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Introduction générale

L’étude des hétéroallénes E=C=E’, analogues supéries allénes, pour lesquels E et
E’ sont des éléments lourds des groupes 14 et tlEekedivement récente. L’engouement
suscité par ces hétéroallenes est di au fait qapparaissent comme des briques
moléculaires de choix en synthese hétérocycliguarggnomeétallique grace notamment a la
présence de deux doubles liaisons juxtaposées|udeilp sont également trés intéressants
d’un point de vue théorique avec notamment la cissaace de la nature des doubles liaisons
et de la géométrie de la molécule pour détermitilsr grésentent une structure proche de
celle des allénes ou non.

De nombreux travaux ont concerné des hétéroalldnégoe-P=C=E (E = C, N, P, As,
O, S). Par contre trés peu ont été faits sur lesgamétallaalléenedP=C=g,4(E14 = Si, Ge)
pour lesquels le laboratoire HFA a joué le rélgamnier.

Nous nous sommes donc particulierement intéresséstygpe de dérivés et nous avons
décidé au cours de ce travaill de continuer I'étude ces phosphasila— et
phosphagermaallénes.

Notre travail sera développé en quatre chapitres :

Le premier chapitre est une mise au point biblipgrque sur I'état actuel des
recherches dans le domaine des hétéroallenes ctampan seul élément lourd des groupes
14 et 15. Nous présentons les différentes voiescd@a a des dérivés du typ@=C=Cx<,
>Si=C=Cx<, >Si=C=N, >Ge=C=C< et tous les composés stables de celdfamsynthétisés a

ce jour.

Dans le second chapitre, aprés un rappel biblidggae sur les dérivés comportant
deux éléments lourds, a savoir un phosphore eteumanium tels que —P=C=Ge<, nous

présenterons une nouvelle synthése et la premigénectilge par rayons X du
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phosphagermaallene stable ArP=C=d&{)Tip (Ar = 2,4,6-tritert-butylphényle, Tip =
2,4,6-triisopropylphényle).

Le troisieme chapitre est consacré a I'étude deédativité du phosphagermaallene
ArP=C=GeTip{-Bu). Aprés un bref rappel bibliographique suriéactions qui avaient déja
été faites, nous décrirons de nombreuses réact@uklition avec des chalcogénes, des
aldéhydes et cétones-éthyléniques, des cétones possédant un hydrogéaal'®m groupe
CO, des acrylates et du disulfure de carbone.

Cette étude de réactivité sera complétée par wuke éhéorique afin de comprendre les

mécanismes des réactions.

Enfin, dans le quatrieme chapitre, aprés un coappel bibliographique sur les
phosphasilaallenes —P=C=Si<, dérivés comportardtame de silicium et un de phosphore
doublement liés, nous décrirons la synthese et dauxtures aux rayons X de précurseurs

potentiels de phosphasilaallénes et les premisesde synthése de tels hétéroallenes.
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Géneralités et techniques

Procédures générales

Les manipulations ont été effectuées sous atmospherte d’argon a l'aide d’'une

rampe a vide en utilisant la technique standardwless de Schlenk. Tous les solvants ont été
séchés a partir de I'appareil purificateur de saisdBRAUN MB SPS-800.

Il. Appareillage

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

habituelles :

Résonance magnétique nucléaire en phase liquide:

Les spectres de RMN ont été enregistrés sur desrspetres Bruker AC et Avance.

Le type de noyau ainsi que la fréquence sont irgigoour chacun des composés. Les

spectres ont été généralement réalisés en soldéna le CDCGl Dans le cas contraire, le

solvant est précise.

Pour le proton, les spectres ont été enregistréslesi spectrometres Avance 300 a
300,13 MHz (référence TMS).

Les spectres de RMN ddC ont été enregistrés sur des spectrométres AZIZ&
75,47 MHz (référence TMS).

Les spectres de RMN didF ont été enregistrés sur un spectrométre Avan6ea30
282,38 MHz (réféerence CF£)I

Les spectres de RMN dtP ont été enregistrés sur un spectrométre Avan@e 30
121.51 MHz (référence ROy).

Les spectres de RMN d{Se ont été enregistrés sur un spectrométre Avaita 4
76.31 MHz (référence M8e).
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= Les spectres de RMN d@°Te ont été enregistrés sur un spectrométre AvaBfea5
175.85 MHz (référence M&e).

Spectrométrie de masse:

Les spectres de masse ont été réalisés en immmttodique sur un spectrometre de
masse Hewlett-Packard 5989A ou en ionisation chimi¢DCI/NH;) sur un spectrometre
Rybermag R10-10.

Analyse structurale par diffraction de rayons X:

Les analyses par diffraction de rayons X ont éfécafées sur un diffractometre
BRUKER AXS CCD 1000 utilisant une radiation au nimgne Mo Kx (A= 0.71073 A)

couplé a un systeme a basse température (Kryoflex).

Autres techniques:

Les points de fusion ont été mesurés a 'aide diigroscope a platine chauffante Leitz

Biomed 350 ou sur un appareil Electrothermal dassadpillaires scellés sous argon.

Les analyses élémentaires ont été effectuées &icesate Microanalyse de I'Ecole

Nationale Supérieure de Chimie de Toulouse.



Symboles et abréviations

Symboles et abréeviations

Ar = 2,4 6-tritert-butylphényle

Tip = 2,4,6-triisopropylphényle

Mes = 2,4,6-triméthylphényle

CHR; = 9-fluorényle

CMeR; = 9-méthyl -9-fluorényle

DBU = 1,8-diazabicyclo[5,4,0]Jundéc-7-éne

Tbt = 2,4,6-tris[bis(triméthylsilyl)méthyl]phényle

Bis

Bis

Bis = bis(triméthylsilyl)yméthyle

Bis = (Me3Si»),CH

Ad = 1l-adamantyle

Cp’ = 1-méthylcyclopentadienyle

Ar = 2,6-bis(2,4,6-triméthylphényl)phényle
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Introduction

L’étude des hétéroallénes du type E=C=E’ (E, Elé&m&nts lourds des groupes 14 (Si,
Ge, Sn) et 15 (N, P, As), est en plein essor ddpusgnthese des premiers modeles stables |l
y a une vingtaine d’années. En effet en raisorede ihsaturation (deux doubles liaisons) ils
apparaissent comme des brigues moléculaires pour syathése organique et
organométallique.

Malheureusement plusieurs raisons rendent laheget et la stabilisation des
hétéroallénes trés difficiles :

* les liaisons multiples entre le carbone et les élmde la troisieme période
ou de périodes supérieures sont en général tréesladt méme instables,
notamment en raison d’un faible recouvrement dtates,

* de telles liaisonspprt ne sont pas tres stables en raison de la présence
d’'orbitales d vacantes de basse énergie sur leseatdourds (Si, Ge) et la
formation de dimeéres et d’oligoméres est toujomergétiguement favorable.

Toutes ces considérations et I'échec de nombreesestives de synthese de dérivés
comprenant une ou deux doubles liaisons avec unegéi€ « lourd » des groupes 14 et 15
décourageérent les recherches dans ce domaine pateléiés nombreuses années. C'est en
1981 que ce domaine de recherche sur les espduassa coordinence connut un véritable
essor avec la synthése des premiers dérivés stabigsortant une seule double liaison Si=C,

Si=Si ou P=P et en 1984 que le premier hétéroal®eC=C< a été prépare.

La stabilisation de ces dérivés a été obtenue :

» principalement par l'utilisation de groupementsst@ncombrants autour de
l'insaturation génant ainsi l'approche des molésulet empéchant par
conséquent la formation de dimeres ou d’oligomeres.

* quelquefois par la complexation par des métauxatesition ou par une base

de Lewis.
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» beaucoup plus rarement par les effets électroniquesméme s’ils ne sont pas

négligeables, ne jouent pas un réle primordial.

Dans cette thése portant sur les phosphasilaalleARsC=Si< et les
phosphagermaallénes -P=C=Ge<, nous présenterorguenment en bibliographie les
hétéroallénes comprenant un atome de siliciumedaanium ou de phosphore. Les résultats
pour les dérivés -P=C=Si< et -P=C=Ge< seront t#dans les chapitres correspondants, a
savoir les chapitres 4 (-P=C=Si<) et 2 (-P=C=Gex).

Pour les hétéroallenes phosphoreés, qui sont ddotrekes plus nombreux, nous nous
limiterons aux phosphaallénes -P=C=C<, par analagée les phosphasilaallénes -P=C=Si<
et phosphagermaallénes -P=C=Ge< puisqu’ils conmgirgrtous en position 1 un élément du
groupe 15 (P) et en position 3 un élément du grddp, Si ou Ge).

Notons que mis a part les phosphazaallénes -P=€tNs diphosphaallenes -P=C=P-,

relativement nombreux, les autres catégories dbéliénes (-P=C=0, -P=C=S, -As=C=Cx,

-As=C=P- et -As=C=As-) ne comprennent quelquefaisigjou deux exemplestables.

12
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A. Phosphaallenes-P=C=C<

|. Synthese

De nombreux 1-phosphaallenes ont été synthétiséslés ; la plupart d’entre eux sont
substitués sur le phosphore par des groupes vohuxitels que le 2,4,6-ttert-butylphényle
(Ar). lls ne sont en général pas stables avec arggments moins encombrants.

Il existe actuellement de nombreuses voies de egathComme dans cette theése nous
n'avons travaillé que sur des dérivés substituésesphosphore par un groupe Ar (2,4,6-tri-
tert-butylphényle), nous nous limiterons dans cetteieed la présentation des phosphaallénes

substitués par ce groupe.

