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INTRODUCTION GENERALE

Ce travail s'insere dans le cadre général de ééueks dérivés a bas degré de
coordination du germanium.

L'étude de tels dérivés a cri d'une maniére expmilendepuis 1981 avec, entre
autres, les syntheses successives et la staloilisdgspeces insaturées telles que les silénes
>Si =C<, germénes >Ge = C<, et stannénes >Sn = C<.

Cet engouement est justifié par l'intérét que priese ces dérivés doublement liés tant
au plan fondamental qu'appliqué, ils constituenefat les premiers maillons de nouvelle
hétérochimie avec de nombreuses applications pellest

Les travaux présentés dans ce mémoire constituentaontribution dans la synthése
des systemes héterocycliques (les germa (et gaapatkétanes (hétérocumulenes), les
germaxacyclohexenes-flicétones eti-quinones), les germabenzodioxane, les germaazétine
les germaoxacyclohexéenes (estesthyléniques, etc...). Tous ces composés sont cauarus
leurs activités biologiques; ils sont synthétiséar pde nouvelles méthodes non
conventionnelles. Les méthodes classiques de yatiése nécessitent souvent des conditions
drastiques.

La présence du métal dans un squelette d'hétéeo@cpour conséquence une
meilleure stabilité thermique, une augmentation'aldivité catalytique et une amélioration
des propriétés de conductivité.

Le travail de recherche exposé dans ce mémoimmashcre a la réactivité des dérives
doublement liés du germanium vis-a-vis des iminastriles et des cumuléne
(dérivés bifonctionnels).

Le premier chapitre est une mise au point biblipgrgue sur I'état actuel des
recherches dans ce domaine des especes organ@uétaltontenant un élément lourd du
groupe 14 tel que le silicium, le germanium ouwallétet tous les composeés stables de cette

classe avec quelques exemple de leur réactivité.



Apres un bref rappel bibliographique sur la synthéamino acides carboxyliques et
phosphoniquex-substitués, le deuxiéme chapitre sera consaci syrithése et a I'étude
phisico-chimique et structurale du premier amineres-germanié cyclique stable, ainsi que
son homologue phosphoreé.

Le troisieme chapitre concerne I'étude de la reigetidu MesGe = CR qui s'est
révélé, une brique moléculaire de choix, son comepeent versatile vis-a-vis des nitriles
illustre son fort potentiel en synthese organortigta et conduit a la synthése d'une grande
variété d'hétérocycles complexes et variés.

Enfin, dans le quatrieme chapitre, nous décriraeng2hctivité des germenes sources
d'hétérocycles organométalliques grace a des oéaatie cycloadditions [2+2] ou [2+4] entre
les dérivés bifonctionnels et M&e=CR.. Les mécanismes et les structures de certainede c

dérivés seront également discutés.



CHAPITRE |

REVUE BIBLIOGRAPHIQUE :

ALCENES ORGANOMETALLIQUES
DU GROUPE 14

L'étude des composeés possédant des éléments iesdgoupes 14 et 15 a bas degré
de coordination a connu ces derniéres années an@sssidérable.

L'engouement pour des recherches dans ce domam¢ du fait que de telles
molécules, en raison a la fois de leur insaturagbme la présence d'orbitales d de basse
énergie facilement accessibles, sont trés réactiYedels dérivés offrent donc la possibilité
de types de réaction inédits et permettent d'egeisde développement de nouvelles
hétérochimies grace a leur réactivité trés largemmepérieure a celle des alcenes.

Dans le domaine du groupe 14, c'est en 1871 dquécfite pour la premiére fois la
formule MeSi=O ! postulée par Ladenberg; quelques années pluscéafdt 'homologue
silicié du formaldéhyde }6i=O # * en fait des travaux ultérieurs infirmérent toutes

structures.

! A. LadenbergChem. Ber, (18714, 726.
2 A. Stock, C. Somieski, R. WintgeBhem. Ber, (1917)50, 1764.
3 A. Stock, C. Somieskizhem. Ber, (1919)52, 1851.



Comme la formation d'oligoméres était égalementnige dans les tentatives de
synthese d'especes doublement liées du siliciummodebreux auteurs penserent qu'il était
impossible de former des liaisons p pr stables entre éléments lourds et éditerent la gl
la double liaison. Ainsi ces considérations rakenti les recherches dans ce domaine. Ce n'est
gu'en 1973 qu'elles connurent un regain d'intévét da synthese de la premiere phospha-
imine stable (MgSi),N=PSiMe par Niecke et Flick’ et du premier phospha-alcéne
PhP=C(tBu)OSiMegpar Becker.

C'est a partir de 1981, que ce domaine de recherchnut de gros progres quand
Brook et al® stabilisérent le premier dérivé & double liaisditism-carbone, le siléne
(MesSi),Si=C(0SiMe)Ad (Ad = adamantyle), et West et alun dérivé & double liaison
silicium-silicium MesSi=SiMes.

A partir de ces résultats, les chercheurs ontgnstater que les dérivés a éléments
lourds multiplement liés étaient tres fortementypwrisables mais pouvaient étre obtenus a
I'état monomeére grace a un fort encombrement sirautour de l'insaturation. Depuis,
d'autres méthodes de stabilisation ont été décritmmme par exemple des réactions de

complexation inter ou intramoléculaires par desebami des métaux de transition.

Dans cette revue bibliographique seront présentédss méthodes de synthese et la
réactivité des dérivés de type >M=C< (M : Si, Ge,r§ synthétisés avant le début de notre
travail. Nous parlerons principalement de ceux qusont stables, éventuellement grace a
la complexation par des métaux de transition, et dnpu étre isolés; nous décrirons
également I'importance de leur réactivité chimique.

Nous rapportons sous forme de schémas éclatés, tierentes voies d'acces aux
métalla-alcenes, et dans des tableaux, I'ensemblesddérivés qui ont pu étre isolés, ou au

moins caractérisés par voie physico-chimique

* E. Niecke, W. FlickAngew. Chem. Int. Ed. Eng{1973)85, 586.

®G. BeckerZ. Anorg. Allg. Chem(1976)423 242.

® A. Brook, F. Abdesaken, B. Gutekunst, G. GutekuRsF. Kallury,
J. Chem. Soc. Cheif@ommun., (1981)191

"R. West, M. J. Fink, J. MichBcience (1981)214, 1343.



I- Germéenes >Ge=C<

1- Germenes transitoires

Les premiéres méthodes utilisées pour la synthesgedménes ont conduit a des
dérivés instables. Elles ont cependant permis detmeroque ce type de dérivés pouvait
exister puisque la plupart d'entre eux ont pu €amactérisés par piégeage in situ. Ces

meéthodes sont rapportées sur le schéma suivant:

B_H —Ge=C—
Ge
ROHle
Me _CF, o L
) s (e = et
Me
Cl CF, X B
400°C/h% X
| N 3
—Ge—(ul—R /Ge. + RCll—NZ
LN, H

Voiea:

Le premier intermédiaire a double liaison germanaarbone a été obtenu en 1973 par
Barton et af. Il a été caractérisé par piégeage par le dimigtitgtiiéne et par sa dimérisation.
Voieb :

La photolyse ou la thermolyse d'un digermyldiaztiraée® conduit & un germeéne via
un carbéne intermédiaire qui se réarrange par daila migration d'un méthyle lié a I'un des
deux atomes de germanium sur le carbone carbénique.

Voiec:

Un couplage germyléne-carbéne peut probablemest étvisagé'® * dans cette
réaction qui se fait généralement en rajoutant élamge réactionnel de la poudre de cuivre,
réaction classique pour obtenir des carbénes & gartomposés diazoiques.

8T.J. Barton, E. A. Kline, P. M. Garvey, Am. Chem. Sqq1973)95, 3078.
°T.J. Barton, Pure Appl. Chem.,(198 615.

°p_Riviére, A. Castel, J. Satgé Am. Chem. Sqd1980)102, 541.

v. D. Romanenko, G. Bertranhorg. Chem,. (1992)31, 3493.



Voied :

Un germene faiblement encombré a été obtenu pir veie, précédemment utilisée
par les mémes auteurs Wiberg et Kinpour synthétiser des silénes. Ce germéne se dienéri
tres rapidement mais a également été caractérrspiggeage in situ par la benzophénone.
L'adduit obtenu est en fait tres intéressant cae itedécompose thermiquement en redonnant
le germene, et peut donc étre considéré a sorctmume un bon précurseur de germéne.
Voiee:

La photolyse d'un germyléne conduit suite a un dépaazote au germalcyne

intermédiaire conduit au germa-alcéne transittife

ArGe-C(N )SiMe TV> [ArGe=CSiMe] <> ArGe- & SiMey

2

iP I‘2NCH2 lROH
OR OR
Ar: | : ROH . | .
Ar—Ge- CHSiMe; <1 [ArGez CHS |M%
iPr,NCH} OR

2- Germenes stables

Les premiers germénes stables n'ont été obterais 887, par une équipe allemande
ainsi que par le laboratoire de Toulodééd * Plusieurs méthodes permettent actuellement
d'accéder a ces dérivés.
Notons cependant que la méthadest celle qui a permis d'obtenir le plus grand in@de

germeénes stables, et surtout de germénes doradavite a pu étre étudiée le plus facilement

123- N. Wiberg, C. K. KimChem. Ber (1986)119, 2966.
b- N. Wiberg, C. K. KimChem. Ber, (1986)119, 2980.
13a- C. Bibal, S. Maziéres, H. Gornitzka, C. Coufetgew. Chem (2001),113 978;
Angew. Chem. Int. E2001),40, 952.
b- C. Couret, J. Escudié, J. Satgé et M. Lazragm. Chem. Sod1987)109 4411.
M. Lazraq, J. Escudié, C. Couret, J. Satgé, MgBraR. A. DammelAngew. Chem., Int.
Ed. Engl (1988)109, 4411.



\
. /
R,Ge + :d\ \C/ la Geli, + Cl,C_

E\; b /
R,Ge: + —C=C— —o» !
ouP=C— \Ge(SII\/Ie3)2+ c=0

| / .
*G‘e—CHz CH, / NU RLU

X
R,Ge + CS, —C— + RZGeIJ XTHF
puis réarrangement (H) S.||Vle3

Voiea:

Elle a permis la synthése du premier germeneestaiienu en 1987 par Lazraq et al.
13| a stabilisation est due & un fort encombremegricgie mais également & un phénoméne
de mésomeérie entre la double liaison >Ge=C< etdagement fluorénylidéne. Une étude aux
rayons X montre un raccourcissement de la doublsoin >Ge=C< par rapport a la liaison

simple Ge-C d'environ 0.2 A, soit un pourcentageadeourcissement d'environ 10%.

Mes,Ge- CR &, MesZGe CF& — Mes,Ge=CR,
FH

<@{

Plusieurs autre germéné¥ P ont été synthétisés dans le laboratoire touloupaincette
méme méthode de déshydrohalogénation (voir tatdlau

13C. Couret, J. Escudié, J. Satgé, M. Lazdadym. Chem. Soq1987)109, 4411.
15a- M. Lazraq, C. Couret, J. Escudié, J. SatgéSddifiaoui,Polyhedron (1991)10, 1153.
b- G. Anselme, J. Escudié, C. Couret, J. Sdtg@rganomet. Chem(1991)403 93.



La présence de fluor sur le germanium donne enrgefes meilleurs résultats en
évitant a la fois les réactions d'alkylation dunganium ou de réduction. Cependant des
réactions de déshydrochloration ont di étre engessaglans certains cas ou les précurseurs

fluorés se sont révélés insolubles.

Voieb :

Deux germénes ont été synthétisés par Berndt.et® @#n méme temps que le
dimésitylfluorénylidénegermeén¥, par une réaction de couplage entre un germylére e
gu'ils appellent un "cryptocarbene”, a savoir univé@équi peut se comporter suivant les
réactifs qui lui sont confrontés, comme un carb@meomme un dérivé a double liaison bore-

carbone:

tBu tBu
|

B B
/
R,Ge: + :Ci \C(SiMe) — RzGe_ C(SlMe3)2

4 -4
ItBu tBU
ItBu
o N
MesSIY SiMe; (R,Ge : [(MeyS),N],Ge,Me,S( Ge)
tBuB =C_ (|: |\|1
\B tBu

tBu

Il s'agit donc d'une réaction de couplage germytEwmbene. Par ce méme type de
réaction a été obtenu récemment le gernidne. Notons cependant que les auteurs parlent &
juste titre pour ce dérivé plutét d'un complexenggéne-carbéne que de germéne. En effet
I'étude aux rayons X montre une grande differemtee& (ou mémela) et 1b. Ainsi 1 et 1a
possédent une double liaison >Ge=C< qui mesure &0 et 1.83 A, alors que daliselle
est de 2.08 A : cette valeur est méme plus longieecg qui est observé pour une liaison
simple Ge-C. D'autre part alors que darla géométrie autour de la double liaison >Ge=C<
est pratiqguement plane, il n‘'en est pas du touné@me pourlb qui possede une structure

"coudée".

13C. Couret, J. Escudié, J. Satgé, M. Lazdadym. Chem. Soq1987)109, 4411.

®H. Meyer, G. Baum, W. Massa, A. Berndgew. Chem. Int. Ed. Eng(1987)26, 798.

' H. Schumann, M. Glanz, F. Girgsdies, F. EkkehahriTamm, A. Grsegorzewski,
Angew. Chem., Int. Ed. Eng(1997)36, 2232.



© ~
B, IPT _N(SiMes),
Ge =C R,Ge=C{ C(SiMey), c= e
g “N(SiMe,)
tBu

1 la 1b
Notons que les germenga sont stabilisés grace en partie, en plus de llreboement
stérique, a une délocalisation de la double liaigermanium carbone dans les orbitales 2p

vacantes des atomes de bore.

Voie c:
En solution, le digerméne AGe=GeAnr (Ar : 2-tBu-4,5,6-MeCsHs) * se dissocie
partiellement en deux germylenes,&e : la réaction de ces derniers avec les 1,3-8i{iR&

= C-), conduit apres réarrangement a la formation d'sfgermeéne :

RI

Ar,Ge =GeAr, —= 2Ar,Ge
2Ar,Ge /\
GeAr',

R—C=C—C=C—R —> Ar,Ge /

R' f
<R :n-Bu, Ph etAr @) - Ger,
Y4
\o—c=c-¢&

C_ mm— -
4 N
Ar ,Ge R

Un germéne a-phosphoré stable avec une structure originale2acétt récemment
obtenu par Weidenbrucfi en mettant tBu-EP en présence d'un germyléne :

Ar 2(”3e

Ar,Ge C
tBU—C=P + Ar,Ge M» |:tBU C{_\P:| X—2> Ar'zGe—P/ “tBu

)T

18 E. Meiners, W. Saak, M. Weidenbruérganometallics(2000),19, 2835
19 M. WeidenbruchJ. Organometal Chem, (2002),646, 39.




Voied :

bY

L'addition d'un organolithien a un vinylhalogénogane suivie de I'élimination de

LiF a permis d'isoler un autre germéne st&ble

MesZGe—CH =CH, — > Bl l\/leSzGe—CH CHtBu — > Mes,Ge=CH- CHiBu

F EoL
La caractéristique de ce germéne, ayant un canmauhiral faiblement encombré, est
gu'il possede une réactivité originale due notaniraela présence d'un hydrogene allylique

qui induit des ene-réactions.

Voiee:
Un groupe japonai§ a obtenu un germéne substitué sur le carboneeuar atomes
de soufre. Il est obtenu aprés réarrangement septe la particularité de posséder la double

liaison >Ge=C< la plus courte observée a ce jour.

Ge:——»
Ti

Tip”

Bis f
. Tb Thbt
Bis Nae=C e
\Tip

Tbt,_ cs, {Tbt\G S % T Tbt\ [ Tht

Bis : (MesSi),CH Tip/ Ny

Voief :
Cette réaction implique la migration d'un groupes$ du germanium sur l'oxygene

du carbonyl&?.

20 C. Couret, J. Escudié, G. Delpon-Lacaze, J. S@iganometallics(1992),11, 3176.

2L N. Tokitoh, K. Kishikawa, R. Okazaki, Chem. Soc., Chem Comm(995), 1425.

22y, Apeloig, M. Bendikov, M. Yusefovich, M. Nakash, Bravo Zhivotovskii, D. Blaser,
R. Boese]. Am. Chem. Sqq;1996)118 12228.



RMe,Si '

2' N Ad=0 _SiMe;R
Me;Si— Geli3THF ——» Ad=GCe
/

. . N ..
Megsi — Me;SIiOLi S||\/|e3

R :tBu, Me
Ad : 2-adamantylidéne

Voieg:
Cette voie consiste en l'addition de la liaisonrSbsur le carbonyle, suivie du départ
d'hexaméthyldisiloxan#’

" ~_OSiMe;
(Megsi)gsi— ﬁ:— R —— (Me3Si)25|:C\
R

(R :tBu, Ad)

Voieh :

Comme pour le silicium, cette réaction ne sedala partir de dilithiens de germoles
24

5 Ph . Ph . Ph
::iGeLb + C|2C<H —> CEGQ%‘ <> E@G
P P P
Ph Ph Ph

R, West, H. Sohn, J. Merritt, Abstractsl@@rganogermanium
Mini Symposium, London, Cangdd997) G2

24H. Sohn, J. Merritt, R. West, Abstracts du 30 @nganosilicon
Symposium, London, Cangda997)A 19.



Tableau 1: Germenes stables

GERMENES Méthodes de 8 °Cen | d (Ge=C)| Réf.
synthése ppm en A
MesGe=CR a 1.801 13
tBu b +115 1.827 16
(Me3SiN_ B. SiMe;
N\
/Ge—c\ /c\
(Me;SipN B” SiMe,
tBu
tﬁu tBu b +93 16
B, SiMe;
. AN
Me, S /Gezci >ci
N :
tBu t%u =Mes
[(Megsi)2CH]zGe:C% a 15
(Me3Si)2C\H a 15
Ge=C
Mes’ &
(R,CH),Ge=CR a 15
R,CH(tBu)Ge=CR a +79.80 15
Mes,Ge=CHCHtBu C +124 20
Tht s Thbt d 1.771 21
T‘p>Ge:C< G
I s’ Tip
Ph, g 24
e
Ad=Ge(SiMey), e 22
Ph f 23
Ph oh
G
P h :Ph
PNy N(SiMes3), b +144 2.085 17
G
-/
IPer N(SIM83)2

R

(R : CH(SiMe),) * CR," c , Tht : -@—R' » Tip

R

Ad : adamantyl




3- Reéactivité

Les dérivés doublement liés du germanium étamémdment sensibles a I'oxygéne et
I'humidité se décomposent instantanément au codéakair. En revanche, certains présentent
une grande stabilité thermique puisqu'ils peuvertsdquelques cas étre chauffés a 120°C
sans polymérisation.

Nous présenterons ici quelques aspects de laviéactes germenes.

a- Réactions d'addition

Le germene MeS&e=CR est extrémement réactif vis-a-vis des réactif¢gmiques :
alcools, thiols, acide fluorhydriqué

La diphénylimine PYC=NH réagit seulement comme réactif protoniqueestdanne

pas une cycloaddition [2 + 2] sur la double liai€N .

Mes,Ge— CR Mes,Ge- CR

A H wA:HO MeO,F HO H
EtS, PhC=N / .
AH H,O (exces)

Mes,Ge=C 1/2 H,0
MesGe-CR| ‘ S F%] H

H T
| CH;CCH,
H,C=C— CH, & Mes,Ge— ICB + Mes,Ge=CR
HO K
Meszclae— CR l
Cl:H2 Meszclse— O- IGeMQ's
COCH, RCH  CHR,

Tous les autres germénes donnent une additions@ggdique similaire avec l'action du

méthanof®®® et de I'acide chlorhydriqué 2®sur la double liaison Ge=C.

13C. Couret, J. Escudié, J. Satgé, M. Lazdadym. Chem. Sqq(1987)109, 4411.
15a- M. Lazraq, C. Couret, J. Escudié, J. SatgéSddifiaoui,Polyhedron (1991)10, 1153.

b- G. Anselme, J. Escudié, C. Couret, J. Sdtg@rganomet. Chem(1991)403 93.
®H. Meyer, G. Baum, W. Massa, A. Berndgew. Chem., Int. Ed. Eng(1987)26, 798.
%M. Lazraq, J. Escudié, C. Couret, J. Satgé, MfiSoui, Organometallics (1991)10, 1140.
% A, Berndt, H. Meyer, G. Baum, W. Massa, S. Bergerre Appl. Chem (1987)59, 1011.



L'hydrolyse du germéne avec un exceés d'eau corgdlgt formation exclusive de
l'alcool germanié; par contre l'addition d'un dedguivalent d'eau conduit uniquement au
digermoxané’ en passant par la formation préliminaire de lal@ermanié, qui a son tour
réagit lentement avec le demi-équivalent restargetmene.

L'acétone réagit notamment avec les germénes coraawdif protonique sous sa

forme énolique pour former finalement une cétoneysaréarrangement germanotropidtie
29, 30

Notons qu'avec le digerméne M@és=GeMes seule une cycloaddition [2+2] sur le
carbonyle de I'acétone a été déctité? alors qu'avec le disiléne tESi=SitBw, les deux sont
décrites®.

Les chloro- et fluorogerménes réagissent avedlieaforme pour conduire par perte
du dichlorocarbene au produit qu'on peut considéoenme celui provenant de l'action de

HCI 3* sur la double liaison.

X X X
| A l CHClL I
Cp*Ge-CR —» |Cp*Ge=CR,| ———> Cp*Clse—Clle
[ | EtsN
F SiMe, cLc H
* X l_:CCb
(Cp*: MesCp (X: CLF) |
Cp*Ge—(lle
|
Cl H

On peut remarquer également que le dimésitylflididene germene réagit avec des

réactifs électrophiles (halogénédd, nucléophiles (lithiens®, hydrures®) et radicalaires

(disulfures™):

13C. Couret, J. Escudié, J. Satgé, M. Lazda#qm. Chem. Soq1987)109, 4411.
2" M. Lazraq, C. Couret, J. Escudié, J. Satgé, MgBr#rganometallics.(1991)10, 1771.
28|, F. Lutsenko, Yu. I. Baukov, I. Yu. Belanin, N. Tvorogov,J. Organomet. Chem(1968)229, 14.
29|, F. Lutsenko, V. L. Foss, N. M. Semenenkh, Obshch. Khim (1969)39, 1174.
%'N. M. Semenenko, V. L. Foss, I. F. Lutsenkéh. Obshch. Khim(1971)41, 2458.
31 M. J. Fink, D. J. De Young, R. West, J. Michl, Am. Chem. Sqq1983)105, 1070.
323, A. Batcheller, S. Masamurgtrahedron Lett (1988)29, 3383.
33 A. Schéfer, M. Weidenbruch, S. Ppbl Organomet. Chemn(1985)282, 305.
% M. A. Chaubon, J. Escudié, H. Ranaijovonjatav&atgé,
J. Chem. Soc., Dalton Trang1996), 893.
% M. Lazraq, thése, Toulouse, 1988.



Mes,Ge— CR Mes,Ge- CR _Mel,, Mes,Ge- CR
Mels ISMe Me Li Me Me

MeSSMe )
Meli

LIAIH
Mes,Ge— CR < B2 ‘ Mes,Ge=CR ’ sy Meszclse_ I(;3
||3r ér H H

b- Cycloadditions [2+2]

Les réactions effectuées a partir des aldéhydee®icétones offrent un intérét tout
particulier car elles conduisent & des 2-germamestd, dérivés habituellement peu stables.
Les liaisons dans le cycle obtenu a partir deJ8esCR sont nettement plus longues que les
liaisons standard correspondantes, notammentisatiaGe-O (1.83A, valeur standard: 1.73-
1.79A). Les liaisons germanium-carbone (fluoréritie) sont également allongées dans ces
cycles, en raison la aussi, de I'encombremengsig&riOn peut noter par ailleurs que la liaison
Ge-C (fluorénylidene) du germaoxétane obtenu airpdut benzaldéhyde constitue la plus

longue liaison germanium-carbone observée a cg(fo07 A).

Mess;Ge—CR  phcHO Mes,Ge=CR Ph,CO Mes,Ge— CR

O—CHPh O—CPh

Wiberg a pour sa part décrit un autre type deti@acentre la benzophénone et
Me,Ge=C(SiMg), donnant une cycloaddition [2+4] suivie d'une isasation thermique qui

permet la formation du cycle & 4 chainons corregaott?®

Me,Ge Q(SiMe,),
Me,Ge=C(SiMg) y Me,Ge—C
Ph,C=0 — 2, Q \ == &) |R2
O—CPh,

Ph =

123- N. Wiberg, C. K. KimChem. Ber (1986)199 2966.
b- N. Wiberg, C. K. KimChem. Ber (1986)199, 2980.
2" M. Lazraq, C. Couret, J. Escudié, J. Satgé, MgBr#rganometallics (1991)10, 1771.



La N-éthylphénylimine réagit aussi avec Mee=CR mais seulement aprés
chauffage a 140°C dans un tube scellé pour conghgreune cycloaddition [2+2& la 2-

germazétidine correspondarite

MesGe=CR PICHNEL MesGe— CR
EtN—CHPh

Un seul isomére, avec probablement les groupesyfghén éthyle en trans a été
observé par RMN.

Cet hétérocycle est le premier dérivé cyclique atrguchainons de ce type stable
thermiquement et photochimiquement; par contre, gesnazétidines moins encombrées
obtenues par d'autres voies subissent tres faailerdes réactions de décomposition

36, 37.
)

[4] —[2+2] avec formation des germa-imines et alcenaggsespondants (voi@) a

l'inverse, les sila-azétidines isologues donnemiuskvement la réaction de cycloréversion

conduisant aux silénes et imines de départ (wpr&™**:

a N
ME-C- ar
oot

“N-C- Pa o v o
/

Des cycloadditions [2+2] avec le nitrosobenz&het avec les dérivés diggoes*

ont été également décrites :

%M. Lazraq, J. Escudié, C. Couret, J. Satgé, Mfigoui, Organometallics(1991)10, 1140.

% M. Riviére-Baudet, P. Riviére, J. SatgéOrganomet. Chem(1978)154, C23.

3 M. Riviére-Baudet, P. Riviére, J. Satgé, G. LagrarRecl. Trav. Chem. Pays-B44979)98, 42.

3 N. Wiberg, G. Preiner, O. Schiedzhem. Ber, (1981)114 3518.

%9 N. Wiberg, G. Preiner, K. Schwarz, G. FisghgrNaturforsch (1988)43b, 1468.

“ON. Wiberg, G. Preiner, G. Wagner, H. Koepf, G chir,Z. Naturforsch, (1987)42b, 1055.

*LN. Wiberg, H. Koepf,). Organomet. Chen(1986)315, 9.

*2M. Lazraq, C. Couret, J. P. Declercg, A. Dubourgsscudié, M. Riviére-Baudet,
Organometallics(1990)9, 845.



