtenue est parfaitement
stable et vient compléter la famille de ces compakint il n’existe qu’'un nombre restreint

d’exemples dans la littérature.

H
Hu, , H., :
" F=N(iPr), “F=N(iPr),
{
tBu Ge—h:—SiMeg +1/8 $ SLLLEEN Y G\e—lcli—SiMe3
: ?
N, S N,
tBu 22 31 tBu

Le spectre de RMNH met en évidence pour le GHbenzylique la présence d'un
systeme AX qui traduit, dans ce cas égalementistence d’'une donation de l'azote sur le

germanium.

J PR o Y 1

7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 ppm

Figure 37 : SpectreRMNH de31
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La présence du soufre sur le germanium provogbéndage du signal du tertiobutyle
en ortho du cycle. Dans ce méme spectre, le groepemmiméthylsilyle apparait sous la
forme d’'un signal trés large a la température antbiaUne étude de RMN en température
variable est présentée au paragraphe suivant etepete comprendre ce phénomene de
coalescence.

La caractérisation en RMNC n’a pas permis de mettre en évidence le carbera fibnction
diazoique a la température ambiante. Ce méme premoast aussi présent dans le spectre en
295j. Le fait de ne pas observer de signal est dft@nhante largeur de ces signaux aussi bien
en RMN du carbone que du silicium.

L'utilisation de la techniqgue de RMN 2D (HSQC, HMB®ien que plus sensible, ne
nous a pas permis d’observer de tache de cornélaicHMBC entre les protons Silykt le
carbone de la fonction diazo. L’étude de RMN dyrtarei présentée au paragraphe suivant,
nous a permis de mettre en évidence les signawobsarvables a la température ambiante
ainsi que l'existence d’'une seconde forme isomeére.

L’'analyse de la structure montre que la diazogdnioae 31 est monomeére a I'état solide et

confirme que la coordination entre le germaniufegbte est toujours présente.
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q\\ N,

Figure 38 : structure a I'état solide de la diazogethione31
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Ge-C(1) 1,944(5) A C(1)-Ge-C(2) 106,2(2) °
Ge-C(2) 1,946(5)A C(1)-Ge-N(3) 102,31(19) °
Si-C(1) 1,884(5) A C(2)-Ge-N(3) 88,3(2) °
Ge-N(3) 2,111(4) A N(1)-C(1)-Si 112,6(4) °

C(1)-N(1) 1,294(7) A Ge-C(1)-Si 136,3(3) °

N(1)-N(2) 1,150(6) A Ge-C(1)-N(1) 110,9(4) °
Ge-S 2,0912(15) A N(2)-N(1)-C(1) 177,9(6) °

C(2)-Ge-S 129.17(16) °

C(1)-Ge-S 114.65(17) °

Tableau 31: longueurs et angles de liaison carastigues pou3l

La coordination Ge-N est donc toujours présentenéime renforcée. En effet, la
distance Ge-N(3) (2,111(4) A) est sensiblement plusrte que dans le diazogermylé2
(2,252 A). L’'atome de soufre plus électronégatie da germanium augmente le caractére
électrophiles” du métal et renforce la donation du doublet nont lie I'azote dans I'orbitale
vacante du germanium. Cette distance est méme a@tonant plus courte que dans le
chlorogermylén@1 (2,153 A) et dans le complexe germyléne-tungs#@,161 A).

La sphére de coordination du germanium est conglgté les liaisons Ge-C(1) et Ge-C(2)
(106°) positionnées presque orthogonalement I'aregpport a I'autre. Quant aux longueurs
de liaisons Ge-C(1) (1,944(5) A) et C(1)-Si (1,8B48), elles sont proches des valeurs
standard des liaisors correspondantes soit respectivement 1,99 A et A, p07]. De plus,
I'angle Ge-C(1)-Si de 136,3(3)° est en accord aume hybridation proche de Spour
I'atome de carbone C(1), I'angle étant augmentd'eacombrement stérique répulsif entre le
groupement tertio-butyle en ortho et le groupenstes.

La distance germanium-soufre est de 2,0912(15) Ajdeest en accord avec les valeurs
relevées dans les germathiones citées dans lsatitté [118]. Notre composé présente
toutefois I'originalité de posséder a la fois ladton diazo et la fonction germathione ce qui
doit permettre de développer une chimie originale.

La présence de lI'atome de soufre provoque l'agemednent de I'angle C(1)-Ge-C(2) qui
passe de 97,06(14)° daB2 a 106,2(2)° dan81, ce qui montre que I'atome de germanium
tend & augmenter son caractére Em effet, la somme des angles autour du germaagirde
350,02° démontrant une géométrie trigonale quatinpbane comme dans le cas d'un

carbonyle.
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La présence du soufre sur le compd2@ également pour conséquence un raccourcissement
des liaisons Ge-C(1) et Ge-C(2). Ce méme phénomsnaussi observé en RMRC par un
blindage du carbone C(2). En effet, il passe de8&Hppm dans le diazogermylege a
132,50 ppm dans la diazogermathi@ie
L'angle N(2)-N(1)-C(1) de 177,2(4)° est en accoxd@un enchainement linéaire de deux
doubles liaisons, les trois atomes étant alignéaduwe I'hybridation sp de I'atome d’azote
N(2).

En 1987, du Mont et ses collaborateurs [120] éatisé la réaction de sulfuration du
germyléne (2,4,6-tBHC¢H,),Ge: et ont en fait isolé le germa-indane correspoha la
cyclisation de la germathione avec un groupe teutige en ortho, par un processus sans

doute radicalaire.

tB tBu tBu

1/8 SH
Ge: s Ge=S |_ Ge~
tBu tBu tBu
tBu tBu tBu

tBu tBu tBu

tBu tBu tBu

Notre ligand posséde également un environnemenuadiu germanium similaire, avec un
groupement tertiobutyle en ortho mais nous n'aymssobservé de cyclisation. Ceci doit étre
dd, contrairement au cas ci-dessus, a la staldiisgiermodynamique générée par le systeme
chélatant intramoléculaire. Alors que Du Mont a fait synthétisé une germathione

insuffisamment stabilisée.
IV.1.2. Etude de RMN dynamique de la diazogermathione 31

Cette étude a plusieurs objectifs : en RMN'dIi identifier le signal du carbone de la
fonction diazo difficile & attribuer dans les cdiwtis normales, en RMR{Si trouver le signal
du silicium de la diazogermathione et en RMNétudier le signal du groupe Sién effet,

a la température ambiante, ce signal apparaitladasme d’'un pic tres large (Figure 39).

[120] L. Lange, B. Meyer, W-W. du Moni, Organomet. Chenil 987, 329, C17.
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Il semble qu’a cette température nous nous trosvéolta coalescence de deux signaux.
Un tel phénoméne peut étre mis en évidence paétude de RMN dynamique.
Pour cela, nous avons effectué, une premiére expmEide RMN en température variable a

300 MHz dans du toluéne deutéré comme solvg}we3

L R S N TR A 70°

\ l WA R i | 50°

o
B N

L AN b l‘l A M A A | 250

SiMe; SiMe;

25°C
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-20°C

|\
N
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Figure 39 : RMN'H dynamique d&1(VTP)
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Nous constatons que le pic large du groupemengéthyisilyle s’affine en chauffant
ou en refroidissant. Par ailleurs, a basse tempér&t60°C) il apparait a champ fort {0,2
ppm) un signal de faible intensité, indécelablena température plus élevée. Il semble donc
gu’a la température ambiante, nous assistionsadbescence de deux signaux correspondant
aux groupements méthyles portés sur le silicium.

Afin d'étudier ce phénoméne, nous avons effectué arpérience de RMN 2D
appelée EXSY. Cette technique de RMN permet derenett évidence la présence de deux
formes d’'une méme molécule qui s’échange en soluBoune forme A est en équilibre avec
une forme B alors nous verrons apparaitre une tdeheorrélation entre le protom et le

proton Hp. Le principe d’une expérience 2D est le suivant :

Acquisition d'un spectre 2D.

préparation| évolution mélange \ /\ A » —> XFID avec,#

tl \/ \/tl/ ) | = f(tz,tl)

 —>

Préparation = relaxation + pulses T.F., l T.F.,
Evolution = délai

Mélange = pulses pour transfert | = 1:(V21 v 1)

Figure 40 : principe de la RMN 2D

Les expériences 2D (COSY, HSQC et HMBC) font apget couplages scalaires
proton-proton ou proton-carbone. Le transfert dienation du proton au carbone rend ces
expériences plus sensibles qu’un simple speéd@reEn ce qui concerne les autres techniques
de RMN 2D : la technigue NOESY est basée sur lbaréges dipolaires couplage a travers
I'espace de protons distants de 5 A au maximumeliméme forme tandis que la technique
EXSY est basée sur les échanges chimiques d’unécmiel existant sous deux formes
différentes isoméres.

L'expérience a été effectué a -60°C afin de pouwvisualiser les deux formes, que nous

attribuons a des conformeéres.
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Figure 41 : Spectre EXSY a -60°C de la diazogerioad1

Nous constatons qu’il existe bien une tache deétaiion entre le signal du
groupement triméthylsilyle a 0,57 ppm et le picfaible intensité a -0,22 ppm. Cela prouve
I'existence de deux formes. En utilisant les vadedes aires des deux signaux, nous estimons
gue la forme 1 majoritaire est présente a 95%aetre forme (forme 2) a 5%. Dans la forme
2, le signal est tres blindé par rapport a la fodm€es deux formes ont-elles également un
signal distinct en RMN du silicium?

Le spectre eA°Si montre la présence d’'un signal majoritaire & pm et de deux signaux
minoritaires plus faibles a 0,88 et a 0,32 ppmnRie nous permet d’attribuer formellement
un pic a la forme 2. C’est pourquoi nous avonscifi& une expérience de RMN 2D (Si/H)

dans laquelle les protons couplent avec I'atomsiligum en®J.
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Figure 42 : Spectre HMBEH/?°Si & -40°C d&1

Ce spectre nous permet ainsi d’'attribuer sans airitBides deux signaux : le signal de la
forme majoritaire possede un déplacement chimigué a 1,64 ppm et la forme 2 posséde le
déplacement chimique & 0,32 ppm en RRSI.

Toutes ces expériences de RMN mettent en évidéedstence a basse température de deux
conformations privilégiées pour la diazogermathiBaeToutefois, rien n’indique quelle est
la forme (1 ou 2) que 'on isole par cristallisatiet dont nous avons analysé la structure par
diffraction des rayons X.

Ces expériences a basse température ont permisailurs de compléter la
caractérisation de la diazogermathione. Ainsi,debone de la fonction diazoique est visible
lorsque la température est inférieure a - 20°C. &placement chimique est de 26, 86 ppm.
Cette attribution est confirmée par une RMN 2D (HB)BCette derniére technique a aussi

permis d’identifier le déplacement chimique du cexd diazo de la forme 2.
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A la suite de toutes ces analyses, il apparait lgsedéplacements chimiques des
sighaux RMN de la diazogermathioB& évoluent en fonction de la température. Nous avons
donc décidé de réaliser une expérience de RMN rapéemature variable (VTP) de -60°C a
70°C a la fois en proton et en carbone pour anabs@hénomene.

Le spectrometre utilisé est un 400 MHz avec lecio(GDg) comme solvant.
Tout d’abord en RMNH, I'évolution du déplacement chimique de chaqgmal a donc été
étudié en fonction de la température. Les méthgta<tté labellisés pour plus de clarté dans
les explications.

CHzb"

bl /‘CHg b
H,

Hy N CHs a"
N

CH3al
tBu Ge—C—SiMey
N
> Ny
Hs tBu

VTP Diazogermathione

1,94

17 F—k——K——%—%— X X X X X *—X
1,5 A

—e— SiMe3
1,34 \
—&—Db

1,14 b"

0,9
*—a"

0,7

Déplacement chimique

0,5

0,3 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
200 220 240 260 280 300 320 340

Température (K)

Figure 43 : déplacement chimique en fonction defapérature

La figure 43 montre que les protons a’ et a” omt ecomportement similaire en
fonction de la température, les deux droites éfmesque paralleles. Leur déplacement
chimique évolue vers les champs forts quand la éeatpre augmente. A la différence des

protons b’ et b” dont les déplacements chimiquest siéblindés avec I'augmentation de la
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température. Les déplacements chimiques des dethyle® tendent a se rapprocher vers les
hautes températures. Les méthyles a’ et a” sanplies proches dans I'espace du groupement
SiMe; avec le méthyle a’ comme étant le plus déblindé.

En ce qui concerne le groupement triméthylsilyle,abbserve un blindage du signal
avec l'augmentation de la température. Ce signalleesésultante, située au barycentre

pondéré, des deux signaux.

Diazogermathione (VTP)

2
1,9 -

o .\.\.\.\.\-\H\.\H\I\H
1,7
1,6
1,5 4
1,4 -

R MR GERGES s oS S DN

1,2 T T T T T T 1

200 220 240 260 280 300 320 340
Température (K)

——tBul
——tBu 2

Déplacement chimique

Figure 44 : déplacement chimique des tertio-butglesonction de la température

Concernant les deux groupements tertiobutyles, cadul en ortho c'est-a-dire le plus
proche du germanium et du soufre subit un blindég®,15 ppm avec I'augmentation de la
température. Le déplacement chimique de l'autrgotmrtyle (en para) reste quasiment le
méme malgré la variation de température.

Les protons CH des groupements isopropyles onts leiéplacements chimiques
guasiment constants en fonction de la température.

Le déplacement chimique des deux protons benzwgigliastéréotopes du bras chélatant

CH2N(iPr); augmente avec la température, le signal restajausuun systeme AB.
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Diazogermathione (VTP)
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Figure 45 : déplacement chimique des deux proteomatiques en fonction de la

température

Les courbes de deux protons aromatiques ont ume aimilaire, les deux droites sont
presque paralleles. Leur déplacement chimique $edeblavec l'augmentation de la
température.

Cette expérience de VTP en RMN montre que les sigdas méthyles (a’, a”, b’ et
b”) et du triméthylsilyle sont les plus affectéarde changement de température. Il semble
donc que, le passage de la forme 1 a la formeszpté une incidence essentiellement sur ces
groupements.

L’expérience de VTP elfC met par ailleurs en évidence la disparition dmai du carbone
de la fonction diazoique par des températures muypés a -10°C, le signal s’élargit au point

de le rendre inobservable (Figure 46).
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Figure 46 : RMN"C dynamique (VTP)
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Figure 47 : RMN"C dynamique (VTP)
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Ce méme phénomeéne est observable pour le carbsmelipligand, le signal s’élargit a partir
de 0°C pour disparaitre a 30°C.

L’expérience de RMN 2D (HMBC 'H/*C) a été réalisée afin de trouver le
déplacement chimique du carbone de la fonctionoilipe de la forme minoritaire 2,
indécelable en RMN 1D. Le spectre en RNMS est un « zgpg » qui est plus sensible que le
spectre en «JMod », la visualisation des carbapedernaires nécessite moins de temps
d’accumulation (pas de séquence d’écho de spin).
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Figure 48 : HMBC a — 70°C d&l

Le spectre de HMBC montre que les protons du gnoepé SiMg de la forme 2
couplent avec un carbone a 29,20 ppm. Il existetadee de corrélation, mais le carbone
n'est pas visible car la forme 2 n’est présenteadhfo. Ce résultat montre bien que les
expériences de RMN 2D (HSQC, HMBC) sont plus sdesilue les expériences 15Q)
car le transfert de polarisation du proton surddone augmente la sensibilité de la technique.
Ainsi, la forme 2 posséde un carbone diazoique géidindé (29,1 ppm) que celui de la

forme 1 (26,8 ppm).
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Il apparait donc que les deux formes différent mssiéement par les déplacements chimiques
du groupement triméthylsilyle des groupements igpyles et du carbone diazo. Ces deux
sites semblent donc les plus concernés par lesamfarmations de la diazogermathione.
Afin de proposer une structure pour la forme 2us@vons réalisé le modéle
moléculaire de la diazogermathioB&, ce modele nous a permis de visualiser notamment
'encombrement stérique présent autour de lI'atomegeérmanium. La coordination azote-
germanium contrarie fortement la libre rotationcamtde la liaison Ge-C(2).
Il apparait plus simple d’envisager la rotationcamtde la liaison Ge-C(1), ce qui permet au
groupement SiMg d’adopter deux positions privilegiées dans I'egpaorrespondant aux
deux formes observées en RMN.
Dans l'une de ces formes (forme 1), le groupemantéthylsilyle est éloigné du cycle
aromatique. Ce qui correspondrait a un déplacegtentique de I'ordre de 0,5 ppm et serait
cohérent avec cette structure qui constituerdibdane majoritaire, car c’est elle ou il y a le
moins de contraintes stériques. Concernant la foémde déplacement chimique du
groupement triméthylsilyle est tres blindé (-0,2Pnp par sa position dans le cone
d’anisotropie du cycle aromatique. Pour expliquestabilité relative de ce conformere, on
peut postuler une éventuelle interaction entreébltate o* de la liaison C-Si et une orbitale de

la liaison Ge-S (voir Figure 38 : structure RX).
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Figure 49 : représentation 3D des deux conformatida la diazogermathiorgld

En conclusion, les deux formes visualisées en RMbiient deux conforméres
privilégiés de la diazogermathione avec la fornmd]oritaire (95 %) par rapport a la forme 2
(5 %).0On peut remarquer par ailleurs que c’'estdemé& 2 minoritaire qui cristallise
préférentiellement et conduit a la structure RXaeété réalisée.

RX Modélisation
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IV.1.3.Décomposition photochimique et thermique

L’originalité de cette famille de composés, nowsvdins dit, est la présence d'une
fonction diazoique em de la fonction germathione. Cette fonction diameigpeut libérer
facilement une molécule d'azote soit par voie thqum soit par voie photochimique,
générant ainsi un carbéne. C’est I'étude de cettengthione carbénique que nous nous

sommes proposeés d’étudier.

IV.1.3.1. Décomposition photochimigue

Avant de débuter la photolyse de la diazogermathiome étude de spectroscopie UV
et IR a été réalisée. Ainsi, comme dans tout coémmbazoique il existe une forte bande
d’absorption infra-rouge vers 2000 ¢rt2028,9 crit). La diazogermathion®l présente dans
son spectre UV une absorption a 3&# avec un coefficient d’extinction molaire de 94
L.mol™*.cm™.

Au cours de lirradiation nous observons le déplrt\, avec I'apparition de petites
bulles (N), ce qui permet de suivre la réaction. Le speetne proton effectué apres
décomposition est compliqué. La présence de mdssifes et complexes est caractéristique
de la formation de structures polymeres.

L’obtention de polymeres dans ce type de réacteart pvoir pour origine la formation
initiale d’'un germa-alcyne, comme cela a été oliséovs de travaux précédents au sein de
notre équipe [63]. Dans notre cas, on peut avalegulication suivante : le départ d’azote
conduit au carbene32 attendu lequel par une premiere transposition r@timn du
groupement MgSi sur le soufre) conduit au germa-vinylid&® Celui-ci subirait ensuite une
deuxieme transposition de type Colvin (migrationSi®le; sur le carbéne) pour donner le
germa-alcyne correspondant qui de par sa grandaviéase polymériserait :
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IV.1.3.2. Décomposition thermique

L’étude de la décomposition thermique s’est efféetdans un tube RMN scellé afin
de suivre 'avancement de la réaction. Apres dduagres a I'étuve a 150°C, nous avons
observé la disparition totale de la diazogermathiohu niveau du spectre RMRH, le
déplacement chimique du groupement SiMdst quasiment identique. Mais il apparait cette
fois sous la forme d’un pic fin a la place du sigagge de la germathiorl.

La décomposition thermique de la diazogermathiamegit & un résultat tout a fait
différent du précédent, avec la formation d’'un piibdinique parfaitement défini. On peut
raisonnablement penser que ce deuxieme processss par le méme intermédiaire germa-
vinylidene 33 comme dans la décomposition photochimique. livesisemblable, toutefois,
gue la chronologie soit différente : la premier@pét serait la migration thermique du
groupement triméthylsilyle sur le soufre, hypothésafortée par les résultats de A. Meller
[116], avec la formation du diazogermavinylideés¥ du méme type que celui intervenant
dans la réaction de Colvin. Cet intermédiaire sgrantanément la molécule d’azote et donne
le germa-vinylidene33, qui contrairement au cas précédent se dupliqupaair former le

cumuléne3s;
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Notre hypothése s’appuie sur une analyse specpmpm compléte (RMN
multinoyaux, IR). L’état actuel de 'avancementmies travaux ne permet pas de confirmer
d’'une maniere absolue la structure3®egue nous n'avons pas encore réussi a cristalliser.
Cependant, son spectre de RNAE présente un signal de faible intensité & 192 (ypositif
en Jmod) qui pourrait étre en accord avec la fazomeuléne proposée. En effet, une structure
similaire —P=C=C=P- [121] présente des signaux 211@t 192,5 ppm pour les carbones
centraux des deux isomeres Z et E (le germaniumtayee électronégativité voisine de celle
du phosphore).