C=C=0 + —F|>—SiR3

X
s (X:Li, SiRs ) \ L
—P=C_ + cCucl c=0 + —p=g’
N 2 =C_
< SIR3
avec réarrangement a
| /
;9 —p=c= <~ pmc=0. p—
—P—C— + RLIi ——» P=C=C p=cC
\ / N / 0\
C
Cl,
V&
: T
P—C=C— —IT—C| + —/P:C:C
e H
avec réarrangement —P=C=C= C\

(action de RLi.....)
avec réarrangement

L’essentiel de ces méthodes est exposé dans lagrpphes suivants

13
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1) Elimination de silanolate de lithium (voie de syréke a)

Cette méthode constitue une des principales va@esydthése de 1-phosphaallénes

n-BuLi Ph,C=C=0 _
ArP(H)SiMe,t-Bu — 5 ArP(Li)SiMet-Bu ——> Arllv—clz—cph2
t-BuMe,Si OLi
o APP=C=CPh, = __
- t-BuMe,SiOLi

1

ArP=C=CPh se présente sous la forme de cristaux incoloreblest a température
ambiante, inertes vis-a-vis de I'oxygene et derfirdité.
Mark et coll® ont synthétisé le bis(triméthylsilyl)phosphaalléhen utilisant la méme

méthode a partir du bis(triméthylsilyl)céténe etsilyiphosphure de lithium correspondant :

. (MGgSi)zC:C:O .
ArF|>—L| » ArP=C=C(SiMe3),

SiMes 2

2) Reéaction de Peterson (voie de synthese b)

Il s’agit d’une réaction entre une cétone ou ulydie et un phosphavinyllithium; les

dérivésl® et 3* ont été préparés.

/Li PhRC=0 /R
ArP— C\ —>» ArP=C= C\
SiMes Ph
R=Ph 1
R=H 3

14
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Plus récemment un nouveau phosphaalléne a étéuopaeta méme voie de synth&se

: Li R,C=0

Cl 2

o n-BuLi _

ArP— C\ —  » AP= C\ — ArP—C=CR;

S”\/Ie3 SiMe3 4

3) Reéaction de Wittig (voie de synthése c)

<CR2:C

Cette réaction se fait entre un phosphacéténe glune de phosphore pour conduire a
1%, 3"et5":

R? /Rl
APP=C=0 + Ph3P:C\/ W AP=C=C .
R2 3 R
R! =Ph R _ Ph 1
R! = Ph R? =
R! = COOEt R? =

Ces phosphaallénes se présentent sous forme tluxrisncolores stables a l'air: le
phosphaalléné peut par exemple étre isolé par chromatographiecslionne de silice

montrant que la double liaison P=C est peu réactiddans ce cas.

15
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4) Réaction entre um>-phosphaalléne et une chlorophosphine
(voie de synthése &)

PhsP H,  Ph

. _ n-BulLi
Br(H)C: CPh2 _ (C: C\ I Pth: C= CPh2
Phs'P Ph 6
Br- /H
ArR
\
Cl

P(H)Ar
+ -
ArP—C=CPhy = [Phgp—c: CPh;u
1 - PhgP. HCI

Nous passons dans cette réaction dunA®~phosphaalléne¢s)a un
«A\*—phosphaalléne 1}
Une méthode de synthése tout a fait analogue peaitis aux mémes auteurs de synthétiser

un phosphaalcéne —P=C< & partir d’un ylure

5) Réarrangement a partir d’'un 1,3-phosphabutatrienefe de
synthese e)

Cette réaction se fait entre la cyclohexanone acétone et ArP=C=C(Li)SiMeour
donner un bis(phosphaalléne), probablement patetiimédiaire du phosphabutatrieiie

suivie d'une dimérisation radicalatfe

16
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Li

/7 RGO ArP=C—C=CR
ArP—=C=C 2—> ArP=C=C=C R2:| — 0 > | 2
\SiMe3 ArP= (.:_C: CR2

7

s

CR,= C ) ; CMe, ArP—C= (|:_(|:R2

ArPP=C=C—CR,

8

6) Réarrangement d’une alcynylphosphine (voie de syath f)

Beaucoup de phosphaallénes stables ont été pré&ppedtr d’alcynylphosphines; qui

sont obtenues & partir de IECR et ArP(H)CIM.

H H
| Li—C=C—R | /
ArP—ClI » APP—C=C—R —&—> AFP—C—C\R

R =Ph,3; t-Bu, 9; Me, 10; CH,0SiMe3 11; CMe,0SiMe3,12; C(2,2-diphényl)OSiMe3,13;
CMe(Ph)OSiMe3,14; CPh(4-MeCgH,)OSiMe3,15; CPh(a-naphtyl)OSiMe5, 16.

Dans le cas ou R = SiMeil y a un équilibre entre le 1-phosphaalleh@ et
'acétylénique correspondant. L'action de NaOH cbwant la liaison C-Si, permet d’accéder
a l'alcynylphosphine ArP(H)ECH qui se réarrange comme précédemment en phokpteal

18.

||4 H
/
ArP—C=CSiMe3 ArP=C=C__
SiMe3
NaOH 17
H
/
ArP=C=C__
H
18

17
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Bien que substitué par seulement deux atomes dggte sur le carbone, le
phosphaallénd8 est stable. Il semble donc qu’il est nécessairsuffisant de substituer le
phosphore par un groupe encombrant pour stabdesespeces.

Les 1-phosphaallenes peuvent également étre obtertarame leurs analogues
alléniques purement carbon@spar un réarrangement propargylique catalysé’pamiine.
Ce réarrangement alcynylphosphine — phosphaalleeet pétre également induit

thermiquement, notamment dans le cas suivant :

ArP—C=CPh 100 T/ 10h ,CHe~ CH=CH—CHs
I ArP—C=C
MeCH—CH=CH, Al,Oq “ph

19

Y

7) Reéaction a partir d'un C,C-dichlorophosphirane (wide
synthése gy

Cette réaction correspond a une insertion formélien atome de carbone dans la
double liaison P=C du phosphaalcéne de départ. d@anisme implique vraisemblablement

un échange Li/Cl suivi de la formation d'un carbheAsec MeLi au lieu de-BulLi, une

réaction différente est obtenue conduisant a ungmglphosphine

Ph Ar H . Ar
Y \ MeLi _
AP=C[, . :CClp ——> P—C ——>  P—C=cCPh
H >< Ph Me
Cl ¢
l t-BuLi
Ar H
AaP=C=C{ = —— p—C

18
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8) Réaction du 3-(2,4,6-tri-tert-butylphosphéne)quaclytlane en
présence de Cug{voie de synthése H)

Le phosphaalléne est obtenu aprés un processtisaaiant complexe en plusieurs étapes.

ArP.
N\
CuCl, M
e Jp=c=c¢
R
20

lI. Caractérisation et propriétés physico-chimiques des-
phosphaallenes

1) Géométrie

Bien que la plupart des 1-phosphaallénes soientdéieges cristallisés, seulement trois
phosphaallénes ont été caractérisés par des &trdesirales aux rayons X (ArP=C=GPh
15 ArP=C=C(SiMe)Ph® et ArP=C=CR’, CR, = fluorénylidéne). Nous présenterons
uniquement la premiere étude structurale effecaigele phosphaallene ArP=C=CPHes

autres donnant des résultats similaires.

3
5 E
P= C1: C2

4

La distance P=Cest de 1,625(4) A, ce qui est une valeur normaler pme double

liaison P=C; la distance;EC; est courte (1,327(5) A) mais correspond tout adé valeur

gue I'on trouve dans les allenes. L'angle PCC (Q@&9;) dévie de 12° par rapport a 180° ;

19
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ceci est probablement di a des phénomeénes de iodpsglgrigue mais aussi a des effets
électroniques. Les atomes, ©,, C; et G, sont coplanaires et I'atome de phosphore dévie de
0,35 A par rapport & ce plan. L’angle entre lesipl&C,C:Cs et GC,PGs est de 87,2° trés
prés de la valeur idéale de 90°. Cette structureresiccord avec les valeurs calculées pour
HP=C=CH 81929 || faut noter que comme dans tous les composéyme ArP=X, le

cycle aromatique, en raison de la présence depgsbBu, est sous forme bateau.

2) RMN

Le déplacement chimique du phosphore se situe @ipus fort que dans le cas des
phosphaalcénes —P=C<, mais dans une zone attenolue ym atome de phosphore
dicoordonné doublement lié (voir tableau 1).

Le déplacement en RMN du carbone 13 du carboned#/sp se situe a champ trés
faible (210 a 250 ppm), ce qui est une valeur nnmour un carbone allénique. Les
constantes de couplage entre I'atome de phosphoriese deux carbones ;Cet G
(respectivement 23-30 Hz pour la constalie et 10-15 Hz pour la constantdc) sont
petites. Notons que de tels couplagégaibles {Jpp ou “Jps) ¢ sont obtenus dans d’autres

structures alléniques telles que -P=C=P- et -F5i€=

L’ensemble des phosphaallénes présentés ainsi eus kdonnées de RMN sont

rassemblées dans le tableau 1 ci-dessous.