Mes,Ge=CR P"NG_ MesZGT;E |CR-’ —> [Mes,Ge=0 + R,C=NPh

O$ NPh
R,ON, lxz
[Mes,Ge=N-N=CR, | + :CR Mes,Ge—O
lxz Q O—GeMes
Mes,Ge— N-N=CR; ®, =] Ph
R,C=N-N—GeMesg Q

c)- Cycloadditiond2 +3]

L'action de la N-(tert-buty)phényinitrone ** et du diazométhané® *

sur

Mes,Ge=CR conduit aux cycles a cing chainons correspondants

[Mes,Ge = CR| 222> Mes,Ge-CR, %» [MeszGe\—/CRz}

N2
HC. N ch,

AN

lPhCH:N(O)tBu

Me Mes,Ge(H)OM MeOH
$Ge-CR, S MeC

O_ _CHPh Mes,Ge + BC=CH,
T MesZG@( “« v
Bu

Ces deux réactions sont régiospécifiques, la geyraapline obtenue est un bon précurseur
de germyléne a 60°C : le cycle a 3 chainons intdiaré, instable, se décompose en
[8] —=[2+1] pour donner l'alcéne correspondant et le gknne (caractérisé par piégeage

avec le méthanol ou le diméthylbutadiéfle

d- Cycloadditiong2+4]
Ces reactions ont généralement lieu avec un téséndement; elles montrent que les

germénes constituent de véritables alcenes orgdabiauges avec un fort pouvoir diénophile.

13C. Couret, J. Escudié, J. Satgé, M. Lazdadym. Chem. Sq(1987)109, 4411.
“3M. Lazraq, J. Escudié, C. Couret, J. Satgé, MfiSoui, J. Organomet. Chem(1990)397, 1.
“ M. P. Egorov, S. P. Kolesnikov, O. M. Nefedov,K&xebs,J. Organomet. Chemn(1989)375, C5.



R,Ge-CR, (R = Mes, BCHZS)

Les deux types de cycloaddition [2 +2] et [2 +4] été décrites avec d'autre dérivés

doublement liés du germanium tels que les germaidoes"”

/
0=CC=C Mes,Ge-RAr Mes,Ge— PAr
Mes,Ge=PAr — " o |
Oo— CIZ—

Entre I'azobenzene et M&e=CR, une cycloaddition [2+4] impliquant d'un coté
l'atome d'azote et de l'autre coté un carbone clupgment phényle, a eu liél:
l'isomérisation par des traces d'eau conduit a yabeca six chainons plus stable et la
thermolyse méne au cycle a quatre chaifons

MesZGe CB _» MeszGe— CB — MeszGe— R,

@N N Pﬁ‘
N )

A traces
d'eau

MesZGle— ICF§ Mes,Ge- CR,

_ N
PAN—NPh P N
/

H

M. Lazraq, J. Escudié, C. Couret, J. Satgé, Mfioui, Organometallics(1991)10, 1140.
> H. Ranaivonjatovo, J. Escudié, C. Couret, J. Rldédeq, A. Dubourg, J. Satgé.,
Organometallics(1990)12, 1674.



La réaction de NC-CN sur ce bis (germéne) commenee une cycloaddition [2+4]
entre le groupement CN et le systeme conjugué Ge=C-suivie spontanément par une
cycloaddition intramoléculaire [2+2] sur la secondeuble liaison Ge=C du deuxiéme

germéné®. Une réaction similaire est observée avec NC-CH-=GH:;

PR

P}'k /GeArlz NC— CN C:C\_ G\eArIZ
Ar,Ge Ph N=C_ Ph
NC-CH=CH-CN CN
P Ph_
A kk(;:(; —G\eAr'z Ar' C=C —G\eAr >
N
Nt c=C G =
\  / — 4
-k i
c-cH, ‘“cHH LCH

Par ailleurs, Weidenbruch et C8flont étudié la réaction de ce digerméne avec deux
molécules de la 3,5-di-tert-butyl-1,2-benzoquinobeux cycloadditions [4+2] ont eu lieu

avec les doubles liaisons Ge=C pour mener au dadety/lénique correspondant.

@)
GeAr'! R' Ar',Ge ©
R / 20 o 2
\/C_CEC_ < ' — C=C o
Ar' ,Ge R o CeAr2 R

“°F. Meiners, D. Haase, R. Koch, W. Saak, M. Weideci, Organometallics (2002),21, 399Q



*Remarque : Les germenes excellents précurseurs de nouvellgseess
insaturées

Des germanones >Ge=0 et des germaimines >Ge=KFf* peuvent étre obtenues &
partir du germéne, du nitrosobenzéne, du diphémtanéthane ou du diazofluoréne et

conduisent normalement a leurs diméres respectifs :

Mes,Ge = CR P"_NQ MesZG§C|3R2_> [Mes,Ge = O]+R,C = NPh

NPh <2
R,CN,
MesZGle—(l)
[Mes,Ge = N- N = CR] + CR, O-GeMes
X2
Mes,szz—l}l—!\I:CR'2
R,C=N-N-GeMes (R.C = RC, PhC)

4- Germa-allenes

Tbt(Mes)Ge=C=CRa d'abord été postulé comme intermédiaire danéaletion entre
un exces de germylene Tbt(Mes)Get le 9-dichlorométhylene fluorene conduisant, en
présence du tellure, au complexe corresporfdawoie a).

Tbt(Mes)Ge=C=CRa été préparé par dechloration du composé dicplréBulLi**

(voie b) ou par action d'un large excés deN)sP sur le germaalléne comple¥é(voie c).

%M. Lazraq, J. Escudié, C. Couret, J. Satgé, Mfioui, Organometallics(1991)10, 1140.
*2a- M. Lazraq, C. Couret, J. P. Declercq, A. DubpurdEscudié, M. Riviére-Baudet,
Organometallics(1990)9, 845.
b- K. Kishikawa, N. Tokitoh, R. Okazakprganometallics(1997),16, 5127.
c- N. Tokitoh, K. Kishikawa, R. Okazakihem. Lett.(1998), 811.



Mes CR,
Tb

| I
_ -Ge-C= Tb C
Ge: + CLC=CR, Tot ge C=CR Nee 7/7 Ves
Me MeO H Mes |
la O—N
Tbt\Cl TMEOH AesCNO
| 2 tBui Tb
Ge kit T\Ge:C:c:F5 (MesSi),
Mes' “c=c b < C
R2 Me 80°C \, |
CI/ Seou g ; (;?e_ C=Ch
o N2 (M&L\le)gT Bup=Te OO Mes
e C |y MeNgP=Te Bis
Mes  (exces)
. 2)A
5 Tot A Tot_ A
Tbt:Bis@ JBe=C=CR <—= “aetc=ch
Bis Me Me
(Bis : (Me;Si),CH)
(A:S, Se, Te)

MeOH s'additionne sur la double liaison Ge*€ Des cycloadditions [2+1] et [2+3]
ont été observées, respectivement, avec le sotfle enésitonitrile. Une cycloaddition

intramoléculaire a lieu dans le benzéne a 83°C

Un autre germaalléne a été préparé par action wla #ir un fluorogermane a -78°C

42d Ce fut le premier composé allénique germaniéisokaractérisé :

Tip2Gek, e Tip,Ge-C=CPh
THF/-78°C E ,
tBuli / Et,O
l-?S"C
F
,Bu o
Tip,Ge=C=C - |TipGe ~ tBU
“pn -LF =<
Li Ph

2 c- N. Tokitoh, K. Kishikawa, R. Okazakthem. Lett.(1998), 811.
d- B. E. Eichler, D. R. Powell, R. We€)rganometallics(1997),16, 5127.



5- Germaphosphaallénes
Le germaphosphaallene M&e=C=PAr a été dernierement obtenu par Escudié et a

4" nar réaction de débromofluoration du fluorogerrgigphaalcéne correspondant :

| L
Mes,Ge
Arp=CBr, MU O oo | MR | pesGe— C=PAr
-100°C < -80°C L
Br F Br
nBulLi| - 80°C
+@>>fw
(Ar=4Q)  \esGe-copar < [MesGe- c=P
- 60°C ||: |I_]

Il est stable seulement entre -60 et -40°C etriastif a cette température : le méthyllithium

et le méthanol s'additionnent aisément sur la doligison Ge=C :

MeSZCI-Se— IC=PAr<M Mes,Ge=C=PAr _MeOH _ Mesz(lse_ IC:PAr
Ve 14 2) MeOH Med 1

L'addition d'alcool ou de lithiens sur la doubkisbn P=C n'a jamais été obser{/&e
En I'absence de réactifs de piégeage, le germapaakgne donne deux types de dimeres : le
dimére attendu téte queue (dimérisation entre diaisons Ge=C) et un dimeére inattendu

(dimérisation entre les liaisons Ce=C et P=C) :

MeSZGezcll— IIDAr < &e=C+PX P=C1 Mes,Ge=C=PAr| 2Ge=C MeszGle—ClizPAr
MegGe-C=PAr ArP=C—GeMes

Le premier 3,1-germaphosphaallene stable Tip(ERBaC=PAr a été récemment

obtenu *® par action du tert-butyllithium sur le germaphospbéne dihalogéné

correspondant a -90°C.

*"a- H. Ramdane, H. Ranaivonjatovo, J. Escudié, &hiu, N. Knouzi,
Organometallics(1996)15, 3070.
b- Y. El Harouch, H. Gornitzka, H. RanaivonjaioJ. Escudié,
J. OrganometChem, (2002),643 202.



nBuLi Arg Gl TipeBu)GeR

AP=Cccl, MU P=C -
Et,0/ - 90°C SLi|  -caTA

Ar /CI
P=C_
,Tip Ar Li _ Ge(tBu)F
ArP=C=CGe < “p=c” tBuLi / Et,0 1 o
“MBu THF “Ge(tBUF  -90°CATA
|

Tip

L'action de l'eau sur linsaturation %eC> est une réaction régiospécifique. Les
dérivés carbonylés tels que le benzaldéhyde, ladpdrenone et la fluorénone donnent une

réaction de cycloaddition [2+2] sur la double kaisGe=C*"":

Tp
ArP=C|3-(|5e-tBu
H OH
[ THZO Tip
ArP, p PhC(R)O TP o AP\ |
\C—Ge—tBu # AP=C=Ge ——0  » \(|3—(|56—tBu
N\

R—C—O tBu R— CI_ O
|

o (R=H,Ph <CR2=C%> R

6- Germabenzénes :
Récemment des germabenzénes ont été préparéagill ’homologues lourds des
benzénes. Ces germabenzenes sont plans et dds calconontré une bonne aromaticité.

Nous présentons ci-dessous la synthése et quekaesons de ces derniers.

“"b-Y. El Harouch, H. Gornitzka, H. Ranaivonjatovo Escudié,
J. OrganometChem, (2002),643, 202.



Un germabenzene a récemment été par action déstpatipylamine lithium (LDA)
sur le chlorogermane correspondant. Cette syntheé&é réalisée par réaction de mono-
transmétallation & partir d'un stannacyclohexadléBe; le germabenzeéré® obtenu a été
stabilisé dans ce cas par un groupement tres emaomb (2,4,6-tris[bis

(triméthylsilyl)méthyl]phényle).

< : ,NBY Buli 1)TbtGe(OMe ot
Sfy  hBuli_ 1TbtGe(OMe} N\ Sn(nBuy

NnBu AP Med~ “OMe
l, | CH,CI
SiMe, zl 22
Me3S SiMe; Tt e/=\/=\
. G |
Tbt . . / \
SiMe; Med OMe
MesS ®
8 SiMe; 1) Rl_il 2)H
Tht Tt o ot Tt
¢ Ge/ + < GE{ 4—02 { Ge\ + < Ge\
—/ “OH —/ “OH —/ “OMe OMe

Tht
PCL (exceés / LDA (1leq) \
¢ Gé\ - Z( ﬂ ) C e\ { “ce—Tht
O ,0, reflux  \— —

\ " Tht Tht
{ Ge-tot 1O, G&  + { Ge\
OH —/ “OH
‘ Tht Tht
MeOH Ge/ + < Ge/
: “OMe — “OMe

47c- N. Nakata, N. Takeda, N. Tokitoh, J. Am. Ch&uc.,(2002)124, 6914.



Dans la réaction du germabenzene avec I'oxyde da@anirile, une cycloaddition
[2+3] a eu liel!’®. Par action du 2,3-diméthylbuta-1,3-diéne les nmeeurs ont obtenu le
cycloadduit correspondant selon une cycloadditia]. Avec le phénylacétylene et le

styréne deux cycloadditions types Diels-Alder antieu:

Ph
Mes
N
{ 5eO Ph-CH=CH, ﬁ @
__—> Tb

— “Tht MesCNO
Ge—Thbt
e —
Ph—C=CH
) [7
— Tht
SiMe;
MegSi SiMe,
Tbt :
SiMe;
Me;Si )
SiMe;

" c- N. Nakata, N. Takeda, N. Tokitah,Am. Chem. Sqq2002),124, 6914.



ll- Silenes >Si=C<

1- Silenes stables

Les voies de synthése de silenes stables sontetcrdessous :

Voiea:

Le premier siléne stable isolé par Brook étah 1981 a été obtenu par photolyse d'un
acylsilane; cette réaction implique la migrationndgroupe triméthylsilyle du silicium sur
'oxygene. Cet auteur a depuis synthétisé par ceéime méthode plusieurs autres silenes
stables qui présentent la particularité d'avoiguoupe OSiMegsur le carbone doublement lié

852 leur conférant une réactivité spéciale.

® A. G. Brook, F. Abdesaken, B. Gutekunst, G. GutskuR. K. Kallury
J. Chem. Soc., Chem. Commh981) 191.
“8A. G. Brook, S. C. Nyburg, F. Abdesaken, B. GutetuG. Gutekunst, R. Krishna, M. R. Kallury,
Y. C. Poon, Y. M. Chang, W. Wong-N§iAm. Chem. Saq1988)104, 5667.
“9A. G. Brook, K. D. Lickiss, K. M. Baines. Am. Chem. Saq1985)107, 4338.
%0 A.G. Brook H. J. Wesselyprganometallics (1985)4, 1487.
*La- A. G. Brook, A. Baumegger, A. J. Lougbrganometallics(1992)11, 310.
b- P. Lassacher, A. G. Brook, A. J. Lou@ganometallics(1995)14, 4359.
*2a- A. G. Brook, A. Baumegger, A. J. Lougbrganometallics(1992)11, 3088.
b- K. M. Baines, A. G. Brook, R. R. Ford, P.lIckiss, A. K. Saxena, W. J. Chatterton,
J. F. Sawyer et B. A. Behna@®rganometallics(1989)8, 693.



" _OSiMe;
(Megsi)gsi— %— R —— (Me3Si)zs|:C\
R

(R :tBu, Ad)

Voieb :

Wiberg et aP® ont pu synthétiser un siléne stable faiblemenoeré sur le silicium,
par action d'un lithien sur un fluorosilanéoromé suivie de I'action du triméthylchlorosilane
avec élimination successive de #8& et de LiCl. L'isolation d'un siléne substitudér $e
silicium par deux groupes meéthyles parait en cdidt@n avec ce que nous avons dit
précédemment, a savoir qu'un trés fort encombrestérijue était nécessaire pour empécher
une dimérisation. En fait ce siléne est stabiligétputomérie due a la migration d'un groupe

méthyle sur les trois atomes de silicium:

SiMe; SiMe, SiMe;
_ .Y .
Me,Si :C\ MesSi- C\ Me;Si— C\\
SiMetBu, SiMetBu, SitBu,

Voiec:
L'action d'un lithien sur un fluorosilane, suivie Belimination de LiF et quelquefois
d'une réaction de redistributiéh °®>avec migration de groupements du silicium surkbone

ou vice-versa a également permis la synthése damesstable.

SiM i . /SiMe3
Me,Si- C/ % L MGZSIZC
27 Ngi ~SiMetB
II: |l| SiMetBy, IMEbL,

Voied :
En 1991, West et al’ ont caractérisé un siléne stable obtenu par pysstoti'un
disilathiétane : cette réaction conduit a la foisnasilene et a un dérivé transitoire a double

liaison Si=S; un seul silene a été obtenu par elfe\oie.

Mes,S—SiMes, A .
| —~ » MesSFS + MesCH,
S—CH,

3 N. Wiberg, G. Wagner, G. MillleAngew. Chem. Int., Ed. Eng(1,985)24, 229.
**N. Wiberg, G. Wagner, J. Riede, G. Miill€rganometallics(1987)6, 32.

*>N. Wiberg, G. Wagner, G. Milller, J. RiedeQrganomet. Chem(1984)271, 381.
% a- K. Kabeta, D.R. Powell, J. Hanson, R. Wesganometallics(1991)10, 827.



Voiee:
Un silene stable a carbone prochiral a été obwmul994 par addition du tert-
butyllithium sur le dimésitylvinylfluorosilan&’, cette voie de synthése est la méme que celle

largement utilisée par Auner pour l'obtention dénds transitoires. Dans ce cas la présence
de deux groupes mesityles sur le silicium a petanggabilisation.

tBuli
Mes,Si- CH=CH — Mes,Si- CH- CHtBu — Mes,SiFCH- CHtBu
| | |

. - LiF
F F L
Voief :
Cette voie implique un intermédiaire de type SSCOLi %
La réaction de (MsSi);SiLi.3THF avec la 2-adamantanone dans le tolues#2C a permis

la synthese d'un silene intermédiaire, qui a eesatt stabilisé par complexation avec
Pt(PCy), *?:

. _ L
l\/b38|\ - O toluéne Me3s'\ . ou
MesSt” L ) NIe3Si/ |
37 SiMes SiMe,
(Cy : cyclohexyld —MessiOUl- 30°C
CY3E
t .
Me3SK_ / (CysPyPt |MesSK_
Si ~ron
Me,St” MesSt”

Ce silene peut a la fois étre décrit sous forme damplexeH ou comme un composé
o-lié ressemblant a un cyclopropane :

22y, Apeloig, M. Bendikov, M. Yusefovich, M. Nakash, Bravo Zhivotovskii, D. Blaser, R. Boese,
J. Am. Chem. S0¢1996)118 12228.

" G. Delpon-Lacaze, C. Courét,Organomet. Cher(1994)480,C14.

8 D. Bravo Zhivotovskii, H. P. Vasserman, M. Kosa,Mblev, M. Botoshanskii,
Y. Apeloig,Angew. Chem., Int. EQ2004),43, 745.



CysP Cysb

. TPt B 4
MesS\ o ©y:Pypet MesS_ 4 TN /A@
Sj Sj -—> - S
Me3§/ —PCY3 Me3Si/ Me3s'/

Voieq:

Action d'un chlorosilane sur un silénolate.

. _OSiEt
R (S

Li® O
Voieh :

Cette voie a été utilisée a partir de dilithierssdole$”.

P Ph 5 Ph 5 Ph
o= L= -, B
Ph Ph

Ph

Voiei :
Réaction d'isomérisation photochimique: on a ol#serla fois une isomeérisation cis-

trans, et parfoi§ *°une migration de substituants du silicium surdebone et vice-versa.

R R , R R . R R
:Si:S< oy O Si=si _a» \Si:s(
R R R” 'R R R’

(R, R : akyle, aryle, SiMg

® A. G. Brook, F. Abdesaken, B. Gutekunst, G. GuiskuR. K. Kallury,J. Chem. Soc., Chem.
Commun.(1981) 191.

24H. Sohn et J. Merritt, R. West, Abstracts du 30 &@nganosilicorSymposium London, Canada
(1997)A. 19.

O A. G. Brook, H. J. Wesself)rganometallics(1985)4, 1487.



Voiej:

Récemment Mickoleit et coff ont mis au point une nouvelle méthode de synttiése

silenes stables par

tris(triméthylsilyl)silane :

la voie des organolithiens emrtapt du dichlorométhyl-

MesSk - [MesS MesS
S'/s|| CHCl, TUH’ s||—cu0|2 — S|/Sli—c—cl
Me3 SiME3 Me3S/ S”\/Ie3 Me3 S||\/|e3
RLi:”
{ H-NMe, O MesSk_ [ MegSi SiMe,
v - i NMe, S| C CI RL S’
()-SFoise), <——" Me,s”  C
e
SiMe, SR ©s
R : Me, nBu, Ph, M(is
R . S|Me3
SM 1 RLi
\Si=C/ % %, s|| CH
) H,O
Me;S”  “SiMe, ’ |¥SiMe3 SiMe;

Ces silenes sont thermiguement stables jusqu'a Cl4@iais se transforment

immédiatement en silanol ou méthoxysilane respestant par action de l'eau ou du

méthanof®.

O N Me; MeOH
O SI—CH(SINIe3)2

Med S|Meg

(e,
) SEC(SiMe3)

SiMe;

HLO, O NMe,
O SI—CH(SINIe3)2

HO SM%

9 M. Mickoleit, K. Schmohl, R. Kempe, H. Oehrmengew. Chem., Int. EA(2000),9, 39.



En utilisant un processus expérimental similairenoaveau siléne
(1-[2-diméthylaminométhyl)phényl]-1,2,2-tris(trinigtsilyl)silene)

stabilisé également par un donneur intramolécutaieé décrit® :

MeSi
Si—CHCl,

|
MesSH” SiMee,

ool
L_

—

p
SFC(SiMey),
Sive,

La réaction du dichlorométhylsilane avec le 2,4ii&dpropylphényllithium ou avec le

2-tertiobutyl-4,5,6-triméthylphényllithium a condwécemment a la synthese de nouveaux

silénes stable¥ :

Megsl

Megsi/ R]_ -RH

R, SiMe;
Nsicc

-
R

\SiMe3 - LiCl

Si—CHCL Rui

'MesSi
Si—CLicl,

|
Me,s?” k, |

R, Sivie;
Sli_(I:_Cl
,Me3Si/ R]_ Li

—>
- Licl

R, :Ph, SiMg et R: .@ : 3@—(

Ces silénes ont été caractérisés par leur réamtien le benzaldéhyde :

SiMe;

Ro

Me,St”

R [Me38i\ _SiMe,
<_

RS G

|
Ry

Si—C
R,  cl

R
Ngine” PhCHO \/Sli— C(SMe),
R/, “siMe, R{ 6—CHPh

M. Mickoleit, R. Kempe, H. Oehmé&hem. Eur. J(2001),7, 987.
1 K. Schmohl, H. Reinke, H. Oehnteyr. J. Inorg. Chem (2001), 481.



Voiek :

Enfin des silénes stabilisés par complexation des métaux de transitioi’ ® ont
également été décrits. Ces dérivés n'ont pas éenub directement a partir de siléenes
transitoires qui s'oligomérisent dés leur formatioais par voie indirecte a partir de silanes ou

de chlorosilanes, par exemple :

Cp*(CxP)RUCI + CIMgCHSi(H)Ph — Cp*(CxP)RUCHSI(H)Ph,
) 2

Cp* : MesCp CxP
| SiPh

Cx :Cyclohexyle Cp*Ru<f-
I Chy

Cp*(MesP)Ir(CHy)CI + CIMgCHzSi(H)PQTgcrCp*(Me3P)Ir(CI-|3)CH28i(H)th

2
l'CHL]_

Vel g

Cp*lr<-H-I i

CH,

Gl "SiM SiM
CpZW'\ _ L CpZW"' | e2<—> Cp,W-=- ©2
CH,SiMe,Cl -MgCl, “NCH, CH,

Remarquons que ces dérivés peuvent étre considél@sfois comme des siléenes
complexés et comme des hétérocycles siliciés a tioainons du fait que la double liaison
>Si=C< est dans ce cas plus longue que dans &mesihon complexés, et que le déplacement

chimique en RMN®Si apparait & champ relativement fort :

s S
ML, <« 5 ‘I\MLH M : Métal de transition
C L :Ligand

/ N\

62a- B. K. Campion, P. H. Heyn, T. Don Tilley. Am. Chem. Sqq1988)110, 7558.

b- B. K. Campion, P. H. Heyn, T. Don Tille}, Am. Chem. Saq1990)112, 4079.
- B. K. Campion, P. H. Heyn, T. Don Tille},Am. Chem. Sod1993)115 5527.
. S.

C
83T, S. Koloski, P. J. Carroll, D. H. Berry. Am. Chem. Sqq1990)112, 6405.



Dans le tableau 2 ci-pres sont rapportés les sil&tables, avec leurs méthodes de
synthése, leur déplacement en RKfSi et la longueur de la liaison >Si=C< déterminée p
RX. On voit que les silénes présentent en RVBI des déplacements chimiques & champ trés
faible (de +37 & +144 ppm) caractéristiques d'linien hybridé sp. Le déplacement est
cependant trés différent en fonction de la natesegtoupements liés au silicium.

Les études de rayons X ont montré un raccourcissenet (de 8 a 10%) de la double
liaison >Si=C< par rapport a une liaison simplerespondante, avec une planéité autour du
squelette. On peut donc affirmer qu'il s'agit bdm véritables doubles liaisons tout a fait
comparables a celles des alcénes pour lesqueltasdeurcissement par rapport aux alcanes

est d'environ 13%.