L’analyse du spectre RMRH (Figure 50) montre que peu de signaux ont étéifidedNous

avons toujours un systéme AX caractéristique, montqu’il existe encore la donation de
I'azote sur le germanium chiral ce qui semble indigque le ligand est toujours sur I'atome
de germanium. Par ailleurs, le signal du groupens@Mie; s’est affiné, mais reste dans les

mémes valeurs autour de 0,5 ppm (Figure 51).

[121] K. Toyota, A. Nakamura, M. Yoshifuithem. Comm2002 3012.
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Figure 50 : Spectre RMRH de31 avant thermolyse
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Figure 51 : Spectre RMIM de31 aprés thermolyse
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La RMN *3C du carbone ipso indique également peu de changemeléplacement
chimique étant de 132,50 ppm dans la diazogermadtd®d et de 134,86 ppm aprées la
thermolyse.

Le comportement thermique et la spectrométrie desm&n impact électronique présentent
souvent des similitudes. En impact électroniqueitele plus abondant correspond a I'ion
ayant perdu Blpar rapport a la diazogermathiodike

Une analyse de RMN 2D montre que les protons duggment SiMgne couplent pas en
%JcH avec un carbone indiquant que ce groupement plestporté par le carbone. De plus, le
déplacement chimique en RMRSi est de 11,50 ppm aprés thermolyse ce qui eateord
avec la migration du groupement triméthylsilyle $atome de soufre. Le déplacement
chimique?®Si de la diazogermathiordd de départ était de 1,59 ppm.

Ce méme phénomeéne a déja été décrit par A. MellgB]] en 1997, qui a obtenu une
germathione, stable a la température ambiante, quaise décompose a partir de 60°C par
migration d’un groupe triméthylsilyle du carbonecedu métal vers I'atome de soufre.

Il se forme une double liaison carbone-carbone ele I'atome de germanium. La donation
d’'un atome d’azote sur le germanium devient une\raisonc avec la formation d’un cycle

a quatre chainons, I'un des noyaux pyridiniquesg®rson aromaticité.

Nos efforts portent sur la cristallisation 82qui nous permettrait de réaliser son étude RX.
Par ailleurs, la différence de résultat observiteedla décomposition photochimique et la
décomposition thermique, qui toutes les deux fataiatervenir le méme intermédiaire
réactionnel germa-vinylidene-carbé3® reste a élucider.

Une réponse possible se trouve vraisemblablementvaau du caractere singulet ou triplet
du carbéne ainsi généré dans chaque processudravaax supplémentaires vont s’avérer

nécessaires afin de répondre a cette question.
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Cependant, des calculs préliminaires ont déja réogtre les isoméres germa-vinylidene
avaient une certaine stabilité relative (Cf. Chapilil) par rapport aux autres isomeres

structuraux, dont le germa-alcyne.

IvV.1.4. Réactivité de la diazogermathione vis-a-vis de &

L'étonnante stabilité de la diazogermathione dait,grande part, trouver ses origines
dans la coordination intramoléculaire azote-gernmaniPour confirmer cette hypothese, nous
avons changé le solvant de RMN habituellementseéti(iGDs ou GDg) par du DMSO ([p)
afin de remplacer éventuellement la coordinatien Se par une coordination © Ge, voire

d’utiliser le DMSO comme oxydant et d’accéder géamanone correspondante :

H NiPr2
H///, .
/ N('Pr)z OSMGZ
Nl
S N2 N2
tBu tBu
[0]
H
H,, .
= N(iPr),
tBu (%\e—ﬁ:—SiMeg,
O N,
tBu

Un spectre de RMN du proton a été effectué immédiant aprées la réalisation de la solution
diazogermathione,DMSO.
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Figure 52: Spectre RMRH de31 dans le DMSO-d6

Une modification importante apparait au niveausanal SiMg qui, a la place du
signal initial trés large, devient un pic fin seéuant vers 0 ppm (Figure 52). L’allure des
autres signaux reste la méme que dans le benzemeno@ toutefois I'apparition d'un
nouveau signal vers 3,90 ppm (intégrant pour uriopjo Afin d’analyser cette nouvelle
molécule, nous avons réalisé une RMN 2D. Le signairiméthylsilyle s’étant affiné, le pic
du carbone de la fonction diazo devrait étre vésibla température ambiante.

En HMBC, aucune tache de corrélation n’existe pesiprotons du groupement SiMe
Il en résulte que dans le DMSO-d6 la diazogermathia évolué. Aprés évaporation du

DMSO et reprise dans du benzene deutéré, nous &ibnse nouvelle analyse RMN.
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Figure 53: Spectre RMRH de31 dans le GDs

Le signal vers O ppm a été identifié comme éte:5i),O et n'apparait plus aprées
évaporation du solvant. Le spectre RMIN indique par contre la présence du ligand aryle,
avec des déplacements trés proches de ceux deazagdrmathione; il se confirme la
présence d’'un singulet nouveau situé a 3,08 ppng Gds, dont l'intégration vaut un proton.
Ce proton est porté par un carbone dont le sigstah&gatif en « JMod », c’est donc un CH
(ou bien un CH). Son déplacement chimique &i¢ est de 30,76 ppm, ce qui est en accord
avec un carbone diazoique. Le produit formé apobsbiisation dans le DMSO deutéré
pourrait correspondre a la diazogermathione dépmudu groupement SiMéemplacé par
un hydrogéne), ce qui est confirmé par la spectioende masse. En effet, le pic de masse le
plus important correspond au départ d’'un groupersepropyle dans le compo36.

H

H,, .
" F=N(iPr),

tBu Ge—C—H

N
S N, 36
tBu
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La formation d’'un tel composé ne peut s’expliquee gar I'hydrolyse de la liaison C-SiMe

initiée par les traces d’eau présentes dans lasbtle RMN.

H H
H/A . Hy, .
S N(iPr), "= N(iPr),
2 tBu Ge—C—SiMe; HO . 2 wBu Ge—C—H + (MeSi;0
S N2 S N2
tBu 31 tBu 36

Un argument en faveur de cette hypothese est &ppar le fait qu’avec du DMSO-d6
rigoureusement anhydre on n’observe aucune réadt#onouvelle diazogermathione obtenue,
36, présente toutefois une différence intéressantec ala précédente, du fait d'un
encombrement moindre sur le carbone diazoique.édtime de la décomposition thermique
de ce compos86 a été réalisée dans les mémes conditions que laaliazogermathione
silylée. Le produit de décomposition est semblableelui de la diazogermathiorsd, au
signal SiMg pres.

Toutefois, la diazogermathio®® ne porte pas de groupe triméthylsilyle et il natpe
avoir eu de migration de ce groupement. Nous obssnbien de départ de diazote pour

donner le carbéne qui se dimérise vraisemblableecompos87 :

H
H,, .
o N(iPr),
o H
2 (B de oy 150°C_ \
Y 16 h HW
SN -2N,
tBu
36
&5

La mise en évidence d'un proton éthylénique ess fdgile et caractéristique du fait de son

déplacement chimique trés déblindé.
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Figure 54 : Spectre RMRH de la thermolyse d&6

A l'aide d’'un spectre en HSQC, nous avons pu cordirla structure. Ce proton est porté par

un carbone ayant un déplacement chimique de 12fp#ABet dont le signal est négatif ce qui
confirme qu’il s’agit d'un CH éthylénique.

Un seul isomére est obtenu, vraisemblablementtiese E pour des raisons stériques.

IV.2.  Etude de la diazogermasélénone 38

IvV.2.1. Synthese et caractérisation de 38

La synthese se fait dans les mémes conditions ouelg diazogermathione.

H
Hu, : Ha, .
"F—=N(iPr), "= N(iPr)
tBu o THF B )
Ge—|C|3 SiMe; + Se — Bu G\e—C——SlMe3
: 3
N, Se N, 38
tBu 31 tBu

Le spectre en proton de ce comp@® est quasiment le méme que pour la
diazogermathione31. Le signal du groupement Sikeest également large. La

diazogermasélénone présente donc le méme phénameéfoemationnel quél.
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En ce qui concerne la RMNC, la visualisation du carbone fonctionnel ne peufaire qu'a
basse température (-70°C) comme p8drll y a alors affinement du signal, le déplacement
chimique a pour valeur 27,34 ppm

IV.2.2.Décomposition photochimique et thermique de 38

IV.2.2.1. Décomposition photochimique de 38

Comme dans le cas du compdd® nous avons visualisé le dégagement gazeux
résultant du départ d’azote. Mais encore une fmspbtient un mélange complexe difficile a

analyser.

IV.2.2.2. Décomposition thermigue de 38

Nous avons rappelé précédemment l'analogie fréquete comportement des
molécules en spectrométrie de masse et leur thgsmol outefois contrairement3, nous
avons observé en spectrométrie de masse le picutail® du compos88, en accord avec
I'expérience qui montre que le départ de diazotenesns facile dan88 que dan$1.

Par ailleurs, la thermolyse &8 & 150°C demande un chauffage plus long et le thux

décomposition est moins bon (tableau 32) :

Temps (h) Décomposition (%)
Diazogermathion81 16 (150°C) 100
Diazogermathion86 15 (150°C) 100
Diazogermasélénori8 une semaine (150°C) 60

Tableau 32 : temps et taux de décomposition dedartolyse

En RMN *H, dans le produi89 formé par thermolyse, le signal des protons du mpgment
triméthylsilyle s’affine comme dans le cas de lazdigermathione. Les spectres sont par
contre quasiment identiques pour les autres signaeixjui est en faveur de la formation du

méme type de produit que précédemment :
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Ar\
Ar—Ge—C—SiMe; ~ —190°C Ge—C: 38'
] /
Se N MegSi—
38
Ar\ Se-SiMeg
Ge—C—C—Ge
\
Me;Si-Sé Ar

39

Comme dans le cas de la germathione, A. Mellef [@tl&] ont chauffé leur germasélénone et
ont observé la migration du groupement SjMder I'atome de sélénium a 111°C c’est a dire

dans des conditions plus sévéres que pour la geionat

IV.3.  Synthése de la diazogermatellurone 40

La réaction avec le tellure, bien qu’un peu moamwslé que les deux réactions

précédentes, se déroule selon le méme schéma :

H H
Hu, : Ho, .
“F=N(iPr), "= N(iPr),
tBu + o THF )
Ge—|C|3 SIMe3 + Te —  » tBu G\e_lcl:_SIMe3
- ]
N Te N,
tBu tBu 40

Cette fois encore, le signal du SiMapparait sous la forme d’un signal large.

La caractérisation du déplacement chimique du cerhiiazoique (26,66 ppm) a lieu a -20°C.
Signalons enfin qu’a la différence du chlorogermgl2l, le tellure oxyde le diazogermylene
bien que le groupement C{)$iMe; soit plus encombrant que I'atome de chlore. Laomaide

la formation de40 doit résider dans le fait que la fonction diazequodifie favorablement la
sensibilité du germanium face a I'oxydation.

Le comportement photochimique et thermiqueld@’a pas été étudié.
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V. Conclusion

Nous avons synthétisé une famille de composéstmpdisentant a la fois une double
liaison Ge=Mgs (M1 =S, Se, Tegt la fonction diazogermyléne.

L’étude de leur réactivité thermique et photochin@gqnontre une certaine similitude
de comportement pour chaque mode de décompodiodépart d’'une molécule d’azote est
observé que ce soit photochimiquement ou thermigmémLes résultats sont toutefois
différents dans les deux cas.

On peut penser que par irradiation, on provoqué d@abord la décomposition de la
fonction diazo avec le départ d’azote. Le carbebiru, aprés migration du groupement
triméthylsilyle sur le soufre, conduisant a un cosgpde type vinylidéne. Cette transposition
de type Colvin conduirait au germa-alcyne AxGeSiMe; qui se polymériserait.

Dans la décomposition thermique, la premiere étapeait la migration du
groupement SiMgsur le soufre pour donner le méme germa-vinylidgme préecédemment.
Le résultat est toutefois différent puisque le éady dans ce cas, se dupliquerait pour
conduire a une forme cumuléne postulée.

Cette différence de comportement tient, a notres,sdans une différence d’état du
carbene. On peut, en effet, penser que photochemigut le carbene obtenu se trouve dans
un état triplet favorable a la transposition deety@olvin. A l'inverse, le chauffage de la
diazogermathione conduirait au méme carbene, naais dn état singulet, qui se dimériserait

en cumuléne.
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Chapitre V : Equivalent synthétique d’'une germanone

[. Introduction

Les composés carbonylés figurent parmi les esgésqdus importantes de la chimie
organique et leurs analogues lourds (Si, Ge, Shset particulierement intéressants a de
nombreux points de vue : structure et réactivitéladéonction notamment. La chimie des
doubles liaisons M=X (X = S, Se, Te) a été évoquée dans le chapireéoent. Par contre,
les germanones, analogues lourds des cétonestéomioéns étudiées du fait de la difficulté a
les stabiliser.

Rappelons que le réarrangement de Colvin permehignie organique d’obtenir des

alcynes a partir des dérivés carbonylés (aldéhgdestones), avec d’excellents rendements :

R—C—R' + MesS—C—Li » R—C=C—R'
I I - Me;SiOLi, - N,
o) N,

La transposition de ce réarrangement aux analdgueds germaniés des cétones que

sont les germanones pourrait constituer une awiee d/acces a la triple liaison germanium-

carbone :
Ar + MesSIC(Ny)Li
Ge=0 > [ArGe=C= N —2—» [Ar—Ge=C— Al
A7 - Me;SiOLi -N,

Dans ce chapitre, nous allons présenter une approgginale vers la synthese de

germanones stabilisées.
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ll. Etude bibliographique des germanones

1.1. Les germanones citées en tant qu’intermédiaires

En 1981, la germanone®e=0 fut la premiére a étre engendrée photochimigné
en matrice d’argon [122]; elle fut identifiee par ¢onstante de force de la double liaison
Ge=0 dont la valeur mesurée (7,43.00m?) est en accord avec celle donnée par les calculs.
Dés 1990, R. Withnall [123] a publié des résul@atpérimentaux concernant la germanone
H,Ge=0. Il a en effet caractérisé en matrice d'argan IR, HGe=0 ((Ge=0) = 966,6;
964,3; 961,9 cM) et I'hydroxygermyléne H-Ge-OHv(OH) = 3652,0 crl) issus de la
photolyse d’'un mélange GelDs. Par ailleurs, la fréequence d’élongation de largerone
parente MgGe=0, piégée en matrice d’argon a basse températutee observée dans un
domaine d'absorption plus bas entre 940 et 949" ¢rh24]. Des calculs de densités
électroniques attribuent des longueurs de liais@sque identiques aux deux germanones
H,Ge=0 (1,645 A) et Mge=0 (1,650 A).

De nombreuses études décrivent la formation d’uengnone transitoire [3h, 3t,
117,125], et parmi les travaux récents, on peat:cit
- la pyrolyse entrainant divers@séliminations a partir de germoxanes, de germa-
époxydes [123], d’'un oxazagermeéte [126] ou d’'urxdgermétane [127].

- des réactions d’oxydation de germylenes [109, 128].

[122] H. Schnéckel). Mol. Struct.1981, 70, 183.

[123] R. Withnall, L. Andrews)]. Chem. Phys199Q 94, 2351.

[124] V. N. Khabashesku, S. E. Boganov, K. N. KydinL. Margrave, O. M. Nefedo@Qrganometallics1998
17, 5041.

[125] Pour des revues sur les germanones, voir: Barrau, G. Rima&oord. Chem. Rev1,998 178-180 593; b)
J. Barrau, J. Escudié, J. SatGdem. Rev199Q 90, 283; c) J. Satgéddv. Organomet. Chenl982 21, 241; d)
R. Okazaki, N. TokitohAcc. Chem. Res200Q 33, 625.

[126] a) T. Matsumoto, N. Tokitoh, R. Okazakhem. Commun1997 1553; b) N. Tokitoh, T. Matsumoto, R.
Okazaki,Bull. Chem. Soc. Jpril999 72, 1665.

[127] K. Kishikawa, N. Tokitoh, R. Okazakthem. Lett.1996 695.

[128] a) D. Ellis, P. B. Hitchcock, M. F. Lapped, Chem. Soc. Dalton Trand.992 3397; b) P. Jutzi, H.
Schmidt, B. Neumann, H. —G. Stammi@&rganometallics1996 15, 741.
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Nous avons plus particulierement porté notre dtiensur la derniere méthode de
synthése évoquée : le germyléne décrit par M. Fppee Ge[N(SiMeg),]. réagit avec
I'oxygéne moléculaire pour conduire au dimere digaxane [{N(SiMe).}.Ge-0)]. [128a]:

O
2 :Ge[N(SM&),], + Oy ——> [(M63SDzN]2Ge< :GG[N(SIM%)ﬂz
O

Le méme résultat est obtenu pour les digermengseRGeR a I'état cristallin
(R = 2,6-E4CgHz ou 2,6-iPsCeH3) [129], qui donnent avec l'oxygene moléculaire le
cyclodigermoxane [Ge(-O)].. Lorsque un groupement R peu encombrant estéjtities
oligoméres ou des polymeres sont formés commeldaras de [(CE.Ge-O)], [130].

N. Tokitoh a montré que le digermene (E)-Tbt(Mes)Ge(Mes)Tbt se dissociait en
solution [4b] en germyléne Tbt(Mes)Ge: dont l'oxtida par Q aboutit aux 1,3,2,4-
dioxadigermétanes [{Tbt(Mes)}Gp{O)]. cis et trans alors qu’a I'état solide, ce digermen
réagit stéréospécifiquement avec I'oxygéne poundoaniquement I'isomére trans.

Une tentative de P. Jutzi pour obtenir la german(hd,6iBus-CsH,).Ge=0 en
oxydant le germylene (2,418usCsH,).Ge: par MeNO [128b] a conduit au germa-indanol
issu de linsertion de la double liaison germaniomygene dans la liaison C-H d'un
groupementBu en ortho du groupe supermésityle. Le réarrangerast si rapide que la

germanone n’a pu étre ni isolée ni piégée:

tB tBu tBu
MesNO OH
Ge: RN o Ge
tBu tBu
Bu - MegN Bu Bu tBu
tBu tBu tBu
tBu B tBu | tBu

Récemment, P. P. Power a lui aussi essayé doxyderdiarylgermyléne trés

encombré (2,6-MesCgH3).Ge: par les oxydes A et MgNO [109], mais malgré les

précautions prises pour exclure toutes traces diee@ant la synthése, la réaction d’hydrolyse

de la germanone a lieu et le gem-diol (2,6-MegH3).Ge(OH) a été obtenu majoritairement:

[129] S. Masamune, A. Batcheller, J. Park, W.M. DadisAm. Chem. Sodl 989 111, 1888.
[130] A. Haas, A. —J. Kutsch, C. Kriger, Chem. B£889 122, 271.
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+ N,O, + MgNO [\ H,O - /OH
:Ge[2,6-Mes-CgH > Ge= O] —_—> G
[ eHal2 N - Men P G o

Dans la littérature, d’autres essais de syntheggeedeanones ont été décrits mais nous

n'avons relaté ici que les expériences qui nouaigsaient les plus significatives.

Considérant que le probleme majeur pour isoler esg®ces trés réactives est leur
tendance a I'oligomérisation voire a la polyméisat N. Tokitoh a choisi des groupements
(Tht et Trip) suffisamment protecteurs d’'un poimt e stérique pour prévenir la réaction

intermoléculaire.

CH(SiMey),
Tbt= (MeSi)HC Trip =
CH(SiMey),
1.2. Les exemples de germanones stabilisées

En 1995, N. Tokitoh et ses collaborateurs [131] sghthétisé la germanone
Trip(Tbt)Ge=O par action d'un oxyde d'amine (Ph@kNO sur le diarylgermyléne
correspondant Trip(Tbt)Ge:

Trip + (PhCH)-NO Trip
;Ge: (PRCNO " Nge—o0

Tht 7

- (PhCH)sN Tht

Grace a l'utilisation de ligands aryles trés enca¥blrip = 2,4,6-triisopropylphényl
et Tht = 2,4,6-tris[bis(triméthylsilyl)méthyl]phéhycette germanone s’est avérée stable

pendant 10 minutes a la température ambiante, tampours duquel, pour la caractériser,

[131] N. Tokitoh, T. Matsumoto, R. Okazakthem. Lett.1995 1087.
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une cycloaddition [2+3] avec un oxyde de nitrile 9@&O a été réalisée. En I'absence de
réactif de piégeage, la germanone conduit aprésieplits heures a deux produits
diastéréoisoméres de cyclisation intramoléculgieg, transfert d’'un groupement Sipsur

'oxygéne et formation d’une liaison Ge-C avec ubstituant en ortho du groupe Tbt:

MesCNO Trip /O\ o Mes
> Gé€ Il
TA, 10 min TA o N o N
Trip
\
/Ge: O —
Thbt

CH(SiMe;) CH(SiMe3)

Plus récemment [132], les réactions entre les gemeyg tres encombrés :Ge(bisap)
et :Ge(triph) [bisap = 2,6-bis-(1’-naphtyl)-phényl et triph =4%-(triphényl)phényl] avec
respectivement pO et MgNO ont été rapportées comme donnant les germarsiabkes
(bisap)Ge=0 et (triplGe=0 bien qu’aucune donnée structurale n’ait ébdiger

[o] AN
:GeR ——> Ge=0O

e

R = Bisap, [0] = NO; R = Triph, [0] = MgNO

Ces exemples montrent que les germanones stalsiefirmlement encore rares. Et a
ce jour, aucune n'a été caractérisée structuralemen difficulté de trouver la bonne

[132] G. L. Wegner, R. J. F. Berger, A. Schier S¢hmidbaurQrganometallic001, 20, 418.
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combinaison des substituants sur le germanium [sostabilisation et le choix de I'agent

d’oxydation sont les facteurs limitants.