20
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Tableau 1: Phosphaallénes décrits et leurs présri&t RMNSC et®!p

Rl 13 13
7 31 ) Cl 1) C2
\e AP=E=0g, (gpf;) (ppm) | (ppm) | Voie de | L
3 1J|:>c zJpc synthése '
Jrr(HZ)
R1 R2 (Hz) (Hz)
71,7 237,6 | 128,3 2,4,
1 Ph Ph 26.6) | (6.4) ab,cd 6 8
SiMe; SiMe; 3,84* b 3
75.6 | 239 | 112.9 4.7
3 | Ph H @87 | @5 | (10) |>&H9] 13
CR, ] 2334 | 1234
4 Fluorényl 90,2 (20,4) | (4,37) b 4
5 H CO.EL 71,4 (26) 2(2’)8 1(22')3 c 7
6 | H t-Bu 77.8 (28) (223;36'7&; (11222£ f 11
. ; Ve 666 | 2403| 1057 1

(27,9) (27,9) | (12,5)

) 68,9(26,4 237 110,6
8 H CH,OSiMe; ( )(27,2) (13.3) f 11

77,6 235,6 | 119,9

9 | H CMeOSMe: | 570 | ey | (1) i 11
10| H diphéig)’é_sm@ (g%g) (22366,\:37) (1112%? f 11
| | owmosm 2259 S84 ES |
12} H MeC6(I3—|F:1)hC()‘giM% 80,0 (15) f t
131 H CP%@S-?G;htyI) (ggjg) f 11
14 | H H (ggﬁ) (2247%1) (?31% f 11
15 | ph | crchecHH, | E:675 | 2369 1240] o

Z2:672 | 27) | (8)

*. Cette valeur, donnée par les auteurs, sembdestrgprenante et est probablement erronée.

3) Spectroscopie UV

Les 1-phosphaallénes sont généralement incolouesyuefois jaune pale. Lgnay, dans

le spectre UV-visible, est généralement entre 3CE3€ nm.

21



Chapitre | : Revue bibliographique sur les phosditames, silaallénes, azasilaallénes et germaallénes

4) Chiralité

Les 1-phosphaallénes portant deux groupes différsnt le carbone peuvent exister
sous la forme d’énantiomeéres. Yoshifuji et coll.t adiailleurs réussi a séparer les

énantioméres du 1-phosphaalléne ArP=C=C(Ph)H @el'diune colonne chirafg .

lll. Etudes théoriques

1) Géomeétrie et ordre de stabilité des isomeres

La géométrie du phosphaallene HP=CsQHui présente une symétrie Cs) a été
calculée par différentes méthod¥s°?%?% elle est en accord avec celle déterminée par
rayons X pour ArP=C=CRA*°

Certaines études ont permis de faire des congmarmientre la stabilité des différents

isoméres de formule bruteldsP 892

et celle de leurs homologues halogéngd,2X (X =
Cl, Br)?® ces résultats ne seront pas développés danspéref’ . La conclusion principale
gue nous pouvons déduire de cette étude est qoieokphaalléne est environ 20 kcal/mole

moins stable que Me qui est I'isomere le plus stable.

2) Structure électronique

L'orbitale HOMO dans HC=C=PH est 'orbitalat de la double liaison P=C, avec le

plus gros coefficient sur I'atome de phosphdre

VAUV VAR
C—C—P C—C—P
60606 600
LUMO HOMO

Il'y a peu de différence d’énergie avec l'orbitaéeante n de I'atome de phosphore. Les
orbitales HOMO et LUMO apparaissent étre dominéadgdouble liaison P=C qui possede
les plus gros coefficients. Ceci explique la sitmde de comportement chimique entre

phosphaallénes et phosphaalcenes.
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Les structures de résonnantetY ne semblent apporter qu’une contribution mineure
a la structure de #£=C=PH :

+

- + - _
H,C=C=PH <«——> H,C=C—PH <—> HC—C=PH

X Y
3) Spectroscopie IR

En ce qui concerne les fréquences de résonandg, e fait le plus important est que
ces composés ne présentent pas de bande carapiérifans la zone 1600-2300 tmui est

celle ou apparaissent les systémes cumuléniques.

V. Réactivité

Les 1-phosphaallénes possédent trois centresfeéacti
* la double liaison P=C,
* la double liaison C=C,
* l'atome de phosphore lui-méme, notamment lors aeptexations possibles avec des

meétaux de transition puisqu’il posséde un doulibe¢ |

Parmi ces trois possibilités, c’est la double bai®=C qui s’est avérée la plus réactive.

Sa réactivité est assez semblable a celle des pphalsgnes.

1) Action des réactifs protoniques

Les réactifs protoniques donnent avec les 1-phadigines des réactions d’addition sur

la double liaison P=C; I'atome de phosphore agmmme un centre électrophile et H se fixe

sur le carboné?®?324

—P=C=C AH > —pP—
|

AN A= HO ou iPrS

— /
=<
A H

23
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2) Réaction avec kD,

L’oxydation de la double liaison P=C des phospleaatl et21 avec BO, suivie de
I'addition d’H,O donne I'acide phosphonique correspondafit

R R T R
O / H,O /
AP=c=c" O | ap=c=c 2, AP—C=c{
\ I “ph I Ph
Ph 0O O H
23 22

R’ =Ph,1; t-Bu, 21.

3) Action du soufre?®?’

Un intermédiaire similaire a3, le sulfure de 1-phosphaalle24 est postulé dans la
réaction du soufre avec ArP=C=CGRin présence de DBU, pour donner le sulfure de
thiaphosphiran@5, observé en RMN'P @ 3P = 79 ppm).

1/8 Sg 1/8 Sg /\
ArP=C=CPhy ——> |:Ar||:|>:C:CPh2:| —> Arﬁ—C: CPh,
DBU
S S

24 25

4) Action du dichlorocarbene

Une réaction de cycloaddition [2+1] a été obsedaes I'action du dichlorocarbéne sur
la double liaison P=C des phosphaalléhe®et 18 pour donner les composgg?’ 28 9

Notons que26aest stable; par contre les compadék et 26¢ subissent des réactions de
réarrangement pour donr&rb et27c
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,lAr
R cal, R Lo
AP=C=C —> | AR—C=C 5 - ). \C/
\RI c X Cl C// R’
Cl, 2

R=R =Ph, 1 R=R'=Ph, 26a
R=R=H 18 R=R =H, 26b R=R =H,27b
R=PhetR'=H 3 R=PhetR =H 26¢ R=PhetR =H 27c

5) Cycloadditions [2+2]
Le phosphaalleng subit une réaction de cycloaddition [2+2] avetéleacyanoéthylene

22 pour donner le composé cyclique correspondant.

(NC),C=C(CN), _ (NC)z(l:_Cl:(CN)z
ArP—C=CPh,

ArP=C=CPh,

Notons que dans quelques cas, une réaction deulaledliaison C=C a été observée,

notamment & partir de bisphosphaallénes, qui cerduia des cyclobuténé$® 3233 par
exemple :
APP=C=C—R ArPP=C—C—R
| N I
ArP=C=C—R ArP=C—C—R

6) Action de métaux de transition

Les réactions des phosphaallénes avec les métamandition®>>*3>3¢:3738394gnnent
des résultats variés en fonction du métal utilisges conditions expérimentales. Il se forme a
la fois des complexes de typepar complexation avec le doublet du phosphore (@es

complexes de typg’ par complexation avec la double liaison P=C (bj),gx@mple :
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Ni(CO), / THF
> APP=C=CPh,
a
ML,
Ph :
/ (ML, = Ni(CO)3,
AP=C=C
Ph
1
b >  AIP=C=CPh,

C,HPHPR'),

Pt(PR'3),

(PR‘3 = PPh3 X PEtg)

Avec certains complexes du platine ou du rhodiues, iactions de cyclisation faisant

intervenir unt-Bu ortho du groupe Ar sont également obserd&é3

(RhL,Cl),
ArP=C=CPh,

\J

P—C= CPh,
ou Pt(PCy3)2 H
1
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B. Silaallenes >Si=C=C< stables

Des silaallénes transitoires ont longtemps été upist comme intermédiaires
réactionnels dans la photolyse ou la thermolyse sdiegenes ou d’éthylnyldisilenes,

notamment en présence de métaux de transition

Nous nous intéresserons dans cette partie de mhapiguement aux silaallénes stables

dont on a pu par conséquent déterminer les caigta@i@es physicochimiques et la réactivite.

Alors que les phosphaallénes stables —P=C=C< sombus depuis une vingtaine
d’années, comme nous l'avons vu précédemmenteiil ast pas de méme pour les silaalléenes
>Si=C=Cx<, dont le premier exemplaire stable n’a ébtenu qu’en 199%". Ceci est bien sir
lié a la difficulté de trouver un processus de Bgae efficace.

En raison de sa trés grande réactivité, la doudisoh Si=C doit impérativement étre
créée en second. Par contre, dans le cas de —Rs@esCdoubles liaisons P=C ou C=C
peuvent souvent indifferemment étre obtenues emipreou en second, multipliant par la

méme les méthodes de syntheses possibles.
|. Synthese
Seuls deux modes de préparation sont utilisés.