Tableau 2 :Silenes stables

‘PiPr

SILENES Méthodes| 3°°Sien | d (Si=C)| Réf.
de ppm en A
synthese
OSiMe; a +41.80 59
(MesSiSi= ¢ Ad 1.764 48
OSiMey a +54.30 48
(Me3Si)28i = C\
Etg
0OSiMey a +41.44 59
(Me3Si)28i = C\
tBu
OSiMe; a +37.70 50, 51
(Me3Si)28i = C\
Mes
MesSi.  ,OSiMey a +73.70 49, 51
Si=
tBu” ' Xad
Me. _Si(tBu)Me; [ +126.5 49, 51
Si= C\
Megsio/ Ad
_SiMe; c +144.2 53
MGZSi = C\
Si(Me)tBu, 1.702 55
_SiMe; c 1.747 55
Me,Si= C
A “Si(Me)tBu,
THF (ou MgN, pyridine)
Me,Si = SiMe,Ph), b 1.761 56
EtNMe,
_OSiEg g +34.4 54
(M638D28i = C\
Mes
. j 62c
MeZ@—» RuCp*
2 \PC><3,
' +6.14 1.78(2 62c
POST piidpr | “
H,C




. H 62c
PI&%'—» RuCp*
H,C \
PCx
: 62c
/
Mﬁzgs_:l_» RuCp*
2 PPy
MesSi,  ,OSiMey +61.60 50a, 51
Si=C
Phr “CEg
Me;Si Ad +41.84 50a, 51
\ /
Si=C,
Mes’ OSiMey
Mes Ad +44.05 51b
\ /
_Si=C
MesSi OSiMe;
OSiMe; +42.40 56a
(Me3Si)28i:C\
Bco
Mes,Si= CPh +76.68 56a
Mes,Si= CHCHtBu +77.60 57
Me;Si(Tip)Si = C(Ad)OSiMg +43.31 50b
)
Me;Si(Tip)Si = C(Ad)OSiMg +40.33 50b
(E)
R(R)Si= CAd 1.741 22
a: R=R': MgSi
b: R: tBuMeSi; R": Mg;Si
bc: R=R": tBuMgSi
Ph, 24
2=
~
Tip _Ad +108.08 50b
Si= C _
Me” ~Si(Me),0SiMe,
PMe, 62b
Me2§i_>IGC*
H,C
59

{ HNMe,
)-Sectsmen,

SiMe;




SiMe; f 61
s—c”  Ri:Ph,SiMg
R, : Ti
R/  “SMe* "

@\ANMeZ f 60
S

¥
=C(SMey),

SiMe;
PtcysP f 22b

MesS |
Megsi/

. | +6.14 1.782 62a
PHQ%I»RUCp*
2 \
PCx
PMe; i -20.77 | 1.810(6) 62b
PQ?i—»irC *
H,C P
MHezil_’Wsz j -15.77 | 1.800(8)  63b
2

® A. G. Brook, F. Abdesaken, B. Gutekunst, G. GursituR. K. Kallury J. Chem. Soc. Chem.
Commun (1981) 191.
#23- Y. Apeloig, M. Bendikov, M. Yusefovich, M. NakasD. Bravo zhivotovskii, D. Blaser, R. Boese,
J. Am. Chem. S0¢1996)118 12228.
b- D. Bravo-Zhivotovskii, H. P. Vasserman, M. Ko&,Molev, M. Botoshanskii,
Y. Apeloig,Angew. Chem. Int. Ed(2004),43, 745.
24H. Schumann, M. Glanz, F. Girgsdies, F. EkkehavdfTamm, A. Grsegorzewskingew. Chem.
Int. Ed. Engl (1997)36, 2232.
“8A. G. Brook, S. C. Nyburg, F. Abdesaken, B. GutekuG. Gutekunst, R. Krishna,
M. R. Kallury, Y. C. Poon, Y. M. Chang, W. WipiNg, J. Am. Chem. Sqq1988)104, 5667.
“9A. G. Brook, K. D. Lickiss, K. M. Baines. Am. Chem. Saq1985)107, 4338.
0 A.G. Brook, H. J. WesslyQrganometallis, (19854, 1487.
*La- A. G. Brook, A. Baumegger, A. J. Loygbrganometallics(1992)11, 310.
b- P. Lassacher, A. G. Brook, A. J. Lou@hrganometallics(1995)14, 4359.
*2K. M.Baines, A. G. Brook, R.R. Ford, J. F. SamyerA. BehnamQrganometallics (1989)8, 693.
>3 N. Wiberg, G. Wagner, G. MillleAngew. Chem. Int. Ed. Eng{1985)24, 229.
¥ N. Wiberg, G. Wagner, J. Riede, G. Miill€rganometallics(1987)6, 32.
> N. Wiberg, G. Wagner, G. Milller, J. Ried2rganometallics(1984)271, 381.
% a- K. Kabeta, D.R. Powell, J. Hanson, R. Wésganometallics(1991)10, 827.
b- N. Wiberg, K. S. Joo, K. Polbgr@hem. Ber (1993)126, 67.
" G. Delpon-Lacaze, C. Courét, Organomet. Chem(1994)480,C14.
*9K. Schmohl, H. Reinke, H. OehmEur. J. Inorg. Chem (2001), 481.
0 a- B. K. Campion, P. H. Heyn, T. Don Tilley. Am. Chem. Sqq1988)110, 7558.
b- B. K. Campion, P. H. Heyn, T. Don Tille}, Am. Chem. Saq1990)112, 4079.
c- B. K. Campion, P. H. Heyn, T. Don Tille}, Am. Chem. Soq1993)115, 5527.
1T, S. Koloski, P. J. Carroll, D. H. Berry. Am. Chem. Sqq1990)112, 6405.
62a- B. K. Campion, P H. Heyn, T. Don Tille}, Am. Chem. Saq1988)110Q, 7558.
b- B. K. Campion, P. H. Heyn, T. Don Tille}, Am. Chem. Saq1990)112, 4079.
c- B. K. Campion, P. H. Heyn, T. Don Tilley, &A. Rheingold J. Am. Chem. Sgq1993)115, 5527.
83 a- K. Schmohl, H. Reinke, H. Oehpteur. J. Inorg. Chem (2001), 481.
b- T. S. Koloski, P. J. Carroll, D. H. Berd;,Am. Chem. Saq1990)112, 6405.



Boc : (2,2,2)bicyclooctyle, Cx : Cyclohexyle

2- Réactivité
Nous décrivons ici a titre d'exemple, la réacéivdtun silene stable obtenu par Couret

|57

et al”’ par addition duert-butyllithium sur le dimésitylvinylfluorosilane :

H,PtCl
—_—

6

Mes,Si(F)H + HG=CH Mes,Si(F)CH=CH,

Mes,SECH-CHtBu<22C Mes,Si(F)CH(L)CH,tBU ts;}(":

“UF

Ce silene présente une grande réactivite. Nousnsottes réactions d'addition et de

cycloaddition, avec l'originalité de se comportemene &ne ou énophifé :

>Si- C< oaddii >§i-C<
é ll') additions cycloaddition a ll)
% a p ~—

~
a=b-CH< | éne-réaction
Silene : éne| Siléne : énophile
> Si_b:C< > Si-CH<
8-b(H)-CH< d-b=C<

a- Addition :
Le silene MegSi=CH-CH;tBu réagit avec le butanol et I'eau pour donnersleses

correspondant¥’ :

Mes,SECH-CHtBu + A-H—» MesSi(A)-CH,CH,tBu
A =0OH, nBuO

Les additions sont régiospécifiques, avec I'hydnegeur le carbone en accord avec la polarité

Si*-C% de la double liaison.

" G. Delpon-Lacaze, C. Courét, Organomet. Chem(1994)480,C14.
% G. Delpon-Lacaze, C de Battisti, C. CoutetOrganomet. Chem(1996) 514, 59.



b- cycloaddition :
En 1986, I'équipe de Courta étudié la réaction d'un nouveau siléne et anguméa
divers types de réactions de cycloaddition avedsiasitriles [2+1], les azotures [2+3] et les

diénes [2+4] :

Mes,Si- CHCHIBU| __ IMes,si- c=CcHCHt
c N/
C NtBu

NtBu
»@@
tBUNC: Mes,S+CH-CH tBu
‘NESZSi:CH—CI-itBu ’ TH]»
2+4

{BUNC: Mes,Si- C=CHCHtBu

Bu—/— = I I

g g O
tBu

MesSiN Mes,Si-NSiVe
2+3 2P >
| Me,SIN_ _N
{ IVIesz/Sl—C\HCHZtBu} vessn,_7 N
MesSIN, (2N fBUCH,CHN,] + [MesSiNSivie;]

Dans le cas dtert-butylisonitrile, ils n'ont obtenu que le cycle aHainons avec la
formation initiale du silirane intermédiaire, s@vpar un réarrangement de la silaaziridine et
par l'insertion d'un second isonitrile dans laslen Si-N.

Avec l'azoture de triméthylsilyle, la formation dilatétrazole a été expliquée par une
décomposition [5}> [3+2] de la 4-silatriazoline; la silaimine ainsirfée réagit ensuite avec
un second équivalent d'azoture de triméthylsit{le
De facon similaire Wiberg et al. ont préparé Iés-su germatétrazolés & partir des silénes
ou germenes instables.

Une réaction de Diels Alder presque quantitativtéaobservée entre le silene et le
2,3-diméthylbuta-1,3-diéne, conduisant & un composi& chainon¥’.

Avec les aldéhydes et les cétones, des cycloaddifi2+2] sont obtenue¥. Ces réactions

sont plutét complexes et donnent aussi des enéagsac

% G. Delpon-Lacaze, C de Battisti, C. CoyurktOrganomet. Chem(1996) 514, 59.
% N. Wiberg, P. Karampatses, C. K. Ki@hem. Ber (1987)120,1203.



Avec le benzaldéhyde, le composé cyclique est rtaij@ (75%) ®* avec
l'acétophénone, deux types de éne-composés omtbeéeivés : le premier analogue a celui
obtenu avec le benzaldéhyde (silene se comportantime ene-réactif) et le second

correspondant & une réactirdu siléne comme énophile.

_ PhCHO Mes, S—CHCH,tBu + Me528| CH=CHtBu
‘ Mes,Si=CH- CHtBu |PNCHO, | —
O—CHPh OCHZPh

PhCOCH

Mes, S—CHCH,tBu + Mes,Si— CH=CHtBu + Mes,Si— CH,CH,tBu
I I
O—C(Ph)CH OCH(Ph)CH OC(Ph)=CH

Auner et al®” ont préparé des silahétérocycles a quatre et &hsifnons via des
cycloadditions [2+2]:
OSMe;

OSIM63 (Me3S|)ZS|—
(Me38|)38|4§—0—> ('V|933')23|=C>< Ph-C=C-Me C><

Ph

Dans le cas du 2-méthyl hex-1-én-2-yne, une cydivad [2+2] a eu lieu aussi bien

sur la double liaison C=C que sur la triple liais&C :

Cl,Si = CHCH,tBu + 5
\ Jo S|CI2
2

2
Et—C= C4<
Cl,S— CI28|—
Cl,Si = CHCH,tBu CH, +

Hd c=C-Et BT =CH,
HC

% G. Delpon-Lacaze, C de Battisti, C. CoutetOrganomet. Chemn(1996),514, 59.
" N. Auner, C-R. HeikenwadleE, Naturforsch, (1997),52b, 500.



La stabilisation des silenes dépend énormémentlad@ature des substituants
(encombrement stériqgue) autour de la double liai&nC: par exemple, le silene
Mes(Me)Si=CH-CHtBu se dimérise immédiatement méme a basse tempgrat

(-50°C) pour conduire au 1,3-disilacyclobut&fie

Mes(Me)SEC(HICHBY 2y eoMeR—GHICHBY
tBUCH,(H) C—Si(Me)Mes

La synthese et I'étude chimique des silenes stadstmivent leur grand intérét comme
alcenes organomeétalliques : relativement facilpséparer et présentant une grande stabilité
cinétique. Leur importance réside dans le fait mux®ut les utiliser comme agents de
protection des fonctions acides en synthése organigin outre, les premiéres expérieriées
ont montré une sélectivité tres intéressante danprdtection des fonctions acides : un
équivalent de silene réagit préférentiellement daeseule fonction phénol sans affecter la
fonction alcool :

OSiMes

OH
I
Mes,Si=CH-CH,tBU + Ho-cw@ > HO_CHZ@ CH,CH,tBU

% G. Delpon-Lacase, C de Battisti, C. CoudetQraganomet. Chem(1996)514, 59.
% G. Delpon-Lacase, C. Couret, M. Veith, V. Hubtgin Group Metal Chem (1195)18, 587.




I/ Stannenes >Sn=C<

1- Stannenes stables :

Le schéma suivant résume deux voies d'acces datesnes stables :

| .
B /SlM €3

AN AN /

Sn—CR —)b = <2 Yo

a |2 tBulj /Sn C\ ReSh + "C\ /C\ .

X H B SiMe;

I
Voiea:
En 1987, Berndt® *°a isolé, par une méthode analogue a celle quiraipel'obtenir
des germenes, les premiers stannenes stables. v@&ttequi est un couplage stannyléne-
carbéne, a été utilisée par Weidenbruch éf alvec ce méme type de carbéne :

tBu tBu
. |
B, SiMe, R B. SiMe,
RSn + ] >Ci > sk \Ci
B SiMe, R 8 'Sive,
{Bu {Bu
tlBu
71 N\ 71 72
R,SN = [(Me;S),NI,Sn Me,S{sn. (O )Sn
N
{Bu

Un couplage a également été réalisé avec un cad@mgpe imidazolé’. D'autres auteurs

ont fait une réaction similaire & partir de Sn€l

Y N Y
N N © N
RSt + .C — RZSn:Q ][ <> RZSn—C\\(Q[
N N N
A A

A
(R: ey

®H Meyer, G. Baum, W. Massa, S. Berger, A. BerAdigew. Chem. Int. Ed. Eng(1987)26, 798.

% A, Berndt, H. Meyer, G. Baum, W. Massa, S. Ber§ere Appl. Chem (1987),59, 1011

9 M. Weidenbruch, H. Kilian, M. Stirmann, S. Pohl, 8aak, H. Marsmann, D. Steiner, A. Berndit,
J. Organomet. Chem(1997) 530, 255.

0 A Schafer, M. Weidenbruch, W. Saak, S. PdhiChem. Soc., Chem. Commh995) 1157.

UN. Kuhn, T. Kratz, D. Blaser, R. Boesghem. Ber, (1995)128 245 .

2G. Anselme, H. Ranaivonjatovo, J. Escudié, C. €pur SatgéDrganometallics(1992)11, 2748.



L'étude RX du dérivé avec deux Tip sur I'étain léwae longue double liaison Sn=C
(2.379 A) avec un squelette non plan.
Comme nous l'avons signalé pour les germénes, Sohuet af’ ont en 1997 fait une

réaction entre un carbéne transitoire et un staneyou un plombyléene :

PBIN(SIME),] iProN /N(SiMeg)z
| g M\N(S'Me)
. _ iPr,N B M€s)2
iPr,N wuli | PN
E;) cl—
iPr,N iPr,N PN '
CF3SCS | 'SnCh ﬁ,N(SIMes)z
NaINSMed o N> A N(SMey),

En fait, comme le signalent les auteurs, la strecest probablement intermédiaire
entre les deux formeA et B, c'est-a-dire entre la forme complexe stannylérbene et la
forme doublement liée. En effet la molécule staneiq'est pas plane, et la distance Sn-C est
de 2.30 A, alors qu'elle est normalement beaucdup pourte pour une double liaison
>Sn=C< classique (voir Tableau 3).

La difficulté dans ce type de réactions est devieowles carbénes stables qui sont

encore rares.

Voieb:
L'action d'un organolithien sur un fluorostannasenduit & un nouveau stannene

parfaitement stable & basse températuneais qui se dimérise & 20 °C:

Tip2|Sn_cl;R2 % Tip2§mCR2 %» Tipo,SN=CR
I - *

F H F oL EL,0

\<
Tip : » CR:C |
R,C—SnTip,

' H. Schumann, M. Glanz, F. Girgsdies, F. EkkehavdtTamm, A. Grzegorzewski,
Angew. Chem., Int. Ed. Engl1997)36, 2232.
2 G. Anselme, H. Ranaivonjatovo, J. Escudié, C. €pur SatgéDrganometallics(1992)11, 2748.

20°C




Cette synthese a été suivie par RMN de ['étain drit®e -80°C et la température
ambiante. Le lithien intermédiait@ a donc pu étre caractéris#'fSn : 9.8 ppm, dise:
1999 Hz) ainsi que la température d'éliminatiomaimtoléculaire de LiF qui est de -3°C. La
solution rouge sang devient a ce moment la violkenise, qui est la couleur du stannene entre
0°C et la température ambiante a laguelle ce deseieimérise lentement.

Cette étude de RMN montre par ailleurs que le cinméest pas formé par élimination
intermoléculaire de LiF entre deux molécules duidih mais bien par passage préalable par
I'entité doublement liée. En effet, la RMASn de la solution violette donne un déplacement
chimique de +288 ppm comme attendu a champ faibletons cependant que les
déplacements chimiques pour des dérivés de typX Samt généralement plus déblindés, de
I'ordre de +400 & +800 ppm. Dans ce cas le blindegkétain spest donc expliqué par la
complexation du stannene par une molécule de softzD.

Cette complexation est probablement relativemaitiid car elle ne géne en rien la
réactivité de la double liaison >Sn=Cx<.

Une telle complexation a été observée précédemmdsms le cas de
silénes™ 3 *°et de germénés ainsi que dans certaines silaimines >Si&N“ou
germaimines >Ge=N-~' "®qui possédent, comme les stannénes, une douislenlinettement
polarisée et un métal électrophile. Cette compieragst bien sir favorisée dans le cas des

stannenes en raison de la grande taille de I'étain.

13C. Couret, J. Escudié, J. Satgé, M. Lazdadym. Chem. Sqq(1987)109, 4411.

>3 N. Wiberg, G. Wagner, G. MiilleAngew Chem. Int. Ed. Engl(1985)24, 229.

%K. Kabeta, D.R. Powell, J. Hanson, R. Wé&xtganometallics(1991)10, 827.

" N. Wiberg, K. Schurz, G. Fischekngew. Chem. Int. Ed. Eng{lL985)24, 1053.

®N. Wiberg, G. Preiner, O. Schiedzhem. Ber, (1981)114, 2087.

" N. Wiberg, G. Preiner, P. Karampatses, C. K. KimSchurz,Chem. Ber, (1987)120,1357.
> M. Riviére-Baudet, J. Satgé, A. Moréde Organomet. Chem(1990) 386, C7.

°T. Tsumuraya, W. AnddChem. Letf (1989), 104



Tableau 3: Stannénes stables

STANNENES Méthodes 6 Snen | d(Sn=C) Réf.
de ppm en A
synthese
tBu a +835 2.025 16, 26
(Me3SipN_ B SiMe
/N
/Sn:c\ C
(MegSiLN B SiMe,
tBu
tll\Blu tBu a +647 16, 26
B, SiMe;
Me,SK >Sn=c/ ok
N -4 \SiMe3
tBu tBu
Tip,Sn=CR b +288 72
iPr,N N(SiMes), a 2.303 17
S \
iPr, N(SiMe;),
a +374 2.032 70
B sive
3
Jsmc,
B SiMe,
tBu
Y a +710 2.379 71a
. /
Tip,Sn :C\ ‘
N
A
Y a -59.4 2.290(5) 71b
N
C|28n :C\ ‘
N
A

CR, :C@ , Tip 3@«

H. Schumann, M. Glanz, F. Girgsdies, F. EkkehavdtTamm, A. Grsegorzewski,
Angew. Chem. Int. Ed. Eng(1997)36, 2232.
15 H Meyer, G. Baum, W. Massa, S. Berger, A. BerAdigew. Chem., Int. Ed. Eng(1987)26, 798.
A, Berndt, H. Meyer, G. Baum, W. Massa, S. Ber§ere Appl. Chem (1987)59, 1011
M. Weidenbruch, H. Kilian, M. Stirmann, S. Pohl, Baak, H. Marsmann, D. Steiner, A. Berndt,
J. Organomet. Chem(1997)530, 255.
"a- A. Schafer, M. Weidenbruch, W. Saak, S. P@hGChem. Soc., Chem. Commy(i995) 1157.
b- N. Kuhn, T. Kratz, D. Blaser, R. Boe§hem. Ber, (1995)128 245 .
2 G. Anselme, H. Ranaivonjatovo J. Escudié, C. OpureSatgéQOrganometallics(1992)11, 2748.




2- Réactivité
a- Addition :
La partie nucléophiligue (OH, OMe) du réactif g & I'atome d'étain et le proton

s'additionne sur le carbohe ’’:

S w0

Son=d | AHL Ngnd
/

R{ R2| |
& A H
Rl=R?=Bis = (Me3Si),CH , A= OH

Ri=R2="Tip = , A= MeO

En général, les organolithiens et les réactif&dgnard s'additionnent instantanément
sur les composés & double liaison SnZC®, Le tert-butyllithium donne par contre avec
Bis,Sn=CR une réaction impliquant le passage par un raditahnyle qui arrache un
hydrogéne au solvant.

tBuLi solvant

Bis,Sn = CR ——» Bis,Sn— CB — Bis,Sn— lCB
. [

I .
oy F "
CR, : C
i Bis,Sn— CB Mel
I
O L the

b- Addition des cétones :
La benzophénone réagit avec un stannene pour rsefr une cycloaddition [2+2]
au stannaoxetari& stable correspondant :
Ph,CO Tipzsln—chz

Tip,Sn=CR o—Cph

2G. Anselme, H. Ranaivonjatovo, J. Escudié, C. €pur. SatgéDrganometallics(1992)11, 2748.

"G. Anselme, C. Couret, J. Escudié, S. RichelmBathé J. Organomet. Chem(1991)418 321.

8 N. Wiberg, S. K. VasishiAngew, Chem., Int. Ed. Eng{1991)30, 93.

" A. Kandri Rodi, G. Anselme, H. RanaivonjatovoEdcudié Chem. Heterocyclic Compounds
(1999), 1098.



c- Addition des azotures et des nitrile-oxydes :

Une réaction de cycloaddition [2+3] a été décsitére un stannene et I'azoture du di-
tert-butylméthylsilane. La cycloréversion [2+3] a temgiére élevée conduit a la stannaimine
82 par perte du bis(triméthylsilyl)diazométhane, eéspnce d'un excés de tBve)SiN; :

tBu,(Me)Si i
Me,Sn=C(SiMg,), AMEISTS Ve, Sn-G(SiMes),
tBuz(I\/Ie)SlN\N N

l— (Me,Si),CN,

Me, Sn—-NSi(Me)tBu, tBu,(Me)Si
2 SMNSIMe)tBL, FAME)T Me,Sn=NSi(Me)tBy,

/
tBu,(Me) SiN,_ N

d- Addition des diénes

Le stanna-alcene M®8n=C(SiMe) réagit avec le 2,3-diméthylbutadiene selon une

cycloaddition [2+4F?:
M sz Sn—C(SIl\/b3)2

Me,Sn = C(SiMg), >

En conclusion, nous constatons qu'il n'existe enaue trés peu d'exemples de
stannenes stables, en raison notamment de laetitférde taille entre I'étain et le carbone et
de la longueur importante de la double liaison XSn=<e qui défavorise les recouvrements
orbitalaires et rend la stabilisation difficile. #ai de trés nombreuses équipes ont échoué dans
la synthese de stannenes a |'état monomere. Dfzartréa trés grande sensibilité a I'nydrolyse
et I'oxydation de la double liaison Sn=C les ramg difficiles a isoler. Un autre facteur qui a
rebuté beaucoup de chercheurs a préparer des stanest la difficulté a étudier leur
réactivité en raison de la fragilité de la liaissimple Sn-C. En fait ce phénoméne devrait
plutbt étre considéré comme un "plus” car cela pérait I'élimination facile de la partie

stannique et donc I'utilisation de ces especeymhése purement organique.

82N. Wiberg, S. K. VasishiAngew. Chem., Int. Ed. Engl.991)30, 93.



CONCLUSION

Ce chapitre est une mise au point bibliographiquasacrée principalement aux
germenes, silenes et stannénes, stabilisés pdrséfieque ou électronique des substituants
ou complexation par métaux de transition.

Il est bien évident que l'intérét de ces métalléaks réside dans leur grande
réactivité, permettant leur utilisation a la foia synthése organique (aprés élimination de la
partie siliciée, germaniée ou stannique) et entsyse organométallique; il ne faut donc pas
gue I'encombrement soit tel que la réactivité saip fortement diminuée. Un compromis doit
donc étre systématiquement recherché entre s&leliréactivité. Le dimésitylfluorénylidéne
germéne en est la parfaite illustration puisqu'dyt étre obtenu vers -78°C et qu'il présente
une grande réactivité montrant sa puissante riceesssynthese organométallique.

Les études sur les métallaalcénes, qui ont sudtiijusqu’a ce jour du domaine de la
recherche fondamentale, devraient donc trés vitgiester vers la chimie appliquée en
raison des énormes potentialités de ces espeéces.

L'ensemble de ces résultats bibliographiques maomiee les métallaalcenes >M=C<
sont trés réactifs : en effet de nombreuses réastadditions ou de cycloadditions sur la
double liaison M=C ont été décrites.

Il nous a cependant semblé que beaucoup restadrere faire notamment sur les
germenes, pour exploiter tout leur potentiel sytitue.

Cette theése est donc consacrée a l'étude de laativéé.



Chapitre |l

Des germénes aux estersgermaniés da-aminoacides et di-

aminoacides phosphoniques

Les aminoacides présentent une importance capigaliur utilisation dans différents
secteurs comme en témoigne le nombre importantraesux consacrés a ce domatn&n
effet, le développement des techniques d'analyde détection a permis la découverte, dans
les régnes animal et végétal, de plus de 800 awmithemautres que les vingt protéiniqes

La chimie des aminoacides carboxyliques a conngrand essor et son application se
fait actuellement dans des domaines trés variéhbmie, enzymologié€ (surtout par leur
action inhibitrice d'enzymes permettant I'étude dexanismes de leur action), médecine
(antibiotiques, antiépileptique§ neuroexcitateurs), en industrie des cosmétiques, des
détergents et comme additifs alimentaires..., en mlasleur importante utilité comme

auxiliaires chiraux en synthése asymétriGue

1 A. Haemers, L. Mishra, I. Vanassche, W. BolleAsymmetric synthesis of aminoacids
by enantio and diastereo differentiating reanxgj®ie Pharmazie(1989)31, 7144

2|. Wagner, H. Musso, AngevwChem. Int. Ed. Engl(1975)22, 816 .

®R. H. AbelesPure and Appl. Chem(1980)53, 149.

* A. Kupfer, P. Desmond, S. Schenker, R. A. BradciPharmacol. Exp. Ther(1982)221, 590.

® W. Maragos, J. Grunamyre, J. Penney, A. YoungtaBiate disfonction in Alzeheimer's
DiseaseAn hypothesis, Tid987)10, 65.

® G. Coppola, H. Schuster, "Asymetric Synthesis ngbaiction of chiral molecules

using aminoacidsWiley-Interscience, NewYo(k987).



Les aminoacides phosphoniques, analogues strugturgles aminoacides
carboxyliqgues ou le groupe phosphonate remplacegriipe carboxylate, présentent
également des propriétés intéressantes certainissjue les études effectuéeses derniéres
décennies ont montré quils peuvent étre utilisésmme inhibiteur d'enzymes,
neuroexcitateury antibiotiques® et herbicides™.

Vu l'importance de ces deux types d'aminoacidess raxerons nos recherches sur la
mise au point de nouvelles voies de leur synthBsdre objectif essentiel est la synthése
d'aminoacides carboxyliques et phosphoniqussibstitués par un métal du groupe IV (Si,
Ge, Sn).

A I'amorce de nos travaux aucun aminoacideétallé n'avait pu étre synthétisé; nous
avons pour notre part tenté d'introduire un méiatjtie le germanium pour une modification
de [lactivité biologique de I'aminoacide. Par exkEnplintroduction d'une entité
organométallique telle que des groupes triorgaylo@@l germyl) connus pour leur propriété
non polaire, hydrophobe, leur volume important (papport aux groupes hydrocarbonés
correspondants) est en effet d'un grand intérétsiAil n'existe que quelques aminoacifies

silylés?

" p. Kafarski, B.LejczakPhosphorus Sulfur and Silico(1,991)63, 193.
8 B. Lejczak, H. Starzemska, P. MastaleExperientia,(1981)37, 461.
® A. Clements, T. MayJ. Exp. Bial,(1974)61, 421
19E. Bayer, K. Gugel, M. Hagele, H. Hagenmaier,e3sibov, W. Kénig, H. Zahner,
Helv.Chim. Acta(1972)55, 224
™ A. Suzuki, T. Tsuruoka, K. Mizutani, S. Inouyggi. Reports of Meiji Seika Kaich@981)20, 33
125- D. Walkop, D.C. Cole, B.R. Whittlesey. Org. Chem.](995)60, 2630.
b- R. J. Smith, S. Bratovanov, S. Beifigfrahedron (1997)53, 13695
c- M. P. Sibi, B. J. Harris, J. J. Shay, S.reld@ietrahedron1998)54, 7221.
d- B. Vivet, F. Cavelier, J. Martinez, EUr.Org. Chem (2000) 807.
e- R. Tacke, M. Merget, R. Bertermann, M. BerhdBeckers et T. Reissmann,
Organometallics(2000)19, 3486
f- V. I. Handmann, M. Mergeret, R. Tagke Naturforsch, B(2000) 55, 133
g- M. Mergeret, K. Glunther, M. Bernd, E. GumtHe. Tacke,
J. Organomet. Chem(2001)628 183.
h- R. Tacke, V. |. Handman@®rganometallics(2002)21, 2619



(ou germylés) qui ont été synthétisés; trés récemireseul aminoacide-silylé **1 (M = Si)
a été mis en évidence par I'équipe de Bolm; patre@ucun aminoacide-germanié n'a été

décrit dans la littérature a ce jour.