1.3. Les résultats issus des calculs théoriques

L’étude de l'effet de la présence d'un halogéne lsustabilité de la germanone
HXGe=0 (X = H, F, CI, Br) par rapport a ses isomnsepessibles [133], suggére que plus le
substituant halogéné est électronégatif, plus Fbyggermylene XGeOH est stabilisé par
rapport a la germanone correspondante. Les confamsa cis et trans de cet
hydroxygermylene XGeOH sont de stabilités simikiet supérieures a celles des isoméres
HGeOX (ces derniers ayant peu de possibilité d@hservés expérimentalement).

Une étude théorique concerne la stabilité relatigs isomeres X5e=0 et XGeOX
[134]: si les germylénes HGeOH et MeGeOMe sonts gtables que les germanones
correspondantes Je=0 et MeGe=0, la disubstitution par des halogénes renviese
stabilités relatives des deux isomeres et pluddifene est électronégatif, plus la germanone
X,Ge=0 est stable. En particulier, la substitutiom fgafluor (liaisons Ge-F fortes) peut
considérablement stabiliser la germanop@d=0 face a son isomere FGeOF d’un point de
vue cinétique et thermodynamique.

Enfin, pour que les dérivés,®R=0 (ou M est un métal du groupe 14) soient observé
en phase condensée, une stabilisation cinétiqueegstse avec I'utilisation de groupes R
encombrants comme protecteurs stériques. Malgré tes 1,3-dioxa-2,4-dimétalétanes
(R2MO),, formes dimeres des métallanones, sont génératefnengétiquement plus stables
gue la forme monomere.

Les quatre liaisonsoy.o sont en effet stabilisées par de fortes interastio
intramoléculaires électrostatiques [135]. La seeteeption est le plomb ou la structure
HPbOH est préférée au trimere;HhO), ou au dimere (HPbO) [136].

Par ailleurs, dans le cas du germanium, notrepéqueut apporter un début de réponse
a cette compétition hydroxygermyléne / germanonappelons en effet que nous avons
stabilisé le premier hydroxygermyléne sous la fodium complexe avec le tungstene [111c].

[133] C. —L. Lin, M. -D. Su, S. =Y. ChGhem. Phys1999 249, 145.

[134] C. -L. Lin, M. -D. Su, S. -Y. Chi¢hem. Commun1999 2383.

[135] J. Kapp, M. Remko, P. v. R. Schleykgrg. Chem.1997, 36, 4241.

[136] J. Kapp, M. Remko, P. v. R. SchleyérAm. Chem. Socl996 118 5745.
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Chapitre V : Equivalent synthétique d’'une germanone

Ce résultat montre qu’en présence de groupementsedrs (liaisons datives-N Ge)
et sous forme complexée, la structure hydroxygegng/lest privilégiée par rapport a la

structure germanone:

NEt, NEt
W(CO) W(CO
A P (CO)
Ge'\ - Ge=0
OH —X> “H
NEt, NEt

lll.  Vers la syntheése d’'une germanone AGe=0 [Ar = 2,6-
(CH2NIiPr;),CeH3l

Afin d’envisager la synthése d’une germanone, rexms expérimenté une méthode
inédite d’acces a ce type de dérivé. Il s’agit é'ureaction de déhydrofluoration d’un
fluorohydroxygermane a I'aide d’'un organolithiea,tért-butyllithium. La synthese proposée

est la suivante :

F F
Ar Ar Ar
N/ tBuLi N/ - LiF ™~
Ge\ —_— /Ge\ —_— /
Ar/ OH A/ Ol Ar
N(iPr),
Ar =

N(iPr),

Un substituant présentant a la fois un fort encemiant stérique et un important

pouvoir chélatant a été choisi pour favoriser &bsisation de la germanone.
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Chapitre V : Equivalent synthétique d’'une germanone

l.1. Synthese du précurseur AsxGeOMe,

Le diméthoxygermane AGe(OMe) 41 est synthétisé par réaction de substitution
nucléophile a partir du tétraméthoxygermane Ge(QMe¢)de deux équivalents de lithien
ArLi:

2ArLi + Ge(OMe) —2LIOMe _  Ar Ge(OMe)
41

Le composell a été structuralement caractérisé par une étudéfoiection des rayons X.

Figure 55 : structure a I'état solide d&.

Une remarque que nous pouvons faire sur la steietat qu’une liaison Ge-O est
relativement courte (1,752(6) Apmparée a l'autre, ce qui semble indiquer la présele

contraintes stériques et une absence de symétrie.
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Chapitre V : Equivalent synthétique d’'une germanone

Ge-C(3) 1,997(6) A C(3)-Ge-(O1) 107,5(3)°
Ge-C(23) 1,939(7) A C(23)-Ge-0(2) 105,8(3)°
Ge-O(1) 1,752(6) A O(1)-Ge-0(2) 106,64(9)°
Ge-0(2) 1,801(5) A C(23)-Ge-C(3) 116,49(8)°

Tableau 33 : longueurs et angles de liaison canasti§ue pourdl

Pour réaliser la fluoration d&l, des précédents travaux [63] de I'équipe ont ngogtre le

fluorure d’argent AgF donne de meilleurs résultpte HF, Sbket MgSnF.

[.2. Synthese du fluorohydroxygermane AsGe(F)OH 42

L'utilisation de AgF, comme agent de fluoration, rpet d’obtenir uniquement le

fluorohydroxygermand2 avec un excellent rendement.

Ar OMe Ar F
\G Toluéne, 110°C_ \G/
e e
Ar/ OMe Ar/ OH
41 42

La réaction se déroule en chauffant le milieu iéacel au reflux du toluene (110°C) pendant
6h. L’apparition de la fonction hydroxyle a pouigine I'ajout d’'un équivalent d’eau dans la
solution de toluene utilisée.

Le fluorohydroxygermanel2 présente une certaine acidité puisque le proton OH
apparait trés déblindé & 9,72 ppm dans le speditd BH. La présence de I'atome de fluor
qui possede un fort effet électronique attracteenmet d’expliquer cette étonnante acidité,
bien supérieure a celle observée pour le complexelrokygermyléne-tungstene

ArGeOHW(CO)s [111c].
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Chapitre V : Equivalent synthétique d’'une germanone

Par ailleurs, du fait de la prochiralité de I'a®me germanium, le signal des protons

benzyles CHinéquivalents apparait en RMN sous la forme d’un systéme AB parfaitement
défini.

9.64
1
4

VUi VARV W

3 2 1 0 ppm

Figure 56 : Spectres RMM du composé2

Cette diastéréotopie provient de la coordinatiech N due au fort caractére acide du

proton de la fonction alcool et qui a été établieselution par le spectre infrarouge ou I'on
observe une absorption associée a 3638 cm

Une analyse par diffraction des rayons X de lacttine de42 nous confirme cette

interaction mettant en jeu I'hydrogene de la fametalcool dans ce fluorohydroxygermane.
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Chapitre V : Equivalent synthétique d’'une germanone

Figure 57 : structure a I'état solide dR

Ge-C1 1,9611(16) A C1-Ge-O1 114,71(6)°
Ge-C21 1,9513(15) A C21-Ge-F 110,62(6)°

Ge-F 1,7543(10) A Cl-Ge-F 100,56(6)°
Ge-OH 1,7363(12) A C21-Ge-0O1 108,29(6)°
N1..HO 1,886 A 01-Gel-F1 104,80(6)°

Tableau 34 : longueurs et angles de liaison canasti@ue pour42

La liaison simple germanium-oxygéne (1,7363(12)s8)situe dans la moyenne basse
des simples liaisons Ge-O (1,75- 1,85 A). Le pradenla fonction alcool est bien impliqué
dans une liaison hydrogéne avec I'atome d’azotencenie montre la distance N(1)...H
(1,886 A), a I'état solide. Mais le systéme estaiyigue en solution, et implique les quatre

atomes d’azote des bras.
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Chapitre V : Equivalent synthétique d’'une germanone

En ce qui concerne la liaison Ge-F (1,7543(10)el} est Iégérement plus courte que
la norme établie par K. Baines [9] (1,82-1,84 Ajisnse rapproche des valeurs publiées
récemment pour plusieurs composés fluorés struetnemt décrits (1,78 A et 1,783 A) [137,
138].

[.3. Synthese de AsGeF(OLi) 43

L’étude de cette synthése est menée en tube RMINdafiminimiser au maximum les
risques d’hydrolyse. Le lithio-germanolad8 est obtenu par action d’'un équivalent de tert-
butyllithium sur le fluorohydroxygermand2. La réaction se déroule a la température

ambiante :

F . F
Ar tBuL Ar
N/ i N/
Ge G
Ar OH Ar OLi
42 43

Cependant le départ de LiF n'a pas lieu méme enffam jusqu’'a 70°C; en effet, nous
n'observons pas la formation de la germandheouhaitée ni méme celle du dimére ou d’un

oligomére de formule (AGeO), :

e=0

N /N
/ e\ chéufage /

43 44

[137] K. Iwanaga, J. Kobayashi, T. Kawashima, N. Tak&giNagaseQrganometallic2006 25, 3388.
[13€] U. Anandhi, P. R. Sharpnorg. Chim. Acta2006 359, 3521.
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Chapitre V : Equivalent synthétique d’'une germanone

Par ailleurs, pour la caractérisation de ce lithd@nnous avons réalisé des expériences de
RMN dynamique & la fois etH et en'®F. En montant en température, nous observons un
affinement du systéme AB des deux protons benzfegire 58). En effet, le spectre de

RMN *H & TA présente des signaux relativement largesspour les protons benzyliques.

M

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
o 4.9 1.8 4.7 4.6 4.5 4.4 4.3 4.2 4.1 4.8 3.3 3.8 3.7 3.6 3.5 3.4 3.3 3.2 3.1 3.0 2.8 2.8 2.7 ppm

Figure 58 : spectre RMRH dynamique du compod8

De plus, le spectre en RMNSF indique la dispariton du signal du

70°C

50°C

35°C

25°C

fluorohydroxygermand?2 a -138 ppm et I'apparition d’'un nouveau signabéaa -128 ppm

attribué au compos€3. Nous verrons plus loin, que I'élargissement dgsasix en RMNF

peut étre interprété comme résultant d'un allongema#e la liaison Ge-F, avec une

augmentation de la densité électronique sur I'atdenuor.

Ce fluorogermanolate de lithiund3 s’est avéré étre extrémement sensible a

'oxydation et a I'hydrolyse. Cependant, il est fpdgement stable sous atmosphere inerte

(tube scellé).
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Chapitre V : Equivalent synthétique d’'une germanone

V. Reéactivité du lithien Ar,GeF(OLI)

Dans les paragraphes suivants, nous allons présdinégses réactions impliquant le
fluorogermanolate de lithiun#3, afin de mettre en évidence un comportement de typ
germanone. Pour cela, nous I'écrirons dans leshpines équations, en équilibre avec la

germanone complexée au LiF.

IV.1. Réaction d’hydrolyse

Le dihydroxydiarylgermane AGe(OH) est obtenu presque quantitativement apres
addition d’une quantité stoechiométrique d’eau :

Ar

F
N/ _ LiF, AN
/Ge\ ~ /Ge— @)
+ LiF
Ar oLi Ar
43 44

H,O

Ar OH
N

Ge< 45
Ar/ OH

La formation de45, véritable « hydrate de germanone » peut étres danformule,
considéré comme le résultat de I'addition d’'uneéuole d’eau a la germanoé.

Les gem-diols tels le compogé sont peu nombreux dans la littérature. Seulement
cing de formule générale §8e(OH) avec R = alkyl ou aryl) ont été structuralemerdride :
(2,6-MesCgH3),Ge(OH) [109], t-Bu,Ge(OH} [110,139], [(MeSi);N].Ge(OH} [140],
HN(CH.CH,0),Ge(OH) [141], (Tpp)Ge(OH) [142]. Et quatre autres MgSe(OH) [143],

[139] H. Puff, S. Franken, W. Schwah, Organomet. Cheml983 254, 33.
[140] C. Glidewell, M.B. Hursthouse, D. Lloyd, K.Mumbard, R.L. Short]. Chem. Research986 400, 3319.
[141] C. Hung-Cheh, L. Su-Mi, U. Chuen-Hekgta Cryst.;1992 C48, 991.

[142] S-J. Lin, Y-J. Chen, J-H. Chen, F-L. Liaol. SWang, S-S. Wand?olyhedron1997, 16, 2843.
[143] G. Duverneuil, P. Mazerolles, E. Perrigéppl. Organometal. Chenl994 8, 119.
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Chapitre V : Equivalent synthétique d’'une germanone

(2,6-MeCgH3),Ge(OH) [144], (GCls).Ge(OH) [145] et Tbt(Tip)Ge(OH) [127] ont été
uniquement caractérisés par les méthodes speghigses usuelles.

En RMN'H, le composé5 ne posséde plus de systéme AB pour les protorsylesn
mais un singulet a 4,12 ppm. En effet, 'atome d@n@nium n’est plus chiral et la
coordination des atomes d’azote sur le germaniwgriste plus. La molécule possede un axe
de symétrie &

Ce qui est confirmé par I'étude de diffraction degons X delb.

Figure 59 : structure a I'état solide dib

[144] s. Masamune, Y. Hanzawd, Am. Chem. Sod 982 104, 6136.

[149] L. Fajari, J. Carilla, L. Julia, J. Riera, A. PayaaM. Coll,J. Organomet. Cheml994 474, 89.
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Chapitre V : Equivalent synthétique d’'une germanone

Ge-O(1), Ge-O(DA | 1.752(2) A  C(1)-Ge-O(1)A, C(1)A-Ge-(01) | 112,80(8)°

Ge-C(1), Ge-C(1)A 1,966(8) A C(1)-Ge-O(1), C(1)A-Ge-(O1)A | 102,42(8)°

N(L)IH, N(1)AIH 1,936 A O(1)-Ge-O(1)A 107,89(4)°
N(1)AID(1), N(LIID(LA | 2,737 A C(1)-Ge-C(1)A 118,46(1)°

Tableau 35: longueurs et angles de liaison carastigues pou#5

La liaison Ge-O (1,752 A) est Iégérement plus aoque la distance usuelle observée
pour ce type de composés [9]. Cela peut s’expliguagrl’encombrement stérique des deux
ligands aryles et par les deux liaisons hydrogengamoléculaires entre I'hydrogéne des
fonctions alcool et les atomes d’azote. Cette distaest méme la plus courte liaison Ge-O
des cing gem-diols dont la structure a été décritg783 A pourt-Bu,Ge(OH) [110, 139],
1,792 A pour (2,6-Me€sH-3),Ge(OH) [109], 1,809 A pour (Tpp)Ge(OK)142], 1,779 A
pour [(MesSi),N],Ge(OH) [140] et 1,793 A pour HN(C}CH,0),Ge(OH) [141] proche de
l'autre distance Ge-O des deux derniers germargdiespectivement 1,751 A et 1,762 A
(Tableau 36).

2,6-
R (PLNCH) | t-B 20-Mes (MesSi)N AN(CR,C (Tpp)
iPr, > -Bu €33l1), pp
C6H3 HZO)Z
CsHs (45
1,802- 1,779- 1,793-
Ge-O 1,7522 1,783 1,809
1,782 1,751 1,762
Ge-C 1,9668 1,953 1,978 - -
C-Ge-C 118,46 121.,8 122.3 - -
O-Ge-O 107,84 103,04 105,31 110,4 96,8( 180,0

Tableau 36 : longueurs de liaisoi\)(et angles (deg) des germanediols structuralement

caractérisés

En ce qui concerne la longueur de la liaison G@-866 A) dans le compog, elle

est proche de la moyenne des longueurs de liadmservées pour les autres gem-diols.
Pour45, I'angle C-Ge-C (118,46°) est sensiblement plug pae dans-Bu,Ge(OH) (121,8°)
et dans (2,6-Me€sH3).Ge(OH) (122,3°). Cette méme différence est présente \aanide
'angle O-Ge-O :45 posséde l'angle le plus grand (107,84°) par rappak deux autres
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Chapitre V : Equivalent synthétique d’'une germanone

structures dans laquelle cet angle a été mesurBle@a 36), respectivement 103,04° et
105,31°.

Dans le gem-dio#5, la distance N...H (1,936 A) est nettement plus &ogue la distance de
Van der Waals pour une telle liaison N...H-O (2,75[£46] et indique une forte interaction
qui conduit a la forme bicycligue monomérique.

Si nous comparons les compoddst45 qui difféerent par la présence de groupements
méthoxy dangtl au lieu de groupements hydroxy datts I'absence de liaison hydrogéne,
dans41 fait que I'angle O-Ge-O est plus petit (106,64 2)de dangl5 (107,84°). Par contre,
'angle C-Ge-C est plus petit (116,49(8)°).

IV.2. Réactivité de type germanone

Afin de s’assurer que le fluorohydroxygermanolagelithium 43 constituait bien un
équivalent synthétique de la germancf® nous avons réalisé deux autres réactions de
caractérisation. L’attaque nucléophile de I'aniertib-butyle suivie de I'hydrolyse d’'une part

puis la méthanolyse directe, d’autre part.

Ar
N/ CLiF AN
G - Ge—0
/ \ . +LF A
44
1-tBulLi MeOH
2- H,O
Ar Ar
N N\_/
46 Ge Ge 47
7 ok 7 Non

[146] W.C. Hamilton, J.A. Iberglydrogen Bonding in Solig®V.A. Benjamin, New York1968 p 16.
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Chapitre V : Equivalent synthétique d’'une germanone

L’addition nucléophile d’'un équivalent de tBuLi a température ambiante sur le
dérivé 43 conduit, aprés hydrolyse au germad6lavec un rendement de 60%. Par ailleurs,
I'addition d’'un équivalent de méthano#& nous permet d’isoler le méthoxygermadalavec
un rendement de 80%, toujours a température anegbibimie réactivité de germanone avec de
I'éthanol a été décrite dans la littérature [12@hédis a haute température (130°C).

Cependant nous avons Vérifié, qu’a 0°C nous n'olizes pas de réactivité de type
germanone qui se déroule vers 10°C. En effet, itamidde méthanol su43 a 0°C conduit
exclusivement au fluorohydroxygermai2 Si nous piégeons cette méme réaction, toujours a

0°C avec le chlorotriméthylsilane, nous obtenorangitativement le fluorosiloxygermada.

Ar F Ar F Ar F
\G /" _tBuli \G / Me,SiCl, 0°C \G /
e e -
0°C - LiCl N
Ar/ \OH Ar/ \OLi Ar/ OSiMe;
42 43 48

Cette réactivité caractéristique nous permet deemter AsGeF(OLi)43 comme un
équivalent synthétigue de germanone. A la températumbiante, on peut considérer ce

composé comme étant une germanone complexée fhaorere de lithium.

Il n'a pas été possible d’obtenir un monocristak8elu fait de son extréme sensibilité
vis a vis de l'oxygéne et de I'hydrolyse. Cependardus avons exalté son caractére de
germanone en chélatant le lithium par un étheramme afin de favoriser la décomplexation

du lithium et le départ de LiF.

V. Synthése du complexe AGe(F)OLi-éther couronne

Pour cela, nous avons utilisé comme agent chélkdnt,7,10-tétraoxacyclododécane
(12-crown-4) dont la structure est adaptée poumptery spécifiquement le cation "Li
L’addition d'une quantité stoechiométrique d'étheouronne sur une solution du

lithiogermanolatet3 conduit presque quantitativement au compkXe
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Chapitre V : Equivalent synthétique d’'une germanone

A/ ] 12-crown-4 O\|\
Ar/Ge\ou TA Oo\{o\/

43 49

En RMN 'H, les signaux des protons benzyles résonnentumigous la forme d’'un
systeme AX caractéristique (Figure 60). Mais cegmaiix sont clairement observables a la
température ambiante a la difféerence du compkdsd.e méme commentaire peut étre fait

pour les protons aromatiques.
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GeFOH +Li+EC 49 ||
H A i x / \ 6\;\
{\ 4 ,j\w
,__AQJK/\\;Av‘Aﬁ_,,.A“/“]kA\AvL\4A¥mggm_MN,\A;N_AA¥’,K_;// \\Nﬂmp\uﬂdﬂ Num&x

GeFOH +Li 43

SR e

I"IA fiB
GeFOH 42
T T T T T T

T T T T T T T T T T T T T
4.1 8.6 4.5 4.9 4.3 4.2 4,1 4.0 3.9 3.8 3.7 2.6 3.5 3.4 3:;3 3.2 3.1 3.0 2.9 ppn

GeFOH +Li +EC 49

e N

GeFOH 42

T
ppm

GeFOH +Li 43 A{}\Aj\\‘ jL
T T T T
7.6 7.5 7.4 7.3

Figure 60 : Spectres RMM des composét, 43 et49

En RMN F, les composé42 et 48 résonnent sous la forme de singulets & -138,03

ppm et a — 139,20 ppm ce qui correspond a des a@pknts chimiques standards pour ces
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types de composés. Cependant le comg8gisseéde un signal plus large et plus déblindé a -
129,37 ppm (Figure 61).