1) Méthode « intermoléculaire »

L’addition d’organilithiens sur la triple liaison=C d’halogéno(alcynyl)silanes conduit

aprés élimination de LiX aux 1-silaaller28** 3 2944 43et30“® attendus :
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_ RY i
t-Bull:llletZO . Si=c=c_
H R? o8 t-Bu
R'=t-Bu
I‘Ql RY Jph R2= A
. =Ar =
R2 S C=C—Ph PhLI/Et,0 - Si=C=C_
L -LiF R2 09 Ph
AN /B Rl= R?=Ti
_ : - =TIp =
t BuLl/Et.ZO ou hexan=e Si—c=C p
-LiF Rz Ph

Lors de la synthese de p§®i=C=C¢-Bu)Ph (Tip : 2,4,6-triisopropylphényle), le litme
intermédiaire a été caractérisé car la réactiohndiéation n’a lieu qu’a 0 °C ; prouvant par

I& méme le mécanisme:

Ti _ Tip Li tBu
P 1) t-BuLi LTy 5%si=1,2 ppm
Tip—|Si—CECPh > T|p—|SI—C:C\
2) -78C — 0T BF =
L ) = Ph 0 ~F = 32,6 ppm
o —TIt | -LiF
; t-Bu
Tlp\ 7
| /s|—c—c\Ph
Tip 30

L’élimination de LiF se fait d'autant plus facilemte que l'on augmente la
déstabilisation du compose lithié en remplacarnih&epar des solvants non polaires tels que
I'hexane.

Le silicium doit étre porteur de deux groupes teFgombrants afin d’empécher
I'attaque de I'organolithien sur celui-ci.

Notons qu’un processus & peu prés similaire a geandiones*, Auner® et Couret*
d’obtenir des dérivés a double liaison Si=C pairitamidde lithiens sur la double liaison C=C

d’'un halogéno(vinyl)silane, suivie de I'éliminatiole LiX :
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(X = halogene)

2) Meéthode « intramoléculaire »

Cette méthode appelée « symphorique » par Westeut étre utilisée notamment
lorsque le silicium est porteur de petits groufas.effet, le carbanion est dans une position
telle quil ne peut pas attaquer le siliciufi*® elle est appelée intramoléculaire car
I'organolithien et la triple liaison qui intervieant dans I'étape d’addition sont dans la méme

molécule.

C t-Bu

-BuLi \ ;
O ICI:I 2 t-BuLi/Et,0 > || > Si—=cCc=cC O
Bric 78C —» It A’ O
| 5 S| /\
t-Bu”
L : .

Il se produit une réaction de carbométallation iguid’'une délithiohalogénation

intramoléculaire. Les trois 1-silaallenes suivaiségalement été synthétisés par cette voie :

o/
Tip .
/\Si:CZC S t Bu:Si:C:C Ad\s_ - C
Ti : i—C=
p O t-Bu O Ar/ o O
32 33 SN

Ad = adamantyle

Tip =2,4,6-triisopropylphényle Ar = 2,4,6-tri-tert-butylphényle
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Toutefois dans le cas &8 la derniere étape de la réaction a été faite digauit le
magnésien au lieu deBulLi.

Notons que cette méthode “intramoléculaire”, quiété la premiere permettant
d’accéder a un silaallene stable, nécessite de reusds étapes pour la préparation des
précurseurs et est donc tres difficile & mettreomrvre. Le 1-silaalléeng4 a été le premier
silaallene stable synthétisé. Notons @leet 34 sont de fagon trés surprenante stables dans
I'éthanol méme au reflux de ce dernier ou pendargigurs jours en présence d’air et d'eau

dans des conditions non acides. Ceci est bien Gl@ndpartie au trées gros encombrement

autour de la double liaison Si=C la rendant inerte

ll. Etudes physico-chimiques

1) Spectroscopie IR et UV

Des absorptions & 318 et 334 nm ont été obsena@e8pen UV*. Par contre aucune

bande infrarouge caractéristique de I'enchainerSeri©=C n’a pu étre clairement décelée.

2) Etudes structurales aux rayons RX

Les structures aux rayons X des comp@@et 34 ont été réalisées et montrent une

géométrie semblable (tableau 2).

Tableau 2 : valeurs de quelques distances et apgla80 et34

>Sj=C=C< d(Si-G) A d(C-Cy) A Si-Ci-C, (°) Référence
30 1,693 1,325 172,0 (3) 43
34 1,704 1,324 173,5 41

La distance Si=C dar30 est la plus courte connue, ceci étant probablemi@rsu fait
gue le silicium est lié & un carbone hybridé spndias silenes >Si=C< la double liaison est
un peu plus longue, les atomes de silicium et deocee étant hybridés SpAinsi, elle est de

1,702 A dans MsSi=C(SiMe)Si(Me)tBw, *° et de 1,764 A dans (8i),Si=C(Ad)OSiMe
50
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La distance Si=C dans les silaallénes correspooel qui a été prédit par des calculs
théoriques™ 2 & savoir 1,703 et 1,702 A. L'atome de siliciunt Egérement pyramidal
(somme des angles de valence autour du siliciub7,23(2) alors que le carbone terminal est

plan.

3) RMN

Des déplacements chimiques a champ faible sonnasseomme attendu en RMN du
13C et du®Si (tableau 3). Notons seulement un déplacemehang nettement plus fort en
RMN du °Si pour les silaalléne80 et 32 substitués sur le silicium par deux groupes

aromatiques :

Tableau 3 : déplacements en RMN?88i et du™C (carbone sp) des silaallénes

>Si=C=C< | &%’Si (ppm) 5"C (ppm) | Voie de synthése référence

28 55,1 2163 a 42
(Ysic = 142,4 Hz)

29 58,6 227,9 a 42
30 13,1 223,6 a 43
31 48,0 228,2 b 43 , 48
32 16,2 237,1 b 41
33 44,0 b 42
34 48,4 225,7 b 48

4) Etudes théoriques

Des calculs ab-initio (voir tableau 4) ont montteedes charges partielles sur le silicium
et le carbone (spu sp) qui lui est lié étaient beaucoup plus importandess le siléne
H,Si=CH, que dans le silaallene,8i=C=CH.. Par contre elles sont relativement proches
dans HSi=CHOH et dans le 1-silaallene. Ceci permet diexm@r les déplacements
chimiques respectifs du silicium et du carboneteéCpolarité trés faible de la double liaison

Si=C par rapport au silene est sans doute l'unfae®urs qui permet d’expliquer la plus
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faible réactivité des 1-silaallenes. Le moment [@ipe dans le silaallene,Bi=C=CH, est
estimé &4 0,09 B

Tableau 4 valeurs des charges pour le silicium et les cab@peou spde

guelques silénes et silaallenes.

composé Silicium Carbone Carbone Référence
C sp C spf
H,Si=C=CH +0,17 -0,10 51, 52
H,Si=CH, +0,46 -0,67 53
H,Si=CHOH +0,26 -0,06 53

5) Stabilité des isoméres,SiH,

Plusieurs études ont été réalisées pour détermairséabilité relative des différents
isoméres. Entre 8 et 15 isoméres, suivant les gétudet été pris en compte, incluant des
isomeéres cycliques, des silylenes >Si : et deseead Il apparait sans surprise que le dérivé
le plus stable est le silylacétyléngSitC=CH. Le silaallene k5i=C=CH,est de 25 a 30
kcal/mole moins stable; entre ces deux dérivésjglus silylenes a, b, c et le silirene d sont
suivant les méthodes de calcul et les bases eslieaviron 12 al8 kcal/mole moins stables

gue le silylacétylene.

A N
) /,
HS—CH=CH, . H,C—CH, : SI==CH—CH; . CH—SiH,

[1l. Réactivité

Les réactions caractéristiques des silaallénesth@molyse ou en présence d'acide,
sont des réactions de cyclisation avec les CH dmggs alkyles conduisant a des cycles a 4,
5 ou 6 chainons. Ces réactions correspondent flammeht a une addition d’une liaison C-H

sur la double liaison Si=C.
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1) Réaction de cyclisation en présence d’acfdé®

_ Ph
tBu\ o
/SI_C_C\t Bu re t-B i
Ar : -Bu _
H* | SR
> S—C
_ Ph b
tBu_ / t-Bu
SI:C:C\
A’ Ph
R =t-Bu35
R=Ph 36

2) Réaction de cyclisation sous irradiatioh

t-Bu O hy

/\SiZCZC >
Ar O

31

Lorsque31l est exposé a la lumiere pendant plusieurs mois atnospheéere inerte, il y a

insertion de la liaison Si=C dans une liaison Cithdnéthyle sur le cycle aromatique.

3) Réaction de cyclisation par thermoly§&

Par chauffage a 135 °C, une cyclisation faisamru@nir une liaison CH d’un groupe
iPr du Tip est observée.
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iPr
Me
: Me
. _ iPr
Tip t-Bu A " H
N > Si_
/SI—C—C\ 135C _I_ C\\
Tip Ph P Grt-By
30 Ph
38

38 est obtenu sous la forme de deux isoméres géomeésrid et E.

4) Action des réactifs protoniques et du benzaldéh{tle

Le silaallene30 est relativement réactif par rapport a d'autrdaafienes puisque
'addition d’eau et de méthanol ont été observéasi aju'une réaction de cycloaddition

[2+2] avec la benzophénone.

Tip H Tip t-Bu
R MeOH N
T|p—|S|—C:C(Ph)t-Bu - SI=C=C
Ti Ph
OMe P 30
Z+E O:CPV \H\ZO
TR c(Ph)t-Bu e
T'p\sli—(l: Tip—Si—C=C(Ph)t-Bu
O—C— OH
{ Ph Z+E

Ph

En conclusion nous pouvons dire que la réactivitdaddouble liaison Si=C a été peu
étudiée et semble en général réduite dans le casildallénes par rapport a celle des silénes ;
cette baisse pourrait s’expliquer par la forte dimion de la polarité de cette double liaison
(voir calculs ab-initio paragraphe 3) mais égaleti®an sdr par le trés gros encombrement

stérique notamment sur le silicium permettantaddiisation.
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C. Dérivés >SIiCN

Les dérivés du type >SICN sont obtenus par réaxtemire des silylenes et des
isonitriles; leurs synthéses ont été réalisées Igmrdeux groupes de Weidenbruthet
d’Okazaki’>.