Il faut signaler toutefois la synthese récente gleelques estersi-silylés I

(M = Si) ** mais leurs analoguesgermaniés sont jusqu'a maintenant inconnus.

O
I

COR M- ¢ PORE  (M=Si Ge)
N

-M-C-COH
N 1

_Z—
Z-0-

VAR | /\”

Nous présenterons dans ce chapitre, la synthese dwemier aminoester a-
germanié cyclique stable_8de plus, il nous a semblé intéressant d'étudierasréaction
d'hydrolyse dans le but d'évaluer les propriétés déaminoacide correspondant 8a.La

préparation du premier ester aminophosphoniquex-germanié 9sera également décrite.

(>~ O - O
SYW\Y T, >
MeO E O EtO/ O

13C. Bolm, A. Kazian, K. Drauz, K. Giinther et G. Raa
Angew. Chem. Int. E2000)39, 2288-2290.
143, McN. Sieburth, J. J. Somers, H. K. O'Haretrahedron(1996)52, 5669.



I- Considérations générales

Pour la préparation de ce type de dérivés, noossagnvisage, en se référant aux
résultats de la littérature dans ce domaine, plusiméthodes de syntheses.
Nous avons opté pour deux stratégies qui nouslseiribs plus faciles a mettre en ceuvre: la
premiere est une métallation des bases de Schifamhisopropylamine lithium (LDA) (voie
a) ° suivie de l'action d'un halogénure organométadljda deuxiéme est I'action de
PhCH=NCHCO,Me comme réactif protonique sur les dérivés a dolibison M=C (voie).

. DDA o PhCH=N- CH CQMe + Pr,NH + LiX
2) >M-X |
| > M_
PhCH= N- CHCO,Me (M= Si, Ge, Sn)
b >MEC< o PhCH=N- CH- CQMe
> M-C<
H

Méthodea
Il est bien connu que l'alkylation des bases dgffSz pu étre obtenu a partir de la
diisopropylamine lithiunt®. Par analogie, ce type de réaction pourrait @ipligué a la

synthese des estaranétallés en remplacant le groupe alkyl par un geogSi ou RGe..

OMe
|
PhCH=N- CHCO,Me %» PhCH=N_CH. C. O
- Li
MesSiCl
PhCH= N-CH-CQMe
|
hvdrol SiMe
PhCH=N- CHCO,Me <" l* U
e lente /OSII\/|83
+ 12 MeSiOSiMe PhCH=N-CH=C
“OMe

15G. Stork, A. Y. M. Leong, A. M. Touzirl. Org. Chem (1976)41, 3491.



Cette étude a été faite avec l'utilisation deiplus bases (nBulLi, tBuLi, EtONa, NaH,
Et:N...) et de différents halogénures de métaux.

En fait, ces tentatives de synthése des estarétallés ont échoué; on ne peut
cependant exclure leur formation, mais aucun ptqaluin'a pu étre extrait du mélange
réactionnel contenant de nombreux dérivés. La RMIgrdton a montré la présence de
I'imine de départ plut6t que celle du produit den€tallation.

La raison du déplacement de I'équilibre de la Caitadton vers la
O-métallation est probablement la grande différatiérergie de liaison entre le carbone et le
silicium C-Si (E = 73 kcal/mol) et entre I'oxygene et le silicium
O-Si (E = 111 kcal/mol). La moindre trace d'eau hydrolgskaison Si-O pour redonner
I'imine de départ.

Dans le méme sens, nous avons essaye d'obtesthi-KeL-CN par simple silylation
de l'acétonitrile néanmoins nous avons observdajoettallation s'effectuait

préférentiellement sur I'hétéroatome.

i . Me . SiCl
CH,-CN 2225 LiCH,-CN—» CH,=C= NU—’EC: CH,= C=N-SiMe,
- ucl % MeSiCl lhydrolyse
Me,Si-CH,CN 1/2Me;SiOSiMe; + CH,CN

Toutes les tentatives de purification de/£8=N-SiMe; se sont soldées par un échec
car, en présence de la moindre trace d'eau, IEtd#®de départ est obtenu avec
I'hexaméthyldisiloxane.

Apres l'insucces de ces essais, nous nous sommeaggmenchés sur la voie b, a savoir
I'action de PhCH=NCH,CO,;Me 2 sur le germene MegGe=CR; 1.



[I- Préparation du germéne MesGe=CR, 1

Le premier germene isolé a I'état monomere atétdlisé par effet stérique et par
mésomérie entre la double liaison Ge=C et le grdlyménylidene. Nous présentons ci-

dessous la préparation tiselon la méthode décrite dans la littérdture

1- Synthése de MgGeF,

Nous avons tout d’abord préparé le dimésityldiabd@rmane par action de deux

équivalents de bromure de mésitylmagnésium suétiaahlorogermane.

2 MesMgBr + GeGl — Me&eC) + 2 CIMgBr

Le dimésityldifluorogermane est ensuite obtenugudion de I'acide fluorhydrique
(solution aqueuse a 4Psur le dimésityldiméthoxygermane obtenu par mahee du

dichlorure correspondant en présence de triéthylah

2 MeOH / 2 EiN 0
Mes,GeCh ; > Mes,Ge(OMe) HFE740% _  MesGeF;

®
-2 ENH , cP

16 C. Couret, J. Escudié, J. Satgé, M. Lazdagym. Chem. So¢1987)109, 4411.
Ya- J. Escudié, C. Couret, J. Satgé, M. Andrianarid. D. Andriamizaka,
J. Am. Chem. Sdd985)107, 3378.



2- Synthése de Mg&e(F)C(H)R,

Le fluorenylfluorogermane est ensuite obtenu palitanh du fluorényllithium (préparé
par action du n-butyllithium (1,6 M dans I'hexarse)y le fluorene) au

dimésityldifluorogermané™.

_ Et,0 / -50°C
Mes,GeF, + RCHLI ————> MeSzGe—Clle
) |

LiF Ll
),
CRZ;C : Mes:mgc:)}

3- Synthese du germene complexé

Lorsqu’un équivalent de tBuLi est ajouté a I'orgnorogermane dans une solution
d'éther portée a -78°C sous atmospheére d’argoncalegation jaune-orangée due a la
formation du lithio-organofluorogermane apparai daddition du tertiobutyllithium.
L’élimination intramoléculaire de LiF se produitrge10°C et conduit de fagon quasi

quantitative au germéré

tBuLi / Et,O -10°C/ E$O
Mes,Ge-CR, T» MeszGle—Clle T> Mesch;e=CR2
|| - 78° : -
F H F Li OEb

Apres élimination de LiF par centrifugation et évegiion des solvants sous pression réduite,

le germéne complexé par une molécule d'éther peuisdlé par recristallisation.

h- C. Couret, J. Escudié, J. Satgé, M. Lazdadym. Chem. S0¢1987)109, 4411.



4- Synthese du germene libnes,Ge=CR, 1

Le germéne librel a pu étre préparé quantitativement par thermol§s& du

complexé a 100°C.

MesGe =CR —%C,  MesGe=CR
~Et,0 1

A 1
OE
Le germénd présente une tres grande stabilité thermiquetetas/é inchangé aprés
un chauffage a 100°C pendant 24h. Par contressiristaux peuvent étre manipulés a l'air
pendant quelques secondes, les solutiond d®nt extrémement sensibles a toute trace
d'oxygéne ou d'humidité.
Notons que toute la réactivité du germénsera étudiée sur le germéne complexé en

solution dans I'éth&t
Il - Préparation de PhCH=N-CH,CO,Me 2

Comme nous voulions faire la métallation sur leboae ena du CQMe, il était
nécessaire de protéger I'amine. Nous avons donkafgion du benzaldéhyde qui réagit avec
le chlorhydrate de I'aminoester méthylique de ligle en présence de la triéthylamffi@u
reflux du dichlorométhane.

EtsN / CH,Cly ®
CHO-C-CHyNH, , HCl + PACHO——— >  GB-C-CH-N=CHPh + E{NH,CP
I Na,SO, / A 5

La formation de I'imine2 est confirmée par ses données de RMMNwec un singulet

a 8.1 ppm correspondant a CH=N.

18 M. Lazrag, C. Couret, J. Escudié, J. Sa@ganometallic{1991)10, 1771.
M. Lazrag, J. Escudié, C. Couret, J. Satgé, MgBraR. Dammel,

Angew. Chem. Int. Ed. Engl. (19837, 828.
20 Shil. Hwi. Wu, J. Chem. Soc. Perkin | Trans (1998)



Il - Préparation de PhCH=N-CH,P(O)(OEt), 7

La synthese dé& nécessite la préparation de 'aminométhylphospteoda diéthylé a
partir du phtalimidométhylphosphonate de diéttg/le

1- Synthése de BN-CH, -P(O)(OEt) 6

Nous avons tout d'abord préparé le N-bromophtakmid par action de Il'acide
bromhydrique sur I'hydroxymeéthylphtalimid® (produit commercial) selon la méthode de
YAMOUCHI .,

Le phtalimidométhylphosphonate de diéth@leest ensuite préparé selon la réaction
d’ARBUZOV 2?2 par action du triéthylphosphite sur le N-bromométhgalimide 4.
L’aminométhylphosphonate de diéthyeest obtenu par action de I'hydrazine $udans

I'éthanol %,

o) o)
HB
@i(\(NCHZOH BRLNG NCH,Br
2SO,
30 4
P(OEt)gl
o)
% HoN-NH, O
H,NCH,POEy <— NCH,P(OER),
6 O 5

LK. Yamouchi, M. KinoshitaBull. Chem. Soc. Jpi§1972)45, 2531.
#2H, RalphJ. Am. Chem. S0¢1997),119, 8177.
% K. Yamouchi, Y. Mitsuda, M. Kinoshitaull. Chem. Soc. Jpi§1975)48, 3285.



2- Synthese dé&

La formation de7, identifiée par ses données de la littératdreest due a la réaction

entre 'aminomeéthylphosphonate de diéthglet le benzaldéhyde.

O O
I l
H,N-CH,-P(OEt) + PhCHO —» PhCH=N- CH- P(OE)
6 7
Le dérivé7 a été caractérisé par ses données de BRNbui montre en particulier un

doublet {3 = 5 Hz) & 81 ppm correspondant au CH=N et par
la RMN **C.

IV — Synthése de la 2-méthanoate de méthyl-3-germamlidine 8

1- synthese du premier aminoesteigermaniée8

Dans l'action dé sur la double liaison Ge=C du germéhelusieurs types de réactions
sont possibles:

- une cycloaddition [2+2] sur le carbonyle de I'estenduisant a un cycle a 4 chainons
25 (voie a)

- Une réaction du CH en positiende la fonction CgMe, donnant la réaction classique
des réactifs protoniques, déja vu précédemrignbie b)

- Une cycloaddition [2+2] sur la fonction imine aviecmation d’'un cycle a 4 chainons
26 (voiec)

- Une cycloaddition [3+2}' (voied)

7'C. Couret, J. Escudié, J. Satgé, M. Lazdachm. Chem. S0¢1987)109, 4411.

2 A. Dehnel, G. LavielleBull. Soc. Chim. Fr.(1978)Il , 95.

%M. Lazraq, C. Couret, J. Escudié, J. Sa@€anometallic§1991)10, 1771.

%M. Lazraq, J. Escudié, C. Couret, J. Satgé, Mfigoui,
Organometallic1991)10, 1140.

21 G. Galley, J. Liebscher, M. Patzél,Org. Chem (1995)60, 5005.



Dans notre cas, il nous a semblé que les Jpielsd mentionnées ci-dessous étaient a

priori les plus probables:

Mes,Ge— CR NIesZGTe—CHR2
O— CCH,N=CHPh N
e Me0,CCH,

A c/f
Mes,Ge=CR + PhCH=NCHCO,Me
LiF
Ve d\
Mes,Ge- CHR Nleszgse—C\R2
MeO,C-H CHPh
PhCH=K CO,Me 2CHE
H

En fait seul le dériv@ se forme et de fagon quasiquantitative; le premiécanisme que
avons considéré pour sa formation implique less/bietc, en raison du caractére acide

du H de CHR, on peut envisager son addition sur le C=N avetisation.

MesZClse— ICB
Mes,Ge=CR + PhCH=N-CH-CO,Me —2» <Y
1 2 Meo-%: N=CHP
‘e
Mes,Ge—CR, Mes,Ge— CR
Hd brph <& CH Ay
\N/ s \@ﬁ
MeO-C by 8 Meo-ﬁ: I}I:CHP
H

Toutefois ce mécanisme n'explique pas l'une dexctaistiques essentielles de cette
réaction, a savoir sa complete diasteréoséléctoataluisant a un seul isomere avec les

groupes Ph et CMe en position pseudo équatoriale,



Nous proposons de ce fait, un autre mécanismeegait 9eaucoup plus probable. (Un
tel mécanisme a été envisagé par Gallegt Kanemas&®, dans l'action de PhCH=N
CH.CO,Me ou PhCH=N-CHP(O)(OEt} sur des alcenes fonctionnalises).

Il s'agirait d'une cycloaddition [2+3] entre le g@me et I'ylure d'azomethine ci-
dessous, qui est un dipdle 1-3. Ce dérnier powmitformer a partir de PhCH=N

CH,CO,Me par un réarrangement pototropique catalysé @agermene, en effet la

réactivité del avec les H acides est bien connue.

Mes,Ge— CR + tBuli —» Mes,Ge = CR+  LF
L

F H
PhCH=NCHCO,Me
Mes,Ge—CR .
Hfzc/\ \oH  MesGe=CB H---9
<—
NN s Tome

MeO,C |  Ph

La diastéréosélectivité, conduisant a l'isomereawisc les groupements phényle et
CO.,Me en position équatoriale, peut étre expliquédparésence d'un équivalent de LiF;
des réactions diastéréosélectives similaires @ntétrites dans la littératufé a partir
d'iminoester RC(H)=NCH(R")CGR".

Le cycloadduit2 s’est révélé particulierement stable. Ainsi, ilpa étre purifié par
recristallisation dans I'éther éthylique sans prendie précautions particulieres vis-a-vis
de I'hydrolyse.

L’examen du spectre de RMN est relativement complexe et appelle quelques
commentaires; il montre la présence de six signmaux les groupements méthyles entre
0,96 et 2,97 ppm; ces résultats montrent que mspgments mésityles sont inéquivalents;
ce phénomene est di aux carbones asymétriquda stracture bloquée en raison du tres

important

2 G. Galley, J. Liebscher, M. Patzel, J. Org. Chéfr995)60, 5005.

3. Kanemasa, H. Yamamoto, E. Wada, T. Sakurai &lrigshido,
Bull. Chem. Soc. Jpn., (19963, 2857.

V. Gothelf et K. A. J@rgensen, Chem. Rev., (1988)863.



encombrement stérique. Les méthyles ortho devigntnme attendu inéquivalents
et présentent des signaux larges

. Le groupement fluorénylidéne donne 4 doubletdaiéblets (¢GH, C4H, CsH et GH)
et 4 pseudo triplets @€, CsH, CsH, et GH) en raison de la présence du carbone

asymeétrique en.

De facon tout a fait surprenante, un doublet debbkisi de ce méme groupement est
anormalement déblindé {&1) a 8,8 ppm; ce phénomene rarement observeé, est
probablement lieé a un effet d’anisotropie di a ftéspnce du groupe meésityle (voir
structure RX). Ce déplacement & champ faible esioemaccord avec les calculs effectués
a partir des tables d'effets de Johnson et BdVey

L’étude par spectroscopie de masse s’est avérdeyt@rement intéressante car en
plus du pic moléculaire (M 653, 25%) elle a permis d’observer deux typesalgures
[5] — [2+3].

b
I\/Iesz(LBe%CRZ 2 > Mes,Ge=CR ; MeO,C-CH-NH- CHPh
a
CHPh
MeO,C N% Lb> R,C=CHPh + Mes,GeCH(CQMe)NH
H

476 (MesGe=CR", 42%): 399 (Meg5eCH(CQMe)NH, 96%); 254 (RC=CHPH, 93%):
177 (PhCH=NCHCO,Me*, 20%).

La coupurea conduisant aux dérivés de départ (m/z = 476 €} &3t7/importante mais
la coupure b avec formation de I'alcene est prépondérante
(m/z = 254)

30 ¢, E. Johnson et F. A. Bovey, Chem. Phys(1958)29, 1012-1014.



Pic moléculaire: m/z de 649 a 659

653

>
[os]

650 655 650 660
Pic de masse : 653 uma

Spectre de masse théorig#e et expérimentalR) de8

Spectre calculé a partir des répartitions isotogsgguivantes:
12C : 98.89%;°C : 1.11%
70, . 72 . 73 . 74 . 76, .
Ge : 20.52%;“Ge: 27.43%, °Ge : 7.76%; "Ge: 36.54%; Ge: 7.76%.



V- Etude cristallographique et détermination de lastructure de 8 :

La structure de8 a pu étre identifiée par une étude structurale rayrns X qui a

montré que le cycle a cing chainons est Iégérepignt

Vue ORTEP de 8




Tableaul :

Ge-Q11)  : 2.041 (1) C4)y-C(11) : 1.567 (2)
C(4y-N © 1.464 (2) QN 1.459 (2)
Ge-Quy  : 2.027 (1) Ge-G24) : 1.980 (1)
Ge-GQ33) : 1.984(2) C11yC(12): 1.513 (2)

C(11yC(23) : 1.509 (2)

MesoG 2.O4lcR2

2.02 1.567

MeO-(”: /CHPh
1.458 1.464
0O N

|
H

8 présente des liaisons Ge-C(1) et Ge-C(11) plugues que les liaisons standards (Ge-C
:1.90 — 1.98 A). Les liaisons C(1)-N et C(4)-N splus courtes que les liaisons standards (C-
N: 1.47 A); par contre la liaison C(4)-C(11) estplallongée qu’une liaison normale (C-C:
1.54 A).

Tableau 2 :
C(1)-Ge-Q11) : 89.16 (6)

C(24rGe-Q33) : 107.39 (6)
Ge-Q11-C4) : 97.63 (9)



2- Essai de synthese du premier aminoacuegermanié_8a

La chimie des aminoacides a marqué ces derniérgearun veritable exploit dans des
domaines trés exploré: biochimie, enzymologie médecine®*® en industrie des
cosmétiques, des détergents et comme additifs mianes, Ainsi, il nous a semblé
intéressant d’étudier la réaction d’hydrolyse8lqui favorise la formation de 'amino acide

correspondant.

Un essai de transformation de la fonction estea@de carboxylique a été réalisé par le
biais d’'une solution de NaOH / 2N suivie de l'aatide HCI/AN. L’hexaméthyldisilazane
(HMDS) permet ensuite la réaction de neutralisatio

L’aminoacide récupéré est en cours de recristibisalans un mélange EtOHEL

Mes,Ge—CR, l\/lesZGe—C\R2

/ \ /
HC_ CHph DNEOH 28 - C o CHPh
Meo-c~ N RGN o N,
I H 8 i H H C?
o)
(Me,Si,NH
Mes,Ge—CR, weon  Mes,Ge—CR,
HC_ _CHPh = HC_ _CHPh
& N 0 N
HO . MesSioc
§ b 8 =10 SiMe,
0 o)

Le spectre de RMM du chlorhydrate obten8a comporte outre les signaux des
mésithyles, du phényle et du fluorene.
-Un signal a 5.84 ppm attribué au CH-£Dplus déblindé que celui de CH-GQ®@e qui
résonne a 5.32 ppm
- La disparition du signal & 3.30 ppm correspondant groupe méthoxy confirme la

transformation de I'ester.

3L R. H. AbelesPure and Appl. Chen{1980)53, 149.

32 A. Kupfer, P. Desmond, S. Schenker, R. A. BradcPharmacol, Exp. Thef1982)221, 590.

%3 W. Maragos, J. Grunamyre, J. Penney, A. Youngta®iate disfonction in Alzheimer's Disease.
An. Hypothesis, Tingl987)10, 65.



Malheureusement nous n‘avons pas réussi a isameinbacide. Difféerents essais d'hydrolyse
n‘ont pas permis d'obter8e.

Cette étude, méme si elle n'a pas abouti compléteanaos objectifs, reste extrémement
intéressante; elle a permis la  synthese de nouveawminoesters
a-germaniés.

La purification de I'aminoacide que nous n'avorsmafaire au cours de cette thése, faute

de temps, mérite d'étre réalisée ultérieurement.

3- Synthese de la 2-diéthylphosphonate-3-germapytidine 9

Le méme processus réactionnel utilisé préecédempstntepris dans ce cas, a savoir
l'action de la base de Schiff issue du benzaldélgtdee I'ester éthyligue de I'analogue
phosphonique de la glycine sur le dimésitylfluoté&gne germeng.

Cette réaction est régiospécifique et permet dimsoguantitativement en une étape au
précurseu de I'aminoacide phosphonique. Parmi les facteusseptibles d'expliquer cette
régiospecificité, la différence d'électronégatiététre le germanium (2, 00) et le carbone (2,
55) qui joue de toute évidence un role détermin@atis les résultats obtenus montrent la
forte polarité de la double liaison germanium- cabGe °**=C %, ce qui est en bon accord
avec les calcules théoriques effectfi&gtablissant que le moment dipolaire de ce germéne

était de 4 Debyes et confirmant aussi le caraéiearophile marqué du germanium.

Mes,Ge— CR + tBuli —» Mes,Ge = CR + LF
F H o
PhCH=NCHP(OER)

NEISZ?e_C\RZ H Mes,Ge = CR ITI___CH)_OEt
\/C\N/ G Ph\@)/N\e/P\OEt
(EORP |y Ph
o) 9

Comme on obtient pareillement un seul isomere, rorisage le méme meécanisme pour la

formation de son analog@

3 M. Lazraq, J. Escudié, C. Couret, J. Satgé, MgBraR. Dammel,
Angew.Chem. Int. Ed. Engl(1988)27, 828.



Le cycloadduit9 a été caractérisé par ses données physico-chisigoamment en
RMN 3P avec un signal a 28.6 ppm dans la zone attermureun groupe phosphonate lié &
un cycle a 5 chainons.

En RMN *C on observe un doublet & 69.5 ppld4= 17 Hz) correspondant au CH-
P(OEt).

9 a été également caractérisé par RN oU les groupes mésityles inéquivalents
présentent 6 signaux, 4 ortho et 2 para-méthylasinee nous l'avons dit précédemment, les
deux mésityles ne tournent pas en raison du bld&&gd'encombrement stérique.

Il faut noter que le GeCHui est couplé a la fois avec le phosphore et le idslonne
sous forme d’'un doublet de doublet: I'addition d®@@ransforme immédiatement ce signal en
un simple doubletf®yp = 10.2 Hz).



Conclusion

Ce chapitre concerne I'étude de la réactivité dmgre MegGe=C vis-a-vis d'un
iminoester et d'un iminoester phosphonique. La &iom quantitative en une étape des esters
a-aminés eti-aminophosphoniques illustre le riche potentieltsgtique de 1. Cette méthode

constitue une voie d'acces originale a des estbstitués par des entités hydrophobes.

I\/IeszGle— CR + tBul
|
F H ¢

Mes,Ge = CRB + LiF
0
PhCH=NCHCO,Me | PhCH=NCHP(OEt),

v v

L---0 L---O
Ph__N._C Ph__N__P-OEt
NS ~ \/ ~
& 5 OMe % 5 OEt
Mes,Ge = Cal lMeszGe =CR
Mes,Ge—CR Mes,Ge—CR
2712y H2 ’H
\N/ / \N/
MeO,C | Ph (EtO)ZE’ H Ph
= O =

Les produits obtenus constituent des précurseuchaig de différentes fonctions
organométalliques présentant un grand intérét pigle (les aminoacides sont bien connus
pour leurs applications) : acide aminé germanigafér de8), acide aminé phosphonique
germanié (a partir d@).

Tous ces dérivés apparaissent d'une grande recpessntielle et il n'est pas douteux
que leur étude, qui est seulement amorcée, soiéppa un important développement et

ouvre une chimie originale.



GENERALITES ET TECHNIQUES

Procédures générales

Les dérivés doublement liés du germanium étantémdment sensibles a
'oxygene et a I'humidité, toutes les manipulations été menées sous atmosphere
rigoureusement inerte (azote R ou argon) a l'aldeedrampe a vide. Nous avons
utilisé des solvants fraichement distillés sur sodiou hydrure (LIAIH) et dégazés
avant utilisation.

Les pourcentages relatifs des divers constituaiis thélange ont été déterminés a

partir des intégrations des signaux de résonangaétigue nucléaire.
Appareillage

Les composés décrits dans ce mémoire ont été éasast a I'aide des techniques et

méthodes usuelles.

Résonance Magnétique Nucléaire
Les spectres de RMN ont été enregistrés sur des spectrométres BRUKER
AC 200, AC 250, AC 300 respectivement a 200,13; 5@t 300 MHz.

Les spectres de RMRC ont été enregistrés sur des spectrométres BRUKER
AC 200, AC250, AC 300 respectivement a 50,23 e8%&t 75.48 MHz (référence
TMS).

Les spectres de RMRF ont été enregistrés sur un spectrométre BRUKER AC
200 respectivement a 188,298 MHz (référence ext€mEOOH).

Les spectres de RMRP ont été enregistrés sur un spectrométre BRUKER AC
200 a 81,01 MHz (référence externgPid, a 85%).

Les analyses RMN 2D ont été effectués sur un DRXa800,13 MHz pour le
proton et 100,61 MHz pour le carbone.



Sauf indication contraire, toutes les analyses ét# effectuées a température
ambiante.
Les couplage8) sont en hertz.
Les lettres s, d, t, g et m désignent respectivémesrsignaux singulet, doublet, triplet,
quadruplet et massif.

La numérotation des formules porte sur I'ensemblengmoire. Par contre,
chaque chapitre a sa propre numérotation des tablest des références
bibliographiques.

Spectrométrie de masse
Les spectres de masse ont été réalisés sur urrspete Hewlett Packard
5989m par impact électronique a 70 eV ou par itimsachimique : (le gaz réactif est

'ammoniac).

Infrarouge (IR)

Les spectres de liquides sont enregistrés en filmpastilles de chlorure de
sodium, sur un spectrometre a transformée de Fdeeikin Elmer 1600, les positions
des bandes d'absorption sont indiquées eft. dres spectres des solides ont été
réalisés sous forme de pastille KBr sur ce mémarajip

Points de fusion
Les points de fusion ont été mesurés a l'aide digroscope a platine
chauffante LEITZ 350.

Les analyses élementaires (C, H) ont été effectumeslaboratoire de
Microanalyse du CNRS a Vernaison et a I'école Mat® Spérieure de Chimie de

Toulouse.

Synthése de MesMgBr

Dans un ballon de 2 litres muni d'un réfrigérant'ahe ampoule a brome, on
met 45.00 g (1.875 atome-gramme) de magnésium séeisevide poussé. On ajoute
ensuite 500 ml de THF anhydre. Le MesBr (200.00.05 moles) en solution dans

un litre de THF est ajouté goutte & goutte. La tiéacest tres exothermique et le



reflux est maintenu pendant l'addition. La solutimmire de MesMgBr obtenue est

laissée revenir a la température ambiante.