43 42 (traces)

Wiy

T T T T T T T T T
-126 -128 -130 =132 -134 -136 -138 -140 =142 ppm

Figure 61 : Spectre RMNF de complexd3

Cette différence de plus de 10 ppm peut s’expliquaar I'allongement de la liaison
Ge-F et 'augmentation de la densité électroniqureles fluor. Lorsque I'éther couronne est
additionné, le signal devient si large qu'’il n'géiis observable. Ce phénomeéne est connu et a
été observé dans le cas d’anions fluorures peu lexép (« naked fluorine ») [147]. Cela
suggere gu’en solution, le fluor s’éloigne du gemmam, et le composd9 peut étre ainsi
décrit comme une germanone complexée par le flaatadithium.
La germanone est ainsi stabilisée thermodynamiqoepse cette complexation.
Au niveau de la réactivité, si un équivalent d’east additionné &9 nous obtenons
uniquement et logiquement le gem-dié@l

Une analyse obtenue par diffraction des rayons X3deous a permis de confirmer la

structure de ce complexe éther couronne-germanaddali¢hium.

[147] J.M. Miller, J.H. Clark,J. Chem. Soc., Chem. Com982 1318.
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Dans cette structure, il y a en fait un axe d’or@diui passe par le germanium. Cette symétrie
est a l'origine d’'un désordre au niveau des atodeelthium, d’oxygene et de fluor.Ainsi, il y

a pour ces atomes deux possibilités, au niveau paeitions, ayant chacune 50% de
probabilité. Il est possible d'attribuer les bonmpesitions relatives des atomes d’oxygéne et
de fluor, par contre ce n’est pas aussi simple patame de lithium.

Pour cela il est nécessaire de regarder en détgédmétrie autour du germanium (Figure 62).

Figure 62 : structure a I'état solide d©
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O(1)-Ge-F(1)
Ge-O(1) Ge-O(1)#1 1,607(5) A 106,4(3)°
O(1)#1-Ge-F(1)#1
O(1)-Ge-F(1)#1
Ge-F(1) Ge-F(1)#1 1,911(4) A 43,8(2)°
O(1)#1-Ge-F(1)
O(1)-Ge-C(L)#
Ge-C(1) Ge-C(1)#1 1,977(4) A 115,9(2)°
O(1)#1-Ge-C(1)
. . F(1)-Ge-C(1)
Ge-Li(1) Ge-Li(1)#1 3,135(12) A 94,32(18)°
F(1)#1-Ge-C(1)#1
_ O(1)-Ge-C(1)
O1-Li1 120,0(2)°
O(1)#1-Ge-C(1)#1
O(1)-Ge-O(L)#1 62,5(4)°
F(1)#1-Ge-F(1) 150,2(3)°

Tableau 38 : longueurs et angles de liaison canasti@ue pour49

La liaison Ge(1)-F(1) (1,911(14) A) est nettemenisgongue que celle observée dans
le fluorohydroxygermand?2 (1,753(10) A) de départ. Par ailleurs, en regardies atomes
C(1), C(1A) et O(1), la somme des angles autougeéumanium est de 349,5° ce qui est
proche de la valeur standard (360°) pour une stregilane.

Mais la donnée la plus importante concerne ladrai&e-O qui est en fait la liaison
germanium-oxygéne la plus courte jamais rapporsses da littérature. La valeur de 1,607(5)
A pour Ge-O est en accord avec une longueur dsoliadouble germanium-oxygéne, une
simple liaison étant comprise entre 1,75 et 1,49]A

Des calculs théoriques ont montré un raccourcisseme 8 a 10 % concernant les
doubles liaisons M=E (M = C, Si, Ge, Sn; E = OS8, Te) par rapport aux simples liaisons
correspondantes [148]. Dans notre cas, la dist&®c® est méme plus courte que la double
liaison prédite par N. Tokitoh et al. (1,634 A) pdipGe=0 [148].

Les données de RMNF, la longue liaison Ge-F et I'extraordinaire ceuitison Ge-O, nous
permettent de raisonnablement postuler que I'atdenkthium Li(1A), qui est le plus proche

de I'atome de fluor, est le bon choix dans la $tmec

[14€] H. Suzuki, N. Tokitoh, R. Okazaki, S. Nagase, Mt&4d. Am. Chem. Sodl998 120, 11096.
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Figure 63 : RX simplifié dd49

Sur cette vue simplifiée, on peut donc mieux visealla complexation de la germanone par

LiF-éther couronne.
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VI. Conclusion

Si la réaction de déhydrofluoration d'un fluorohgdygermane ne permet pas
d’accéder directement a la germanone, le fluorogaotate de lithium AGe(F)OLi43 peut
étre présenté comme son équivalent synthétiqueladiasme d’'un complexe avec LiF. Les
réactions avec l'eau, le tert-butyllithium et le thenol révélent une réactivité de type
germanone. La complexation avec le fluorure daulith peut étre interprétée comme une
stabilisation thermodynamique de la germanone. lagaatére polaire de la liaison
germanium-oxygeéne est accentué par l'effet éleajtendu fluor qui augmente I'électrophilie
de I'atome de germanium et favorise les réacticadditions nucléophiles.

L'utilisation de I'éther couronne (12-crown-4), coma agent de chélation du cation
Li* renforce le comportement « germanone » du compleixaous a permis de caractériser
structuralement un complexe de germanone.

La valeur observée de 1,607(5) A pour la liaisonGGest une valeur en adéquation
parfaite avec celle attendue pour une double IlaSe=0. Cette longueur de liaison Ge-O est
la plus courte jamais reportée dans la littérature.

Ces résultats nous encouragent donc a poursuivie cgtte voie en augmentant, la
stabilisation cinétique par des substituants pheombrants, on devrait par ailleurs améliorer
nos chances d’isoler une germanone stable, pag naithode.

Cependant le travail reste en cours concernantita de la réactivité, inscrite dans la

stratégie de synthése, type « Colvin », afin d’decé@ux germa-alcynes.
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L’objectif principal de ce travail a été d’obtenine triple liaison germanium-carbone
qui reste a ce jour inconnue. Pour cela, notretégfim de synthése a été de générer un
germyléne-carbéne, isomeére structural d’'un germgaedécomposition photochimique d’un
diazogermyléne.

Afin de stabiliser une telle espece, nous avons dsnpremier temps opté pour une
stabilisation thermodynamique en utilisant destsefédectroniques, ceci en s’appuyant sur des
calculs théoriques. Cette voie ne nous a pas pedinlstenir le diazogermyléne oxygéné
attendu. Comme souvent pour isoler des composéssans multiples du groupe 14, ce sont
les stabilisations cinétiques qui permettent d’oltkes meilleurs résultats. Ainsi, nous avons
allié les effets stériques et électroniques aveceniigand : le 2-(diisopropylamino)méthyl-
4,6-di-tert-butylphényl. Nous avons mis en évidetedormation d’'un germyne issu de la
photolyse du diazogermyléne correspondant, que aoss pi€égé chimiquement.

Par ailleurs, nous avons obtenu une famille de os@p inédite alliant a la fois la
fonction diazoique et une double liaison germanélément du groupe 16, nous permettant
d’envisager une nouvelle voie vers le germyne per réaction de type Colvin. Cependant,
'étude des premiers comportements photochimiquehetmique conduit a des issues
différentes, mais toutefois intéressantes pouuil@ s

Enfin, en vue de stabiliser différemment la trigil@son germanium-carbone, une
autre approche a été étudiée avec la complexatiahadogermyléne a un métal de transition :
le tungsténe pentacarbonyle. Ces premiers esstaiswamtré, que lors de la photolyse, il y
avait simultanément départ de Bt formation du germyne, mais également décomptaxa
Le choix du métal parait donc primordial, et ceaib trés prometteur doit étre poursuivi.

Enfin, dans le dernier chapitre, nous avons exploré nouvelle voie d’acces aux
germanones. L'obtention de cette premiére strualargermanone complexée par le fluorure
de lithium est un fait trés important. D’une pgodur la chimie de ces nouvelles especes, que
sont ces analogues lourds des cétones, mais égul@mar notre stratégie de synthése du
germa-alcyne, par l'utilisation de la réaction davih.

A la vue de 'ensemble de ce travail, il paraitessaire d’augmenter la stabilisation
cinétique de nos structures. Pour cela, si le dgsur le germanium s’est avéré un bon choix,
il va falloir introduire sur la fonction diazoiqukes groupements plus encombrants.

La complexation de ces nouveaux diazogermylénesiesirmétaux de transition est
par ailleurs une voie d'acces trés prometteusesargaes liaisons, tout comme la nouvelle

stratégie de synthese abordée, par la réactiorotiénC
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|. Procédures générales

I.1. Préparation

Les composés synthétisés étant sensibles a I'oeyg@déna I'hydrolyse, toutes les
manipulations ont été effectuées sous atmosphereid’argon ou d’azote secs a l'aide d’'une
rampe a vide en utilisant la technique standard «&shlenks». Tous les solvants ont été
distillés avant utilisation, les plus courammenfpéogés comme I'éther et le tétrahydrofurane
(THF) sur LiAlH4, le pentane et le toluéne sur sodium métal. Leptexe GeClldioxane a

été préparé selon la méthode décrite dans laalittés.

1.2. Appareillage

Les composés décrits ont été caractérisés a lthdaechniques habituelles:

= Les spectres de RMN ont été enregistrés sur destromeétres Bruker AC 200 et
Bruker Avance 300; 400 et 500. Le type de noyaudliétua fréquence et le solvant utilisés
sont indiqués pour chacun des composés. Les dépgate chimiquesd] sont exprimés en
parties par million (ppm) avec les références eersuivantes: SiIMgTMS) pour les RMN
'H, *C et?*si, CFC} pour la RMN™F.

= Les spectres de masse par impact électroniquee/7@u par ionisation chimique
(CH4 ou NH) ont été respectivement obtenus sur les spectremiewlett Packard 5989A et
Nermag R10-10H.

» Les spectres IR ont été réalisés sur un spectreni&rkin-Elmer série 1600 a
transformée de Fourier.

= Les spectres UV ont été effectués sur un spectrerhfewlett Packard 8453.

= Les points de fusion ont été mesurés a l'aide afuecroscope a platine chauffante

Leitz Biomed 350, dans des capillaires scellés sogsn.

[.3. Synthese du dichlorogermylene-dioxane

A une solution de Ge¢l128,8 g, 0,60 mol) dans du toluéne (80 mL) estitdj du
triethylsilane (69,85 g, 0,60 mol) et du dioxan8 (BL). Le mélange est chauffé au reflux du
toluene pendant 4 jours. Apreés filtration de Gedibxane, ce dernier est lavé plusieurs fois

au pentane puis sécher sous vide. (120 g, Rdt%)386
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ll. Germylenes oxygénés

.1. Complexes dimésityloxygermylene-amine

I1.1.1. Synthése du dimésityloxygermyléne-triéthylamine (1)

Une solution de 2,4,6-triméthylphénol (0,51 g,43r@mol) dans 5 mL de toluéne est
canulée, sous agitation magnétique, a une solaeGeCl.dioxane (0,43 g, 1,87 mmol)
dans 8 mL de toluéne. La triethylamine est ajodtéa seringue et au goutte a goutte (7,48
mmol, V = 1 mL). Il se forme instantanément un [p#é blanc de chlorhydrate. La solution
reste sous agitation pendant 2h. La solution &sédi pour éliminer le chlorhydrate. Tout le
solvant est évaporé sous vide, une gomme jaurisodée (0,379, Rdt = 57 %).

RMN *H (250,1 MHz, GDs), 5 (ppm): 0,69 (t33un = 7,5 Hz, 9H, CH(Et:N)); 2,20 (s, 6H,
p-CHa); 2,42 (,°Jum = 7,5 Hz, 6H, CHI(EtN)); 2,51 (s, 12H, 0-Ck); 6,82 (s, 4H, méta-H).
RMN *°C (75,4 MHz, GDs), 8 (ppm): 16,51 (Ch EtN); 20,26 (0-CH); 20,38 (p-CH);
23,07 (CH, EN); 128,59 (2,6-aryl-C); 129,18 (3,5-aryl-C); 132,(4-aryl-C); 152,93 (1-
aryl-C).

SM-IE (70 eV),m/z (%): 209 [MesOGg10%], 135 [MesO, 100%].

I1.1.2. Synthése du dimésityloxygermylene-diéthylamine (2)

Une solution de 2,4,6-triméthylphénol (3,52 g,88mmol) dans 5 mL de toluéne est
canulée, sous agitation magnétique, a une solao@eC] (3,00 g, 12,94 mmol) dans 30
mL de toluéne. La diéthylamine est ajoutée a langee et au goutte a goutte (5,4 mL, 51.76
mmol). Il se forme instantanément un précipité blde chlorhydrate. La solution reste sous
agitation durant toute la nuit. La solution estréié pour éliminer le chlorhydrate. Tout le
solvant est évaporé sous vide, une gomme jaurisodée (5,26 g, Rdt = 97%).

RMN H (250,1 MHz, GDe), & (ppm): 0,68 (t3Jun = 7,3 Hz, 6H, CH(ELNH)); 2,21 (s, 6H,
p-CHa); 2,38 (s, 12H, 0-Ck); 2,57 (9.3um = 7,3 Hz, 4H, CH(EtLNH)); 6,84 (s, 4H, méta-
H).

RMN *C (62,9 MHz, GDe), & (ppm): 8,24(CH, EuNH); 20,24(0o-CH); 20,89 (p-CH);
45,42 (CH, (EbNH)); 128,48 (2,6-aryl-C); 129,61 (3,5-aryl-C); 182 (4-aryl-C); 153,62 (1-
aryl-C).

SM-IE (70 eV), m/z (%): 344 [(Mes@pe™, 10%)], 209 [MesOGe 20%], 119 [Me§, 100%).
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11.1.3. Synthése du dimésityloxygermyléne-diisopropylaminé3)

A une solution de dichlorogermyléne (1,12 g, 4,8at) dans 20 mL de toluéne,
maintenue sous agitation magnétique, est canuléeaintion de 2,4,6-triméthylphénol (1,32
g, 9,67 mmol) dans 5 mL de toluéne. La diisopropyiee est ajoutée au goutte a goutte (V =
2,72 mL, 19,35 mmol). Il se forme instantanémenirkecipité de chlorhydrate d’ammonium.
La solution est agitée toute la nuit. Aprés filvatet évaporation des solvants, une gomme est
isolée (1,66 g, Rdt = 50 %).

RMN *H (250,1 MHz, GDg), & (ppm): 2,12 (s, 6H, p-Cht 2,31 (s bosse, 12H, 0-GH 6,71
(s, 4H, méta-H).

RMN *C (250 MHz, GDg), & (ppm): 20,08 (0-Ch); 20,93 (p-CH); 128,44 (2,6-aryl-C);
129,24 (3,5-aryl-C); 138,14 (4-aryl-C); 153,45 ().

L’analyse est conforme au dimére décrit par C. 8indtt [86]].

I1.1.4. Synthése du dimésityloxygermylene-tétraméthyléthyleediamine (4)

A une solution de dichlorogermyléne (2,32 g, 9,9®0at) dans 30 mL de toluene,
maintenue sous agitation magnétique, est canuléesaintion de 2,4,6-triméthylphénol (2,72
g, 19,96 mmol) dans 20 mL de toluéne. La tétraniéthylenediamine est ajoutée a la
seringue et au goutte a goutte (6,1 mL, 39,92 mmiblse forme instantanément le
chlorhydrate d’ammonium. La solution est mainterso@is agitation pendant 16h. Apres
filtration et évaporation des solvants, une gomaum¢ est isolée (4,23 g, Rdt = 92 %).

RMN *H (250,1 MHz, GD6), & (ppm): 2,05 (s, 12H, CHTMEDA)); 2,23 (s, 6H, p-Ch);
2,37 (s, 12H, 0-CH); 2,40 (s, 4H, CH(TMEDA)); 6,84 (s, 4H, méta-H).

RMN *3C (62,9 MHz, GDg), & (ppm): 19,81 (0-Ch); 21,22 (p-CH); 44,98 (CH(TMEDA));
55,74 (CH (TMEDA)); 128,41 (2,6-aryl-C); 130,19 (3,5-aryl-C}38,32 (4-aryl-C); 154,80
(1-aryl-C).

SM-IE (70 eV),m/z (%): 344 [(Mes@Ee™, 20%], 209 [MesOGe 31%)], 119 [Me§, 100%).

223



Partie expérimentale

11.1.5. Synthése du dimésityloxygermyléne-1,4-Diazabicyc@]2.2]octane (5)

A une solution de dichlorogermyléne (0,93 g, 3,98at) dans 20 mL de toluéne
maintenue sous agitation magnétique, est canuléeaintion de 2,4,6-triméthylphénol (1,09
g, 7,98 mmol) dans 5 mL de toluene. On additionne goutte a goutte du 1,4-
Diazabicyclo[2.2.2]octane (15 mL). Il se forme ssianément le chlorhydrate d’ammonium.
La solution est maintenue sous agitation pendaht Bpres filtration et évaporation des
solvants, une gomme jaune est isolée (0,92 g, Fdt %).

RMN H (250,1 MHz, GDg), & (ppm): 2,22 (s, 6H, p-C#t 2,28 (s, 12H, o-ChJ; 2,33 (s,
12H, CH (DABCO)); 6,82 (s, 4H, méta-H).

RMN *3C (75,4 MHz, GDe), § (ppm):17,17 (0-Ch); 20,33 (p-CH); 45,06 (CH (DABCO)):
129,31 (3,5-aryl-C); 129,47 (2,6-aryl-C); 131,07a#I-C); 150,85 (1-aryl-C).

SM-IE (70 eV),m/z (%): 344 [(Mes@Fe™, 13%)], 135 [MesO, 100%].

11.1.6. Synthése du dimésityloxygermylene-dicyclohexylaming)

A une solution de dichlorogermyléne (1,75 g, 7,5mat) dans 30 mL de toluéne
maintenue sous agitation magnétique, est canuléesaintion de 2,4,6-triméthylphénol (2,06
g, 15,1 mmol) dans 7,75 mL de toluéne. On addigoreu goutte a goutte la
dicyclohexylamine (V = 6,05 mL, 30,28 mmol). Il f@me instantanément le chlorhydrate
d’ammonium. La solution est maintenue sous agitafp@ndant 16h. Apres filtration et
évaporation des solvants, une gomme jaune eseigb|@4g, Rdt = 49 %).

RMN *H (250,1 MHz, GDs), 8 (ppm): 2,20 (s, 6H, p-CHt 2,37 (s, 12H, o-Ch); 6,80 (s,
4H, méta-H).

RMN *C (75,4 MHz, GD¢), & (ppm): 16,94 (0-Ch); 20,32 (p-CH); 25,10 (3,5-Ch+
dicyclohexylamine); 26,35 (4-CHdicyclohexylamine); 34,39 (2,6-GHdicyclohexylamine);
52,79 (CH-dicyclohexylamine); 129,02 (3,5-aryl-@R9,63 (2,6-aryl-C); 131,94 (4-aryl-C);
151,35 (1-aryl-C).

SM-IE (70 eV),m/z (%): 344 [(Mes@Fe™, 20%)], 135 [MesO, 100%].
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1.2. Réactivité des complexes dimésityloxygermylene-angn

I1.2.1. Synthése du dimésityloxygermacyclopent-3-ene (7)

A une solution de dimésityloxygermyled€0,21 g, 2,90 mmol) dans 5 mL de toluene.
On ajoute environ dix équivalents de 2,3-dimeth@-utadiene (V = 1 mL, 21 mmol). La
solution reste sous agitation pendant 2h a tempérambiante. On évapore le solvant et le
résidu est isolé (0,21 g, Rdt = 17 %).
RMN *H (250,1 MHz, GDg), & (ppm): 1,37 (s, 6H, Ch}; 1,61 (s, 4H, CH); 2,17 (s, 6H, p-
CHg); 2,32 (s, 12H, 0-C}J; 6,79 (s, 4H, méta-H).
RMN C (75,4 MHz, GDg), & (ppm): 15,43 (CHl cyclo); 16,99 ( 0-Ch); 20,21 (p-CH);
23,08 (CH cyclo); 122,55 (Cq cyclo); 128,83 (2,6-aryl-C);9124 (3,5-aryl-C); 130,40 (4-
aryl-C); 150,26 (1-aryl-C).
SM-IE (70 eV),m/z (%): 426 [M, 2]; 344 [(ArO)xGe, 6]; 209 [ArOGe, 20]; 119 [Mes,
100T

[1.2.2. Synthése du l'iododimésityloxyméthylgermane (8)

A une solution de dimésityloxygermylene 4 (0,2Dg5 mmol) dans 4 mL de toluéne,
on ajoute sous agitation magnétique de l'iodurenuthyle (0,03 mL, 0,45 mmol). La
solution est maintenue sous agitation pendant 1b8Golvant est évaporé et le produit est
repris au pentane (0,17 g, 80 %).