Deux types de structures sont possibles :

(1) silaazallene (silacéténimine) A,

(2) complexe silylene-isonitrile B.

Parmi les deux types de structures possibles A étddmble, en fonction des résultats
des études physicochimiques, théoriques et dealgivéé que, les dérivés >SIiCN existent

préférentiellement sous la forme B.

Si=C=N
/

@%).IIIIIII
@
]
Z

La structure des dérivés SiCN est donc trés diftéree celle des silaallenes SiCC dans
lesquels un équilibre avec les formes silylenesCeC< n’a jamais été observé. Elle est

egalement tres différente, comme nous le verroms da chapitre suivant, de celle des
phosphasilaallénes >Si=C=P- pour lesquels il exisedouble liaison Si=C qui présente une

véritable structure hétéroallénique.

|. Synthese
1) A partir de (t-BuySi); et d’'un isonitrile

L’hexa-tert-butylcyclotrisilané® est connu pour donner par photolyse letedi-
butylsilylene et le tétréert-butyldisiléne.
Quand (-Bu,Si); est photolysé en présence d’arylisonitriles, ddsdisilacyclobutanes

1-3-diimines39 sont obtenues. Il est postulé que la premiereeétap une réaction entre le
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silylene et l'isonitrile pour donner le dériieBu,SICNR suivie d’'une dimérisation pour
conduire a des composés cycliques a quatre chad®ns
Quand R est un groupe 2,6-diisopropylphényle, uretitep quantité de 3,4-

disilaclobutane-1,2-diimind1lcest également formée.

(t'BUZSi)g h_V) t'BUzSi . + t-BUzSi:Sit-BUZ

RN=C
E—BUZSiCNR:|
40
/R
) 1
R—N N
\Y /,
SN Yc—c”
t-Bu28|\ /SI'[-BUZ +
C t-BUzSi_ Sit-BUz
Il
N
R a1
C
39
R = Ph, 39a R= 2,6-iPI’2C6H3
R = Mes, 39b

R= 2,6-iPI’2C6H3 39c

2) A partir d’'un disiléne et d’'un isonitrile

L'utilisation de groupes extrémement volumineux Busilicium a permis d’isoler le
premier dérivé >SiCN-°°. Le  silyléne a été obtenu a partir du disiléne
Mes(Tbt)Si=Si(Tbt)Mes par thermolyse & 60~C®
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N ™ eor TN | o Tip,
SESC s T SC=NR
Mes Mes Mes Mes
42
Rl

R= 2,6—iPr2C6H3 (Tlp) 42a
ot = R'@ R=Tht 42b

R|
R=2,4,6--BusCeMz (A1) 42¢
R' = (M93S|)20H

Il. Etudes physicochimiques

Les données de RMN de ces dérivés sont en acceoduae structure de type B (adduit

silyléne-isonitrild plutdt qu'avec la structure d’un silaazaalléng®A

1) RMN
SSiCN. 5 2%Si (ppm) 51C
CeDe/20 °C SiCN dic(H2)
42a -53,6 209,2 38,6
42b 57,4 196,6 22,1
42c -48,6 178,5 1,0

En effet les constantes de couplddec (1 & 38 Hz) sont plus faibles que pour une
liaison Si-C, généralement de 'ordre de 50 Hxuwtout qu’'une double liaison Si=C qui est
généralement supérieure & 80 Hz. D’'autre partdéetadements chimiques en RMN d8i a
champ trés fort ne correspondent pas a ce quibssinee pour les dérivés doublement liés du

silicium ou des déplacements a champ faible (5008@pm) sont observés.

2) Calculs théoriques

Des calculs DFT (méthode B3LYP/6-31G) sur la mde&d&hSICNPh montrent que le
squelette SiCN est [égerement coudé avec un arglé3i4° et que la longueur de liaison Si-

C de 1,884 A est comparable a une liaison simpk€ Silassique. Les déplacements
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chimiques calculésd(°Si = -38,9 ppm eb**C = 178,0 ppm) sont en bon accord avec les

données expérimentales.

I1l. Réactivité

Les études de réactivité d@ avec E4SiH, DMB ou MeOH montrent le départ des
isonitriles etla formationdes produits43, 44, et 45 résultant de réactions avec le silyléne.
Dansun seul cas, la réaction avec le méthanol conduit adduit46 pouvant provenir de
I'addition surune double liaison Si=C, mais en faible pourcentage

La formation de l'adduit46, obtenu par action de MeOH avet2a, s’explique
probablement par une premiére protonation de I'atde silicium suivie par une attaque de
MeQO sur le carbone de SiCN.

'l" ||'| //NTip
Tbt—|Si—OMe + Tbt—|Si—C
Mes Mes OMe
MeOH
Tbt\ Tht '|'|
i DMB Et,SiH ) )
/s S l -~ \SK—C: NR 3—> Tbht—Si—SiEt3
Mes -RNC / - RNC |
Mes M
42 €S

44 43

R= 2,6-iPI’2C6H3 (Tlp)
R =Thbt
R= 2,4,6-t'BU3C6H2 (Ar)
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D. Germaallenes >Ge=C=C<

Ce n’est qu’en 1998 que les premiers germaalléneété obtenus par les groupes de

West™® et d’'Okazakf®; & ce jour seulement deux germaallénes ont ététjsés.

|. Synthese

1) A partir d'un alcynylfluorogermane

Le germaallénel7 est obtenu par I'addition deBulLi sur la triple liaison €C du
fluoroalcynylgermanet8 a -78 °C. L’élimination de LiF a partir de l'inteediaire lithié
obtenu & basse température donne le germaalléneiavendement de 85%

Le processus de synthése est le méme que celgéyibur la préparation du silaalléne
303 mais dans ce cas l'intermédiaire lithié est stalbqu’a 0 °C et peut étre isolé et étudié

par cristallographie.

|
. _ TipZGe\ t-Bu
TipyGeF, MC=CL | Tip,Ge-C=cPh eBuli c=C
THF/ -78 T | -78 TIEt ,0 L Ph
F 49
48 - -
l -LiF
<Tip = 2,4,6-iPraCqH, >
t-Bu
. /
Tip,Ge=C= C\
47 P0

2) A partir d'un telluragermirane

Le germaallén&0 °° est stable également & température ambiante.ellcarbone sp
inclus dans le groupe fluorénylidéne et est sulssur le germanium par le groupe mésityle

et le groupe tres volumineux Tbt. Il a été obtermm addition d’'un tres grand exces de
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(MezN)sP (50 équivalents) au telluragermirabik a la température ambiante. Le rendement
en germaallenb0 dépend de la quantité de (pHBsP.
Les résultats suggérent un équilibre e®mt&Me,N)s;P et50/(Me;N)s;PTe; aussi il est

difficile d’isoler le germaallene par cette voie fismthese.

A
Tt A (MexN)sP Tht(
/Ge_C: CR2 Ge=C= CR2
Mes BusP—Te Mes
S ou Se 50
51
(A =S, Se, Te)

Bis
Tht = Bis—Q CR,= ‘0

Bis O

Bis = (Me38i2)2CH

3) A partir d’'un germyléne

La formation de 50 ® comme intermédiaire réactionnel avait été postulée
précédemment dans 'action de deux équivalentgedeylene Tht(Mes)Gesur CLC=CR,
en présence de sélénium, de soufre ou deP8BLe pour donner le fluorenylidéne-
chalcogénagermirariel (A= S, Se, Te).

La premiere étape qui consiste a insérer le gemeytians la liaison C-Cl de,CECR,

estsuivie d’'une déchloration, pour former le germawlg0, puis d’une chalcogénation.

Tht
Ge .
Mes

CI2C: CR2

\/
o)
D
|
O
I
0
e
N
al
H

4) A partir d’'un I'halogénoalcénylgermane

En revanche, la déchloration 82 part-BuLi a -72 °C a permis d’isoler le germaallene

50 sous forme d’un solide incolore; cette voie detls¢se semble étre la meilleure pour
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accéder & ce compoS§® La premiére étape est bien sir la réaction diggheCl/Li sur le
carbone éthylénique.

Tht
I t-BuLi Tht o
Mes—Ge—C=CR, —_— /Ge— C=CR;
& & Mes
50
52

lI. Etudes physicochimiques

1) RMN

Le tableau suivant donne les déplacements chimiqueC central sp des germaallenes
47 et 50.

Germaallénes 5 °C (ppm)
Tip,Ge=C=C(PH)Bu 235,1
Tbt(Mes)Ge=C=CR 2435

2) Structures aux rayons X

Il est intéressant de comparer la structurd @&’ avec celle du silaalléne isostructurel
30 le squelette E=C=C est non linéaire, mais I'amigldiaison est beaucoup plus loin des
180° d’'une structure allénique dans le cas ou Ee=(1%9,2°) que dans le cas ou E = Si
(172,0°).

L’atome de germanium est plus pyramidal que I'at@l@eilicium; la longueur de
liaison Ge=C (1,783 A) est du méme ordre que ckgerménes qui est comprise entre 1,77
et 1,83 A°»03:57

'lt—Bu Tht,_ S Tht
B /Ge:C\ /GS
(RoN)2Ge=C{ CRy Tip S T
Mes,Ge=C B/
|
@ t-Bu
63
1,803 A? Rl,ézh;j\Si 1,771 B4
- 3
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I1l. Réactivité

1) Reéactions de cycloaddition

Différents types de réactions de cycloadditionsé@gtobservés : [2+1] entre la double
liaison Ge=C de&0 et le soufre, le sélénium ou le tellure de §NgP=Te pour donnebla,
51bet51c, [2+2] entred? et le benzaldéhyde pour donner un oxagermétaeie[2+3] entre

50 et le mésitonitrile pour former le composé & ahginons correspondafft.