Préparation de MesGeCl,

Dans un réacteur de 6 litres purgé et muni d'urig&¥gnt, on met Ge¢l
(100.00 g, 0.466 mole) en solution dans 400 mhdre¢thylique anhydre.
Le MesMgBr déja préparé en solution dans le THHezgement ajouté par canulation
& 0°C sous agitation mécaniqtie
La suspension blanchatre obtenue a la fin de tiaddest laissée sous agitation a la
température ambiante pendant 12 heures. La réagsibsuivie par CPV. On utilise
une solution de HCI a 10% (500 ml) pour neutrallsemilieu réactionnel; on extrait
la phase aqueuse avec 500 ml d'éther et la phasmigue est séchée sur CaCl
pendant 6 heures. Apres élimination des solvanis sae, on reprend par de I'éther
puis on filtre. On obtient 92.2 g de cristaux bkde MesGeCh °.

16J. Escudié, C. Couret, J. Satgé, M. AndrianaridoB, Andriamizaka,
J. Am. Chem. Sqd985)107, 3378-3379.



Svynthése de Meg&se (OMe),

A une solution de Me&eC}h (87.00 g, 228 mmol) dans 500 ml de toluene,
sont ajoutés 17.55 g (0.55 mole) de méthanol. 5§.28.55 mole) de triéthylamine
sont ensuite introduits goutte a goutte; un abongaécipité blanc de chlorhydrate
apparait. On porte alors la solution au reflux diwéne pendant 1 heure et apres
filtration; le solvant est évaporé sous pressiatuité. 71.35 g de cristaux blancs de
Mes,Ge (OMe) sont obtenu&® (Rdt. 84%).

Svynthése de Meg&seF,

A 63.82 g (172 mmol) de MgSe (OMe) en solution dans 400 ml de toluene
sont ajoutés progressivement 13.7 g (0.68 mol)id#atiuorhydrigue a 40% dans
'eau. La réaction est faiblement exothermiquemi&ange est ensuite chauffé au
reflux du toluéne pendant 2h, 500 ml d'éther sorduie ajoutés puis la phase
organique est séparée et séchée sur sulfate dersofipres évaporation des solvants
sous pression réduite, le solide restant est msspension avec 300 ml de pentane et
aprés filtration, on récupére 51.12 g de cristalands de MesSeR *® (Rdt. 85%):
P.F: 167-168°C.

Synthése de Meg&e(F)-C(HR,

A 9.96 g (60.0 mmol) de fluorene;®H, dans 100 d'éther, sont ajoutés goutte
a goutte a la température ambiante 37.5 ml d'uhgieo 1.6 M de n-butyllithium
(60.0 mmol) dans I'nexane. La solution de fluorktmpim de couleur rouge fonce
ainsi formée est ajoutée progressivement a -502C @ (20.0 mmoles) de Mg3eF,
en suspension dans 100 ml d'éther. Aprés 15 hesmas agitation, le milieu
réactionnel s'est décoloré et le fluorure de lithitormé est éliminé sur colonne de

silice.

163, Escudié, C. Couret, J. Satgé, M. AndrianaridoB, Andriamizaka,
J. Am. Chem. Soc (198%p7, 3378-3379.



Apres évaporation sous pression réduite des salvame recristallisation dans le

pentane permet d'obtenir 23.73 g de cristaux bldadglesGe(F)-C(H)R (Rdt. 80%)
17

P.F 64°C

RMN 'H (CsDs): & 2.03 (s, 6H, p-Me (Mes)); 2.15 (@} : 1.0 Hz, 12H,
o-Me (Mes)); 4.86 (d3J: 4.4 Hz, 1H, CH-GeF); 6.80-7.86
(m, 8H, CR).

RMN '3C (cDCk): 44 (d,23c¢: 15 Hz, CHGeF).

RMN *°F (CsDg): 99 ppm.

Synthese du dimesitylfluorénylidene germene

A une solution de fluorogermane Mé=(F)C(H)R (2.00 g, 4.03 mmol) dans
15 ml d'éther sont ajoutés a -78°C, 2.38 ml d'wietisn 1.7M de tert- butyllithium
(4.03 mmol) dans le pentane. Le mélange se coloneédiatement en rouge orangé
indiquant la formation du lithien correspondant M&s(F)C(L)R. Vers -10°C
apparait un précipité de fluorure de lithium. ApréSmination de LiF par
centrifugation et des solvants par pression réduite recristallisation du résidu dans
10 ml de pentane conduit & 2.17 g (Rdt. 98%).e germéne ainsi isolé est complexé
avec E40.

P.F: 85°C

RMN 'H (CsDe): & 0.70-1.26 (m, 6H, OCKCHs); 1.80 (s, 6H, p-Me); 2.3 (s,
12H, o-Me); 2.76-3.43 (m, 6H, OGCH); 6.63
(s, 4H, CH.Mes); 6.76-7.90 (m, 8H, GR

SM (IE, m/z, %): 476 (M - E$O, 20); 312 (MesSe, 100).

7'C. Couret, J. Escudié, J. Satgé, M. Lazdadym. Chem. S0¢1987)109, 4411.



Synthese du germene " libre " MesGe=CR, 1

Le germéne "libre" Me§&e=CR 1 a pu étrepréparé presque guantitativement

parthermolyse du germéne complexé par I'éther a 100°C.

RMN *H (CsDe): & 2.06 (s, 6H, p-Me (Mes)): 2.20 (s, 12H, o-Me (Me§)B3 (s,
4H, CH,Mes); 6.80-7.96 (m, 8H, GIR

Synthese du N-bromométhylphtalimide 4

15 ml d'acide sulfurique pur sont ajoutés, gouigeuatte, a un mélange de 10 g
d'hydroxyméthylphtalimide et 40 ml d'acide bromhgde, refroidi dans un bain de
glace. Apres addition, la solution est chauffe®&6°C pendant 5 heures, puis laissée
reposer pendant une nuit.

Apres filtration, on lave le solide trois fois ava@ ml d'eau froide, puis deux fois avec
une solution froide d’hydroxyde d'ammonium a 10%erdin trois fois avec 20 ml
d'eau froide (I'eau du lavage doit devenir neutte).solide est recristallisé dans
l'acétone, et séché au dessiccateur sous vide
(Rdt. 88%)*",

P.F: 152°C

RMNH (CDCL): & 5.46 (s, 2H, Ck); 7.6-8.1 (m, 4H, Ph)

Synthese du phtalimidométhyl phosphonate de diéthgl5

Un mélange de 18.25 g (0.075 mole) de N-bromomgthglimide et 15.4 g
(0.09 mole) de triethylphosphite est chauffé pregireement pendant 15 minutes a

90°C. Quand le solide se dissout complétementpastate un reflux trés important.

2L K. Yamouchi, M. KinoshitaBull. Chem. Saclpn.(1972)45, 2531.



A la fin de la réaction exothermique, on substikiegéfrigérant par un systeme de
distillation, et on distille le bromoéthane sur yr#iode de quatre heures.

Apres réaction, on laisse refroidir a températumbiante, puis a 0°C, le produit
précipite; on filtre et on rince avec de I'étherpirole, on seche et on recristallise
dans I'éther (Rdt. 949%.

P.F 94°C

RMN *H (CDCk): & 1.3 (t, 6H,2Jun : 7 Hz, CH): 4.0 (d, 2H2J4p : 12 Hz, CH-P);
4.2 (q, 4H33h : 7 Hz, CHO); 7.6-8.1 (m, 4H, Ph).

Synthése de I'aminométhylphosphonate de diéthyle 6

5.00 g (17 mmoles) de phtalimidométhylphosphonatéidthyle et 0.93 g (21
mmoles) d'’hydrazine dans 75 ml de méthanol anhyivat agités a température
ambiante pendant 96 heures (la réaction est spaieCCM), puis portés a reflux
pendant 4 heures. Le méthanol est éliminé sous etide résidu est traité avec le
dichlorométhane, le phtalhydrazine précipité eitéfi et I'opération répétée jusqu'a
son élimination compléte (Rdt. 85%)

Synthese du diethyl-N-benzylideneaminométhylphospimate 7

Une suspension formée 167 g (0.01 mole) de diéthyl
aminométhylphosphonate et 1.0 ml (0.01 mole) deddehyde fraichement distillé 2
g de sulfate de sodium et de 40 ml de dichloronm&thest portée a 0°C. A cette
suspension sont ajoutés lentement 1.42 ml de ylagtiine. Le mélange réactionnel

est laissé sous agitation a la température ambyemeant une nuit.

#2H. Ralph,J. Am. Chem. S0¢1997),119, 8177.
% K. Yamouchi, Y. Mitsuda, M .Kinoshitaull. Chem. Soc. Jpi§1975)48, 3285.



Apres addition de 30 ml d'éther le mélange réaongb est filtré et le filtrat est séché
sur sulfate de sodium, ['élimination des solvangsmet I'obtention de 2.4 g de
PHCH=NCHPO(OE) (Rdt. 98%)*“.

RMN 'H (cDCk): & 1.3 (t, %3 : 7 Hz, 6H, CH); 4.03-4.28 (m, 6H, CHP et
OCH,); 7.2 (m, 3H, CH Ph); 7.5 (m, 2H, CK Ph); 8.1 (d*3
. 5 Hz, 1H, CH=N).

IR (NaCl film) v (C=N) = 1640 cr

Synthese de PhCH=N-CHCO,Me 2

Dans un bicol de 500 ml muni d'un réfrigérantdetne ampoule a
brome on met 10.00 g (80 mmol) de Chlorhydrate Ilgeige méthylester, 9.87 g de
sulfate de sodium, 80 ml de dichlorométhane anhyelre4.48g (80mmol) de
benzaldéhyde. A cette suspension on verse gowgtautee 11.4 ml de triéthylamine.
Le mélange réactionnel est laissé pendant unesouis agitation a la température
ambiante puis porté au reflux de &Hhb pendant une heure .Apres addition de 150 ml
d'éther, on filtre et le filtrat est pris successnent avec de I'eau et de I'eau salée. La
phase organique est séchée pendant 4 heures g£d@/Na'élimination des solvants
permet d'obtenir 12.3 g de I'imine désirée (Rd%P®.

RMN 'H (cDck): & 3.30 (s, 3H, OMe); 3.6 (s, 2H, NG} 7.1-7.3 et 7.5-7.7 (m,
3H et 2H, Ph) et 8.1 (s, 1H, CH=N).

IR (NaCl film) v (C=N) = 1645 cnt ety (C=0) = 1740 cni.

20 SHI. Hwi. WU, J. Chem. Soc. Perkin | Tra$998) 1.
24 A, Dehnel, G. LavielleBull. Soc. Chim. Fr.(1978)Il, 95.



Synthese de la 2-méthanoate de méthyl-3-germapyridine 8

A une solution orangée du dimésityl fluorénylidégerméne (0,50 g ; 10
mole) dans 20 ml d'éther est ajoutée progressiventeh8 g (10 mole) de
PhCH=NCHCO;Me a la température ambiante. Une coloration japparait. Aprés
8 heures d’agitation, les sels sont éliminés gaafion et les solvants sous pression
réduite. La recristallisation du résidu dans I'ététylique permet d’obtenir 0,60 g de
cristaux blancs d8 (Rdt. 93 %).

P.F.: 198°C

RMN *H (CDClL): 6 0. 96 et 1. 12 (2s larges, 2 x 3H, o-Me (Mes))21.(t, 6H,
33 = 6.9 Hz, O-CHCHy); 2.11 (s, 3H, p-Me (Mes)); 2.17 (s,
3H, 0-Me (Mes)); 2.31 (s, 3H, p-Me (Mes)); 2.97ldsye, 3H,
o-Me (Mes)); 3.30 (s, 3H, GJ@); 3.48 (q, 4H3Jn = 6.9 Hz,
O-CH,-CHs); 5.12 (d, 1H33y4 = 8.8 Hz, CHCO,Me); 5.34 (d,
1H, 334 = 7.2 Hz, CHPh):; 6.37 (d large, 1H}y = 7.8 Hz, H
(CRy)); 6.50, 6.56 et 6.62 (3s larges, 3 x 1H, (Mes)); 6.74-
6.78 (m, 5H, Ph); 6.81 (td, 18} = 7.5 Hz,*Jyy = 1.2 Hz, H
(CRy)); 7.04 (s large, 1H, m-H (Mes)); 7.11 et 7.231(2 x 1H,
31 = 7.5 Hz,"34u= 1.2 Hz, H (CR)); 7.35 (td, 1H33}= 7.5
Hz, “Jun = 1.2 Hz, H (CR)); 7.54 (2d large, 2HJ4 = 7.5 Hz,
H (CRy)); 8.80 (1d large, 1HJ4 = 7.5 Hz, H (CR)).

RMN *3C (CDCk): 15.36 (CH (EO)); 20.82 et 21.04 (p-Me (Mes)); 23.02, 23.31,
24.26 et 26.62 (0-Me (Mes)); 51.41 et 55.65H{CO,Me);



60.11 ((R,), 65.92 (OCH (Et0)); 71.02 (Gi-Ph); 119.24 et
119.35 (G et G (CRy); 124.45, 125.31, 125.74 et 126.02
(CH=C (CRy)): 126.64, 126.73, 126.93, 127.21, 127.9H{C
(Ph et CR)); 128.41, 128.61, 130.03, 130.40 (m-CH (Mes));
134.70, 135.41, 137.13, 138.40, 139.00, 140.90 4.92,
144.40, 144.80, 146.20 (C=C (Ph, Mes eb)JR

IR (KBr): v(NH): 3323 cmi*; w(C=0): 1706 cm*
SM (IE, m/z, %): 653 (M, 25); 533 (M - Mes - 1, 20); 476 (M&=CR, 42);
399 (MesGeC(H)(CQMe)NH, 96);

311 (MesGe - H, 100); 254 (f’CCHPh, 93);
177 (MeOC=0O(CHNHCHPhH), 20).

Essai de synthése de 'aminoacide 8a

A une solution d’aminoeste8 (0.50 g; 0.76 mmol) dans 5 ml d’'un mélange
dioxane/eau (9/1) on ajoute 2.68 mmol de NaOH 2Mretaisse sous agitation a
température ambiante jusqu’a disparition du prodaitdépart (suivie par CCM). Le

dioxane est ensuite évaporé et la phase aqueuasateesst acidifiée jusqu’a pH = 2 -
2.5 par addition de HCI 1N.

L’eau est ensuite evaporée sous pression réduiéepeécipité formé est dissous dans
le méthanol anhydre. Apres filtration (pour élimingaCl formé) et neutralisation

avec (MgSi);NH, le méthanol est éliminé .'amonoacide récupEsten cours de

recristallisation dans un mélange MeOHE{(10/90).




Synthése de la 2-diéthylphosphonate-3-germapyrrolidine 9

PhCH=N-CH-P(O)(OEt) (0.25 g, 10 mole) est ajoutée goutte & goutte a la

température ambiante & une solution orangée duégerindans I'éther (0.50 g, 10

mole). Le mélange réactionnel est décoloré en bdgmes 1 heure d’agitation. Apres

filtration et évaporation du solvant sous pressémuite, le dérivé est obtenu pur par

recristallisation dans le pentane sous forme dgaerx blancs (0.71g, Rdt. 97%).

RMN *H (cpcly):

RMN C (cpcly):

224°C.

0 1.00 et 1.06 (2s larges, 2 x 3H, o-Me (Mes)); 1.22
(td, 6H,%34 = 7.24 Hz,*34p= 9.2 Hz, OCHCHz); 2.08 (s, 3H,
p-Me (Mes)); 2.15 (s, 3H, o-Me (Mes)); 2.29 (s, 3ptMe
(Mes)); 2.73 (s large, 1H, NH); 2.93 (s large, 8-Vle (Mes));
3.48-3.68 (m, 1H, ChOP); 3.82-4.02 (m, 3H, CIDP); 4.84
(dd, 1H,334 = 5.9 Hz,2J4p= 10.2 Hz, &1-P); 5.24 (s, 1H, 8-
Ph); 6.31 (d, 1H3Juw = 7.8 Hz, H (CR)), 6.48, 6.50 et 6.61 (3s
larges, 3 x 1H, m-H (Mes)); 6.71-6.81 (m, 5H, F&B9 (t, 1H,
3Jun = 7.8 Hz, H (CR)); 7.00 (s large, 1H, m-EMes)),7.14(t,
1H, 33 = 7.1 Hz, H (CR)); 7.23-7.31 (m, 2H, H (CH); 7.50-
7.56 (m, 2H, H (CR); 8.76 (d large, 1H>J}y = 6.8 Hz, H
(CRy)).

16.51 (O-CHCHs); 21.00 (p-Me (Mes)); 23.31, 24.32 et 25.64
(0-Me (Mes)); 48.50 (8-Ph); 61.10 (®); 62.10 (d Jcp= 7.2
Hz, OCH); 69.55 (d,"Jcp= 17.0 Hz, Gi-P); 118.97 et 119.03



(Cs et G (CRy)); 125.00, 125.84, 125.86, 126.84, 127.01,
127.50, 128.19, 128.63, 129.41 129.51, 130.37 (GHar Mes

et CR)); 138.08, 138.22, 138.74, 140.82, 144.57 et BIECar
(Ph, Mes et CR).

RMN 3'p: 28.6 ppm
IR (KBr): v (NH): 3379cm?; v (P=0): 1245m*

SM (IE, m/z, %): 593 (M - P(O)(OEY - 1, 35); 476 (MesSe=CR, 10); 312
(MesGe, 60); 253 (RCCPh, 84); 192 (MeSe - 1, 100); 165
(R,CH, 29); 119 (Mes, 11)

Remarque

Action de QO sur le cycle a 5 chainons:

- Le signal correspondant au NH a été déplacé pmparaitre dans le spectre de
RMN'H.

- Le couplage du CHP avec NH a disparu et par conséquent nous n’gaoissgue le

couplage avec le phosphoféc(ip= 10,2 Hz).



Chapitre I

Comportement versatile d'un alcene organométallique

Vis-a-vis des nitriles

I- Introduction

La synthese du premier dérivé possédant une dolibison Si=C, le silene
(MesSi%,Si=C(OSiMe), ', a été un événement trés important en chimie des
organométalliques. D'autre silénes et quelques &ya@met stannenes ont été préparés a partir
de ce moment. Malgré la nécessité du grand encombrement s&pauir leur stabilisation
comme monomeres, ces alcenes organométalliquesbsanicoup plus réactifs que leurs
analogues carbonés. Aussi une chimie trés richg déatie a partir de ces dérivés. Leurs
réactions avec de nombreux dérivés insaturés detste variée a montré qu'ils étaient une
excellente source d'hétérocycles organométalligifésilement accessibles par d'autre voies;
cependant trés peu est connu sur la réactivitéatbEnes organomeétalliques vis-a-vis des
nitriles. Seules ont été décrites & ce jour destigies de MgSi=C(SiMe), avec Ph€N 3 et
de MeSi=CH,, obtenu par pyrolyse d'un silacyclobutane avecéttmitrile *. Dans le
domaine du germanium, seule une publication dé&crnéaction d'un bis (germéne) acétylene

avec un dinitrile’.

L A. G. Brook, F. Abdesaken, B. Gutekunst, G. GutsituR. K. Kallury
J. Chem. Soc., Chem. Comm({1r981), 191.
2 a- G. Raabe, J. MichlThe Chemistry of Organic Silicon Compoun8sPatai, Z. Rappoport,
J. Wiley and Sons, New York, (1989), chapit?, p. 1015
b- J. Barrau; J. Escudié;Satgé Chem. Rev\1990),90, 283
c- A. G. Brook, M. A. BrookAdv. Organomet. Chen{1996),39, 71.
d- K. M. BainesW.G. Stibbs , Adv. Organomet. Cheif1996),39, 275.
e- T. Muller, W. Ziehe, N. Aunefihe Chemistry of Organic SilicddompoundsS. Patai,
Z. Rappoport, Eds.; Wiley: New York, (1998)).2, part 2, chapitre 16, p. 857.
f- J. Escudié, C. Couret, H. Ranaivonjato€oprd. Chem. Rey1998),178- 180 565.
g- J. Escudié, H. Ranaivonjatovadv. Organomet. Cher(1999),44, 113.
h- M. Weidenbruch). Organomet. Chen2002),646, 39.
®N. Wiberg, G. Preiner, O. Schiedzhem. Ber(1981),114, 3518.
*a- R. D. Bush, C. M. GolinoD. N. Roark, L. H. Soeml. Organomet. Chen(1973),59, C17.
b- A. G. Brook, S. S. Hu, A. K. Saxena, A. Jugb,Organometallic§1991),10, 2758.
® F. Meiners, D. Haase, R. Koch, W. Saak, M. Weideci, Organometallic§2002),21, 3990.



Parmi les rares germenes isolés, Mes=CR 1 est extrémement intéressant par sa
structure unique (géométrie plane autour du gemmanraccourcissement important de la
double liaison par rapport a la liaison simple ett@ut conjugaison avec le groupement
fluorénylidéne).

Il nous a donc semblé intéressant d'étudier laixgcde ce germene avec des nitriles
ayant différentes structures.

- des nitriles possédant un hydrogene ele la triple liaison.
- un nitrile ne possédant pas d'hydrogene da la triple liaison.

- un nitrile substitué par un groupe aromatique.

[I- Action des nitriles sur 1

A) Nitrile possédant un hydrogene eno de la triple liaison: Action de
I'acétonitrile :

Nous avons étudié des nitriles R’&@BN ou le groupe R' présente des effets stériques
et électroniques variables.
Nous pouvions nous attendre a deux types de réactio
- une cycloaddition [2+2] de |la double liaison Gesi® la triple liaison EN (voie a).
- une réaction avec I'hydrogéne acidenate I'insaturation (voib) : en fait c'est cette derniere

réaction que nous observons.

MesGe=CR + RCH,C=N L» Mes Ge- ICB

|
R'CH H
a =N
Me@Gle—(l:Rz
N=C_
CH,R'

Ces réactions se produisent a température amlaargelution dans I'éther pour
conduire de fagon quantitative awncyanogermanes; elles sont régiosélectives avec
formation exclusive des groupements attendus GeEHR, ce qui s'explique par la forte

polarité de la double liaison G&=C%et par le caractére basique du germkne

* Les réactions que nous avons effectuées sonildétaci-dessous:



a- Acétonitrile
L'action de l'acétonitrile conduit au 2-germyl étbanitrile 10 dont la structure a été

élucidée par les méthodes usuelles de spectroscopie

MesGe =CB + HC-CN ——> MegGe- CR
1 HaC H
10 CN

En RMN'H, on reléve un signal & 1.64 ppm correspondar€ZCON,-Ge; en outre, en
RMN *°C, le signal de bC-Ge apparait & champ fort vers 6.18 ppm; ce hijjadest
vraisemblablement provoqué par I'effet du germanium

Par ailleurs, sur le spectre IR ##& nous notons en particulier la présence d'uneéand
de vibration de valence(C=N) & 2232 crit.

Cette réaction est totalement régiosélective agel [fixé sur le carbone et l'entité
CH,-CN sur le germanium. Nous n'avons pas observérigélMesGe(H)-CR-CH,CN qui
proviendrait de I'addition inverse. Ce dernier gdeilement mis en évidence en IR par une
bande Ge-H & 2100 ¢hnet en RMNC: en effet, dans la séquence J-modulée on obsérver
la présence d'un carbone quaternaire (Ig) @R lieu d'un carbone tertiaire (le CHR

D'autre part, la spectrométrie de masse est unav@reupplémentaire de la
régioseélectivité puisqu'on voit un fragment Mes-CHCN, démontrant que GIEN est bien

fixé sur le germanium.

b- 2-fluorophényl acétonitrile:

Nous avons confront@ au 2-fluorophényl acétonitrile. La réaction estmadiate
comme le montre la décoloration de la solution @ungne. La présence du fluor doit
certainement augmenter le caractere acide du CH

F Mes,Ge- CR
Mes,Ge =CR  + @CHZ—CN —> & H
1 “CN
1

11 est obtenu avec un excellent rendement sous falenpoudre blanche; il a été
caractérisé clairement par RMN qui montre 4 signaux pour les méthyles orthoaeaes

groupes mésityles diastéréotopes en raison deészpce d'un carbone asymétrique.



On note sur le spectre RMRC la présence d'un doublet & 23.57 ppm
(Jer = 11.3 Hz) attribué au HC-Ge; cette attributiorutpétre faite facilement grace au
couplage avec le fluor.

Avec le signal pointé & -39 ppm en RMRF et les données spectrales IR et de

spéctrométrie de masse, nous avons confirmé letsteudu produif.l.

c- 4-fluorophényl acétonitrile:

Dans les mémes conditions opératoires que précédetttr 2), nous avons ajouté le
4-fluorophényl acétonitrile a une solution du geneteapres 12 h d'agitation a température
ambiante, nous avons obtenu un solide que noussaparifie par recristallisation dans

I'éther.

12 présente une bonne stabilité a l'air: il est etéoinchangé en solution dans I'éther
apres plusieurs semaines a 20°C.
Mes,Ge- CB
Mes,Ge =CRB + P@CHZ—CN —> H(ll H
1 @ “CN
F 12
L'attribution des signaux aux divers atomes d'hgdne du dérivd2 a été faite par
comparaison avec le spectre du produit d'additréeguaent; cependant, on note I'absence du
couplage du H de CHCN avec le fluor en positiorapgrpar conséquent le signal du CH-CN
résonne sous forme d'un singulet a 4.70 ppm.
Le composél2 est obtenu avec un excellent rendement. Les denpégsico-

chimiques prouvent sans ambiguité sa structure.

d- 2-thienylacétonitrile:
Tout comme le groupement phényle, le caractére aiqoe du thiophéne exerce un
effet inductif et mésomeére attractif sur le £# augmente son activité.



/ Mes,Ge- ICF§
Mes,Ge = CR + —> |
% 1 3 [;\\CHZ—CN HC 1

C “CN
° 13

Cette réaction est régiospécifique et conduit anpmsél3 attendu. Parmi les facteurs
susceptibles d'expliquer cette régiospécificité lastifférence d'électronégativité entre le
germanium et le carbone qui joue sans doute urddikrminant.

En RMN®H, et de facon tout & fait identique aux phénylaeiétiles précédents, nous
remarquons la non équivalence des groupements yheésidue a la présence d'un centre
asymetrique.

La bande & 2223 chobservée en IR correspondant2N\Cest dans la zone habituelle
pour de tels dérivés.

De plus, en RMN?C, la présence du signal desiC & 97.54 ppm montre que la
fonction nitrile a bien été encore préservée datie aéaction, ce qui exclut toute formation
de cycle a quatre chainons.

L'action des nitriles possédant un H ende la triple liaison sur le germerie
correspond a ce qui a été observé préecédemmentdagecéactifs a hydrogene faiblement
acide. Ainsi les additions électrophiles des cordposH (AH : alcools, eau, thiols, imines a
liaison NH) sur la double liaison Ge=C fleont été bien étudiées et conduisent aux adduits
correspondants Mgge(A)C(H)R. °.