RMN *H (300,1 MHz, GDg), & (ppm): 0,52 (s, 3H, C#t 2,13 (s, 6H, p-Ch); 2,23 (s, 12H,
0-CHy); 6,73 (s, 4H, méta-H).

RMN °C (75,4 MHz, GD¢), 8 (ppm): 15,43 (Me); 17,05(0-G{ 20,32 (p-CH); 128,93
(2,6-aryl-C); 129,32 (3,5-aryl-C); 131,05 (4-ary):@51,10 (1-aryl-C).

SM-IE (70 eV),m/z (%): 358 [M- 1] ; 223 [M"*- I-ArQ].

11.2.3. Synthése du dimésityloxydiméthylthiogermane (9)

A une solution de dimésityloxygermylene (1,50 ¢gc9®Bmmol) dans 12,8 mL de
toluene. On ajoute a la seringue un équivalent ideétthyldisulfure (V = 0,32 mL, 3,59
mmol). La solution est agitée pendant toute la.nui solvant est évaporé sous vide, le
produit est sous la forme d’une poudre blanches(g, Rdt = 48 %).
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RMN *H (400,1 MHz, GDg), 8 (ppm): 1,72 (s, 6H, S-Cit 2,14 (s, 6H, p-CH); 2,43 (s, 12H,
0-CHg); 6,75 (s, 4H, méta-H).

RMN *3C (100,6 MHz, GDs), & (ppm): 9,35 (S-Ch); 17,85 (0-CH); 20,73 (p-CH); 129,71
(3,5-aryl-C); 129,76 (2,6-aryl-C); 131,77 (4-ary):@52,5 (1-aryl-C).

SM-IE (70 eV),m/z (%): 438 [M, 50]; 303 [M - ArO, 50]; 135 [ArO, 100].

PF:132°C.

Synthése du bis(triméthylsilyl)peroxydé*®

A une solution del,4-Diazabicyclo[2.2.2]octane (D&B) (10,02 g, 89 mmol) dans
150 mL de THF est ajoutée a 0° C une solutionatexyde d’hydrogéene (33 %, 23 mL, 180
mmol).Il se forme immédiatement le complexe DABCCOH,@; sous la forme d’'un solide
blanc. Le solide est filtré mais on récupére pepmeluit. Le solvant est évaporé sous vide
puis ajout de 50 mL de THF. On filtre a nouveatsmn séche le solide sous vide pendant 3
h (11,46 g, Rdt = 71 %).
Le complexe DABCO...2bD, (11,46 g, 63,66 mmol) et le DABCO (11,40 g, 10mhol)
sont mis a sécher sous vide dans un bicol pendar®8 met le bicol sous courant d’argon
puis on le place dans un bain de glace. Du dichiétbhane (200 mL ) est additionné a 0° C,
puis on ajoute a la seringue le chlorotriméthyiglg31,9 mL, 0,25 mol). La solution reste
sous agitation magnétique a 0° C pendant 3 h. @re fia solution pour éliminer le
chlorhydrate. On distille le dichlorométhane capfeduit & un point d’ébullition inférieur a
100° C. On ajoute du pentane (200 mL), on filtwespon distille le pentane. Le produit est
une huile incolore mais il reste du pentane, lantjtéade produit est estimée en RMN (85 %).
RMN 'H (300,1 MHz, GDg), 8 (ppm): 0,189 (s, 18 H, SiMp
RMN C (75,4 MHz, GDg), 8 (ppm): -1,68 (SiMe).
RMN %9Si (59,63 MHz, GDg), & (ppm): -26,56 (SiMg).

[1.2.4. Synthése du dimésityloxybis(triméthylsilyloxy)germae (10)
A une solution de dimésityloxygermylerk (1,27 g, 2,76 mmol) dans 10 mL de

toluene, maintenue sous agitation magnétique, eadditiannée a - 78° C du
bis(triméthylsilyl)peroxyde (1,62 g, 2,76 mmol) dah mL de pentane. La solution est agitée

149p Babin, B. Bennetau, J. Dunoqu8gnthetic Communicatiord®92 22, 2849.
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30 minutes a basse température puis on la laissmirea TA. Le milieu réactionnnel est
évopore sous vide pour éliminer la TMEDA. Le pradst une huile (1,12 g, 78 %).

RMN 'H (500,13 MHz, GDs), 5 (ppm): 0,06(s, 18H, SiMg 2,10 (s, 6H, p-Ch); 2,32 (s,
12H, 0-CH); 6,71 (s, 4H, méta-H).

RMN *C (100,61 MHz, GDg), & (ppm): 2,09 (OSiMg; 17,60(o-CH); 20,85 (p-CH);
129,23 (3,5-aryl-C); 129,47 (2,6-aryl-C); 131,65ai/1-C); 150,51 (1-aryl-C).

RMN #°Si (59.63 MHz, GDg), & (ppm): 15.93 (SiMg.

SM-IE (70 eV),m/z (%): 522 [M, 100]; 386 [M" - ArO, 90]; 298 [M" - 2ArO — OSiMg, 50].

11.2.5. Synthése du dimésityloxygermyléne-trichloroboranel(1)

A une solution de dimésityloxygermyledg1,5 mmol, 0,69 g) dans 10 mL de toluene,
est ajouté une solution de trichloroborane (1,5 inth®1, 1,5 mL) dans I'hexane. Il se forme

instantanément un précipité blanc.

RMN *H (300,13 MHz, @Dg), & (ppm): 2,13 (s, 6H, p-Cht 2,33 (s, 12H, o-Ch); 6,74 (s,
4H, méta-H).

RMN **C (75.4 MHz, GDg), & (ppm): 16,81(0-Ch); 20,36 (p-CH); 129,31 (3,5-aryl-C);
132,19 (2,6-aryl-C); 137,54 (4-aryl-C); 148,58 (34C).

[1.2.6. Formation des alcénes germaniés 12 et 13

A une solution de dimésityloxygermyled€0,82 g, 1,78 mmol) dans 5 mL de toluene,
on ajoute un équivalent de diméthylacétylenedicaylade (1,78 mmol, 0,25 mL). Une
coloration jaune apparait a —60° C. Une solutio2 de5-triméthylphénol (1,78 mmol, 0,24 g)
dans 5 mL de toluéne est ajoutée a — 60° C. Osddes mélange réactionnel revenir a la
température ambiante. Apres évaporation des salvamie gomme brune est mise a

recristalliser dans du pentane. Des cristaux jasobsisolés (Rdt = 60 %).

RMN *H (300,13 MHz, GDg), & (ppm): isomeére Z: 2,11 (s, 9 H, p-@H2,38 (s, 18H, o-
CHy); 2,87 (s, 3H, COOMe 3,32 (s, 3H, COOMe); 6,46 (s, 1H, CH=C); 6,706$1, méta).
RMN *H (300,13 MHz, @Dg), & (ppm): isomére E: 2,06 (s, 9 H, p-H2,27 (s, 18H, o-
CHs); 3,00 (s, 3H, COOMe); 3,26 (s, 3H, COOMe); 6(846 H, méta); 7,25 (s, 1H, CH=C).
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RMN C (75.4 MHz, GDe), & (ppm): isomére Z: 17,40 (0-GH 20,33 (p-CH); 52,17
(COOMe); 52,58 (COOMe 129,06 (3,5-aryl-C); 129,49 (2,6-aryl-C);130,%8-aryl-C);
136,80 (C=CH); 146,00(1-aryl-C); 151,994CH); 166,22 (COOMe); 166,62 (@OMe).
RMN *C (75.4 MHz, GDg), 8 (ppm): isomeére E: 17,15 (0-GH 20,26 (p-CH); 51,51
(COOMe); 51,67 (COOMe); 129,31 (3,5-aryl-C); 129,086-aryl-C);131,47 (4-aryl-C);
143,25 (C=CH; 137,50(1-aryl-C)150,82 (GCH); 163,61 (COOMe); 163,93 (COOMe)
SM-IE (70 eV),m/z (%): 487 [M- ArO, 100]; 622 [M]

SM-IC (NHs): 622 [M+H']; 640 [M+ NHy]"*

PF :160° C.

I1.3. Synthése des complexes chloromésityloxygermylene-iae

11.3.1. Synthése du chloromésityloxygermylene-triéthylamingl5)

Une solution de dimésityloxygermylene (0,64 g, In8mol) dans 5 mL de toluene est
canulée a une solution de Ge@0,43 g, 1,87 mmol) dans 5 mL de toluéne. La smiut
devient jaune plus intense. La solution reste smittion magnétique pendant 1h. Tout le
solvant est évaporé sous vide, une gomme jauriscdse (0,62 g, Rdt = 68%).

RMN *H (250,1 MHz, GDg), & (ppm): 0.68 (t33yn = 7,5 Hz, 9H, CHEtN)); 2,20 (s, 3H, p-
CHa); 2,41 (9.°34m = 7,5 Hz, 6H, CHEBN)); 2,52 (s, 6H, 0-Chj; 6,83 (s, 2H, méta-H).
SM-IE (70 eV),m/z (%): 244 [M]; 179 [M"- 2Me-ClI].

11.3.2. Synthése du chloromésityloxygermylene-diéthylamingl6)

Une solution de dimésityloxygermylene (1,06 g, 2@mol) dans 5 mL de toluéne est
canulée une solution de Ge(dD,58 g, 2,47 mmol) dans 10 mL de toluene. La tgmiu
devient jaune plus intense. On ajoute de la diathine (V = 0,26 mL, 2,47 mmol). La
solution reste sous agitation magnétique touteula out le solvant est évaporé sous vide,
une gomme jaune est isolée (0,63 g, 80 %).

RMN *H (250,1 MHz, GDg), 8 (ppm): 0.68 (23w = 7.3 Hz, 6H, CHELNH)); 2,23 (s, 3H,
p-CHs); 2,47 (s, 6H, 0-CH); 2,52 (9,23 = 7.3 Hz, 4H, CHEtLNH)); 6,87 (s, 2H, méta-H).

228



Partie expérimentale

11.3.3. Synthése du chloromésityloxygermylene-tétraméthyléylenediamine (17)

A une solution de dichlorogermyléne (0,58 g, 2,5 ahndans 10 mL de THF,
maintenue sous agitation magnétique, on canulelldien de dimésityloxygermyléne (1,15 g,
2,5 mmol) dans 10 mL de THF. La solution reste sagitation pendant 2 h. Tout le solvant
est évaporé sous vide, une gomme jaune est i<hE&2 ¢, 91 %).

RMN *H (250,1 MHz, GD¢), & (ppm): 2,20 (s, 3H, p-Cht 2,20 (s, 12H, CE(TMEDA));
2,38 (s, 6H, 0-Ch); 2,87 (s, 4H, CH(TMEDA)); 6,80 (s, 2H, méta-H).

RMN *3C (75,4 MHz, GDs), & (ppm): 18,70 (0-Ch); 20,36 (p-CH); 44,52 (CH(TMEDA));
55,12 (CH (TMEDA)); 128,96 (2,6-aryl-C); 129,46 (3,5-aryl-C}31,77 (4-aryl-C); 153,08
(1-aryl-C).

SM-IE (70 eV), m/z (%): 244 [MesOGeGI15%)], 135 [MesO, 100%].

11.3.4. Synthése du chloromésityloxygermacyclopent-3-ene§)L

On dissout le chloromésityloxygermylene (0,77 g42mmol) dans du 2,3-diméthyl-
1,3-butadiene (3 mL, 24,4 mmol). La solution estépendant 16h a froid. Tout le solvant
est évaporé sous vide, une gomme est isolée (0,68%).

RMN *H (250,1 MHz, GDs), & (ppm): 1,38 (s, 6H, CH: 1,51 (s, 4H, Ch); 2,16 (s, 3H, p-
CHgy); 2,27 (s, 6H, 0-Ch); 6,77 (s, 2H, méta-H).

SM-IE (70 eV),m/z (%): 426 [(ArQGe..DMB, 2]; 326 [M", 12]; 344 [(ArO)Ge, 3[; 121
[ArOH-CHg3, 100].

1.4, Essai de synthése du mésityloxydiazogermyléne 20

Une solution de lithiotriméthylsilyldiazométhanet(@ mmol) est préparée a partir de
n-BuLi (14,0 mmol, 8,75 mL, 1,6 M dans I'hexanedw@ige lentement a — 78°C a une solution
de triméthylsilyldiazométhane (14,0 mmol, 7,0 mlQ ® dans I'éther) dans le THF (10 mL).
Le lithien obtenu est ensuite ajouté a — 78°C goudt goutte a une solution de
chloromésityloxygermylene (14,0 mmol) dans du THEB (nL). La solution brune résultante
est maintenue sous agitation magnétique pendanad@s son retour a température ambiante.
Les solvants sont évaporés et le résidu est raprigentane. Apreés filtration et concentration

sous vide, une gomme brune est isolée (3,05 g=Rdo).
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RMN *H (300,1 MHz, GDs), & (ppm): 0,16 (s, 9H, SiMg 2,14 (s, 3H, p-Ch); 2,16 (s, 6H,
0-CHg); 6,74 (s, 2H, méta-H).

RMN **C (75,4 MHz, GD¢), & (ppm): 0,54 (SiMg); 17,49 (0-CH); 20,29 (p-CH); 29,84
(CNyp); 127,80 (2,6-aryl-C); 129,26 (3,5-aryl-C); 130/@8aryl-C); 150,46 (1-aryl-C).

RMN %Si (59,63 MHz, GDs), 5 (ppm): 16,80 (SiM).

IR (CsDe): v =2044 cnit.

lll. Etude du chlorogermyléne et du diazogermyléne

l.1. Synthese halogénure ArBr

Les composés suivants sont connus dans la littératu
= 3,5-di-tert-butyltoluéne,
= 2-méthyl-4,6-di-tert-butylboromobenzéne,
= 2-bromo-1-bromométhyl-3,5-di-tert-butylbenzene.
La description de leurs caractéristiques physidaiitfues était incompléte c’est pourquoi

nous proposons de I'achever dans ce paragraphe.

1.1.1. Synthese du 3,5-di-tert-butyltoluene

A une solution de 2-chloro-2-méthylpropane (10Q,§,7 mol) dans du toluéne (50 g,
58,2 mL) maintenue sous agitation magnétique éa st ajoutée lentement durant 1 heure
du trichlorure d’aluminium (5 g, 0,03 mol). L'agitan est poursuivie pendant dix-huit heures.
Les sels d’aluminium sont dissous avec de I'ea® (®L). La phase organique est extraite a
I'éther puis est mise a sécher surn8l@,. Le solvant est évaporé sous pression réduite. Une
huile jaune est isolée (91,0 g, Rdt = 85%)).
RMN *H (300,1 MHz, GDg), 5 (ppm): 1,32 (s, 18H, C(CHt); 2,27 (s, 3H, Ch); 7,09 (dd,
2H, o-H); 7,35 (t, 1H, p-H).
RMN *°C (75,4 MHz, GDg), & (ppm): 21,66 (Me); 31,57(C(Ght); 34,47 (GCHs)s); 119,12
(4-aryl-C); 123,34 (2,6-aryl-C); 136,79 (1-aryl-A}0,46 (3,5-aryl-C).
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1.1.2. Synthéese du 2-méthyl-4,6-di-tert-butyloromobenzene

A une solution de 3,5-di-tert-butyltoluéne (49,710¢24 mol) dans de I'acide acétique
glacial (325 mL), maintenue sous agitation magnétigest ajoutée une solution diluée
d’acide nitrique (200 mL d’acide nitrique dans 20Q d’eau). Le dibrome (36,38 g, 0,24
mol) est ajouté au goutte a goutte puis une saludm® nitrate d’argent (50 g, 0,28 mol) dans
de I'eau (200 mL) est ajoutée pendant 3h. Le mé@adgctionnel est agité durant seize heures.
Le mélange est filtré pour éliminer le précipitétuwgui contient le produit sous forme d’'une
huile jaune. Le solide est lavé a I'éther (200 mlLd. phase organique est mise a sécher
pendant deux jours sur p&0,. Le solvant est évaporé sous pression réduiterésau
huileux est distillé sous vide pour isoler le pribdious forme d’une huile jaune (59,00 g, Rdt
= 87%).

Eb: 102°C / 0,32 mmHg (littératur87-89°C / 0,20 mmHg).

RMN 'H (300,1 MHz, GDg¢), & (ppm): 1,23 (s, 9H, £CH2)3); 1,57 (s, 9H, G{CHz)s); 2,36
(s, 3H, CH); 7,05 (d, 1H, H); 7,39 (d, 1H, H).

RMN *3C (75,4 MHz, GDg), 5 (ppm): 25,48 (Me); 30,01 @ICHs)3); 30,96 (G(CHa)s); 34,28
(Cs(CHg)3); 37,413 (G(CHa)s); 122,71 (5-aryl-C); 122,81 (1-aryl-C); 126,02 dBA-C);
139,32 (2-aryl-C); 147,31 (6-aryl-C); 149,00 (44a@).

1.1.3. Synthése du 2-bromo-1-bromométhyl-3,5-di-tert-butybenzene

Sont solubilisés dans CCK370 mL), le 2-méthyl-4,6-di-tert-butylboromobeneen
(59,00 g, 0,21 moal), leN-bromosuccinimide (37,12 g, 0,21 mol) ainsi qu’ugeantité
catalytigue de AIBN. Le mélange est maintenu aduxefdu solvant et sous agitation
magnétique durant six heures. Il est ensuite filitds le filtrat jaune est concentré a
I’évaporateur rotatif; une huile jaune est isolé@,42 g, Rdt = 90%).

RMN *H (300,1 MHz, GDs), 5 (ppm): 1,14 (s, 9H, C(ChHt); 1,48 (s, 9H, C(Ch)s); 4,40 (s,
2H, CH,); 7,14 (d, 1H, H); 7,43 (d, 1H, H).

RMN '3C (75,4 MHz, GDe), & (ppm): 25,48 (Me); 30,01 (C(Ght); 30,96 (C(CH)s); 34,28
(Ce(CH3)3); 37,413 (G(CHs)3); 122,71 (5-aryl-C); 122,81 (1-aryl-C); 126,02 4B4-C);

139,32 (2-aryl-C); 147,31 (6-aryl-C); 149,00 (41a@).
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11.1.4. Synthése du 1-bromo-2-(diisopropylamino)méthyl-4,@l-tert-

butylbenzene

Une solution de diisopropylaming®r,NH (74 mL, 0,41 mol) et de 2-bromo-1-
bromométhyl-3,5-di-tert-butylbenzene (68,42 g, 3idl) dans le toluéne (400 mL) est portée
au reflux du solvant pendant 48h. Le solide blaadtbmure de diisopropylammonium est
ensuite filtré et le filtrat jaune est concentréiswide. Une huile jaune est obtenue aprés
distillation sous vide (140 g, Rdt = 90 %).

Eb: 122°C /0,20 mmHg

RMN 'H (300,1 MHz, GDs), & (ppm): 0,96 (d3J yn = 6,0 Hz, 12H, CH(CH),); 1,36 (s, 9H,
C(CHy)3); 1,63 (s, 9H, C(ChH3); 2,93 (sept®J yu = 6,0 Hz, 2H, CKICHs),); 3,89 (s, 2H,
CH,); 7,52 (d,*J yn = 3,0 Hz, 1H, H); 7,98 (d,*J yn = 3,0 Hz, 1H, H).

RMN *3C (75,4 MHz, GDg), & (ppm): 20,68 (CH(CH)2); 30,16 (C(CH)s); 31,26 (C(CH)s);
34,71 (GCHg)s); 37,21 (GCHa)3); 48,63 (CHCHg),); 51,02 (CH); 121,30 (1-aryl-C); 123,09
(5-aryl-C); 125,65 (3-aryl-C); 142,94 (2-aryl-C¥@,80 (4-aryl-C); 148,82 (6-aryl-C).