A
Tbt\ A\
/Ge—C:CR2
Mes 5l1ab
) A=S, Se
Tip Tip
e t-Bu Tbht, €
SR PhcHO | \ /| Me:NsP=Te Ned Se—cr
o, C - /Ge:C:C\ > s’ e—C=CR;
es
& Ph 47,50 51c
H Ph
MesCNO
Tht
| //CRZ
Mes—(/Be—C

O\N//C_ Mes

2) Autres réactions

L'eau, le méthanol et I'’éthanol s’additionnent fament sur la double liaison Ge=C de
50

t-B Tht .
Ge=C=C, —>» Mes—Ge—C=C
Mes” “ph L en
es RO H
(R' = H, Me, Et)
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Dés 0 °C en solution ou au-dessus de 90 °C a |sdltle le germaallend7 se
réarrangepourconduire & des composés hétérocyclidizet 53 °° par addition sur la double

liaison Ge=C une liaison CH du groupe isopropylk, fois a partir du CH et du GH

/Ge= C= C\ — > Ge— Ge—
Tip Ph Tip H T|p H

47 52

Une réaction de cyclisation similaire (réaction @& CH du groupe (M&i),CH en
ortho) a également lieu a partir du germaallede
Une réaction surprenante a été observée dans lelecdsmcétone pour donner le

composés4 °® qui semble prévenir d’'une addition de I'eau sugdemaallénd?

i t-Bu Ti .
Tiog CHsCOCH, P /Y
Tip/Ge_C_C\Ph TS h
P
OH H
47 54

En fait il ne s’agit pas d’addition d’eau a padiacétone mal séchée, car celle-ci avait
été soigneusement déshydratée. Deux mécanismepassilbles : la voie a avec la formation
d’'un germyléther suivie d’hydrolyse ou la voie bpilquant la dimérisation préalable de
'acétone pour donner une dicétone alcool qui sgpose en oxyde de mésityle et eau,

cette derniére réagissant ensuite :

T

N tBu tBu

| e=C=R + CHCOCH; —2—> Tip2Ge=C=C
Tip Ph Cl) ,L \Ph

|
O=CCHs
H0
b _ _ 47

2 CHCOCH; ——»  (CH,C=CH—C—CHy + HO0 ——> 54

O
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Conclusion

Comme nous l'avons dit précédemment, I'encombrem&gtique joue un role
primordial dans la stabilisation des hétéroallenes.

Au fur et & mesure que I'on descend dans la claasdn périodique, le recouvrement
orbitalaire pour créer les doubles liaisanétant de plus en plus faible, il est bien sdr plus
difficile a synthétiser les hétéroallénes correslaots. Ainsi il n'y a jusqu’ici aucun
hétéroalléne de I'antimoine (groupe 15) ou deali®{groupe 14), car il y a en effet une trés
différence entre P ou As et Sb et entre Si ou Ganet

Dans le groupe 15, les hétéroallenes phosphoréseancoup plus nombreux que ceux
de larsenic méme si la stabilité relative entre=CBE et -As=C=E n’est pas
fondamentalement différente.

Les études sur les dérivés phosphorés ont été digaptus nombreuses et faciles grace
a la possibilité d'utiliser la RMN dd'P, outil extrémement puissant. Certaines études ont
egalement été freinées dans le cas de I'arseni@igm de la toxicité supposeée des produits.

Dans le domaine du groupe 14, les hétéroallenesesilet germaniés présentent une
stabilité comparable, mais 1a aussi la RMN?8i permet une caractérisation plus facile des
silaallenes que des germaallénes, permettant deddse en évidence au sein d’'un mélange
sans avoir a les isoler.

De nombreuses études restent a faire sur les h#édres, notamment la synthese
d’espéeces avec deux éléments lourds du groupeSi2@=Si<, >Ge=C=Ge<), de dérivés du
type -Bs=E14=C<, -B5=E14~E15-, -E15=E14=E15-.

Tous ces dérives, en raison de la présence deidsatxrations, doivent se révéler tres

importants en synthese organométallique.
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Composé N° Composé N° Composé N
H
ArP=C=C/\ [
ArP=C=CPh, 1 c(2,2-diphényhosi 13 ArP—C=CPh, 25
S
B Ph
_ H aP—c=C
ArP=C=C(SiMe3), 2 ArP=C=C/\ 14 \ / \Ph 26a
CMe(Ph)OSiMe; C
H B H |
/H ArP:C:C/\ ArP—C*C/
ArP=C=C{_ 3 CPh(4-MeCeHhyos 15 Y H 26b
H [ Ph
) ArP:C:C/\ AP—c=C
ArPC’Cz 4 CPh(a-naphty)osi 16 NN 26¢C
® c
Cl
Ar
COOEt H L
AP=C=¢ 5 ArP=C=C/\ _ 17 A\ H 27b
H SiMe3 ,/C_C
Cl,C H
Ar
H b
PhsP=C=CPh, 6 ArP:C:C/\H 18 C/_\C/H 27c
cld” Ph
|:ArP=C=C=CR2:| CHz-CH=CH—CH BU Ph
ArP=C=C| N /
7 oh 19 S=C=C_ 28
<CR2: < ;CMe2> A7 t-Bu
ArP=C=C—CR, }
ArP=C=C—CR e M tBu Ph
— 2 P=C=C A
8 / 20 Si—C=C, 29c
<CR2: d ;CMe2> A Ar Ph
H t-Bu Tip tBu
/ 7 AN o /
ArP=C= 9 ArP=C=C 21 S=C=C, 30
C\t-Bu Ph / N
Tip Ph
OH
R’ t-Bu
H ArllD—C=C< \ s.
ArP=c=C_ 10 0oL en 22 SF=C=C 31c
" Y
R' = Pht-Bu
/RI
H ArP=C=C Tip, O
/ 11 I “Ph 23 Si=C=C 32
Arp:Czc\crizosiMe3 © Tip O
R' = Pht-Bu
Vs ArP—=C=CPh EBU
rP—C= i
ArP=C=C_ _ 12 |: I 2:| 24 Si—=C=C 33
CMe,0SiMe; S

49




Chapitre | : Revue bibliographique sur les phosditames, silaallénes, azasilaallénes et germaallénes

Composé N° Composé N° Composé N
Tip
d SieC=NR
Ad g Mes” Tot,_ )
S=C=¢ 34 | R=2,6iPr,CeH(Tip) 42a 42 e C S0
Ar O R=Tbt 42b O
N R = 2,4,6-+-BusCeHa (Ar) 42¢
t-Bu B Ph
t-Bu A
| ,C—tBu H Tt A
Si—C | Ge—C=CR,
||_| 35 Tbt_|3i_SiEt3 43 Mes 51
t-Bl Mes <A: S, Se, Te)
t-Bu B Ph
t-Bu
| o Tht Tht
Si—C ‘s
I 36 Y 44 Mes—Ge—C=CR, 52
H Mes | |
t-B cl cl
\C/
H \ t-Bu
| G%c:<
37 Tbt—Si—0OMe 45 D] 53a
| Tip H Ph
Mes
Me H  NTip Tip Bu
iP Me | o ) | /
s H 38 Tbt—|S|—C 46 T|p—(|3e—(|3=C\ 54
'Iripc\\ Mes OMe OH H Ph
Cww t-Bu
2
Ph
R
/
N
I(I:
SN
t—BuZS<C/S|t—Bu2 /t-Bu
[ 39 TipsGe=C=C_ 47
N Ph
R
R =Ph 39a
R = Mes, 39b
R = 2,6-iPr,CgHz 39C
. Tip,Ge-C=CPh
|:t—Bu28|CNR:| 40 '|: 48
R
R—N N '|:
N Z ;
c—C Tip,Ge t-Bu
[ 41 o=d 49
t-Bu,Si—Sit-B =
Ur,SH—SIt-Buy LI/ \Ph

R= 2,6-iPr2CGH3
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Chapitre Il

Synthese et premiere structure aux rayons X d’'un
phosphagermaallene
—P=C=Ge< stable.







Chapitre 1l : Synthése et premiére structure aworss X d’'un phosphagermaalléene —-P=C=Ge< stable

Introduction

Comme nous l'avons vu dans le chapitre bibliograpdiet d’une facon plus générale
dans la littérature, de nombreux dérivés allénigiephosphore —P=C=E (E = C, N, P, As,
O, S) ont été synthétisés. Quelques dérivég=¢E=C< ont aussi été prépares, a savoir huit
silaallenes >Si=C=C< et deux germaallénes >Ge=Cx.moment ou une équipe du
laboratoire LHFA a commencé a travailler sur legétaallénes, aucun dérivé mixte
>E14.=C=E;5-, Ei4 et Esétant des éléments lourds des groupes 14 (Si, §eusl5 (P, As,
Sb), n‘avait été décrit ni méme simplement car&gépar réaction de piégeage ou par voie
physicochimique.

De tels dérivés sont extrémement intéressantsndmadreux points de vue. En effet, en
raison de la présence de deux doubles liaisons léesils devraient posséder des
caractéristiques électroniques spécifiques et @aetivité tout a fait inédite : réaction au
niveau de la double liaison Ge=C, de la doublediaiP=C, théoriquement moins réactive
mais qui pourrait I'étre en raison de la structtwenulénique, et éventuellement autre type de
réaction lié a cette structure particuliere.