Rappelons, dans le méme domaine, un autre exerapli dans la littératuré
concernant les réactifs protoniques. Il s'agitadeshction du germérieavec I'acétone ou le
CH s’additionne sur la Ge=C:

®M. Lazraq, J. Escudié; C. Couret, J. Satgé, M. iSouf, Organometallics(1991),10, 1140.
" M. Lazraq,; C. Couret, J. Escudié, J. Satgé, Mger,Organometallics(1991),10, 1771.



Mes,Ge=CR, MeLO, MeSZClie— CR
H2C|3 H
COMe

B) Alkylnitriles sans H ena de la triple liaison: 2,2-diméthylpropane nitrile
Aucune réaction de nitrile ne possédant pas d’lgghie e de I'insaturation vis-a-
vis de métalla-alcénes ni méme de la plupart dpgéces doublement liées comportant un
atome lourd n’a été décrite dans la littérature.
Par contre le germerferéagit avec le tert-butylnitril apres un chauffagel0°C dans

un tube scellé pendant 15 heures pour conduirge@rifaazeéetind.4:

MesGe=CR + tBU-CN —2C » MeSZGTe—CliRZ

1 N=C
AN
14

tBu

Nous avons observé une réaction de cycloadditie][Pegiospécifique avec l'azote
lié au germanium. Cette régiospécificité peut Issaétre expliquée par la polarité des liaisons
*Ge=C", *"C=N".

On peut penser que la premiere étape de cettadomadt I'attaque nucléophile de
l'azote du tert-butylnitrile sur le germanium, seide la cyclisation. Notons en effet que ces
complexations sont tres faciles puisque le gernigioeme tres facilement un complexe avec

l'oxygene de I'éther éthylique en solution.

Mes,Ge=CR Mes,Ge—CR,
— |
o N=C
N=C—tBu 14 tBU

U )

La structure déd.4 a été mise en évidence par RMIN’C du C=N : 198.41 ppm); on
note également que le carbone spiranique du gr@Rerésonne a champ plus faible
gu'attendu (73.71 ppm) probablement en raison tenkion du cycle a quatre chainons.

En RMN*H, les signaux des groupes méthyles ortho résorsuerst forme d'un signal
tres large; en raison de I'encombrement stériquietédion de ces groupes est tres lente. Par

contre les méthyles para donnent normalement unalsigen résolu.



Cet encombrement stérique est aussi responsaliegtande stabilité thermique du cycle a
guatre chainons. Notons que des signaux trés lages les groupes méthyles ortho des
mésityles avaient également été observés dangedaugtcles a 4 chainons tel par exemple
gu'un 1-oxa-2-germacyclobutane obtenu par cyclomdadentrel et la benzophénone:
Mes,Ge—CR,
O—CPh
En spectroscopie de masse, on observe en plus aun@iéculaire, le fragment

germeéne issu d'une cycloréversion [2+2] selon lgpacea.

MesGe—CR,

NZC\

a

tBu

Méme si les données physicochimiques correspontd@rt a la structurel4,

on ne peut exclure une addition avec une régicelimverse conduisant a/IeSZGTe—Cl:RZ
C=N

By

le premier composé possédant a la fois un élémemturd du groupel4 et une double

14 est

liaison C=N dans un cycle a 4 chainons.
Nous avons donc effectué une caractérisation cliengpur étre sdr de la structure.

Caractérisation chimique:

Ce cycle a 4 chainons germaazétine est tres staslmiquement mais se révele

relativement hydrolysable; ainsi I'nydrolyse conauwi digermoxang6 et a la cétoné8.

16 et18 sont obtenus presque quantitativement a partldde

| I
N=C O—GeMesg tBu

AN
14 tBu 16 18

H,O
MeszGle—(lle 2 5 12MesGe—O + R,CH-C=0

Nous avons suivi I'hydrolyse du cycloadduit par RN & partir du résultat obtenu,
nous remarguons que la premiére étape d'hydrobsedtre soit la rupture de la liaison Ge-C

(voie a) ou soit celle de la liaison Ge-N (vdixe



A priori étant donné que la liaison Ge-N est noena&nt tres hydrolysable, c'est cette
derniere qui devrait se rompre en premier; maisiigmsa liaison Ge-C, normalement inerte
vis-a-vis de I'hydrolyse, ne devrait pas étre divé

On peut donc postuler qu'en raison de I'énormederdge cycle, ce dernier étant tres
déformé avec une liaison Ge-C de l'ordre probabh¢rde 2A et une C=N de 1.20A, c'est la

liaison Ge-C qui est trés fragilisée et qui estédi en premier, ce qui constitue un résultat

inattendu.
1/2MesGe— O  + R,CH-C=0
OHH | |
L — O—GeMes tBu
MeSzC|5e CR, 16 18
2 N=C_ T—Hzo Hon
MegGe—CR, ~H:0 tBuly, o
- 2> MesGe(OH), + R,CH- C=NH
AN
tBu HZO 15 1_7 tBu
“ogs on N
Me§G9—$R2
HN=C_

tBu

Au fur et a mesure de l'avancement de la réactithyddolyse, on observe la
formation du dihydroxygermarts 8 puis sa décomposition en digermoxdseprobablement

formé par couplage des deux molécules de,BetOH) ° avec perte d'une molécule d'eau.

8a- M. S. Samuel, M. C. Jennings, K. M. BainesQrganomet. Cheng2001),636, 130.
b- F. El Baz, M. Riviere-Baudet, C. Chazalette Gdrnitzka,
Phosphorus, Sulfur and Silico(2000),163 121.
c- M. Riviere-Baudet, F. El Baz, J. Satgé, A. Kmyoun, M. Ahra,
Phosphorus, Sulfur and Silico(1,996),112, 203.
° G. Duverneuil, P. Mazerolles, E. Perridppl. Organomet. Cheni1994),8, 119.



Parallelement, il se forme l'imine intermédialké qui par hydrolyse conduit a la
cétonel8.
Afin de confirmer sa structure, la fluorényl(tertil)cétonel8 a été synthétisée par

une voie indépendant&

Bu-C-Cl + RC(HLI —> RCHC=0
Il

e) 18 tBu

Notons qu’une réaction d'hydrolyse similaire aieu hvec un stannaoxétatte

OH H
| .
TipZSn—(|3R2£> TipZSin C|3R2 HO_ R,CH-CPh + [Tip,Sn(OH)
O—CPh, O—CPh, OH x2) -H0
Tip < Tlpzslw O ISnTlg
OH OH

. . . 10b,c T .
Des l-aza-2,3-disilacyclobutenes ', de structure un peu similaireld mais avec

deux atomes lourds du groupe 14 ont été obtenusthmmmolyse ou photolyse de
cyclotrisilanes (2Si); en présence de nitriles : bien que formellemenpreduit d'une
cycloaddition [2+2] entre le disilane,&=SiR; et le nitrile, les auteurs pensent plutbt que ces
réactions impliquent le passage par un cycle aadnoms azasila-cyclopropene suivie d'une

expansion de cycle par insertion d'un second sigyte

hv ou 4 R—C=N . ,
(R,Si); — R;Si:| RZSWCR
N
stli—|SiR2 ReSit| |
N=CR

%a- C. Y. Meyers; A. P. Wahner, S. K. Manohar, SCEtr, R. Chan-Yu-King, P. D. Robinson,
Acta Cryst(1991),C47, 1236.
b- M. Weidenbruch, F. Meiners, W. Sa@lan. J. Chem (2000), 78, 1469.
c- J. Belzner, H. Ihmels, M. Noltemey@&etrahedron Lett(1995), 36, 8187.

1 A Kandri Rodi, G. Anselme, H. Ranaivonjatovo, 3c&dié,Chem. Heterocycl. Compd
(1999),8, 1098.



C) Nitriles aromatiques: benzonitrile:

1- Synthése

Nous avons étudié I'action de plusieurs nitrilds tgie I'acétonitrile ou le tert-butyle
nitrile sur le germeng. Nous avons commencé par I'étude des nitrilesfpless un H e de
la fonction CN et des alkylnitriles dépourvus deehla, car il était en effet intéressant de
déterminer dans chaque cas, quelle était la réagptiépondérante: "cycloaddition [2+2] ou
réaction avec I'nydrogéne relativement acide eie la fonction €N". Il nous a donc semblé
intéressant d'étudier la réactivité deavec un autre type de nitrile, a savoir un nitrile
aromatique tel que le benzonitrile.

Plusieurs types de réaction pouvaient étre enwssagétamment une réaction de
cycloaddition [2+2] comme avec tBe®, ou une réaction de cycloaddition [2+4] entre la
double liaison Ge=C et le systeme =@IC=C impliquant le cycle

aromatique Ph.

En fait nous avons observé une réaction tout a fadifférente qui donne le cycle a

6 chainons 20ont la structure est prouvée par une déterminatio aux rayons X.

Ge=C | — > Ge—C | ——»
A [ H

s
> O

La premiére étape de cette réaction est probableladormation initiale del9 par

une cycloaddition [2+4] entre la triple liaison CMNet le systéme diénique
Ge=C-C=C del, suivie d'une réaromatisation initiée par un @@agement sigmatropique-1,3
de H.Ce mécanisme séduisant permet d’expliquer la formain de I'hétérocycle ayant

cet enchainement d'atomes.

Cette réactivité diénique depeut étre expliquée a la fois par sa formeidse@t par la

conjugaison qui existe entre la double liaison GestOe systeme fluorénylidene. Cette



conjugaison a été mise en évidence par rayons iXngatrent un raccourcissement net de la
liaison G-C;.
Le germénd. présente une polarité de la double liai¥@e=C" bien marquée; il peut

donc étre écrit sous les deux forme limitestB:

S-S
©

1
)

MesGe=C <«—> MesGe—C

9

A B

O-O

La formeB est probablement favorisée en raison de la trpsitante stabilisation de
I'anion fluorénylidéne due a une forte conjugaison.

Comme PhCN est considéré comme un pauvre diéngpbiteellent rendement pour
la formation de20 a température ambiante prouve une fois de plgsdade réactivité dé.
Notons en effet que les réactions de Diels-Aldegcasles nitriles nécessitent souvent des
températures de plus de 200°C

La réactivité diénique dd, rappelle un exemple décrit dans la littératlravec
tBuC=P, dérivé possédant lui aussi une triple liaison :

tBu H
Me i
S\Ge=C + 2P=C—tBu 2 » Mes,G C
RS R

tBu

[4+2]| P=C—tBu [4+2 | (intramoléculaire)

Mes\ O P= G—1tBu Mes\ O
Ge-C ene-réaction S/Ge_C
Mes'/ Mes /
P. P/P _
- tBu H tBUHC” tBu -

" M. Lazraq,; C. Couret, J. Escudié, J. Satgé, Mger,Organometallics(1991),10, 1771.
12 3. Hamer, 1,4-cycloaddition reactions, AcademisBrNew York, (1967), 97.



Le mécanisme conduisant au produit final impligwng un premier temps une
réaction de Diels-Alder dans laquelle le germénagitécomme un 1,3-diéne avec la
participation d'une des liaisons carbone-carbone gdoupement fluorénylidéne. Cette
cycloaddition est suivie par une éne-réaction s seconde molécule de

tBu-C=P; la derniére étape consistant en une Diels-A#tte2] intramoléculairé.

2- Caractérisation du composé 20

20 a été isolé pur par recristallisation dans le gesatsous forme de cristaux blancs et
a été identifié par ses données physico-chimiques.

En RMN *H, on observe un signal a champ faible (4.55 pponmjespondant & un H
sur le carbone 9 du groupe £HEn raison de la présence d'un carbone asymétrigsie2
groupes mésityles sont inéquivalents,

d'ou 2 singulets a 6.43 et 6.81 ppm pour les peotsomatiques et 4 signaux pour les
méthyles (2 para et 2 ortho) comme attendu, on datgtre part que I'un des signaux Me-
ortho est tres large, prouvant la rotation tresel@m raison de I'encombrement stérique.

L’intégration des sept signaux @Rorrespond a 7 protons au lieu de 8 dans lessautre
cas, ce qui prouve la cyclisation avec I'un debara@s de ce groupe fluorényle.

En RMN*3C, on reléve un signal & 171 ppm caractéristique €=N. En IR la bande

& 1556 crit correspond & la vibration de valend€=N).

" M. Lazraq,; C. Couret, J. Escudié, J. Satgé, Mger,Organometallics(1991),10, 1771.



3- Etude cristallographique et détermination dedé&ructure de 20

Bien que pou0la RMN donne des informations importantes et péaeedéterminer

la structure du produit obtenu, une étude par rmyoa été nécessaire pour la confirmer.

\
| /
A
, |/
v R =

Représentation PLUTO de 20

La figure ORTEP est présentée ci pres et les tondi de mesure, avec les
caractéristiques de la maille cristalline danatddgau 1.
Le tableau 2 résume les principales longueursailgols ainsi que quelques angles de

liaisons. Les valeurs obtenues correspondent ascetbuvées dans la littérature.



Représentation ORTEP de 2Gous un angle différent



Tableau 1: Données physigues et

cristallographigues et cortiins de mesure pour la

dihydroazagermaisoquinoléine 20

Formule empirique

Masse moléculaire (g)

Dimension du cristal (m%)l
Température (K)
Systeme cristallin
Groupe d'espace

a (A)

Volume de la cellule (B

Z

Densité (calc) (Mg/n)
Coefficient d'absorption (m-r%)
F(000)

Angle de diffraction 2 (°)
Intervalle d'indexes
Réflexions collectées
Réflexions indépendantes
Correction d'absorption

Max. et min de transmission
Données / contraintes / parameétres
Indice final R [I>25(1)]

Indice R (toutes les données)
Ap finale (min/max) (e/A)

€ His Ge N(20)
578.26
0.05x0.1x0.4 mm
193(2)
monoclinique
P2(1)/c
11.701(3)
15.722(4)
6.171(4)
90
91.083(4)
90
2974.3(12)
4

1.291

1.057
1208
5.19 4 23.25
-12h<12,-8<k<17,-17<1<17
11756
4208 (Rint = 0.1054)
Semi empirique
1.000000 et 0.298027
4208 /0/ 367
R1 =0.0488, wR=0.0797
R1 =0.1234, wR.0972
-0.412/0.683



Tableau 2: Longueurs de liaison (A), angles de liaisons (&) 20:

(En gras sont notées les longueurs de liaisongsetahgles dans le cycle a 6 chainons
germanié)

Longueurs de liaisons

Ge(1)-N(1) 1.855(4) (BeC(21) 1.964(5)
Ge(1)-C(30) 1.979(4) Ge(1)-C(14) 1.990(5)
N(1)-C(1) 1.306(6) C(1)-C(8) 1.496(7)
C(1)-C(2) 1.497(6) C(8)-C(13) 1.395(6)
C(8)-C(9) 1.417(6) C(12)-C(13) .398(6)
C(13)-C(14) 1.516(6) C(14)-C(15) 1.497(7)

Angles de liaisons

N(1)-Ge(1)-C(21) 101.16(19) N(1)-Ge(1)-C(30) 111.19(17)
C(21)-Ge(1)-C(30) 112.6(2) N(1)-Ge(1)-C(14) 98.74(19)
C(21)-Ge(1)-C(14) 125.5(2) C(30)-Ge(1)-C(14) 106.2(2)
C(1)-N(1)-Ge(1)  122.8(3) N(1)-C(1)-C(8)  124.5(4)
N(1)-C(1)-C(2)  116.9(4) C(8)-C(1)-C(2) 118.5(4)
C(13)-C(8)-C(9) 115.9(5) C(13)-C(8)-C(1) 121.4(4)
C(9)-C(8)-C(1)  122.1(5) C(8)-C(13)-C(12)  122.3(4)
C(8)-C(13)-C(14) 127.5(4) Cd3(14)-C(13)  103.4(4)
C(15)-C(14)-Ge(1) 127.2(4) C(13)-C(14)-G@( 106.3(3)

C(22)-C(21)-Ge(1) 124.8(4) C(26)-C(21)-Ge(1) 117.1(4)



Conclusion

En fonction des réactifs qui lui sont confrontésgérmend. peut réagir comme base (cas
des nitriles avec un H endu C=N), comme un réactif dipolaire 1,2 (cas de nitréass H en
o de l'insaturation &N) et comme un hétérodiéne; conduisant a des ogdltians [2+4]
avec des nitriles aromatiques.

Donc, grace a la variété de ses réactions, le geedeconfirme son fort potentiel en
synthese organométallique. Il permet en particulerces a des hétérocycles de structure
inéditedifficilement accessible par des vois classiques.

La présence du métal dans un squelette hétéroogclay pour conséquence une
meilleure stabilité thermique, une augmentation'detivité catalytique et une amélioration
des propriétés de conductivité.

La richesse offerte par cette chimie nous a dorgténa étendre I'étude de la
réactivité del a de nombreux réactifs insaturés tel que les canas.



Partie expérimentale

| - ACTION DES NITRILES SUR

Action de l'acétonitrile sur 1

A 0.50 g (2 mmol) du germérfeen solution dans 15 ml d’éther, est ajouté lentgme
par seringue 0.04 g d’acétonitrile (1 mmol) a lmpérature ambiante. La solution devient
immédiatement rouge. Aprés 3 heures d’agitatiomileeu réactionnel prend une coloration
verte et n'évolue plus. LiF est éliminé par filtomt et les solvants sous vide. La

recristallisation du résidu a -20°C dans le pentiorane 0.46 g de cristaux blancslde(Rdt.

90%).
}&” )
I
Sy
NC| 10
P.F: 142-143°C

RMN *H (CDCL): 6 1.64 (s, 2H, CEC=N); 2.11 (s, 12H, o-Me); 2.27 (s, 6H, p-Me); 5.10
(s, 1H, CHRy); 6.81 (s, 4H, CH(Mes)); 7.15 (FJun = 7.6 Hz, 2H, H
de GCs ou CCs); 7.18 et 7.35 (2834 = 7.6 Hz, 2 x 2H, H de £C; et
C3Cs); 7.83 (d*Jun = 7.6 Hz, 2H, H de s ou GCg).

RMN '3C (cDCL): 6.19 (CH). 20.92 (p-Me); 24.20 (0-Me); 43.81 KR,); 119.43 (&N);
119.76 (G et G); 125.12, 126.68 et 126.68 (& Cs.q): 129.69 (CH,
(Mes)); 133.35, 139.13, 140.74, 142.64 et 143.550(Mes et CR).



IR (KBr): v (C=N) = 2232 cn.

SM (IE, m/z, %): 517 (M, 1); 477 (M - CHC=N, 3); 352 (MegGeCHC=N, 75); 311
(MesGe - 1, 15); 192 (MesGe - 1, 20); 165 (CHR00).

Analyse élémentaire CssHiGeN % calculé : C, 76.78: H, 6.44
% trouvé : C, 77.02; H, 6.55

Action du 2-fluorophénylacétonitrile:

Le 2-fluorophénylacétonitrile (0.42 g, 3.15 mmobt @jouté goutte a goutte a une
solution orangée de Mg3e=CR (1.5 g, 3.15 mmol) dans 15 ml d'éther a -30°Cmiétange
réactionnel est laissé sous agitation pendant Gebea la température ambiante et la
coloration du milieu réactionnel passe lentementatange au jaune clair. Apres évaporation
du solvant sous vidgl est recristallisé dans le pentane sous formeigi&gxk blancs (1.77 g,
Rdt. 92%).

9
SO

/
NC

@

P.F 145C

RMN 'H (CDCk): & 1.69 et 203 (2s, 2 x 6H, o-Me) 210 et 223 (2s,
2 x 3H, p-Me); 4.96 (s, 1H, CH=IN); 5.11 (s, 1H, CHR; 6.39 et 6.68
(2s, 2 x 2H, CH.Mes); 6.69-8.15 (m, 12H, CH (8.F, CR)).

RMN '3C (cDCl): 20.71 et 20.86 (p-Me); 23.57 (lllcr = 1.1 Hz, Gi-C=N); 24.38 et
24.90 (0-Me); 46.67 (dJcr = 1.5 Hz, BiRy); 114.90 (d Jcr= 21.9
Hz, CH=CF); 119.75 et 119.76 (Gt G); 121.96 (d,2Jcr= 15.1 Hz,
Cipso de GH4F); 122.26 (&N); 124.27 (d,*Jcr = 3.3 Hz, p-C de



CeHJF); 124.68, 124.81, 124.94, 126.04, 126.21, 126138.65 et
129.48 (G, Css mM-C (Mes)); 128.39 (d%Jcr = 8.3 Hz, m-C de
CeH4F); 131.00

(d, %3k = 3.5 Hz, m-C de @H4F); 130.92, 132.81, 138.16, 138.71,
141.29, 141.58, 142.78, 143.42, 143.69 et 144@>{j m- et p-C des
Mes, Go.19; 159.67 (d;-Jcr= 244.5 Hz, CF);

RMN *°F (cDck): -39.0 ppm
SM (IE, m/z, %): 477 (MesGeCHR, 2); 446 (M — CHR,, 4); 312 (MesGe, 4); 192
(MesGe - 1, 33); 165 (CHR100); 134 (0-F-gH,CHC=N, 13); 119

(Mes, 12).

Analyse élémentaire Cs;HigFGeN % calculé : C, 76.75; H, 5.95
% trouvé : C, 76.51; H, 6.05

Action du 4-fluorophénylacétonitrile:

Le 4-fluorophénylacétonitrile (0.56 g, 4.20 mmad} @jouté lentement a une solution
de germene (2.00 g, 4.20 mmol) dans 20 ml d'étmaintenu sous agitation pendant 12
heures le mélange réactionnel devient jaune. Livsusts sont évaporés et le résidu est repris
au pentane. La recristallisation a permis |'obtentie 2.20 g de cristaux blancs H&(Rdt.

o
Ree

12 NC

P.F. 248°C



RMN *H (CDChk): 8 1.78 et 1.85 (2s, 2 x 6H, 0-Me); 2.15 et 2.20 2%,3H, p-Me); 4.70
(s, 1H, CH-G&N); 5.18 (s, 1H, CHR; 6.48 et 6.60 (2s, 2 x 2H,
CHa.Mes); 6.82-8.01 (m, 12H, GHCsHJF et CR)).

RMN *3C (CDCL): 20.78 et 20.82 (p-Me); 24.79 et 24.98 (0-Me);226€CHC=N); 45.84
(CHRY); 115.36 (d, 2Jer: 21.1 Hz,
CH-CF); 119.97 et 120.00 (Cs); 122.66 (&N); 124.32, 124.82,
125.84, 125.91, 126.18, 129.01, 129.37, 129.69 2%.79 (m-CH
(Mes), G, Css 0-C de GH4F); 130.03, 131.40, 131.80, 138.54,
138.72, 141.45, 142.98, 143.23, 143.91 et 144[%0{j o- et p-C des
Mes, Go.15 ipso-C de GHJF); 161.78 (d1Jer 246.0 Hz, CF).

RMN *°F (cDck): -39.9 ppm

SM (IE, m/z, %): 477 (MesGeCHR, 46); 446(M - CHR,, 45); 312 (MesGe, 14); 192
(MesGe- 1, 48); 165 (CHR 100).

Analyse élémentaire Cs;HigFGeN % calculé : C, 76.75; H, 5.95

% trouvé : C, 77.01; H, 5.80

Action du 2-thiophénylacétonitrile sur 1

Dans un bicol de 50 ml purgé a l'argon on intro@&0 g de Meg&e(F)C(H)R (1
mmol) dans 20 ml d’éther anhydre. On ajoute endBitki (0.6 ml, 1.7 M dans le pentane) a
-78°C; on laisse revenir le mélange réactionnel teinpérature ambiante puis on introduit a
'aide d’'une seringue 0.124 g de 2-thiophénylacétiten (1 mmol). Au bout de 2 heures
d’agitation le mélange est devenu rose foncé. Apéssaporation des solvants, la
recristallisation du produit résiduel dans le peataermet d’obtenir 0.47g de cristaux roses
de 13 (Rdt. 79%).



P.F: 254-255°C

RMN 'H (CDCk): & 1.76 et 196 (2s, 2 x 6H, o-Me); 2.14 et 221 (2s,
2 x 3H, p-Me), 491 (s, 1H, CHR 531 (s, 1H,
CH-C=N); 6.46 et 6.64 (2s, 2 x 2H, GHMes)); 6.50-8.01 (m, 11H,
(C4HsS et CR)).

RMN *3C (CDCly): 20.85 (GHC=N); 20.94 et 24.47 (p-Me); 25.06 et 25.32 (0-Me§; 10

(CHR,); 97.54 (GN); 119.94 et 120.23 (Cs); 121.83 (GSCH);
123.95, 124.45, 124.77, 126.04, 126.12, 126.41,252&t 127.64 (CH
(CR; et GHsS)); 129.01 et 129.50 (m-CH (Mes)); 131.11, 135.02,
138.47, 138.74, 141.40, 143.13, 143.55, 143.9614131 (Go.13 ipSo-,

o- et p-C des Mes).

IR (KBr): v (C=N) = 2222.7 crit

SM (IE, miz, %): 477 (MesGeCHR, 2); 434 (M- CHR,, 22); 312 (MesgGe, 10); 192
(MesGe- 1, 41); 165 (RCH, 100).

Analyse élémentaireCs;;HssGeNS % calculé : C, 74.27; H, 5.90

% trouvé : C, 74.50; H, 6.02

Action de tBuCN

Le mélange composé du 2,2-diméthylpropane nitéilé§ g, 2.10 mmol), de germéne
1(1.00 g, 2.1 mmol) et de 10 ml d'éther est chaaifféube scellé pendant 15 heures a 140°C.



Apres élimination de LiF par filtration et des sais sous vide, la recristallisation du produit

résiduel dans le pentane permet d'obtenir 0.54ggisiaux blancs d&4 (Rdt. 48%).

RMN *H (cDCk):

RMN *3C (cDck):

SM (IE, m/z, %):

26

228°C

6 0.83 (s, 9H, tBu); 2.01 (s large, 12H, o-Me); 2(846H, p-Me); 6.75
(s, 4H, CHMes); 7.01 (d33y: 7.6 Hz, 2H, H de @5 ou GCs); 7.10

et 7.33 (2t33u: 7.6 Hz, 2 x 2H, H de £C; et GCs); 7.85 (d,33: 7.6

Hz, 2H, H de GCs ou GCs).

20.98 (p-Me); 23.20 (0-Me); 28.68 (AfG)3); 42.79 (GCHg)3); 73.77
(CRy); 120.03 (GCs); 123.80, 125.89 et 126.42 (£ Csg); 126.70 (M-
CH (Mes)); 132.90 (ipso-C (Mes)); 138.30, 139.503.89, et 144.38
(o- et p-C (Mes), G.19; 198.41 (C=N).

559 (M, 4); 502 (M - tBu, 2); 476 (Me&e=CR, 42); 440 (M - Mes,
2); 312 (MesGe, 100); 192 (MesGe - 1, 2); 165
(CHR,, 16).

Analyse élémentaire CsgHiGeN % calculé : C, 77.45; H, 7.04

% trouvé : C, 77.21; H, 7.25

Hydrolyse de la germaazétine 14:

Une solution de 0.50 g (0.90 mmol) dd4 dans CD( est laissée dans un ballon

pendant trois jours & la température ambiante. &mele de RMN'H et **C montre la



disparition de I'hétérocycle de départ et la foraratlu dihydroxygermang5 et de I'imine
17.