SM — IE (70 eV),m/z(%): 381 (M",17); 366 (M- Me,50); 281 (M-N(iPr), ,100).

l.2. Synthése de ArGeCl : 1-chloro-1-[2-(diisopropylamin)méthyl-
4,6-di-tert-butylbenzéne]germyléne 21
Une solution den-butyllithium (1,75 mmol, 1,1 mL, 1,6 M dans I'hnexa@ est

additionnée par un goutte a goutte lent a wune isolutde 1-bromo-2-
(diisopropylamino)méthyl-4,6-di-tert-butylbenzéregl g, 1,59 mmol) dans le THF (6 mL) a
-78°C. Le mélange marron est maintenu sous agitatiagnétique pendant 30 minutes puis
additionné goutte a goutte a une solution de g@éickane (1,59 mmol, 0,37 g) a —78°C dans
le THF (6 mL). Le milieu réactionnel jaune est datesiporté a la température ambiante
pendant trente minutes. Les solvants sont évapirés résidu est repris par le pentane (20
mL). Le mélange est ensuite filtré et un soliden@est obtenu aprés évaporation du pentane
(0,516 g, Rdt = 79 %).
RMN *H (300,1 MHz, GDs), & (ppm): 0,75 (d,%J wn = 9,0 Hz, 3H, CH(CH),); 0,80 (d,*J
wh = 9,0 Hz, 3H, CH(CH),); 0,82 (d,%J 1 = 9,0 Hz, 3H, CH(CH)); 1,32 (d,2J yn = 9,0 Hz,
3H, CH(CH),); 1,35 (s, 9H, C(CH)3); 1,62 (s, 9H, C(ChH)3); 3,04 (sept’d yu = 6,0 Hz, 1H,
CH(CHy),); 3,77-4,57 (systéme AXJ wu = 15,0 Hz, 2H, CkN); 4,08 (sept’J uu = 6,0 Hz,
1H, CHCHs)y); 7,02 (d.*J yym = 3,0 Hz, 1H, H); 7,48 (d,*J wyn = 3,0 Hz, 1H, H).
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RMN C (75,4 MHz, GDg), & (ppm): 18,16 (CH(CH)); 20,61 (CH(CH),); 20,97
(CH(CHy)2); 22,69 (CH(CH)2); 31,35 (C(CH)s); 33,22 (C(CH)s); 34,59 (QCHa)s); 37,47
(C(CH3)3); 51,17 (CHCHz3),); 57,47 (CHCHz3),); 60,23 (CH); 117,67 (3-aryl-C); 120,69 (5-
aryl-C); 146,79 (2-aryl-C); 150,65 (4-aryl-C); 188,(6-aryl-C); 156,56 (1-aryl-C).

SM — IE (70 eV),m/z (%): 411 (M", 85); 376 (M- Cl, 90); 368 (M- iPr, 100); 354 (M-
tBu, 60).

PF:. 168°C.

.3. Synthese du ArGe(CN)SiMe;s: 1-[2-(diisopropylamino)meéthyl-
4,6-di-tert-butylbenzéne]germyléne 22

Une solution de lithiotriméthylsilyldiazométhane5Z mmol) est préparée a partir de
la quantité stcechiométrique deBulLi (8,27 mmol, 5,2 mL, 1,6 M dans I'hexane) agel
lentement & —78°C a une solution de triméthylsdgdiméthane (7,52 mmol, 3,76 mL, 2 M
dans I'hexane) dans le THF (10 mL). Le lithien olteest ensuite ajouté a -78°C goutte a
goutte a une solution de  1-chloro-1-[2-(diisopr@myino)méthyl-4,6-di-tert-
butylbenzene]germylene (2,882g, 7,52 mmol) dand’hd (15 mL). La solution brune
résultante est maintenue sous agitation magnétppradant 2h aprés son retour a la
température ambiante. Les solvants sont évapolésrésidu est repris par le pentane. Aprés
filtration et concentration sous vide, (2,94 g, R@0%).
RMN 'H (300,1 MHz, GDs), 5 (ppm): 0,35 (s, 9H, MeSi); 0,84 (d,%J wn = 6,0 Hz, 6H,
CH(CHs),); 0,90 (d,2J yn = 6,0 Hz, 3H, CH(CH)»); 1,25 (d,2J i = 6,0 Hz, 3H, CH(CH).);
1,35 (s, 9H, C(CH3); 1,58 (s, 9H, C(CHs); 3,14 (sept’d yn = 6,0 Hz, 1H, CKCH3),);
3,82-3,93 (systéme ABYJ yn = 15,0 Hz, 2H, ChN); 3,87 (sept’J wn = 6,0 Hz, 1H,
CH(CHs),); 7,15 (d,*3 ym = 3,0 Hz, 1H, H); 7,54 (d,*J yn = 3,0 Hz, 1H, H).
RMN 3C (75,4 MHz, GDg), & (ppm): -0,28 (CHSI); 18,68 (CH(CH),); 20,58 (CH(CH)»);
21,63 (CH(CH),); 23,40 (CH(CH),); 26,82 (CN); 31,37 (C(CH)3); 32,11 (C(CH)3); 34,50
(C(CHg)3); 37,37 (GCHa)3); 51,80 (CHCHs)2); 57,37 (CHCHg)2); 60,17 (CH); 118,24 (3-
aryl-C); 120,66 (5-aryl-C); 145,98 (2-aryl-C); 188, (4-aryl-C); 153,88 (1-aryl-C); 155,60
(6-aryl-C).
RMN 2°Sj (59,63 MHz, GDg), & (ppm): -0,25
IR (CeDg): v (CNy) = 2002,9 crit.
PF: 112,9°C (décomp).
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SM — IE (70 eV),m/z(%): 489 (M, 20); 446 (M- iPr, 5); 376 (ArGe, 100).
UV (pentane)max (€): 366 nm (126).

[1.4. Piégeage du germyne

.4.1. ArGe(OtBu)(OH)CH ,SiMe; 24

Une solution de diazogermylene (77 mg, 0,16 mmahsd2 mL de tertiobutanol et
2,8 ul d’eau est photolysée a la température ambianis da schlenk en verre pendant 1h45.
Le tertiobutanol est ensuite évaporé, le produitegsis dans du §Ds (74 mg, Rdt = 85%).
RMN 'H (300,1 MHz, GDe), 5 (ppm): 0,30 (s, 9H, MSi); 0,74-0,87 (systéeme ABJ yy =
15,0 Hz, 2H, CHSiMes); 1,05 (d,.2J yn = 6,0 Hz, 6H, CH(CH)-); 1,11 (d.2J yn = 6,0 Hz, 6H,
CH(CHs),); 1,36 (s, 9H, C(Ch)3); 1,36 (s, 9H, OC(ChHs); 1,65 (s, 9H, C(Ch)3); 3,00
(sept,J wn = 6,0 Hz, 2H, CKCHs),); 3,90-4,48 (systéme ABJ yu = 15,0 Hz, 2H, ChiN);
7,62 (d,*3 m = 3,0 Hz, 1H, H); 7,98 (br,*J yn = 3,0 Hz, 1H, H).
RMN 3C (75,4 MHz, GDe), & (ppm): 1,01 (CHSI); 13,13 (CHSiMes); 19,98 (CH(G13)y);
21,73 (CH(®3)2); 31,11 (C(G3)s); 32,65 (OC(El3)s); 33,33 (C(E3)s); 34,66 (XCHs)s);
37,13 (GCHg)3); 47,37 (GH(CHs3)2); 51,36 (GH2NiPry); 73,38 (QECHs)3); 121,96 (5-aryl-C);
128,70 (3-aryl-C); 137,82 (1-aryl-C); 147,00 (24a®); 150,86 (4-aryl-C); 155,14 (6-aryl-C).
RMN %°Sj (59,63 MHz, GDg), & (ppm): 0,73.
SM — IE (70 eV),m/z(%): 536 (M-OH, 10); 480 (M- OtBu, 30); 436 (M — OH — N{1.00).
SM — CI (NHs), m/z(%): 554 (M + H, 100).

11.4.2. ArGe(OH),CH,SiMes 25

Une solution de diazogermyléne (77 mg, 0,16 mmahsd2 mL de tertiobutanol et
5,6 ul d’eau est photolysée a la température ambianis da schlenk en verre pendant 1h45.
Le tertiobutanol est ensuite évaporé, le produitegzris dans du §Ds (Rdt = 89%).
RMN *H (300,1 MHz, GDs), & (ppm): 0,35 (s, 9H, MgSi); 0,69 (s, 2H, CkBiMes); 1,01 (d,
33 m = 6,0 Hz, 12H, CH(CH),); 1,33 (s, 9H, C(CH)3); 1,58 (s, 9H, C(Ch)s); 3,01 (septid
wH = 6,0 Hz, 2H, CKICHy),); 4,01 (s, 2H, CENiPry); 7,43 (d,4J wn = 3,0 Hz, 1H, H); 7,63
(d, *Jym = 3,0 Hz, 1H, H).
RMN 3C (75,4 MHz, GDe), & (ppm): 1,03 (CHSI); 12,44 (CHSiMes); 20,24 (CH(G13)y);
30,96 (C(®H3)3); 33,20 (C(®H3)3); 34,22 (GCHg)z); 37,19 (GCHy)z); 46,76 (GH(CHa)y);
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51,49 (QH,NiPry); 122,18 (5-aryl-C); 128,70 (3-aryl-C); 137,86dM-C); 143,44 (2-aryl-C);
150,38 (4-aryl-C); 156,36 (6-aryl-C).

RMN 2°Sj (59,63 MHz, GDg), & (ppm): 1,09

IR (CeDg): 3617,8 (large) 3802,1 (fin)

SM — |E (70 eV), m/z(%): 480 [(M — OH), 100].

PF: 127°C.

l1.5. Complexation au tungsténe pentacarbonyle

11.5.1. Synthese de ArGeCLW(COj (27)

Une solution de chlorogermylengans le THF (10 mL) est additionnée goutte a goutte
et a la température ambianteuae solution de W(CQIHF (1,36 mmol), préparée par
photolyse du tungstene hexacarbonyle W(E0)48 g, 1,36 mmol) dans le THF (50 mL);
celle-ci est réalisée a l'aide d'une lampe basssgion au mercure immergée dans un
Schlenk en quartz. La solution jaune résultanteneasintenue sous agitation magnétique
pendant 12h. Un solide jaune est obtenu apres étapodu solvant (0,43 g, Rdt = 43 %).
RMN *H (300,1 MHz, GDs), & (ppm): 0,68 (d,%J yn = 9,0 Hz, 3H, CH(CH),); 0,78 (d,*J
mwr = 9,0 Hz, 3H, CH(CH)>); 0,92 (br, 3H, CH(CH)>); 0,96 (br, 3H, CH(CH),); 1,25 (s, 9H,
C(CHb)s); 1,66 (s, 9H, C(CH)3); 2,89 (br, 2H, CKCHa),); 3,77 (br, 2H, CEN); 6,83 (d,*J
wh = 3,0 Hz, 1H, H); 7,50 (d,"J yu = 3,0 Hz, 1H, H).

RMN C (75,4 MHz, GDg), & (ppm): 14,04 (CH(CH)y); 19,38 (CH(CH),); 20,59
(CH(CHg)2); 20,83 (CH(CH)2); 30,98 (C(CH)s); 33,24 (C(CH)3); 34,56 (GCHa)s); 37,64
(C(CHa)3); 48,86 (CHCHa),); 54,46 (CH); 118,22 (3-aryl-C); 123,08 (5-aryl-C); 145,57 (1-
aryl-C); 152,61 (4-aryl-C); 154,70 (6-aryl-C); 18@,(CO); 198,89 (CO).

SM — CI (NHs), m/z (%): 770 (M+NH"+NHjs, 5); 753 (M+NH", 50); 736(M+ H, 5); 700
(ArGeW(CO}, 100).

IR (CéDg): v (CO) = 1934, 1976, 2067 ¢m

PF: 142°C.
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11.5.2. Synthese du diazogermylene.W(CQ)28)

Une solution de diazogermylen®,6 g, 1,29 mmol) dans le THF (10 mL) est
additionnée goutte a goutte et a la températuraganteaune solution de W(CQITHF (1,29
mmol), préparée par photolyse de W(€(@),29 mmol, 0,46 g) dans le THF (60 mL); celle-ci
est réalisée a l'aide d’'une lampe basse pressiomergure immergée dans un Schlenk en
quartz. La solution jaune résultante est maintesowes agitation magnétique pendant 12h. Les
solvants sont évaporés et le résidu est repriseppentane. Apreés filtration et concentration
sous vide, (0,38 g, Rdt = 39%).

RMN *H (300,1 MHz, GDs), & (ppm):0,75 (d,2J yyu = 6,0 Hz, 6H, CH(CH),); 0,90 (br, 9H,
CH(CHa)2); 1,25 (s, 9H, C(CH)3); 1,65 (s, 9H, C(CH)3); 2,89 (septid ym = 6,0 Hz, 1H,
CH(CHs)); 3,37 (s, 1H, C(MH); 3,58-3,84 (systéme AB) yy = 15,0 Hz, 2H, CkN); 3,87
(br, 1H, CHCHs),); 6,86 (d,*J yn = 3,0 Hz, 1H, H); 7,54 (d,*J wn = 3,0 Hz, 1H, H).

RMN ®C (75,4 MHz, GDg), & (ppm): 19,53 (CH(CH)); 19,92 (CH(CH),); 20,61
(CH(CHs)2); 20,66 (CH(CH)2); 36,61 (CN); 30,96 (C(CH)3); 33,62 (C(CH)3); 34,33
(C(CHg)3); 37,71 (GCHa)3); 48,22 (CHCHs)2); 48,63 (CHCHg)2); 56,90 (CH); 118,28 (3-
aryl-C); 124,80 (5-aryl-C); 140,42 (1-aryl-C); 16Q, (4-aryl-C); 151,82 (2-aryl-C); 156,25
(6-aryl-C); 190,80 (CO); 199,96 (CO).

IR (CsDg): v (CNy) = 2002,9 crit ;v (CO) = 1921, 1976, 2062 ¢

SM — CI (NHg), m/z(%): 700 (ArGeW(CQy, 100). 376 (ArGe, 100).

PF: 186°C.

UV (pentane)max (€): 352 nm (1094).

V. Synthese des composés doublement liés Ge=X (X =S8, Te)

IV.1.  Réactivité du chlorogermyléne vis a vis des élémentiu groupe
16

IV.1.1.Synthése de la chlorogermathione (29)

A une suspension de soufre élémentaire (18 mg, y581) dans 5 mL de THF est
ajoutée une solution de chlorogermyléne (0,24 §8 Onmol) dans 10 mL de THF. Le
mélange reste 1h sous agitation magnétique. Lesbast évaporé et un solide blanc est isolé
(0,25 g, 95 %).
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RMN *H (300,1 MHz, GDs), & (ppm): 0,74 (d,%J yu = 6,0 Hz, 3H, CH(CH),); 0,76 (d,*J
wh = 3,0 Hz, 3H, CH(CH).); 0,83 (d,2J 1 = 6,0 Hz, 3H, CH(CH),); 1,27 (s, 9H, C(Ch)s);
1,65 (d,%J wh = 6,0 Hz, 3H, CH(CH),); 1, 83 (s, 9H, C(Ch)3); 3,68-3,81 (systéme AB)
wh = 15,0 Hz, 2H, CbN); 4,26 (sept’d yu = 6,0 Hz, 1H, CKICH3),); 4,38 (sept’J yh = 6,0
Hz, 1H, CHCHs),); 6,86 (d,*Jn = 3,0 Hz, 1H, H); 7,55 (d,*J wn = 3,0 Hz, 1H, H).

RMN C (75,4 MHz, GDe), & (ppm): 19,16 (CH(CH,); 19,30 (CH(CH),); 20,04
(CH(CHs)2); 23,12 (CH(CH),); 31,06 (C(CH)s3); 32,35 (C(CH)s); 34,80 (GCHz)s); 37,44
(C(CHa)s); 54,02 (CHCHs),); 54,91 (CH);60,24 (CHCHs)); 118,20 (3-aryl-C); 123,03 (5-
aryl-C); 136,21 (1-aryl-C); 141,18 (2-aryl-C); 1B3,(4-aryl-C); 154,73 (6-aryl-C).

SM — IE (70 eV),m/z(%): 400 (M-iPr,100).

PF: 191°C.

IV.1.2.Synthese de la chlorogermasélénone (30)

A une suspension de sélénium élémentaire (4 mgnddl) dans 4 mL de THF est
ajoutée une solution de chlorogermylene (0,21 §,n@mol) dans 6 mL de THF. Le mélange
reste 1h sous agitation magnétique. Le solvand\egioré et un solide blanc est isolé (0,23 g,
94 %).

RMN *H (300,1 MHz, GDs), & (ppm): 0,69 (d,%J yu = 6,0 Hz, 3H, CH(CH),); 0,70 (d,*J
wh = 3,0 Hz, 3H, CH(CH)>); 0,80 (d.2J un = 6,0 Hz, 3H, CH(CH).); 1,26 (s, 9H, C(CH>);
1,66 (d,J = 6,0 Hz, 3H, CH(CH)); 1, 86 (s, 9H, C(CH)3); 3,65-3,78 (systeme ABJ ym
= 15,0 Hz, 2H, ChN); 4,35 (sept’J un = 6,0 Hz, 1H, CKCHs),); 4,41 (sept®J ym = 6,0 Hz,
1H, CHCHs),); 6,82 (d.*J yym = 3,0 Hz, 1H, H); 7,54 (d,*J wym = 3,0 Hz, 1H, H).

RMN *C (75,4 MHz, GDg), & (ppm): 18,91 (CH(CH).); 19,46 (CH(CH).); 20,25
(CH(CHg)2); 23,11 (CH(CH),); 31,02 (C(CH)s3); 32,66 (C(CH)s); 34,77 (GCHs)a); 37,62
(C(CHg)3); 54,21 (CHCHs3),); 54,59 (CH);60,14 (CHCHg)); 117,90 (3-aryl-C); 123,11 (5-
aryl-C); 137,16 (1-aryl-C); 141,64 (2-aryl-C); 133,(4-aryl-C); 154,95 (6-aryl-C).

SM — IE (70 eV),m/z(%): 491 (M,50); 448 (M- iPr, 100); 411 (M Se, 100).

PF:. 178°C.

237



Partie expérimentale

IV.2. Réactivité de la diazogermathione

IV.2.1.Synthése de la diazogermathione (31)

A une suspension de soufre élémentaire (38 mgmbyl) dans 5 mL de THF est
ajoutée une solution de diazogermyléne (0,58 gnin®l) dans 8 mL de THF. Le mélange
reste 1h sous agitation magnétique. Le solvandegioré et un solide blanc est isolé (0,63 g,
100 %).

Toute I'analyse RMN a été effectué a 213 K.

RMN 'H (400,1 MHz, GDg), 8 (ppm): 0,40 (bosse, 9H, M8i); 0,63 (d,2J 1 = 6,0 Hz, 3H,
CH(CHs),); 0,80 (d,2J yn = 6,0 Hz, 3H, CH(CH)»); 0,90 (d,2J 1 = 6,0 Hz, 3H, CH(CH).);
1,27 (s, 9H, C(CH)3); 1,67 (d,2J 1y = 6,0 Hz, 3H, CH(CH),); 1, 82 (s, 9H, C(CH-); 3,66-
3,81 (systéme AB2J i = 15,0 Hz, 2H, ChkN); 4,14 (sept® yn = 6,0 Hz, 1H, CKCHs),);
4,30 (sept>J wn = 6,0 Hz, 1H, CKCH),); 6,88 (d,"J wm = 3,0 Hz, 1H, H); 7,59 (d,"J i =
3,0 Hz, 1H, H).

RMN *C (100,6 MHz, GDg), 8 (ppm): -0,42 (CHSi); 18,23 (CH(CH),); 19,88 (CH(CH).);
20,17 (CH(CH),); 23,93 (CH(CH),); 26,83(CNy); 31,02 (C(CH)3); 32,03 (C(CH)s); 34,68
(C(CHg)3); 37,71 (GCHa)3); 52,45 (CHCHs)2); 54,76 (CH); 59,07 (CHCHa),); 117,15 (3-
aryl-C); 122,71 (5-aryl-C); 132,50 (1-aryl-C); 183, (2-aryl-C); 153,18 (4-aryl-C); 155,97
(6-aryl-C).

RMN %°Sj (59,63 MHz, GDg), & (ppm): 1,59.

IR (CsDg): v (CN,) = 2028,9 crit.

PF: 188°C (décomp).

SM — IE (70 eV),m/z(%): 493 (M-N,, 30); 478 {- iPr, 100); 376 (ArGe, 80).

UV (pentane)max (€): 364 nm (94).

I\VV.2.2.Produit de thermolyse de la diazogermathione (32)

Une solution de diazogermathioBé (62 mg, 0,12 mmol) dans 0,6 mL degDg est
chauffée 16h a 150°C dans un tube de RMN scell&é&ehdement est calculé en fonction des
signaux du spectr#d (Rdt = 90 %).

RMN *H (300,1 MHz, GDg), 8 (ppm): 0,45 (s, 18H, MsSi); 0,63 (d,*J wn = 6,0 Hz, 6H,
CH(CHb)2); 0,80 (d,2J yn = 6,0 Hz, 6H, CH(CH),); 0,81 (d,’J 1y = 6,0 Hz, 6H, CH(CH).);
1,26 (s, 18H, C(CHs); 1,63 (d,%J i = 6,0 Hz, 6H, CH(CH),); 1, 83 (s, 18H, C(Chk);
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3,58-3,73 (systétme ABJ wn = 15,0 Hz, 4H, ChN); 4,12 (sept’J yn = 6,0 Hz, 2H,
CH(CHs)y); 4,35 (septd y = 6,0 Hz, 2H, CKCHs)2); 6,76 (d,*J 1yn = 3,0 Hz, 2H, H); 7,53
(d, *Jwh = 3,0 Hz, 2H, H).