La détermination des caractéristiques géométriqleegyueurs de liaison, angles de
liaison,...) devrait s’avérer également intéressgmer savoir si ces deérivés peuvent étre

considérés comme des hétéroallenes (ou alléenesiglguou non.

Nous présentons dans ce chapitre un rappel bibldggue sur les essais d’obtention de
phosphagermaallenes difféeremment substitués, notgtnite premier phosphagermaallene
métastable ArP=C=GeMg5(Ar = 2,4,6-tritert-butylphényle, Mes = 2,4,6-triméthylphényle)
et la synthese du premier phosphagermaallene statleC=Ge(-Bu)Tip (Tip = 2,4,6-
triisopropylphényle).

Mon travail personnel décrit dans ce chapitre @tasn I'utilisation d’'une voie d’acces
plus performante (plus rapide et avec un meilleadement) a ce phosphagermaalléne stable
et a la déscription de la premiere structure ayrma X d'un hétéroallene comportant deux

éléments lourds des groupes 14 et 15, & savoirdspghagermaalléne ArP=C=G&u)Tip.?
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A. Rappels bibliographiques

Pour préparer un phosphagermaallene —P=C=Ge<, pmbtémes se posaient tout
d’abord :
v le choix des substituants sur le phosphore etesgetmanium,

v le choix de la méthode de synthese.

1) Choix des substituants

(@) Sur le phosphore

Comme nous l'avons dit dans le chapitre bibliograpd, de tres nombreux dérivés
doublement li¢ —P=X< (X = &f, G&"°, CR*®) -P=C=P~L8 —_p=C=N-.% —P=C=C<® ont
été stabilisés par le 2,4,6-tart-butylphényle, appelé aussi supermésityle commes nou
'avons vu précédemment. Ce groupe a donc été ichaisRamdane qui a été le premier a

envisager la synthése d’un phosphagermaallene.

(b) Surle germanium

Des phosphagerménes >GeXet des germénes >Ge=t2<' ont été stabilisés grace a
Iutilisation du 2,4,6-triméthylphényle (mésityle),ainsi qu'un germaallénd Ces

groupements semblaient donc prometteurs.

2) Choix de la méthode de synthese

Comme la double liaison Ge=C est supposée beaupluspréactive que la double
liaison P=C, elle doit étre synthétisée dans I'étalbime. La derniére réaction envisagée était
donc une réaction de déshalogénation a partir darivé de typé\. Le fluor semblait étre le
meilleur halogéne possible sur le germanium camréaction pouvait étre suivie plus
facilement en RMN (couplage avec le fluor); d’aytest, la liaison Ge-F étant plus forte que

les liaisons GeCl ou GeBr, des réactions de rémusbnt beaucoup plus rares.
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>GeF, / RU
—P=CLX——> —P=0—6e{ —>| —P=¢=Ge_
F Li F
A l
—P—C—Ge/
N

l. Synthése du premier phosphagermaalléne
ArP=C=GeMes; 1

1) Préparation du précurseur

La synthése du précursebira été réalisée en suivant la méthode de Bickethggur
obtenir les dérivés de type ArP=C(Br)MMM = Si, Ge, Sny".

Ainsi I'addition d’'un équivalent de n-butyllithiura basse température (-100 °C) au
dibromophosphaalcerfzconduit a la formation du dérivé lithg& qui a son tour réagit avec
le difluorodimésitylgermand pour donner finalement le précurseur attefidu

Br
-BuLi/Et,0/-100 T / Mes,GeF, 4
ArP=CBr, A > ArP:C\ 0C 50 C > ArP——(ll—(laeMesz
- > -
- BuBr Li Br F
(a) (b)
2 3 5

Comme la réaction (b) est lente (en effet en raiden’encombrement stérique la
substitution du carbone du lithi@par MesGeF est assez difficile), le meilleur rendement en
5 est obtenu par addition du difluorodimésitylgermdnau lithien3 a -120 °C suivi d’'une
agitation du mélange réactionnel pendant une haw&0 °C (cette basse température est

nécessaire afin d’éviter une décomposition du ceiuke3).
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2) Synthése du phosphagermaalléne ArP=C=Gebles

La débromofluoration du compo&éonduisant au phosphagermaallé@re été réalisée
par I'action du n-butyllithium a basse températunee méthode similaire pour la création de

la double liaison Ge=C a été utilisée par Wibergrga formation d’un germéne transitdite

ArP:(lt—(lseMesz n-Buli/-90 T » | AIP—C—GeMes, | —» ArP—C=GeMes,

>

- | -Li
Br F n-BuBr b F LiF

5 6

La réaction a été suivie par RMN dlP et du’*C entre -85 °C et la température
ambiante.

La RMN 3P révélait la formation immédiate du lithi®mis en évidence par un
doublet & champ faibl®dE 397,4 ppm3Jer = 16,9 Hz). La présence d’un couplage montrait
gue le fluor était toujours présent, et le déplametma champ trés faible prouvait que le
carbone doublement lié au phosphore était subgidauéin atome tres électropositif tel que le
lithium.

Lors du réchauffement apparaissait vers -60°C erNRi# *P un nouveau signal,
singulet, & 240,0 ppm. Le spectre de RMN'#Ii correspondant montrait un signal & 280,9
ppm, avec une constante de couplalgede 54,3 Hz.

Un tel signal extrémement déblindé en RMN 'd0 est caractéristique d’un carbone
allénique: par exemple 274,2 ppm dans ArP=C=PAc &% = 58 HZ*>'®" et 299,5 ppm
(*Jpc= 75,1 HzJ® dans ArP=C=AsAr.

Les auteurs ont donc attribué ces signaux au plgspmaalléne attendu
ArP=C=GeMes.

3) Caractérisation chimigue de ArP=C=GeMes

Le phosphagermaalléne a été caractérisé sans diglpgu des réactions de piégeage a
basse température. Ainsi le méthyllithium et lehméol s’additionnent sur la double liaison

Ge=C (exclusivement) pour conduire aux phosphagamopanes et 8. Notons que ces deux

56



Chapitre 1l : Synthése et premiére structure aworss X d’'un phosphagermaalléene —-P=C=Ge< stable

dérivés ont été également préparés par une synith@dpendante a partir du compak@
(obtenu & partir d8) pour prouver leur structure

ArPCl,

HClg/n-BuLi
-100C

ArP=CH
9
ArPZ(li— (|56'V|652
H OMe
7 MeOH

1) n-BuLi/-90<C/Et ,0O
2) Mes,GeF,

MeOLi

ArP=C=GeMes,

ArP—C—GeMes,
] 1) MeLi 1

H F

10 2) MeOH

ArP:C|:— (|3eMe52
H Me
8

En laissant réchauffer le mélange réactionnel, oit gue malheureusement ce

phosphagermaallene se dimérise au dessus de @@utC@onner deux types de diméres :

* le dimére symétrique classique « téte-queukl(cyclisation entre deux doubles
liaisons >Ge=C<) qui est le dimére minoritaire (2%
* le dimere dissymétriqué?2 (cyclisation entre une double liaison >Ge=C< eé un

double liaison —P=C<) qui est le dimére majorit§8@%).
Ces deux diméres présentent une grande différem@mldbilité: ainsi le dimeré2 se

dissout facilement dans la plupart des solvant&lastandis que le dimerEl est tres peu

soluble, ce qui a permis de lisoler du mélangetiéanel sous forme d’'une poudre jaune.
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2 ArP=C=GeMes,

2 ij/f:///////// \\\\\\\:ii\i\+ P=C

C—GeMes, Mes,Ge\
| C—PAr
MeszGe—C\\ Mes,G _(|:
PAr eS2e
PAr
11 12

Le dimérel2 a été caractérisé par un spectre de R¥MNde type AX: deux doublets &

269,5 et 61,3 ppm avec une grande constante ddagefger montrant qu'il s'agissait de

l'isomére avec le groupe Ar sur le P doublemenetidrans par rapport au groupe PAY

Quant au dimere par deux doubles liaisons Ge=Catlades ont montré qu’a 'origin

c’était le dimérellaqui était obtenu, et que ce dernier était en dmailavec I'isomérd.1b
qui est I'isomére majoritaire quand I'équilibre thdynamique est atteint.