15etl7 n'ont pas été isolés. Apres deux semaines, I'se@lgr RMN de cette solution
montre la formation presque quantitative du tétistyleligermoxanel6 et de la cétone
R,C(H)C(tBu)=018.

(MesGe-0) 16 a été identifié par ses données RMN de la litéedt
RMN *H (CsDe): & 2.06 (s, 12H, p-Me); 2.52 (s, 24H, 0-Me): 6.63
(s, 8H, Hy (Mes)).

RMN '3C (CsDe) : 21.01 (p-Me); 23.09 (0-Me); 129.40 (m-C (Mes));
135.21 (ipso-C); 139.33 (p-C (Mes)); 143.21 (0-Cof).

8a- M. S. Samuel, C. M. Jennings, K. M. BainésOrganomet. Chem(2001),636, 130.
b- F. El Baz, M. Riviere-Baudet, C. Chazalette Gdrnitzka Phosphorus, Sulfur
andSilicon, (2000),163 121.

c- M. Riviere-Baudet, F. El Baz, J. Satgé, A. Kdeyoun, M. AhraPhosphorus,
Sulfur andSilicon (1996),112, 203.

La cétonel8 a également été identifiée par une synthése imdépoee'’.



RMN 'H (cDCk): & 1.28 (s, 9H, t-Bu): 5.38 (s, B): 7.26 (ddd, Hx(H-7), 3Jun = 7.5 Hz,
2H, H de GC; ou GC, 3Jun = 7.0 Hz, 2H, H de @, ou GCs, 33 -
1.5 Hz, 2H, H de €&, ou GCy); 7.36 (d, H1(H-8), ®J41-7.0 Hz, 2H, H
de GC, ou GCg); 7.38 (t, H3(H-6), *Jun - 7.5 Hz, 2H, H de €5 ou
CeCr, 2Jun = 7.5 Hz, 2H, H de €, ou GCs); 7.76 (d, H4(H-5), J-7.5
Hz, 2H, H de GC4 ou GCs).

RMN *3C (CDCk): 26.57 (C(®is)s); 45.64 (GCHs)s); 57.11 (GHR,); 120.36 (GCo);
124.43, 127.32 et 127.81 (€ ¢.9; 142.38 et 143.60 (§.9; 213.18
(C=0).

SM (IE, miz, %): 250 (M, 10); 192 (M - tBu - 1, 3); 165 (CHR30);
57 (tBu, 100).

Action du benzonitrile sur le germene 1

Le benzonitrile (0.21 g, 2.02 mmol) distillé esbw@g lentement & une solution
égquimoléculaire de germéne MEég=CR (préparée comme précédemment) dans 20 ml
d'éther a -78°C; le milieu réactionnel prend unéoradion jaune clair aprés une nuit
d'agitation a la température ambiante. Porté aluxrefe I'éther pendant 2 heures, aucun
changement de couleur n'a été observé. LiF a i@énélpar filtration et les solvants évacués

sous pression réduite.

19°C. Y. Meyers, A. P. Wahner, S. K. Manohar, S. EtrCR. Chen-Yu-King, P. D. Robinson,
Acta Cryst, (1991),C47, 1236.



La recristallisation du résidu a -20°C dans le peat permet d'obtenir 0.91 g de cristaux
blancs d&0 (Rdt. 78%).

P.F: 200-201°C

RMN *H (CeDg): 6 1.85 (s, 3H, p-Me); 1.97 (s large, 6H, 0-Me); 2(453H, p-Me); 2.52
(s, 6H, o0-Me); 4.55 (s, 1H, CH-Ge); 6.43 et 6.8%,(2 x 2H, CH,
(Mes)); 7.10-7.29 (m, 7H, m- et p- GHCHs et 4H de CR); 7.51, 7.71
et 7.81 (3d%Juu: 7.6 Hz, 3 x 1H, 3H de GRR 7.88-7.92 (m, 2H, o-H de
CeHs).

RMN '3C (CsDe):  20.42 et 20.75 (p-Me); 22.80 et 24.68 (0-Me):251L(CHR,); 120.43 et

121.20 (GCs); 124.44, 125.95, 126.37, 126.90, 127.36.4CCs.9);
127.68, 128.00, 128.52, 129.08 et 129.81 (m-CH jMmeset m-CH de
Ph); 129.16 (p-CH de Ph); 129.81, 135.47, 136.(B8.35, 138.75,
141.15, 141.20, 141.96, 142.25, 143.25, 143.9946t4Y (ipso-C de
Ph, ipso-, o- et p-C des Mes; €& Go.19; 171.35 (C=N).

IR (KBr): v (C=N): 1556 cmi*
SM (IE, m/z, %): 579 (M', 9); 460 (M - Mes, 3)341 (M - 2Mes, 7); 311 (MeSe - 1,
100); 267 (M - MesGe, 18); 190 (M - MeSe - Ph, 17); 119 (Mes, 8);

105 (PhCN, 5).

Analyse élémentaire Cs;gHisGeN % calculé : C, 78.93: H, 6.10

% trouvé : C, 78.75; H, 6.05



Chapitre IV

LES GERMENES SOURCES D'HETEROCYCLES
ORGANOMETALLIQUES

La chimie hétérocyclique est I'une des branchda dhimie organique la plus étudiée.
C'est un domaine tres exploré; en effet, de trésbmeuses études chimiques publiées traitent
d'une fagcon ou d'une autre des systemes hétémpagsli Beaucoup de composés naturels
connus sont hétérocycliques et une proportionitrg®rtante de médicaments contient des
hétérocycles.

L'engouement des recherches pour ce domaine sjegptiar son caractére appliqué
dans divers secteurs tels que I'environnemenarigésl'agriculture et l'industrfe®.

La découverte des hétérocycles et de leur intéidbdique a stimulé d'énormes
efforts afin de moduler et d'optimiser le profilgpmacologique de ces substances.
De nombreux travaux se sont donc orientés vergnthése d'analogues de ces composeés en

se basant sur des modifications structurales etndeslités de substitution diverses.

Au cours de ce chapitre, nous décrivons la réactié du germeéne_lvis-a-vis de
dérivés bifonctionnels; de nombreux hétérocycles ganométalliques tels que des
germaoxétanes, des germathiétanes et des germatiéines ont été préparés avec de
hauts rendements via des réactions de cycloadditiatipolaire-1,2 et 1,3:

Les mécanismes réactionnels et I'étude structuraleux rayons X de certains de

ces dérivés seront discutés.

! A. Lespagnol, Chimie des medicaments, (1974),I8mes.

Eds: Entreprise Moderne d’Edition, Technique etlimentation, Paris.
2a- N. Trivedi, S. J. Asthana, J. Indiah. Pharm, (1991),28, 105.

b-N. Argund, L. V. G. Hariprassard, V. Reddy,R5.Indian,J. Pharm. Scj(1993),55, 1.
3 J. Eric, M. Kantorowski, J. Kurtl, Org. Chem (1997),62, 6797.



|- Action des cumulénes sur le germéne 1

La synthése des composés organogermaniés a commesdée siecle dernier. Ces
composés ont généralement été un centre dintés@t poute une communauté de
scientifiques opérant dans différents domainesr{@hiphysique, matériaux, médecine ...).

La présence du métal dans un squelette hétérougcleg pour conséquence une
meilleure stabilité thermique, une augmentation'algivité catalytique et une amélioration
des propriétés de conductivité. Par contre, la amsance des mécanismes réactionnels n'est
encore que trés limitée quelquefois a cause deflagilité vis-a-vis de l'air, de I'humidité et
de l'analyse des intermédiaires transitoires.

La richesse offerte par cette chimie nous a docitéia étendre I'étude de la réactivité

del a de nombreux réactifs insatures.

1- Action del'isocyanate PhN=C=0 :

Dans l'action de lisocyanate de phényle sur lengsre 1, nous pouvions nous
attendre a plusieurs types de réactions, les phtsaples étant des cycloadditions [2+2] entre
la double liaison Ge=C et les doubles liaisons CetOC=N. En fonction des polarités

respectives Ge=C> et PhN'=C*'=0%, les cycloadditions possibles étaient donc seésn |

voiesa etb.
a Mes,Ge—CR,
R &
O—C\ -
Mes,Ge=CR + PhN=C=0 NPh
1 b Mes,Ge—CR,
— |
N—C
PH o

En fait, Ph-N=C=0 réagit a température ambiantec deegerméne Me&e=CR 1
pour conduire quantitativement et regiosélectivenagngermaoxétan2l selon une réaction
de cycloaddition [2+2] :

La premiere étape de cette réaction est probablerietaque nucléophile de
'oxygeéne sue le germanium suivie de la cycloadditiLa formation d’une liaison Ge-O forte

(86  kcal/mole) plutét que dune liaison Ge-N beayro plus faible



(61 kcal/mole) est probablement la force motricerpa formation du seul isomegl et
explique a la fois la régioselectivité et chimiestivité observées.

21 a été recristallisé dans le pentane sous formeridaux blancs. Il présente une
bonne stabilité a 'air et a I'humidité sous forsndide; il est retrouvé inchangé en solution
dans le pentane apres plusieurs semaines a 208Gsoaspheére inerte.

21 est identifié sans ambiguité par ses données qirghimiques
en RMN*C, on observe en particulier un signal & 171.35 pgmibuable au carbone de la
double liaison C=N. Il est important de remarquabdence d'un signal déblindé pouvant
correspondre au C=0.

L'absence en IR d'une bande de valence vers 1700exmiut I'hypothése de la
cycloaddition [2+2] sur C=N.

L'étude de spectrométrie de masse s'est avér@euparement intéressante car en
plus du pic moléculaire (m/z = 595,"M32%), elle a permis d'observer les deux types de
coupures [4[2+2]:

b a

s /—> Mes,Ge=CR + PhN=C=0

\\NPh\—b’ Mes,Ge=O + R,C=C=NPh

La coupurea restitue les dérives de départ et l'autre coupumrrespond a la
formation de la dimesitylgermanone qui est car&tique dans les germaoxétanes.

Le germaoxétan€l présente une stabilité thermique particuliere. éffet, les
germaoxétanes subissent souvent une dimérisatiemu@ue™ pour conduire aux cycles a 8
chainons correspondants. La stabilité 2 provient probablement du trés important

encombrement stérique qui empéche deux moléculsmagprocher.

“a- J. Barrau, M. Massol, D. Mesnard, J. SaRe&. Trav. Chim. Pays Ba$1973),92, 321.
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e’ CEt e’ et

Hydrolyse de 21

La structure d@1 a également été prouvée par voie chimique. Aersisolution dans
un solvant non rigoureusement st subit une réaction d’hydrolyse. Cette derniérdexge
et peut étre facilement suivie & différents stamesRMN'H et™C.

Les produits finaux sont le digermoxane (M&sO) et 'amide RCH-CO-NHPh. A
priori deux voies d’'accés sont possibles

- Voie a (clivage préliminaire de la liaison Ge-C) suivie doieb (clivage de la liaison
Ge-0)

- Voie c (clivage préliminaire de la liaison Ge-O) suivie doied (clivage de la liaison
Ge-C).

En fait le clivage de liaisonszge-CHR acycliques par I'eau n’a jamais été observé alors
gue celui de liaisons Ge-O est bien connu.

On peut donc penser que le processus d’hydrolydaitseuivant les étapes etb. Le
facile clivage de la liaison Ge-C dans ce cas pans$ doute s’expliquer par la forte tension du
cycle a 4 chainons.

Le digermoxane a été caractérisé par ses donnékslitiérature® et 'amide21’ par

spectrométrie de masse et RMN'H (S CHerz 4.94 ppm) et 2°C
(6 C=0: 201.96 ppm).

* b- G. Duverneuil, P. Mazerolles, E. Perrigppl. Organomet. Chen(1994),8, 119.



o
H,O Mes,Ge—CR, H,0 Mes,Ge CR,

C a_
O—C\\ O—C\\
21 NPh NPh

OH H bleo
[
—CR H->O
MesGe—CR, % »  MesGe(OHy + R,CH-C=NPh
|
HO—C d H,0 OH
NPh f
1/2 Mes,Ge—O
] R,CH-C-NHPh
O0—GeMes O o1

2- Action de l'isothiocyanate MeN=C=S :
Nous avons également observé une réaction de ciglitmm [2+2] régiosélective
entre le germeéng et l'isothiocyanate Me-N=C=S. Celle-ci a lieu ddmpérature ambiante et

conduit, avec un bon rendement au cyclo-ad2iBiit

Mes,Ge=CR + MeN=C=S —> Mes,Ge—CR,

1 s—cC
N\
2) NMe
Comme dans le cas de Ph-N=C=0, la premiere étapecette réaction est

probablement la formation du compleX2entre le germéne et le dérivé thiocarbonylé:

Mes,Ge=CR + MeN=C=S —» MesGe = CR
S =C =NMe
22
Dans ce cas également, la force motrice de laiofaest la forte énergie de liaison
Ge-C (74.1 kcal/mol€Y.
23 a été obtenu par recristallisation dans I'éthes $orme de cristaux blancs et a pu
étre identifié par RMNC (C=N): 160.71 ppm), IR et par spectrométrie desaa

“c- N. Tokitoh, R. OkazakiAcc. Chem. Res(2000),33, 625.



Le spectre de RMNC, découplé en séquence J modulée présente ung e
déplacement chimique pour le carboné &p (C=N): 160.71 ppm) comparable a celle
observée pour son analog@ke

Sur le spectre IR du compog8, pris dans KBr, on note tout particulierement la
présence de la bande de vibration de valer@=N) a 1690 cni.

Le cycle a 4 chainons a également été caractéais&gee chimique; ainsi l'action
d'eau su3 conduit au digermoxari4 et au thioamide &H-C(S)-N(H)Me25.

MesZG|e—(|)
24 O—GeMes
_ . -2H,04 x2
OH H
I I Mes,Ge(OH)
MesGe—CR, o |MesGe CR, | H,0
| 2 > +
S—Cg S—C_ R,CH-C=NMe
N
“NMe NMe SH
23 B 22 B ¢
R,CH- %2— NHMe
25 S

La premiére étape de cette réaction semble étdiage de la liaison Ge-C et
l'obtention de l'intermédiair@2 par I'action d'un premier équivalent d'eau. Cetylat de
mécanisme est confirmé par I'obtention de [Mes-O} provenant de Me&e(OH) et de
R,CH-C(S)-N(H)Me25 a partir de I'imine correspondante.

La structure d@4 a été établie par ses données physico-chimiquasdiapitre IlI).
La thiocarboxyfluorene KH-C(O)SH a ete caractérisée par
RMN 'H et**C.

L'analyse de son spectre de masse montre, outpéc lenoléculaire, un fragment
abondant  correspondant au groupe  fluorényle et sarbmplémentaire
—C(S)NHMe.



3- Action du disulfure de carbone C$:
Nous avons étudié l'action du disulfure de carbsmel de maniére a déterminer
toutes les potentialités de ce dérivé a basse tmorce du germanium; cette réaction conduit

au 2,4-digerma-1,3-dithiétag et au dériv®9:

Mes,Ge—S

|
27 S—GeMes x2

Mes,Ge=
Mes,Ge—CRy| |ente [ i
Mes,Ge=CR + CS, —> | . 26
C\
1 30 S [R,C=C=9
Mes,Ge—CR, Mes,Ge-CR, Insertio
[ - S C=S rapide
S\C/ > .css /:C—S/ Mes,Ge—CR,
[ R,C
29 R 28 S—C\S

Il semble que la premiere étape de cette réactoiinla formation du cycle a 4
chainons30 selon une cycloaddition [2+2]. Ce dernier subié ugaction de décomposition
[2+2], avec formation de la germathioB@ et du thiocéténe. Celui-ci s'insere ensuite dans |
liaison germanium-soufre du cyc®¥ pour conduire au dérivE8 puis au cycloaddu29 par
perte de C=S.

Quant a la germathion26, elle se dimérise pour conduire au digermadithey.
Rappelons en effet qu'il n'existe a I'heure actuglie trés peu de dérivés stables a double
liaison >Mi=X (M4 : Si, Ge, Sn; X : O, S, Sé&} > © “Comme on I'a vu précédemment,
I'encombrement stérique joue un role essentiel astabilité de la double liaison; ce qui ne
peut évidemment exister au niveau de l'oxygéneuesalifre. Aussi il faut des groupes
extrémement volumineux, tels que Tbt (2,4,6-trighgnyl (bisyl = (MgSi);CH)) qui
forment une sorte de ‘parapluie’ autour du métairponpécher la dimérisation.

®a K. M. Baines, W. G. StibbAdv. Organomet. Cherr(1996),39, 275.
b- J. Escudié, H. Ranaivonjatqulsdv. Organomet. Chen{1999)44, 114.
c- N. Tokitoh, T. Matsumoto, R. OkazaRilll. Chem. Soc. Jp1§1999),72, 1665.
d- N. Tokitoh, R. OkazakAdv. Organomet. Chen(2001),47, 121.



A l'appui de cette hypothese de mécanisme, citamsdction de GSavec
une germaimine conduisant a un cycle a 4 chaingmgsl’'une réaction de décomposition
[2+2] avec formation d'une germathione stable end’

isothiocyanaté®

l\|/|e ItBu l\|/|e ;[Bu
Si—N SN
X\ . X .
tBuN N—»/Ge=N— SMeg + CS, — tBuN\ /N /Ge—NS|Me3
o N N ¢
Me tBu Me tBu S

Par contre dans ce cas, en fonction des viteskgi/es des réactions et sans doute aussi
de I'encombrement stérique dans le cycle a 4 chainoe dernier ne réagit pas avec
I'isothiocyanate.

Le digermadithiétang?, issu de la dimérisation de la germathi@6eet le cycloadduit
29 ont pu étre séparés par cristallisation fractiendéns le pentane et sont respectivement
obtenus purs.

29 présente une excellente stabilité a la fois thgumiet vis-a-vis de I'eau ou de
l'oxygene : en solution dans I'éther pendant ursmlone subit aucune évolution.

Son spectre de RMRH présente un déplacement & champ trés faible (088 pour H de
CR; qui se trouve dans le cone de déblindage d'un ylgéstomme le montre la structure aux
rayons X (voir vue ORTEP ci-apreés).

En ce qui concerne les groupements mésityles, olossrvons un singulet a 1,98 ppm
pour les deux méthyles para équivalents et un ktggmlarge (rotation relativement bloquée)
a 2.1 ppm pour les 4 méthyles ortho.

Le spectre de RMN™C confirme la présence de deux groupes fluorényide
différents ce qui est en faveur de la structur@psée.

Les deux groupes fluorénylidénes peuvent étre ifilemtcar celui lié au germanium
est orthogonal au plan moyen du cycle a 5 chai@eSSCS rendant les protons-Hs
équivalents avec les deux cycles aromatiques; @ereb donc 2 doublets et 2 triplets

dédoublés.

® e- M. Veith, A. DetemplePhosphorus, Sulfur, Silico1992),65, 17.



Par contre, dans l'autre groupe fluorénylidenepletons H-Hg sont différents sur les
deux cycles aromatiques, certains étant du coOMeadsGe et les autres du coté de LR
résonnent donc sous la forme de 4 doublets epketsidédoublés avec une intégration moitié
par rapport a celle de l'autre groupe CR

L'absence d'un signal déblindé vers 230 ppm coefierdépart de C=S a partir 28
En effet, d'aprés la littérature les C=S résonmvems 210-230 ppm; ainsi GHC(S)S-CH
résonne a 234.1 ppm.

Le spectre de masse @9 indique la présence d'un pic moléculaire m/z = 716

d'intensité relative 70%; les principaux fragments/z = 345 (80%) et
m/z = 372 (40%) correspondant respectivement aagnients [Megse=S + 1] et [RC=C-S-
CRy].

D'un autre cote, la spectrométrie de masse du rdagithiétane27 montre que le
fragment le plus important correspond a la germatiMesGe=S + 1; il semble que la
germathione arrache un hydrogéne immédiatemens &aréormation pour se stabiliser sous
la forme [MesGeSH]. Le méme phénoméne a d'ailleurs été observé psugdérmanone
Mes,Ge=0.

Etude structurale de 29 par diffractions de rayonsX

Les données cristallographiques2fssont données dans le tableau 1 et une vue ORTEP
dans la figure 1.

Le tableau 2 résume les principaux longueurs efeardg liaison qui correspondent aux
valeurs normalement observées. Signalons seuleyueries liaisons Ge-C (1.983 a4 2.014 A)
sont un peu plus longues que les liaisons Ge-Csiglass (1.95-1.97 A) en raison de
'encombrement stérique.

La distance @ (1.348(5) A) montre bien qu'’il s’agit d’'une doulliaison.

Dans le groupe fluorénylidene doublement li¢, iagsdns GC, et GCys sont plus
courtes d’environ 0.02 & 0.03 A que les liaisonsespondantes {C1¢ et GC,7 dans l'autre
groupe; ceci est li¢ a la fois & la présence dbarer G sif alors que € est sp, mais

€galement a la conjugaison entre la double lia3@3 et ce groupe fluorénylidéne.



Figure 1

Vue ORTEP de 29

* Les ellipsoids sont tracées avec une probabilitte 50%.

* Les atomes d’hydrogéne sont enlevés pour une mieilire clarté.



Tableau 1 :Données physiques et cristallographiques et conditis de mesurage pour le

composeé 29.

Formule empirique
Masse moléculaire (Q)
Température (K)
Systeme cristallin
Groupe d'espace

a, (A)

Volume de la cellule &

Nbre de composés par cellule Z
Densité Mg/n$

Coefficient d'absorption (mmh)
F(000)

Dimension du cristal m#h
Angle de diffraction 2
Intervalle d'indexes
Réflexions collectées
Réflexions indépendantes
Correction d'absorption

Max. et min. de transmission
Données / contraintes / parameétres
Indices final R [I>2(1)]

Indices R (toutes les données)

C45 H38 Ge S2
715.46
193(2)
Orthorhombique
P2(1)2(1)2(2)
9.4836(9)
17.9286(17)
20.9933(19)*
90
90
90

3569.4(6)
4

1.331

1.007
1488

0.1x0.3x0.4
5.12 jusqu'au 24.70°
-11<=h<=10,-21<=k<=18, -24<=4
18284
6014 (Rint = 0.0624%)
Semi empirique
1.000000 et 0.684691
6014 /0/439
R1 = 0.0440, wRR= 0.0753
R1 = 0.0650; wB.0812



Tableau 2: longueurs de liaisons (A) pour 29

Ge(1)-C(37)
Ge(1)-C(28)
Ge(1)-C(1)
Ge(1)-S(2)
S(1)-C(2)
S(1)-C(1)
S(2)-C(2)
C(1)-C(27)
C(1)-C(16)
C(2)-C(3)
C(3)-C(15)
C(3)-C(4)

Angles de liaisons (deg.)

C(37)-Ge(1)-C(28)
C(37)-Ge(1)-C(1)
C(28)-Ge(1)-C(1)
C(37)-Ge(1)-S(2)
C(28)-Ge(1)-S(2)
C(1)-Ge(1)-S(2)
C(2)-S(1)-C(1)
C(2)-S(2)-Ge(1)
C(27)-C(1)-C(16)
C(27)-C(1)-S(1)
C(16)-C(1)-S(1)
C(27)-C(1)-Ge(1)
C(16)-C(1)-Ge(1)
S(1)-C(1)-Ge(1)
C(3)-C(2)-S(1)
C(3)-C(2)-S(2)
S(1)-C(2)-S(2)

1.983(4)
1.986(4)
2.014(4)
2.2549(11)
1.762(4)
1.832(4)
1.773(4)
1.516(5)
1.519(5)
1.348(5)
1.485(6)
1.500(5)

110.60(16)
107.46(16)
126.89(16)
118.15(13)
100.06(11)

93.05(11)

101.68(18)

100.15(13)

103.0(3)
107.3(3)
111.8(2)

115.4(2)
116.5(2)
102.75(18)

122.2(3)
122.2(3)

115.6(2)



4- Action de I'azoture de phényle

a- Geénéralités sur la cycloaddition dipolaire -1,3

L'une des méthodes la plus facile a mettre en ceeivi@ plus générale de synthése
d'hétérocycles pentagonaux est la cycloadditionldige -1,3.

Cette derniére a connu un essor considérable $urtidusuite des travaux de Huisgen
% Le point le plus controversé dans cette réaatiircelui du mécanisme. En effet, Huisgen
60103 proposé dés 1963 un mécanisme concerté, donhf®guence essentielle est la haute
stéréosélectivité cis de ces cycloadditions. Frest' ' quant & lui, a proposé un mécanisme
radicalaire, mais les recherches qui ont suivi pentplutét vers un mécanisme concérté
qui semble aujourd’'hui bien établi.

Selon la classification de Huisgen, un diplle es aspeca-b-¢ oua est un centre
possédant un sextet et portant une charge forrmeldive, etc un centre anionique. Son
approche d'un dipolarophile, possédant un systéendeux électrons, se fait dans deux plans
paralléles, pour conduire aprés réhybridation ditesye et formation de nouvelles liaisens

a un hétérocycle a cing chainons:

®g” b\C@ a” b\c
2 T

Le probleme de l'orientation de la cycloadditiohpegticulierement crucial.

®a- R. Huisgen, M. Seidel, G. Wallbillich, H. Knupf@etrahedron (1962),17, 3.
b-R. HuisgenAngew. Chem., Int. Ed. Eng(1963),12, 565.

" R. HuisgenBull. Soc. Chim. Fr (1965) 3431.

8 R. HuisgenHelv. Chim. Acta(1967)50, 2421.

° R. Huisgen, H. Knupfer, R. Sustmann, G. Wallbiili€hem. Ber(1967),100, 1580.

1°R. Huisgen, R. Sustmann, G. Wallbillich, V. Welsrfer, J. S. Clovis, A. Eckell,
Chem. Ber(1967),100, 1593.

1 R. A. Firestone). Org. Chem (1972),37, 2181.

2R, A. FirestoneTetrahedron (1976),33, 3009.

BR. Huisgen, J. Org. Chem (1976),41, 403.



Cette orientation a été discutée d'abord en temeesompétition entre les effets
stériques et les effets électroniques susceptibesstabiliser differemment les états de
transition des deux orientatiohs**®

Des travaux ultérieurs ont mis I'accent sur l'inbpoce des facteurs orbitalaires des
entités en réaction, par application de la théddeperturbation des orbitales frontief8s
Ainsi, ces réactions de cycloaddition dipolaire3-fieuvent étre classées en trois groupes:

- un groupe ou les interactions dominantes sorteeHOMO (dipble) et LUMO
(dipolarophile).

- un groupe ou les interactions dominantes sontebtyMO (dipdle) et HOMO
(dipolarophile).

- enfin, le troisieme groupe ou la réaction subia&fois les interactions LUMO-
HOMO et HOMO-LUMO. L'interaction prédominante esbnétion de la nature du
dipolarophile, du dipdle et des substituants gptigent.

Cette approche apporte une compréhension plus regse du probleme de la
réactivité et de l'orientation dans ces réactiansyaloadditiorf* %’

Cette voie d'acces aux hétérocycles pentagonauxexdsémement riche, et la

littérature rapporte un grand nombre de travauxujont consacreés.