RMN *°C (75,4 MHz, GDg), & (ppm): 3,03 (CHSI); 19,61 (CH(CH),); 20,15 (CH(CH)»);
20,60 (CH(CH),); 23,93 (CH(CH)2); 31,47 (C(CH)3); 32,55 (C(CH)3); 34,64 (GCHs)s);
37,28 (QCHs)s); 53,18 (CHCHs),); 54,17 (CH); 57,42 (CHCHs),); 117,18 (3-aryl-C);
122,48 (5-aryl-C); 134,86 (1-aryl-C); 142,26 (24a®); 153,95 (4-aryl-C); 155,25 (6-aryl-C);
191,19 (C-Si).

RMN %°Si (79,49 MHz, GDg), & (ppm): 11,52.

I\VV.2.3.Produit d’hydrolyse de la diazogermathione (33)

La diazogermathion®l est solubilisé dans 1 mL de DMSO-d6. Le solvah&gapore,
puis le solide est repris avec dsDG.
RMN *H (300,1 MHz, GDs), & (ppm): 0,68 (d,%J wn = 6,0 Hz, 3H, CH(CH),); 0,69 (d,*J
wh = 6,0 Hz, 3H, CH(CH).); 0,89 (d,2J 1 = 6,0 Hz, 3H, CH(CH)>); 1,26 (s, 9H, C(Ch)s);
1,49 (d,J wh = 6,0 Hz, 3H, CH(CH),); 1, 82 (s, 9H, C(CH3); 2,93 (s, 1H, CIN,); 3,35-
3,68 (systéme ABXJ wyy = 15,0 Hz, 2H, CbN); 3,82 (sept’d yy = 6,0 Hz, 1H,_CKCHa),);
4,33 (sept®J yn = 6,0 Hz, 1H, CKCHs),); 6,79 (d,*J ym = 3,0 Hz, 1H, H); 7,55 (d,*J ymu =
3,0 Hz, 1H, H).
RMN °C (75,4 MHz, GDeg), 8 (ppm): 18,55 (CH(CH)); 19,07 (CH(CH),); 20,19
(CH(CHs)2); 23,27 (CH(CH),); 30,76 (GINy); 31,03 (C(CH)3); 32,11 (C(CH)3); 34,67
(C(CHg)s); 37,70 (GCHg)3); 52,76 (CHCHg)2); 54,60 (CH); 59,66 (CHCHg)2); 117,51 (3-
aryl-C); 122,66 (5-aryl-C); 133,02 (1-aryl-C); 182, (2-aryl-C); 153,18 (4-aryl-C); 156,32
(6-aryl-C).
IR (CsDg): v (CN, ) = 2054,8 crt.
PF: 161°C (décomp).
SM — |E (70 eV),m/z(%): 406 (M-iPr, 60); 376 (ArGe, 100).

IV.2.4.Produit de thermolyse de 33 (34)

Une solution de33 (62 mg, 0,12 mmol) dans 0,6 mL deDg est chauffée 16h a
150°C dans un tube de RMN scellé. Le rendementastulé en fonction des signaux du
spectre'H (Rdt = 70 %).
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RMN *H (300,1 MHz, GDg), 8 (ppm):0,83 (br, 12H, CH(CH),); 0,90 (d,2J yn = 6,0 Hz, 6H,
CH(CHs)2); 1,29 (s, 18H, C(Chls); 1,60 (d,%J 1y = 6,0 Hz, 6H, CH(CH).); 1, 87 (s, 18H,
C(CHs)3); 3,75-3,87 (systéme AB) yy = 15,0 Hz, 4H, ChN); 4,29 (sept®J yn = 6,0 Hz,
2H, CHCHs),); 4,51 (sept®d yw = 6,0 Hz, 2H, CKICHs),); 6,03 (s, 2H, CH=CH); 6,87 (4)

wh = 3,0 Hz, 2H, H); 7,56 (d,*J wu = 3,0 Hz, 2H, H).

RMN ¥C (75,4 MHz, GDg), & (ppm): 19,63 (CH(CH).); 20,15 (CH(CH).); 20,57
(CH(CH)2); 23,97 (CH(CH),); 126,48 (CH=CH).

IV.2.5.Synthese de la diazogermasélenone (35)

A une suspension de sélénium élémentaire (58 rig,rf@mol) dans 6 mL de THF est
ajoutée une solution de diazogermylene (0,36 @ ihol) dans 6 mL de THF. Le mélange
reste 1h sous agitation magnétique. Le solvand\egioré et un solide blanc est isolé (0,38 g,
92 %).

Toute I'analyse RMN a été effectué a 213 K.

RMN *H (400,1 MHz, GDg), 6 (ppm): 0,48 (bosse, 9H, M8i); 0,63 (d,3J nwH = 6,0 Hz, 3H,
CH(CHg)2); 0,79 (d,°J um = 6,0 Hz, 3H, CH(CH)>); 0,88 (d,*J i = 6,0 Hz, 3H, CH(CH)>);
1,25 (s, 9H, C(Ch)3); 1,68 (d,’J yn = 6,0 Hz, 3H, CH(CH),); 1, 81 (s, 9H, C(Ch)3); 3,65-
3,82 (systéme AB2J i = 15,0 Hz, 2H, ChN); 4,15 (sept®J yu = 6,0 Hz, 1H, CKCHs),);
4,32 (sept’J yn = 6,0 Hz, 1H, CKCHs),); 6,86 (d,"J yn = 3,0 Hz, 1H, H); 7,55 (d,*J yn =
3,0 Hz, 1H, H).

RMN C (100,6 MHz, GDg), 5 (ppm): -0,41 (CHSI); 18,17 (CH(CH)); 20,35 (CH(CH).);
20,45 (CH(CH)2); 23,89 (CH(CH)-); 27,34(CNy); 30,99 (C(CH)3); 32,22 (C(CH)3); 34,65
(C(CHg)s); 37,83 (QGCHg3)3); 52,97 (CHCHg)2); 54,79 (CH); 59,27 (CHCHg)o); 117,10 (3-
aryl-C); 122,81 (5-aryl-C); 132,37 (1-aryl-C); 143, (2-aryl-C); 153,14 (4-aryl-C); 156,13
(6-aryl-C).

RMN %9Si (79,49 MHz, GDg), & (ppm): 1,73.

IR (CsDe): v (CNy) = 2029,3 crit.

PF: 194°C (décomp).

SM — IE (70 eV),m/z(%): 569 (M, 80); 524 (MiPr, 100); 496 (MSiMes, 80); 454 (ArGeSe,
100).

UV (pentane)\max (€): 368 nm (5896).
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IV.2.6.Produit de thermolyse de la diazogersélénone (36)

Une solution de diazogermasélén@ie(62 mg, 0,12 mmol) dans 0,6 mL deDg est

chauffée 144h a 150°C dans un tube de RMN scefiéehdement est calculé en fonction des
signaux du spectre RMM (Rdt = 60 %).
RMN 'H (300,1 MHz, GDs), & (ppm): 0,45 (s, 18H, M8&i); 0,63 (d,3J yn = 6,0 Hz, 6H,
CH(CH)2); 0,80 (d,J yn = 6,0 Hz, 6H, CH(CH),); 0,81 (d,*J 1y = 6,0 Hz, 6H, CH(CH).);
1,26 (s, 18H, C(CHs); 1,63 (d,%J wu = 6,0 Hz, 6H, CH(CH),); 1, 83 (s, 18H, C(Ch);
3,58-3,73 (systétme ABYJ yn = 15,0 Hz, 4H, ChN); 4,12 (sept’J wn = 6,0 Hz, 2H,
CH(CHa),); 4,35 (sept’d yw = 6,0 Hz, 2H, CKCH3),); 6,76 (d,"J i = 3,0 Hz, 2H, H); 7,53
(d, *J ym = 3,0 Hz, 2H, H).

IV.2.7.Synthése de la diazogermatellurone (37)

A une suspension de sélénium élémentaire (45,40(86, mmol) dans 6 mL de THF
est ajoutée une solution de diazogermylene (0,478®,36 mmol) dans 6 mL de THF. Le
mélange reste 1h sous agitation magnétique. Lesbbst évaporé et un solide blanc est isolé
(0,19 g, 87%).

Toute I'analyse RMN a été effectué a 253 K.

RMN *H (400,1 MHz, GDg), 8 (ppm): 0,44 (br, 9H, MsSi); 0,73 (d,2J wn = 6,0 Hz, 3H,
CH(CH)2); 0,80 (d,J yn = 6,0 Hz, 3H, CH(CH),); 0,88 (d,*J 1y = 6,0 Hz, 3H, CH(CH).);
1,30 (s, 9H, C(CH)3); 1,58 (d,2J wn = 6,0 Hz, 3H, CH(CH),); 1,75 (s, 9H, C(Ch)s); 3,72-
3,85 (systéme ABJ yn = 15,0 Hz, 2H, CbN); 3,95 (br, 1H, CKICHs),); 4,07 (sept’d ym =
6,0 Hz, 1H, CHCHs),); 6,97 (d,*J wn = 3,0 Hz, 1H, H); 7,55 (d,*J wn = 3,0 Hz, 1H, H).
RMN **C (100,6 MHz, GDg), 8 (ppm): -0,28 (CHSi); 18,93 (CH(CH),); 20,06 (CH(CH).);
22,10 (CH(CH)2); 23,26 (CH(CH),); 26,66 (CN); 31,34 (C(CH)3); 33,44 (C(CH)3); 34,61
(C(CHg)3); 37,90 (GCHa)3); 53,41 (CHCHs)2); 56,17 (CH); 58,87 (CHCHz),); 117,46 (3-
aryl-C); 122,27 (5-aryl-C); 132,37 (1-aryl-C); 182, (2-aryl-C); 152,00 (4-aryl-C); 156,19
(6-aryl-C).

RMN %9Si (79,49 MHz, GDg), & (ppm): 1,62.

IR (CeDg): v (CNy) = 2024,6 crit.

PF. 163,6°C (décomp).
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SM — IE (70 eV),m/z(%): 615 (M, 10); 489 (MTe, 10); 376 (ArGe, 100).
UV (pentane)max (€): 344 nm (290).

V. Equivalent synthétique d’'une germanone

V.1 Synthése du ligand

V.1.1. Synthése du 1-bromo-2,6-bis(bromométhyl)benzéne

Sont solubilisés dans CQI150 mL), le 2-bromométaxylene (0,13 mol, 24,95IgN-
bromosuccinimide (0,27 mol, 48,01 g) ainsi qu’'uniamtité catalytique de AIBN. Le mélange
est maintenu au reflux du solvant et sous agitatiagnétique durant 6 heures. Il est ensuite
filtré puis le filtrat jaune est concentré a I'éwvagteur rotatif; un solide blanc que I'on seche
sous vide est alors obtenu. Celui-ci est ensuitéstallisé dans I'hexane (150 mL), et isolé
sous la forme de cristaux blancs (21,11 g, Rdt%}6
PF: 95°C (littérature97-98°C).

RMN H (300,1 MHz, CDGJ), & (ppm): 4,65 (s, 4H, CHBr); 7,29 (t,2 yn = 6,7 Hz, 1H, 4-
aryl-H); 7,42 (d3J ym = 6,7 Hz, 2H, 3,5-aryl-H).

RMN *3C (75,4 MHz, CDC)), & (ppm): 33,92 (CkBr); 126,69 (1-aryl-C); 128,08 (4-aryl-C);
131,45 (3,5-aryl-C); 138,52 (2,6-aryl-C).

SM — IE (70 eV),m/z(%): 342 (M", 11); 263 (M" — Br, 100); 182 (M — Bry, 35); 103 (M

— Brs, 32).

V.1.2. Synthése du 1-bromo-2,6-bis[(diisopropylamino)méthjbenzéne

Une solution de diisopropylamingr,NH (0,30 mol, 42 mL) et de 1l-bromo-2,6-
bis(bromométhyl)benzéne (0,06 mol, 21,11 g) darnslleene (250 mL) est portée au reflux
du solvant pendant 48h. Le solide blanc de bronagrediisopropylammonium est ensuite
filtré et le filtrat orange est concentré sous vide solide obtenu est ensuite recristallisé dans
le pentane &20°C sous la forme de cristaux blancs (22,70 g,/Rak%).

PF. 76°C.
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RMN *H (300,1 MHz, GDg), & (ppm): 0,95 (d3J 1 = 6,5 Hz, 24H, CK{iPr)); 2,95 (septJ
wH = 6,5 Hz, 4H, CH@r)); 3,88 (s, 4H, CbN); 7,28 (1,3 yn = 7,6 Hz, 1H, 4-aryl-H); 7,77 (d,
3 wm = 7,6 Hz, 2H, 3,5-aryl-H).

RMN C (75,4 MHz, GD¢), 8 (ppm): 20,91 (CH{iPr)); 49,00 (CHPr)); 50,17 (CHN);
124,80 (1-aryl-C); 126,96 (3,5-aryl-C); 128,59 @4C); 142,12 (2,6-aryl-C).

SM — IE (70 eV),m/z(%): 382 (M", 18); 367 (M- — Me, 100); 282 (M — NiPr,, 26); 182
(M* = 2(NiPn), 56).

V.2. Synthése de AsGe(OMe), (41)

Deux équivalents du lithien ArLi (R #r) (4,70 mmol, 1,80 g) dans le THF (15 mL),
préparé comme décrit pour la synthése du chlorogéma ArGeCl (R =iPr), sont ajoutés
goutte a goutte a une solution de tétraméthoxygeene(OMe) (2,35 mmol, 0,46 g) dans le
THF (15 mL) a la température de —78°C. La solutioange est alors laissée sous agitation
magnétique a la température ambiante pendant 1 IpulHF est évaporé sous vide. Le
résidu est ensuite traité par du pentane (30 miitiet puis41 est recristallisé a —20°C sous
la forme d’un solide blanc (1,21 g, Rdt = 70%).

RMN 'H (300,1 MHz, GDs), & (ppm): 1,02 (d¥J y = 6,7 Hz, 48H, CK(iPr)); 3,03 (septy
wh = 6,7 Hz, 8H, CHEr)); 3,69 (s, 6H, CE{OMe)); 4,09 (s, 8H, ChN); 7,44 (t3 1y = 7,6
Hz, 2H, 4-aryl-H); 8,04 (83w = 7,6 Hz, 4H, 3,5-aryl-H).

RMN *3C (75,4 MHz, GDg¢), & (ppm): 21,08 (CH(iPr)); 49,41 (CHPr)); 49,72 (CHN);
51,92 (OMe); 126,14 (3,5-aryl-C); 130,60 (4-aryl-C32,68 (1-aryl-C); 148,56 (2,6-aryl-C).
PF: 144°C.

SM - IE (70 eV),m/z(%): 710 (M" — MeOH, 29); 667 (M — MeOH- iPr, 100); 635 (M —
2MeOH-iPr 19).

SM — IC (NHs): 743 (MH', 100); 711 (MH — MeOH, 6).

V.3. Synthése de AsGeFOH (42)

Une solution de AGe(OMe) (0,89 mmol, 0,66 g) dans le toluene est chauffée e
présence de AgF (1,26 mmol, 0,16 g) et un équivalau en tube scellé a 110°C pendant
6h. Le solvant est éliminé sous vide et le résituepris par du pentane; les sels d’argent non
solubles sont éliminés par filtration. Aprés évaian du solvant, des cristaux blancs4®e
sont obtenus (0,5 g, Rdt = 78%)).
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RMN *H (300,1 MHz, GDg), & (ppm): 0,94 (d3J yyn = 6,7 Hz, 24H, CH{iPr)); 0,97 (d3J 1
= 6,7 Hz, 24H, CK{iPr)); 2,99 (septJ yn = 6,7 Hz, 8H, CHPr)); 4,08, 4,15 (systéme AB,
23 yn = 16,5 Hz, 8H, CkN); 7,35 (t,% wn = 7,6 Hz, 2H, 4-aryl-H); 7,80 (&) yn = 7,6 Hz,
4H, 3,5-aryl-H); 9,72 (s, 1H, OH).

RMN *°F (282,4 MHz, GDg), d (ppm): -138,03.

RMN 3C (75,4 MHz, GDg), d (ppm): 21,17 (CH{iPr)); 48,40 (CHPr)); 50,94 (d’J ¢k =
2,6 Hz, CHN); 128,34 (3,5-aryl-C); 130,63 (4-aryl-C); 135,85 %) cr = 14,7 Hz, 1-aryl-C);
147,42 (2,6-aryl-C).

PF: 139°C.

SM - IC (NHs): 717 (MH).

IR (CHCL): OH) = 3638.0 crit.

V.4. Synthéese de AsGeF(OLi) (43)

Une solution dé-BuLi (51 uL, 1,7 M dans le pentane, 0,08 mmol) agetitée a une
solution de fluorohydroxygerman#2 (59 mg, 0,08 mmol) dans 0,7 mL deDg (Rdt
quantitatif).

RMN *H (300,1 MHz, GDs), & (ppm): 0,87 (d3J i = 6,0 Hz, 24H, CH{iPr)); 0,89 (d 3w
= 6,0 Hz, 24H, CH{iPr)); 3,05 (br, 8H, CH{Pr)); 4,05-4,21 (systéme ABJ y = 15,0 Hz,
8H, CHN); 7,35 (t,] yn = 6,0 Hz, 2H, 4-aryl-H); 7,85 (4] n = 6,0 Hz, 4H, 3,5-aryl-H);
9,72 (s, 1H, OH).

RMN *°F (282,4 MHz, GDg), d (ppm): -129,37.

RMN *3C (75,4 MHz, GDg), 8 (ppm): 20,49 (CH{i-Pr)); 20,75 (CH(i-Pr)); 47,44 (CH(-
Pr)); 48,07 (CH{-Pr)); 49,90 (br, CkN); 125,38 (3,5-aryl C)128,61 (4-aryl C)139,21 (d, 1-
aryl C,%Jcr = 15.1 Hz); 147,64 (2,6-aryl C).

V.4.1. Synthése du gem-diol AsGe(OH), (45)

Méthode A : Une solution déBulLi (0,2 mL, 1,7 M in pentane, 0,35 mmol) est
ajoutée a une solution de fluorohydroxygermdg@€0,252 mg, 0,35 mmol) dans 0,7 mL de
CsDe. Un équivalent d’eau est ajouté (B, 0,44 mmol). Le rendement d est estimé avec
le spectre de RMN (Rdt = 90%).
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Méthode B : Un mélange de Ae(OMe) (0,46 mmol, 0,34 g) dans le toluéne et de
BuNF (0,6 mmol, 0,6 mL, 1M dans le THF) est portéeiflux des solvants pendant 3h. Les
solvants sont ensuite évaporés sous vide et lduésit repris par du pentane pour étre
recristallisé a la température de —20°C sous lmdode cristaux blancs &9 (0,20 g, Rdt =
30%).

RMN *H (300,1 MHz, GDg), & (ppm): 0,97 (dJ wwu = 6,7 Hz, 24H, CH{iPr)); 3,06 (septJ
wh = 6,7 Hz, 8H, CHPr)); 4,12 (s, 8H, CEN); 7,28 (t,3 yu = 7,6 Hz, 2H, 4-aryl-H); 7,62 (d,
3 wn = 7,6 Hz, 4H, 3,5-aryl-H), 7,87 (s, 2H, OH).

RMN 3C (75,4 MHz, GDg), & (ppm): 20,78 (CH(iPr)); 48,21 (CHr)); 51,50 (CHN);
129,35 (3,5-aryl-C);129,55 (4-aryl-C); 140,21 (IAek); 146,29 (2,6-aryl-C).

PF (dec) 167°C.

SM - IC (NHg): 715 (MH).

IR (CHCL): OH) = 3640.0 ci.

V.4.2. Synthése de AsGeOHtBuU (46)

A une solution de AGeFOLi (0,13 mmol) dans (Ds (0,7 mL) est ajoutée une
solution detBuLi (0,26 mmol, 0,2 mL, 1,7 M dans le pentan®)res 30 minutes d’agitation,
la réaction est stoppée et le produit piégé paitiaddd’eau. La solution est évaporée sous
vide puis reprise par du toluene et filtrée. Ape@snination de A3Ge(OH) 45 par
cristallisation, le filtrat conduit 46 (59 mg, Rdt = 60%).

RMN *H (300,1 MHz, GDg), 5 (ppm): 1,0 (d3J wn = 6,4 Hz, 48H, CH(iPr)); 1,55 (s, 9H,
tBu); 3,01 (septid wu = 6,4 Hz, 8H, CHPr)); 3,79, 4,04 (systeme ABJ] y = 15 Hz, 8H,
CHoN); 7,43 (t,33 wn = 7,6 Hz, 2H, 4-aryl-H); 8,11 (&) wn = 7,6 Hz, 4H, 3,5-aryl-H); 8,17
(s, 1H, OH).

RMN '3C (75,4 MHz, GDg), d (ppm): 21,43 (CH{iPr)); 21,62 (CH(iPr)); 28,97 (CH(tBu);
48,14 (CH{Pr)); 50,96 (CHN); 114,44 (C(Bu)); 126,67 (3,5-aryl-C); 129,40 (4-aryl-C);
139,57 (1-aryl-C); 147,94 (2,6-aryl-C).

SM - IC (CHy): 755 (MH', 100); 737 (MH - H,0, 42).