" R. HuisgenBull. Soc. Chim. Fr (1965) 3431.

4. Bastide, J. LematrBull. Soc. Chim. Fr (1970),10, 3543.

15 A. C. Day, M. C. Whitting,). Chem. Sag(C), (1966), 1719.

8 A. C. Day, R. N. Innood]. Chem. Sag(C), (1969), 1065.

7 R. Huisgen,). Org. Chem (1968),33, 2291.

18 E. Stephan, L. Voquang, Y. Voquamyll. Soc. Chim. Fr (1972), 4781.

19y, s. Zzavgorodnyi, L. G. Sharanina, A. A. Petrdi, Obshch. Khim (1968),38, 1146.
2 R. SustmanrTetrahedron Letf (1971), 2717.

ZLK. N. Houk, J. Sims, C. R. Watts, L. J. LuskiisAm. Chem. Sqq1973),95, 7301.

22 K. N. Houk, J. Sims, R. E. Duke, R. W. StrozielKJGeorge,). Am. Chem. Sqq1973),95, 7287.
%], Bastide, N. Elghandour, O. Henri-Rouss@atrahedron Letf (1972),44, 4225.

24 R. Sustmann, H. TrilAngew. Chem., Int. E&ngl., (1972),11, 838.



Exemple de cycloaddition [2+3] entre I'azoture depyle et un alcene

Les azotures s'additionnent sur les doubles li@socarbone-carbone pour donner les

cycles & 5 chainons corresponddnts

R N
>c=c_ + RN; — NN
c—C
/' \ /\
L’'azoture de phényle peut étre écrit sous la forme:
o @ © o _
N=N

Ph—N—R=N  <—> Ph—N—

Huisgen et coll?®®ont obtenu une triazoline en effectuant l'actier’dzoture de phényle

sur l'acrylate de méthyle:
CO,CHs

—

NN
p’ N

CH,=CH-COCH; + PhN;

b- Action de I'azoture de phényle sur le germene 1
Pour notre part, nous avons confronté le gerndéma est un alcenerganométallique

a l'azoture de phényle; nous avons obtenu la 4-g€lr/d, 3-triazoline81 suite a une réaction

régiospécifique:

Mes,Ge=CR + PhNy —> MesZC/Be—C\RZ
1 PhN_ N
1 N

31

En fait on n'a aucune preuve que c’est [@é&mui se forme et nod2

Mes,Ge—CR,

NPh

N,
32 N

ZPour une revue sur les cycloadditions dipolair8s 1,
voir Padwa, «1,3-dipolar cycloadditions chergist 2 volumes wiley, New York, 1984.

%3 - R. Huisgen, G. Szeimies, L. Mobiier., (1966),99, 4745.



L'analyse de RMN prouve gu'un seul dérivé s’estnfér l'intégration des signaux
montrant qu’il comprend une molécule de BeNune de germene.

Deux cycloadduits étaient possibl&d: et son isomér82 pour lesquels les spectres de
RMN 'H et °C seraient identiques. Nous n'vons malheureusempast pu isoler un
monocristal de bonne qualité pour faire une étudectsirale par rayons X, qui auraient
tranché définitivement entre les deux possibilités.

Cependant, en fonction de la polarité respectivegdimene et de l'azoture, et des
résultats de la littérature cités précédemments pauwvons postuler que I'adduit obtenu est
31 Cela correspond également aux travaux de WiB®ftgui a obtenu et caractérisé des
hétérocycles analogues par action d’azotures gggri@eéne et un silene transitoire.

Etant donnée l'inversion rapide de 'azote darm$ede31, on n'observe en RMRAH
gu'un seul signal pour les méthyles ortho et pasadiux mésithyles équivalents.

Sur le spectre de RMRPC{H} en J modulée d@1, on reléve en particulier en plus
des signaux correspondant aux méthyles des mésityla signal déblindé a

86.27 ppm pour le carbone quaternaire aliphatigqu€lg adjacent au double liaison N=N.

Les résultats exposés dans ce chapitre apparaisgérgssants car cette nouvelle
classe de dérivés hétérocycliques organométalligoestitue un excellent précurseur de

dérivés difficilement accessibles par d'autresseteouvre une chimie originale.

5- Action du nitrométhanesur 1.

Lorsqu'on a fait réagir le nitrométhane sur le garel, on s'attendait a une réaction
similaire a celle obtenue dans le cas de l'acétlen{thapitre Ill); or, bien qu'il possede des
hydrogenes mobiles em de la double liaison N=0O, le nitrométhane ne g&t conduit

comme un réactif protonique :

% h- N. Wiberg, C. K. KimChem. Ber, (1987),119, 2980.
c- N. Wiberg, P. Karampatses, C. K. Ki@hem. Ber, (1987),120 1203.



Mes,Ge=CR + CHNO, —¢ > I\/Iesz(lae— lca

1 l O,NCH, H
Nleszclae—C\R2
N
Mes,Gé
35

L'absence du signal CHRn RMNH confirme cette hypothése.
Cette réaction conduit en fait au dérB&et a la fluorénone, facilement caractérisée

par RMNH et surtout>C avec un signal caractéristique & 193.7 ppm cporegant au C=0.

a- Caractérisation du composé 35

Les résultats de RMRH et **C, corrélés avec ceux de la spectrométrie de metsse
analyse élémentaire, confirment la structure gulaadduit 35 qui cristallise avec une
molécule d’éther.

L'analyse du spectre de RMN réalisé & 250 MHz du compo38, montre :
- 4 mésityles inéquivalents deux a deux (4 sigraurespondant aux o- et p-Me
des mésityles) et un GR
- un singulet du CEIN intégrant 3H.

Sur le spectre de RMNC {H} en J modulée au 300 MHz on observe :
- 4 signaux des o- et p-Me des 4 mésityles.
- un singulet a 31.82 ppm attribuable au N;CH
- Un signal a 78.34 ppm correspondant &3.C
- 8 carbones insaturés a liaison CH équivalent® Zaite a l'inversion rapide de I'azote dans
le cycle a 5 chainon85; ces signaux correspondent bien sdr a la fois groxpements
mesityles et a CR

Le spectre de masse du comp8Sérésente en plus du pic moléculairé, Mn fragment

correspondant a l'une des coupures possibles [3€2]pic m/z = 329 est issu selon le

mécanisme suivant :



NMe m/z =193

Ge=OH|" miz=329

LI

b- Mécanismes réactionnel proposés
Deux voies semblent possibles pour la formatioermédiaire de I'hétérocycle a 7

chainons34 puis du cycloadduib.

* Mécanisme 1

On peut ainsi envisager comme premiere étape um@legation du germéne suivie
d'une cyclisation [2+2] conduisant au cycle a 4icbias intermédiaire83. Puis une réaction
entre le germéne &3 donnerait I'hétérocycle a 7 ChainoB4é Ce dernier subirait ensuite
une réaction de décomposition $¥][5+2] pour conduire au dériv85 par perte de la

fluorénone RC=0:

2
VesGe=CR + CHNO, 273, \esGe—CR,
1 O—Tcrg
SSIe
lMeszGe:CI%
Mes,Ge—CR, Mes,Ge-CR
RC=0 + 4 \cw, < J NCH
Mes,G& Mes,Ge, O

35 R, 34



* Notons qu'une réaction similaire de cycloadditift*2] a été étudiée entre le

germénél et le nitrosobenzérfé

2+ 2
MesGe=CR + PINO 2*2, [MesGe—CR,
O—NPh

Mes,Ge—O
2 <«~*2 [MesGe=0 + R,C=NPh

O—GeMes

* Mécanisme 2

On peut aussi envisager une cycloddition [2+3]estdrgerméne et le nitrométhane.
Ce dernier peut en effet se comporter comme dipbl@. L'insertion régiosélective d'un
second équivalent dedans le cycle a 5 chainoB6 donnerait le cycle instable a 7 chainons

34 qui par cycloréversion [#[5]+[2] conduirait au dériv@5 et a la fluorénone.

Mes,Ge=CR + CHNO, ﬂ» NleszC/Be—C{R2

1 P
cH, 2

NIesZGe=CI3¢
l\/leszGe—({R2 I\/Iesz/Ge—C‘\R2
R,C=0 + 4

2 Q. NCHy = ] P
Mes,Ge I\/IeszGe\C/NCI-[g
S R, 34

Notons que l'action de la N-(tert-butgl)phénylnitrone sur le germerig a donné le
produit de cycloaddition [2+3f correspondant, similaire3:

2 M. Lazraq, J. Escudié, C. Couret, J. Satgé , MifiSoui, Organometallics(1991)10, 1140.
%M. Lazraq, J. Escudié, C. Couret, J. Satgé, MfiSoui, J. Organomet. Chemn(1990),397, 1.



Mes,Ge—CR
A [2+3 MR
Mes,Ge=CR + PhCH=N-tBu ——> O_ _CHPh

N
|
tBu
Ce mécanisme impliquerait pour la premiére farsértion d'un germene dans un

cycle instable a quatre ou a cing chainons.

A la vue de nos résultats et de ceux présentés ddadlittérature, on voit que la
double liaison Ge=C donne plusieurs types de cycldditions avec les dérivés
bifonctionnels; dans la suite de ce travail, nousnisageons d'approfondir I'étude de ces
réactions (utilisation par exemple des cétones esters conjugués) que nous n‘avons pas

eu le temps de développer au cours de cette thése.



C- Structure de rayons X du cycloadduit 35

Les cristaux blancs du compo86 sont thermiquement stables ainsi qu'a l'air et a
'humidité.

35 cristallise dans un systeme triclinique (groupatispp P 1). Les ellipsoides sont

tracés a une probabilité de 50%.

Vue ORTEP du composé 35



Tableau 3: Données physiques et cristallographiques et conditis de mesurage pour le

composé 35

Formule empirique §s H27.50G€ Nb.5000.50
Masse moléculaire (g) 415.57

Température (K) 193(2)

Systéme cristallin Triclinique

Groupe d'espace P-1

a, (A) 9.059(5)

b 11.760(6)

c 19.624(9)

a(°) 95.898(17)

B 97.581(13)

% 91.707(12)

Volume de la cellule (B) 2059.3(17)

Nbr de composé par cellule Z 4

Densité (calculée) Mg/mh 1.340

Coefficient d'absorption (mrh) 1.498

F(000) 868

Dimension du cristal (mﬁ) 0.2x0.3x0.5

Angle de diffraction 2 5.12 jusqu'au 21.96°
Intervalle d'indexes -9<=h<=9, -12<=k<=12, 0<=I<=20
Réflexions collectées 6949

Réflexions indépendantes 6949 [R(int) = 0.0000]
Correction d'absorption Semi empirique

Max. et min. de transmission 1.000000 et 0.248507

Méthode de la détermination de la structure Fullrindeast-squares onéF
Données / contraintes / parametres 6949 /477 / 503

Indices final R [I>2(1)] R1 =0.0783, wR=0.2182
Indices final (toute les données) R1 =0.1240, wR.2884



Tableau 4: Longueurs de liaisons [A] et angles de liaisons (de&) pour 35

Ge(1)-0(1) 1.806(6)
Ge(1)-C(15) 1.933(11)
Ge(1)-C(24) 2.016(10)
Ge(1)-C(2) 2.060(11)
Ge(2)-0(1) 1.756(6)
Ge(2)-N(1) 1.841(9)
Ge(2)-C(33) 1.960(11)
Ge(2)-C(42) 2.001(9)
N(1)-C(2) 1.472(14)
N(1)-C(1) 1.481(13)
O(1)-Ge(1)-C(15) 98.7(4)
O(1)-Ge(1)-C(24) 112.9(4)
C(15)-Ge(1)-C(24) 112.7(4)
0(1)-Ge(1)-C(2) 95.5(4)
C(15)-Ge(1)-C(2) 126.8(4)
C(24)-Ge(1)-C(2) 108.0(4)
O(1)-Ge(2)-N(1) 97.3(3)
0(1)-Ge(2)-C(33) 101.8(4)
N(1)-Ge(2)-C(33) 118.4(4)
0(1)-Ge(2)-C(42) 113.9(4)
N(1)-Ge(2)-C(42) 113.4(4)
C(33)-Ge(2)-C(42) 110.7(4)
Ge(2)-0(1)-Ge(1) 117.0(4)
C(2)-N(1)-C(1) 111.4(9)
C(2)-N(1)-Ge(2) 118.0(7)
C(1)-N(1)-Ge(2) 121.9(7)
N(1)-C(2)-C(14) 115.5(8)
N(1)-C(2)-C(3) 113.3(9)
C(14)-C(2)-C(3) 100.7(8)
N(1)-C(2)-Ge(1) 105.1(7)

C(14)-C(2)-Ge(1) 114.5(7)



La structure RX d@5 appelle quelques commentaires. La liaisonGz€2.060(11)A) est
extrémement longue (moyenne des liaisons Ge-C@niii93 A). Ceci est évidemment li¢ au
trés gros encombrement stérique dans ce cyclehaiBans contenant deux entités Mas et
un CR. On peut remarquer également que les liaisons @deS) dans chaque Mg£3e sont
trés différentes: GeC,4 = 2.016(10) et GeCys = 1.933(11) A ; GeCsz = 1.960(11) et Ge-
Ca2 = 2.001(9) A.

En effet, en phase solide ces groupes mésityldstisminéquivalents car I'atome d’azote
est pyramidal (somme des angles sur N = 351.3%).cBatre en solution, I'atome d’azote
s’inverse rapidement (la barriere d’inversion datome d’azote dans un cycle a 5 chainons
est généralement inférieure a 10 kcal/mole) caeni les groupes mésityles équivalents 2 a
2 comme le montre la RMN.

Notons également que les liaisons,;Geet GeO; sont tres différentes (respectivement
1.806(6) et 1.756(6) A) la plus longue étant logigpent celle dont le germanium est lié au
CRy).



Conclusion

Ces résultats montrent que malgré le fort encombrénstérique nécessaire a sa
stabilisation, la double liaison Ge=C du germéhdemeure trés réactive menant a un large
éventail de produits organométalliques; parmi l€sultats les plus marquants, citons la
synthése des germaoxétanes et de germathiétanesbdediaison C=N exocyclique et de
germatriazolines.

Certains de ces hétérocycles, synthétisés avecesrbon rendement, ont fait I'objet
d'une étude par diffraction des rayons X et lesaniétnes réactionnels ont été décrits.

Les résultats décrits dans ce chapitre montrent bpse produits doublement liés
possedent une forte potentialité en synthese omatalliques qui sera mise a profit pour la
préparation de nombreux dérivés inaccessibles jigqar des voies classiques.

Nous envisageons donc de continuer nos étudesesuespeces doublement liées du

germanium vis-a-vis de nombreux réactifs insatorésa déficience électronique.



Partie expérimentale

| - ACTION DES CUMULENES SUR

Dans toute la partie expérimentale, les atomesadeooe du groupe fluorényle sont
numerotés comme ci-dessous, qui correspond a l&mdature classique de ce groupe. Elle

est donc différente de la nomenclature adoptée glmague RX dans la partie théorique.

Action de PhN=C=0

A une solution de Me&e=CR (1.00 g, 2.01 mmol) dans 15 ml d'éther est ajo2@
ml de lisocyanate PhN=C=0 (2.01 mmol). Le mélasgelécolore lentement. Abandonnée
sous agitation pendant une heure a la températupeaate, la solution orange foncée obtenue
est ensuite recristallisée dans le pentane pouneddh77 g d&1 sous la forme de cristaux
blancs (Rdt. 65%).

~
Foelis

s " w0

P.F. 225°C

RMN *H (CsDe): & 1.99 (s, 18H, o-Me et p-Me (Mes)): 6.56 (s, 4H, Mes); 6.89-
7.80 (m, 13H, Cl. CRy et Ph).

RMN C (CsDg):  20.57 (p-Me); 23.62 (0-Me); 72.58 Rp); 119.90-120.43 (B=C (Mes,
ipso-Ph et CR); 171.35 (O-C=N).



IR (NaCl): v (CN) = 1690 crit
SM (IE, m/z, %)  595(M*, 32); 492 (MesGe(O)CR, 3); 476 (MesGe=CR,

12); 327 (MegGeO, 12) 311 (MeSe - 1, 82); 164 (CR100);
119 (Mes, 45).

Analyse élémentaire CsgH3sGeNS, Calculé: C, 76.80; H, 5.94
Trouvé: C, 76.46; H, 6.11

Hydrolyse de 21

La réaction d’hydrolyse d21 est effectuée directement dans un tube de RMNdafin
pouvoir la suivre. On observe la formation de MBe(OH) puis de (Meg5e0) et en méme
temps celle du dérivé attend?d’ qu'on récupéere sous forme de cristaux oranges par

recristallisation dans I'éther.

O

CH—C—NHPh

o

RMN 'H (CeDg): & 4.94 (s, 1H, CR); 6.85 (s, 1H, NH); 7.02-7.89 (m, 13H, GHCR,
et Ph).

RMN “*C (CeDg):  57.10 (HRy); 119.94, 120.50, 124.51, 125.45, 128.03, 128.68 e

128.87 (G=C (Ph et CR); 137.38 (C-ipso (Ph)); 141.01 et 141.47
(Clo-Clg); 168.77 (C:O)



Action de MeN=C=S

A une solution orange du germéh¢€l1.00 g, 2.01 mmol) dans 30 ml d'éther refroidie a
0°C est ajoutée une solution de thioisocyanate M&h&=(0.14 ml, 2.01 mmol); le mélange
réactionnel devient brun puis rouge aprés 2 hedieggtation a la température ambiante. Les
solvants sont ensuite éliminés sous vide et leduésst recristallisé dans un minimum de

pentane pour fournir des cristaux orange23i¢).8 g, Rdt. 70%).

P.F. 185°C

RMN *H (CeDe): 8 2.0 (s, 6H, p-Me); 2.11 (s, 12H, o-Me); 3.18 (8, £H:-N); 6.57 (s,
4H, CH,.Mes); 6.95 et 7.13 ( 2 tdJn = 7.4 Hz,"Juy = 1.2 Hz, 2 x
2H, GC; et GCs (CRy), 4H, (s, 24H, o-Me (Mes)fun = 1.17 Hz);
7.58 et 7.72 (2 &3y = 7.4 Hz, GCget GCs(CRy), 2 x 2H).

RMN *3C (CsDe):  20.50 (p-Me); 23.68 (0-Me); 41.41 (GIM); 82.15 (QRy); 119.81 (G
(CRy); 124.29, 126.95 et 127.02 (£s675 (CR)); 129.59 (m-C
(Mes)); 132.80 (Gso (Mes)); 139.59, 139.66, 143.06 et 145.470(G
(CRy) et 0- et p-C (Mes)); 160.71 (C=N).

IR (NaCly. v (CN) = 1690 crit

SM (IE, miz, %) 549 M*, 3); 476 (MesGe=CR, 22); 343 (MesGe=S - 1, 5); 311
(MesGe - 1, 3); 205 (RC=C=NCH;, 67); 190 (RC=C=N, 100).

Analyse élémentaire Cs3HisGeNS, Calculé: C, 72.29: H, 6.07
Trouvé: C, 72.42; H, 6.17




Action de l'eau sur 23

La réaction d’hydrolyse d@3 est suivie par RMNH et **C, & partir d’un tube de
RMN dans CDG non distillé, contenant donc une petite quantigaul L’hydrolyse est
terminée apres trois jours a la température ammidrdnalyse par RMN et la spectrométrie
de masse démontrent la structure des produits gormé

RMN 'H (CeDe): 8 2.28 (d,%3u = 4.8 Hz, 3H, CHNH); 4.93 (s large, 1H, NH) 5.46 (s,
1H, CHR,); 7.05 et 7.16 (2834 = 7.4 Hz, 2 x 2H, €Cs et GCy), 7.50
et 7.66 (2d3Juy = 7.4 Hz, 2 X 2H, €Cs et GCs)

RMN °C (CeDe):  32.13 (MeN); 64.24 (BR,); 119.92 (G et G); 125.56, 127.81, 128.41
(C1C2C3CeCiCs); 141.15, 142.66 (§10C11C1); 201.96 (C=S).

SM (IE, miz, %) 239 (M, 64); 208 (RC-C=S, 5); 165 (RCH, 100); 74 (MeNH-C=S,
58).



Pour24

(Mes,Ge=0) 24 a été identifié par ses données de la littérature

RMN *H (CsDe): § 2.06 (s, 12H, p-Me); 2.52 (s, 24H, 0-Me);
6.63 (s, 8H, H (Mes)).

RMN c (CeDg): 21.01 (p-Me); 23.09 (0-Me); 129.40 (m-C (Me9)35.21
(ipso-C(Mes)); 139.33 (p-C (Mes)); 143.21 (o-C (Mes

SM (IE, m/z, %) 654 (M, 35), 623 (M - Me - O, 40), 535 (M - Mes, 90), 415
(M - 2Mes - H, 38), 327 (Me&eO - H, 100), 311 (Meg&e - Hq, 28).

Action du disulfure de carbone sur
A une solution de dimésitylfluorénylidene germén€l.88 g, 3.95 mmol) dans I'éther

(20 ml) est ajouté goutte a goutte le disulfurecddbone (0.22 g, 3.95 mmol) a -78°C. Une
coloration violette est immédiatement obtenue etaetient aprés 7 heures d'agitation a la
température ambiante. Par recristallisations sgoses dans un meélange pentane/éther
(80/20), on isole respectivement deux dérivés :

29, 0.48 g de cristaux violets (Rdt. 17 %).

27, 1.13 g de cristaux blancs (Rdt. 83 %).

a- M. S. Samuel, C. M. Jennings, K. M. BainksOrganomet. Chem(2001),636, 130.
b- F. El Baz, M. Riviere-Baudet, C. Chazalelte Gornitzka Phosphorus, Sulfur
andSilicon, (2000),163 121.
c-M. Riviere-Baudet, F. El Baz, J. Satgé, A. Kdeyoun, M. Ahra,
Phosphorus, Sulfur anglilicon, (1996),112, 203.



P.F. 106°C

RMN 'H (CsDe):  1.98 (s,6H,p-Me), 2.16 (s large, 12H, 0-Me), 65, 4H, H, Mes),
6.84 et 6.87 (2 tfuy = 4.7 Hz,*Jun = 1.2 Hz, 2 x 1H, €7 ou GC),
6.86 (d,%34 = 7.7 Hz, 2H, GCs ou C:Cs), 7.02 et 7.11 (2tfdyy =
7.7 Hz,*34n = 1.2 Hz, 2 x 2H, €C7 ou GyCg), 7.21 et 7.33 (2t
= 7.7 Hz,"J4u= 1.2 Hz, 2 x 1H, Cs ou GCy), 7.58 (d,*Jun = 7.7 Hz,
2H, CCs ou G'Cg), 7.53, 7.60, 8.44 et 9.33 (4t = 7.7 Hz, 4 x
1H, CC4CsC).

RMN °C (CsDe):  20.51 (p-Me); 23.38 (0-Me); 60.78 (GeRg), 119.26 et 119.50 (Cx):
120.11 (GCs); 125.90-129.78 (B=C (Mes et autres CH GR;
132.76-141.54 (EC (Mes et CR)).

IR (KBr): v (C=C): 1615cm*

SM (IE, miz, %) 716 (M, 70), 520 (M - KC=S, 5), 508 (M - RC=CS, 40); 372
(R,C=CSCR, 40), 345 (MesGe=S + 1, 80); 311 (MeSe - 1, 100).

Analyse élémentaire CysHssGeS Calculé: C, 75.54: H, 5.35
Trouvé: C, 72.42; H, 5.19




Pour27

P.F. 135 - 136°C.

RMN 'H (CDe): & 2.03 (s, 3H, p-Me); 2.50 (s, 3H, o-Me); 6.60 (sH,4
CHar (Mes)).

SM(IE, m/z, %) 686 (M, 20), 345 (MeSe=S + 1, 100).

Action de I'azoture de phényle sur le germene:

A une solution du germerie(0.64 g, 1.3 mmol) dans 15 ml d'éther refroid@*@ est
ajoutée une solution d’azoture de phényle (0.16.80 mmol) dans 5 ml de pentane. Le
mélange réactionnel devient progressivement japrese& heures d'agitation a la température
ambiante. Les solvants sont ensuite éliminés sales et le résidu est recristallisé dans un
minimum de pentane a -10°C pour fournir des cristalancs de 4-germatriazolirgd (0.34
g, Rdt. 66%).

P.F. 85°C.

RMN *H (CDCL): & 1.90 (s, 12H, o-Me): 2.18 (s, 6H, p-Me): 6.66 48|, Hy (Mes)):
6.66-7.25 (m, 13H, H (CR; et Ph)).



RMN *3C (CDCl): 21.01 (p-Me); 24.29 (0-Me): 86.27 Ra); 119.76 et 120.28 (0-€h) et
CiCs (CRy); 123.54 (p-Cph)); 124.76 (§ Ce); 127.28 et 127.78
(C2CsCeCr); 129.28 (m-QPh)); 129.60 (m-C(Mes)); 132.94 (Geo
(Mes)); 139.66, 141.25, 143.95, 143.29, 146.33fo€t ipso C(Mes),
C10C11C12C13)

Action du nitrométhane

A une solution éthérée (20 ml) du dimésitylfluorigne germene (1.00 g, 2.01
mmol) portée a -78°C, est ajoutée a une quantiévaignte de nitrométhane (0.13 g, 2.01
mmol); le mélange réactionnel est ensuite rametan@érature ambiante. Les solvants sont
éliminés sous vide aprés 4 heures d'agitation. Apdidition de 50 ml de pentane froid, une
suspension apparait. Apres filtration et conceiotnaie résidu obtenu a été recristallisé dans
I'éther. 0.72 g de cristaux blancs3fesont alors obtenus (Rdt. 65%).

P.F. 170°C

RMN *H (CDChk): 6 1.71 (s large, 12H, o-Me (Mes lié a §)22.02 (s, 3H, CktN); 2.14
et 2.26 (2s, 2 x 6H, p-Me); 2.43 (s, 12H, o-Me kliessGeO)); 6.51 (s,
4H, CH;r (Mes)); 6.79 (s, 4H, CH(Mes)); 6.88 (td>Jun = 7.6 Hz,*Jun
= 1.2 Hz, 2H, GC; ou GCq), 6.93 (d,Jyy = 7.4 Hz, 2H, GCs ou
C1Cs), 7.23 (td,33uy = 7.6 Hz,"Juy : 1.2 Hz, 2H, GC; ou GCq), 7.69
(d, *J4n = 7.4 Hz, 2H, GCs ou GCy).



RMN '3C (cDCL): 20.79 et 21.04 (p-Me (Mes)); 22.84 et 22.94 (e-NMes)); 31.82

SM (IE, m/z, %)

(CHs-N); 78.34 (QRy); 119.44 (GCs), 124.51, 125.53 et 126.55 (¢
Cs.g), 128.54 et 129.34 (m-CH Mes) 137.17, 137.38, 038138.61,
140.15, 142.59, 143.30 et 149.20 (C=C (Mes e)LR

831 M", 10); 711 (M - Mes - H, 1); 638 ((Mg3e).O, 100); 519
(MessGeOGeMes, 35); 399 (Mg5eOGeMes - 1, 44); 192 §8NCH;
-1, 72); 328 (Mes5e=0, 19).
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