IR (CHCL): OH) = 3644.0 cn.
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V.4.3. Synthése de AsGe(OMe)OH (47)

A une solution de AGeFOLi (0,24 mmol) dans {Ds (0,7 mL) est ajouté un
équivalent de méthanol (0,24 mmol, 0,16 mL). Laisoh est évaporée sous vide puis reprise
par du pentane et conduit@ (134 mg, Rdt = 80%).

RMN *H (300,1 MHz, GDg), & (ppm): 0,97 (dJ wn = 6,0 Hz, 48H, CK{iPr)); 3,01 (septd
wH = 6,0 Hz, 8H, CHPY)); 3,74 (s, 3H, OMe); 4,03, 4,15 (systéme AB,y = 15,0 Hz, 8H,
CH.N); 7,35 (t,33 m = 6,0 Hz, 2H, 4-aryl-H); 7,71 (s, 1H, OH); 7,83 {d . = 6,0 Hz, 4H,
3,5-aryl-H).

RMN *°C (75,4 MHz, GDg), d (ppm): 20,44 (CH{iPr)); 47,70 (OMe); 47,96 (CHRr));
50,30 (CHN); 114,44 (C(Bu)); 127,54 (3,5-aryl-C); 129,68 (4-aryl-C); 138,8L-aryl-C);
147,40 (2,6-aryl-C).

SM - IC (NHy): 729 (MH', 20).

V.4.4. Synthese de AsGe(F)OSiMe; (48)

Une solution de AKGeFOH (0,14 mmol, 0,10 g) dans I'éther (10 mL) tesitée par
une solution déBulLi (0,15 mmol, 0,09 mL, 1,7 M dans le pentane).lithien orange formé
est laissé sous agitation magnétique durant 30pmis goutte a goutte est ajouté Bl
(0,24 mmol, 0,02 mL). Aprés 30 minutes, un légéicipité se forme qui est filtré. Le filtrat
est repris par du pentane pour éliminer les seisluéls par filtration. La solution d&8 (80
mg, Rdt = 73%) est alors analysée.

RMN *H (300,1 MHz, GDg), 3 (ppm): 0,31 (s, 9H, OSiME 0,97 (d,2J yn = 6,4 Hz, 24H,
CH(iPr)); 1,0 (d,%J wn = 6,4 Hz, 24H, CH{iPr)); 3,01 (septd ww = 6,4 Hz, 8H, CHPr));

4,09, 4,15 (systéme ABJ yn = 16,2 Hz 8H, ChN); 7,43 (1,3 wu = 7,6 Hz, 2H, 4-aryl-H);
8,06 (d,2Jyn = 7,6 Hz, 4H, 3,5-aryl-H).

RMN *°F (282,4 MHz, GDg), d (ppm): -139,2.

RMN *3C (62,9 MHz, GDg), 8 (ppm): 20,97 (CH{iPr)); 21,35 (CH(iPr)); 48,53 (CHr));

49,70 (CHN); 126,65 (3,5-aryl-C); 131,06 (4-aryl-C); 133,85 °J ¢ = 13,4 Hz, 1-aryl-C);
148,37 (2,6-aryl-C).

SM - IC (NH3): 787 (M" - F + NH;", 100); 717 (M - OSiMe; + NH,", 30).
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V.5. Synthese de AsGeFOLIi-crown 12-4 (49)

Une solution d’éther couronne 12-4 (V= 16, 0,09 mmol) est ajoutée a une solution de
43 (0,09 mmol) dans 0,7 mL de;l0s (64 mg, Rdt = 85 %).

RMN H (500,1 MHz, GDg), & (ppm): 1,00 (d3J yyn = 6,0 Hz, 24H, CH{iPr)); 1,09 (d3J 1

= 6,0 Hz, 24H, CH(iPr)); 3,16 (septJ yn = 6,0 Hz, 8H, CH¢Pr)); 3,6 (s, 1H, crown) ; 4,19-
4,56 (systéme ABJ yn = 15,0 Hz, 8H, ChN); 7,44 (t,° wn = 6,0 Hz, 2H, 4-aryl-H); 8,04
(d, 33w = 6,0 Hz, 4H, 3,5-aryl-H).

RMN *°C (125,7 MHz, GD¢), d (ppm): 20,94 (CH{i-Pr)); 20,83 (CH(i-Pr)); 48,48 (CHi
Pr)); 49,49 (CEN); 71,13 (crown 12-4); 125,47 (3,5-aryl C); 128#3aryl C); 141,66 (1-
aryl C); 148,44 (2,6-aryl C).

PF: 43°C.
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ANNEXE : DONNEES CRISTALLOGRAPHIQUES

Détermination des structures par diffraction des rgons X un résumé des données
collectées du cristal et des détails de I'affinageprésenté. Les cristaux ont été prélevés sous
un flux d’argon et immédiatement enduits d’une dwmud’huile. Un cristal a été sélectionné
pour I'analyse sous argon a basse températureLB3(sur un diffractométre Brucker-AXS
CCD 1000 (longueur d’'onde 0,71073 A) et une coivectI’absorption semi-empirique a été
utilisée [150]. La structure a été résolue pami&shodes directes (SHELXS-97) [151] et les
paramétres ont été raffinés par la méthode de mesrzhrrés sur’f152]. Les valeurs R sont
définies commd&R1 = 3fo/- e/l SFo/etwR2 = Cw( Fo? =F)? 1 Sw(F)?)°°,

[150] SADABS, Program for data collection, Brukek3.
[151] G. M. SheldrickActa Crystallogr,199Q A46, 467.
[152] G. M. Sheldrick, SHELXL-97, Program for CrgsStructure Refinement, University de Gottinge897.
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Produit9 : (MesO}Ge(SMe)

Echelle® de collecte

Formule brute CooH28GeGS; 1,67 to 26,69°
des données ' ’
. _ Echelles des indices| -8<=h<=8
Masse moléculaire 437,13 -19<=k<=14,
hid -24<=|<=21
Systéme - _ .
) _ Monoclinique Réflections recueillies 11552
cristallographique
Réflections 4338 [R(int) =
Groupe d’espace P2(1)/n o
indépendantes 0,0602]
Paramétres de | &= 6.95(2) A o=90° e 1e6 o7 40,
— _ o t ,
maille b = 1575(4) A B_ 9235(6) recision autour de 0
c =19.26(5) A y=90°
Max/min de
Volume 2106(10)A3 .
transmission
Groupe formulaire Données/contraintes/
4 R 4338/0/234
Z parametres
. i Qualité d’ajustement
Densité (calculée) 1,378 Mg/n?® 1,037
sur F?
Coefficient Indices finaux R1 =0,0316,
: 1,663 mm!
d’absorption R[1>20(1)] wR2 = 0,0816
Indices R (toutes R1 =0,0382,
F(000) 912 ,(
données) wR2 = 0,0852
Dimension du _ 0,650and —
cristal 0,2x0,4x0,4 m Ap (min/max) 0.494 o A3
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Produit12
Echelle® de collecte
Formule brute CasHaidGel, 5.16 to 20.81°
des données ' ’
. _ Echelles des indices| -11<=h<=11,
Masse moléculaire 621,24 -11<=k<=11,
hid -13<=I<=9
Systéme C . -
] _ Triclinic Réflections recueillies 5470
cristallographique
Réflections 3204 [R(int) =
Groupe d’'espace P-1 o
indépendantes 0,1514]
Paramétres de a= 11.258(4) A a= 83.046(7)0 98 o
— _ o| Précisi tour d
maille b = 11634(4) A B_ 80076(7) récision autour de@ 0
c =13.549(4) A| y=63.381(7)°
Max/min de
Volume 1560.9(9)A3 .
transmission
Groupe formulaire ) Données/contraintes/| 3204 /106 /
Z paramétres 381
. i Qualité d’ajustement
Densité (calculée) 1,322 Mg/n?® 0,814
sur F?
Coefficient Indices finaux R1 = 0,0666,
: 1,027 mm!
d’absorption R[1>20(1)] wR2 = 0,0940
F(000) 652 Indices R (toutes R1 =0,1803,
données) wR2 = 0,1269
Dimension du _ 0,504 and —
cristal 0,05x0,1x 0,1 mS Ap (min/max) 0.503 e A3
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Produitl4
Echelle® de collecte
Formule brute Ca2Hs50G60g 1,48 to 26,40°
des données ' ’
. _ Echelles des indices| -11<=h<=13,
Masse moléculaire 844,00 21<=k<=22,
hil -26<=I<=16
Systeme - _ .
) _ Monoclinique Réflections recueillies 23421
cristallographique
Réflections 8259 [R(int) =
Groupe d’espace P2(1)/n o
indépendantes 0,0857]
s 0
maille b=18,167(2) A | p=97,962(2° Précision autour de@ 99,4 %
c=21,396(2) A y=90
Max/min de
Volume 4051,6(8)A3 .
transmission
Groupe formulaire 4 Données/contraintes/| 8259/114/
Z paramétres 545
. i Qualité d’ajustement
Densité (calculée) 1,384 Mg/n?® 0,950
sur F?
Coefficient Indices finaux R1 = 0,0494,
. 1,537 mml
d’absorption R[1>20(1)] wR2 = 0,0818
Indices R (toutes R1=0,1105,
F(000) 1752 ,(
données) wR2 = 0,0981
Dimension du _ 0,471 and -
cristal 0,05x 0,1 x 0,6 mS Ap (min/max) 0.345 0. A3
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Diazogermylen2

Echelle® de collecte

Formule brute CosHasGeNsSI 511 to 24.71°
des données ' ’
. _ Echelles des indices| -13<=h<=13,
Masse moléculaire 488,32 -25<=k<=20,
hid -11<=I<=13
Systéme . . -
] _ Monoclinic Réflections recueillies 7123
cristallographique
Réflections 3972 [R(int) =
Groupe d’'espace Cc o
indépendantes 0,0227]
Parametres de | @ =11,688(2) A|  a=90° 00 1 o
— _ o | Précisi tour d :
maille b = 22,024(4) A| B=97,968(3) récision autour de@ 0
c=11,11719) A  y=90°
Max/min de 1,0000000 an¢
Volume 2834,2(8)A3 .
transmission 0,700600
Groupe formulaire Données/contraintes/
4 3972 /94 / 31(
Z paramétres
. . Qualité d'ajustement
Densité (calculée) 1,144 Mg/n?® 1,025
sur F?
Coefficient Indices finaux R1 = 0,0340,
: 1,138 mml
d’absorption R[1>20(1)] wR2 =0,0772
Indices R (toutes R1 = 0,0405,
F(000) 1048 (
données) wR2 = 0,0807
Dimension du _ 0,308 and -
cristal 0,2x0,2x0,3m™ Ap (min/max) 0.267 0. A3
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Piégeage triple liaison : prod@b

Echelle® de collecte

Formule brute CosHaeGeNQOSI 514 to 23.26°
des données ' ’
. _ Echelles des indices| -24<=h<=24,
Masse moléculaire 496,33 -13<=k<=11,
hid -23<=I<=25
Systeme - , -
] _ Monoclinic Réflections recueillies 12395
cristallographique
Réflections 4067 [R(int) =
Groupe d’espace C2/c o
indépendantes 0,0841]
Paramétres de | @ =21,8065(17A a=90°
— o| Précisi 98,9 %
c =23,1368(18A y =90°
Max/min de 1,000000 and
Volume 5744,1(8)A3 .
transmission 0,515960
Groupe formulaire Données/contraintes/
8 4067 /0/ 290
Z paramétres
. . Qualité d’ajustement
Densité (calculée) 1,148 Mg/n?® 0,938
sur F?
Coefficient Indices finaux R1 = 0,0453,
. 1,127 mml
d’absorption R[1>20(1)] wR2 = 0,0683
Indices R (toutes R1 =0,0922,
F(000) 2144 (
données) wR2 = 0,0772
Dimension du _ 0,330 and -
0,2x0,3x0,4 md Ap (min/max) 0.987 e A3

cristal
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Produit27 : ArGeClL.W(CO)

Echelle® de collecte

Formule brute CoeH3cClIGENGW 515 to 23.25°
des données ' ’
i . Echelles des indices| -13<=h<=13,
Masse moléculaire 734,45 -12<=k<=8,
hil -23<=1<=23
Systéme - , . -
) _ Monoclinic Réflections recueillies 12463
cristallographique
Réflections 4091 [R(int) =
Groupe d’espace P2(1)/c o
indépendantes 0,0573]
Paramétres de | @ =12,2398(17) Al a=90° o .
maille b = 11,6204(16) A B= 103,902(3)° Précision autour de@ 98,8 %
c =20,877(3)A y =90°
Max/min de 1,000000 and
Volume 2882,4(7)A3 .
transmission 0, 622770
Groupe formulaire Données/contraintes/
4 4091/0/ 326
V4 parameétres
» ) Qualité d’ajustement
Densité (calculée) 1,692 Mg/n® 1,018
sur F?
Coefficient Indices finaux R1 =0,0417,
: 5,157 mml
d’absorption R[1>20(1)] wR2 = 0,0958
Indices R (toutes R1 = 0,0644,
F(000) 1448 (
données) wR2 = 0,1056
Dimension du _ 2,668 and -
0,05x 0,2 x 0,4 mMh Ap (min/max) 1328 e A3

cristal
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Produit28 : Diazogermyléene.W(CQ)

Echelle® de collecte

cristal

Formule brute CagH3z7GeNsOsW 5.21 to 23,25°
des données ' ’
i . Echelles des indices| -11<=h<=13,
Masse moléculaire -11<=k<=9,
hil -23<=1<=26
Systéme .
) _ Monoclinic Réflections recueillies 12228
cristallographique
Réflections 4123 [R(int) =
Groupe d’espace P2(1)/n _
indépendantes 0,0867]
Paramétres de | @=12,171(3)A|  0a=90°
— o Précisi 98,9 %
maille b = 10,258(2) A| B=100,437(5) Précision autour de@ 0
c = 23,596(5) A y=90°
Max/min de 1,0000000 anc
Volume 2897,2(11A3 -
transmission 0,533035
Groupe formulaire Données/contraintes/
6 R 4123/0/ 344
Z parametres
» ) Qualité d’ajustement
Densité (calculée) 1,697 Mg/n® 1,027
sur F?
Coefficient Indices finaux R1 = 0,0546,
_ 5,044 mml
d’absorption R[1>20(1)] wR2 = 0,1007
F(000) 1464 Indices R (toutes R1 = 0,0930,
données) wR2 =0,1119
Dimension du _ 2,037 and -
0,1x0,1x0,4 m# Ap (Min/max) 1204 o A3
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Diazogermathion81

Echelle® de collecte

Formule brute CosH4sGeNsSSi 519 to 22.46°
des données ' ’
i . Echelles des indices| -11<=h<=10,
Masse moléculaire 520,38 -19<=k<=18,
hil -16<=I<=16
Systéme - , . -
) _ Monoclinic Réflections recueillies 11644
cristallographique
Réflections 3697 [R(int) =
Groupe d’espace P2(1)/n o
indépendantes 0,1089]
Paramétres de | & =10,4218(10A a=90° o .
maille b =18,0753(17A | B= 103,689(2)° Précision autour de@ 98,7 %
c =15,7116(16A y = 90°
Max/min de
Volume 2875,6(5)A3

transmission

Groupe formulaire

Données/contraintes/

4 R 3697 /42 / 315
Z parametres
o i Qualité d’ajustement
Densité (calculée) 1,202 Mg/n? 0,958
sur F?
Coefficient Indices finaux R1 =0,0512,
: 1,196 mml
d’absorption R[1>20(1)] wR2 = 0,0838
F(000) 1112 Indices R (toutes R1=0,1132,
données) wR2 = 0,1003
Dimension du _ 0,340 and -
cristal 0,05x0,1x 0,3 m Ap (Min/max) 0.301 e A3
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Produit4l: Ar,Ge(OMe)

Echelle® de collecte

Formule brute CusHooGeNO, 1.84 to 26.37°
des données ' ’
. _ Echelles des indices| -27<=h<=27,
Masse moléculaire 827,83 -20<=k<=19,
hid -17<=I<=13
Systeme . _ -
] _ Monoclinic Réflections recueillies 14536
cristallographique
Réflections 7327 [R(int) =
Groupe d’espace Cc o
indépendantes 0,0197]
Parameétres de | & =22,1986(8) A a=90°
o 0
maille b = 16,4261(6) A | B= 92,486(10)° Précision autour de@ 99,9 %
c = 13,6740(5)A y=90°
Max/min de 1,000000 and
Volume 4981,3(3)A3 .
transmission 0, 736970
Groupe formulaire 4 Données/contraintes/| 7327 /195/
Z paramétres 566
. . Qualité d’ajustement
Densité (calculée) 1,104 Mg/n?® 1,047
sur F?
Coefficient Indices finaux R1 =0,0319,
. 0,653 mml
d’absorption R[1>20(1)] wR2 = 0,0784
Indices R (toutes R1 = 10,0407,
F(000) 1816 ,(
données) WR2 = 0,0845
Dimension du 3 Ao (i 0,478 and -
0,3x0,3x0,4m min/max
cristal Pl ) 0,198 e A3
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Produit42 : Ar.GeFOH

Echelle® de collecte

Formule brute CaoH7:FgeN,O 2,13 to 26,42°
des données ' ’
. _ Echelles des indices| -15<=h<=13,
Masse moléculaire 715,60 -16<=k<=12,
hid -16<=I<=16
Systéme C . -
] _ Triclinic Réflections recueillies 12022
cristallographique
Réflections 8290 [R(int) =
Groupe d’'espace P-1 _
indépendantes 0,0173]
Paramétres de | & =12,1473(7A | a=94,458(10)°
— o aCisi 98,1 %
maille b =13,0526(7)A |B= 90,934(10) Précision autour de@ 8,1 %
¢ =13,0930(7A |y=97,717(10)1
Max/min de 1,000000 and
Volume 2050,2(2)A3 .
transmission 0,651633
Groupe formulaire Données/contraintes/
2 R 8290/0/ 441
Z parametres
. . Qualité d'ajustement
Densité (calculée) 1,159Mg/n® 1,013
sur F?
Coefficient Indices finaux R1 =0,0313,
: : 0,785 mm!
d’absorption R[1>20(1)] wR2 = 0,0754
F(000) 776 Indices R (toutes R1 = 0,0403,
données) wR2 = 0,0801
Dimension du _ 0,585 and -
0,4x0,6x0,8mM Ap (min/max) 0.380 e A3

cristal
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Produit45: Ar,Ge(OH)

Echelle® de collecte

Formule brute CaoH72GeNO, 1.84 to 26.38°
des données ' ’
. _ Echelles des indices| -13<=h<=16,
Masse moléculaire 713,61 -18<=k<=17,
hid -11<=I<=13
Systeme _ _ -
) _ Orthorhombique Réflections recueillies 12350
cristallographique
Réflections 4270 [R(int) =
Groupe d’espace P2(1)2(1)2 o
indépendantes 0,0247]
Paramétres de | & =13,0868(8A | 0=90,0(10)°
— o Précision autour d 99,9 %
maille b =14,4285(9A |p=90,0(10) ision autour de@ 6
c =11,0654(7A |y=97,0(10)°
Max/min de 1,000000 and
Volume 2089,4(2)A3 .
transmission 0,807678
Groupe formulaire Données/contraintes/
2 4270/0/ 222
Z paramétres
. . Qualité d’ajustement
Densité (calculée) 1,134Mg/n® 1,041
sur F?
Coefficient Indices finaux R1 =0,0274,
. 0,768 mml
d’absorption R[1>20(1)] wR2 = 0,0691
Indices R (toutes R1 =0,0321,
F(000) 776 (
données) wR2 = 0,0717
Dimension du _ 0,381 and -
0,2 x 0,3x 0,8 mM Ap (min/max) 0.159 e A3

cristal
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Produit49 : Ar.GeFOLi-crown

Echelle® de collecte

Formule brute CasHgeFgeLiN,Os 515 to 22.46°
des données ' ’
i , Echelles des indices| -23<=h<=24,
Masse moléeculaire 897,74 -18<=k<=14,
hil -14<=I<=13
Systeme o _
) _ Monoclinic Réflections recueillies 10216
cristallographique
Réflections 3255 [R(int) =
Groupe d’espace C2/c _
indépendantes 0,0850]
Parametres de | @ =22531(3A a=90°
— | Précision autour de 98,5 %
maile b=17,331(2& | B=95,113(2) 0 6
¢ =13,0616(15A y = 90°
Max/min de 1,000000 and
Volume 5079,9(10A3 -
transmission 0,682447
Groupe formulaire 4 Données/contraintes/| 3255/ 133/
Z parameétres 347
o i Qualité d’ajustement
Densité (calculée) 1,174 Mg/n® 1,059
sur F2
Coefficient Indices finaux R1 = 0,0563,
: 0,652 mml
d’absorption R[1>20(1)] wR2 = 0,0987
Indices R (toutes R1 = 0,0945,
F(000) 1944 (
données) wR2 = 0,1085
Dimension du 3 Ao (i 0,255 and -
0,1x0,2x0,4m min/max
cristal P ) 0,224 e.A3
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