Ar 1) MeLi H ér
— — R 2) MeOH | |
Ge=C+ P=C 2N SN
» Mes,Ge=C_ /C:P\ —> Mes,Ge—C /C—P
Ge Ar Ge Ar
Mes, Mes;
12 13
ArP=C=GeMes;,
1
Mes, Mes,
A Ar Ar
28e=¢C ‘QP—C/ R T e
ST T 9 e
Ar Ge
Mes, Mes,
1la 11b

Pour 12, deux isoméred2a et 12b sont possibles. En fonction de la constant
couplage @ observée (225,4 Hz), Ramdane avait montré guiissait del2a (dansl2b la

constante devrait étre de I'ordre de 30 Hz).
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Chapitre 1l : Synthése et premiére structure aworss X d’'un phosphagermaalléene —-P=C=Ge< stable

Ar Ar
Ar
7/ \ D /P\ /
Mes,Ge=C C=P Mes,Ge=C C=P

ANIZ N N _/

Ge Ar Ge

Mes, Mes,

12a 12b

On peut noter que deux types de dimérisation plusioins analogues sont connus pour

le céténe (par deux doubles liaisons C=0 et paQ#( et une C=0):

@]
e o / N\
>C=C< + >C=0 HC=C C=0  95%
Ho
H,C=C=0
&
2>C=C< > o=c_ ‘c=o 5%
N /
C
H

D’autre part une étude théorique dans le cas despblacéténé$?! et I'expérience pour
les phosphathiocétérfds® ont montré qu’une dimérisation ressemblant decetinduisant

aux dimeéres dissymétriques avait lieu : dimérisaiar P=C et C=0 (ou C=3)

2 -P—C=X — > -P:clz—x
-P—C=X

(X=0, S)

4) Calculs théoriques

Une étude théorique qualitative (calculs Hartreeldr@avait été menée par H. Ramdane
et coll* pour déterminer la stabilité relative des diméResur le dérivé modéle HP=C=GgH
huit isomeres étaient possibles, les calculs mohyyae les plus stables étai@ftet 21, de

structure papillon.
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Chapitre 1l : Synthése et premiére structure aworss X d’'un phosphagermaalléene —-P=C=Ge< stable

/GeH2 GeH2
HP—‘/ HP—
25 kcal/mole 1 |_ |
V4 PH HP—
HzGe 14 15 GeH2
HP HP
\\\ GeH, \\\ GeH,
20 kcal/mole —|— | [|
HP—I\\ // PH
GeH, H,Ge
16 17
HP HP
15 kcal/mole —— \rGeHz \\\[(lseHz
H,Ge \\\ // GeH,
18 PH HP” 19
HR GeH, HR GeH,
Stabiité croissanf HGe PH HP o1 Gehy
20

Le fait que les diméres papilld20 et 21 n'aient pas été obtenus expérimentalement
alors quils sont en théorie les plus stables emtssdoute une conséquence de
'encombrement stérique des groupes Ar et Mes qmpéehent leur formation. De plus ils
devraient étre obtenus a partir des dimérést 19, eux-mémes non formés, notamment pour
des raisons stériques, car il n'est pas possilaleoit’ quatre Mes (cas d®) ou deux Mes et
un Ar (cas dd.7) sur deux atomes vicinaux.

Les diméres les moins stables sont comme attéddet 15 résultant du couplage de
deux doubles liaisons P=C. Les formes téte-tét&etetqueue ont sensiblemelat méme
énergie.

Nous pouvons donc conclure que la protection siéraptour de 'atome de germanium

n’est pas suffisante pour stabiliser la molécule.

ll. Essai de synthése du phosphagermaallene
ArP=C=Ge(t-Bu),

Comme les groupes Mes n'étaient pas assez encommbiaour stabiliser le

phosphagermaalléne ArP=C=GeleBRetrar a envisagé d'utiliser des groupdu sur le
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Chapitre 1l : Synthése et premiére structure aworss X d’'un phosphagermaalléene —-P=C=Ge< stable

germanium : ceux-ci présentent en effet un encoméné plus important a courte distance
gue les groupes Mes qui eux sont plus encombrafdague distance, et pourraient donc
deéfavoriser la dimérisation.

En fait, le méme type de synthése que précédemmantpartir du
fluorophosphagermaprope@@ conduit aux deux 1,3-digermacyclobuta@8set 24, dimeres
formels du phosphagermaalléne attendu ArP=CtBe), par deux doubles liaisons Ge%

. P—Ar
. t-Bu,Ge—C
1) t-BuLi Ay M t-BuLi 220
ArP=CCl, > P=C — > ,C—Ge(t-Bu),
2) t-Bu,GeF», (l.;e(t'BU)z IT
22 F Al o3
,lAr
//P
t-BUzG?_Cl:
P C—Ge(t-Bu),
|
Ar
24

Une étude a température variable entre -80 °C étrigpérature ambiante a montré,
contrairement au cas précédeamd,il n'y avait pas de phosphagermaalléne intermédiire
dans cette réaction.

La premiére étape était bien comme attendu la foomalu lithien ArP=C(Li)Ge(F}¢
Bu), (33P = 381,6 ppm3Jer = 30,1 Hz), mais lors du réchauffement, un compuse
identifié possédant deux atomes de phosphbr&P(= 286,7 ppm et 443,8 ppmypd 38,5
Hz) était observé. Ce dérivé était le précurseméaiat des digermacyclobutanes.

Ces deux dimeres sont en équilibre thermodynaniagais ont pu étre séparés grace a

une solubilité différente et clairement caractéyipar une étude structurale par rayons X. Les

deux isomeres sont les isoméres cis/trans par repfpiaxe P=C--C=P pour le groupe Ar.
A partir de cette étude, il apparaissait donc resies d’avoir au moins un groupe aryle
sur le germanium pour accéder a un phosphagermealléisqu’avec deux groupes alkyles la

réaction de déshalogénation pour conduire a umdadt&ne n’avait pas lieu.
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Chapitre 1l : Synthése et premiére structure aworss X d’'un phosphagermaalléene —-P=C=Ge< stable

El Harouch a envisagé de préparer un phosphagdemaalubstitué sur le germanium
par un groupe Tip (2,4,6-triisopropylphényle), et tert-butyle apportant ainsi un

encombrement stérique plus fort que deux mésityles

lll. Synthese du premier phosphagermaalléne stablg7

La synthese d'un phosphagermaalléne stable a pdtirphosphagermapropene

ArP=C(Cl)GeTip{-Bu)F, par réaction avec teBuLi a — 90 °C, a été réalisée selon le schéma

suivant:
Tip Tip /Tip
AP=C—Ge—t-Bu BUL0T _ Ap=C—Ge—t-Bu| ——» AP=C=Ge_
- t-BuCl || - LIF t-Bu
Cl F Li F
25 26 27

(a) Synthese de Tip(t-Bu)GeF

Afin de synthétiser Tig{Bu)GeFR, pour ensuite obteni5, il est nécessaire de préparer
TipGeCk. Ce dernier a été obtenu par plusieurs étapestat da TipH. La réaction de
TipMgBr (préparé de facon usuelle & partir de TipBde magnésium dans le THF) avec le
tétrachlorure de germanium donne un mélange desldgermanes TipGeg I TipGeClBr,
TipGeCIBr, et TipGeBg impossibles a séparer par recristallisation foactée; la méthode
pour obtenir TipGeGlconsiste donc a réduire le mélange réactionned biAH 42°, puis de
chlorer TipGeH avec le tétrachlorure de carbone en présence d’AdBime catalyseur,

puisqu’il s’agit d’'une réaction radicalaire; voleischéma général :
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Chapitre 1l : Synthése et premiére structure aworss X d’'un phosphagermaalléene —-P=C=Ge< stable

TipH _B2 o Tiper _ M9 _ TipmgBr

GeC|4

TipGeCl; + TipGeCl,Br + TipGeClIBr, + TipGeBrs
LiAlH,

AIBN :
TipGeHy; ——> TipGeCl,
CCly

TipGeCka été obtenu par recristallisation dans le perdane forme de cristaux blancs.
Tip(t-Bu)GeR, a été synthétisé par action de lacide fluorhydgiqsur le
diméthoxygermane TipBu)Ge(OMe); ce dernier a été préparé par action teut-

butyllithium sur TipGe(OMeydans le pentane a 0 °C, lui-méme obtenu a parfligiéeCk.

t-BuLi/O )
TipGeCl M, TipGe(OMe); ——> Tip(t-Bu)Ge(OMe),
P ° reflux 1h
HF/H2O

Tip(t-Bu)GeF,

28
Comme tous les difluorogermanes encombg&sest parfaitement stable a l'air et a
lhumidité. Il a été caractérisé par les different@éthodes physico-chimiques classiques
telles que la RMN et la spectroscopie de mass&MN du'H, un triplet pour les protons du
groupetert-butyle, en raison du couplage avec les deux atamdior, a été observé comme

attendu.

(b) Nouvelle méthode de synthese de Tip(t-Bu)GeF

En fait la méthode employée par El Harouch, quesreons utilisée lors du notre
premiére synthese de Tifgu)Ge(OMe), est longue et le rendement global en ce dernier
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Chapitre 1l : Synthése et premiére structure aworss X d’'un phosphagermaalléene —-P=C=Ge< stable

produit est trés faible. Elle nécessite égalemetiti$ation de LiAlH,4, a la fois cher et qui
peut présenter certains risques lorsqu’on operdestnes grosses quantités.

Nous avons donc mis au point une autre méthodgmtbése beaucoup plus rapide et
economique, en branchant en premiere étape le giteBp sur le germanium, et donc en
préparant TiptBu)Ge(OMe) & partir det-BuGe(OMe)*°lui méme obtenu a partir de
BuGeCh*’

Le processus expérimental est le suivant. Contr@nt a TipGe(OMe) t-
BuGe(OMe) peut étre facilement purifié par distillation. Tip préparé par action du

butyllithium sur TipBr, est ensuite ajoutétdBuGe(OMe).

M GeCl MeOH
t—BuCI—g> t-BuMgCl ——2 » t-BuGeClg Wt—BuGe(OMe)g
3

-80<C lTipLi
Tip(t-Bu)Ge(OMe),
l HF/H,O

Tip(t-Bu)GeF,

(c) Synthese de ArP=C(CHGeTip(t-Bu)F

L’action de Tip{-Bu)GeF, sur ArP=C(CHLi a -80 °C conduit ensuite a
ArP=C(Cl)GeTip{-Bu)F :

Ar Cl
A Cl Tip(tBu)GeF,28 <\ /
P—= C\ > P= C\
Li -80 C Ge(t-Bu)Tip
25 ||:

Le nouveau phosphagermapropettea été purifié par cristallisation fractionnée et
caractérisé par RMN mutinoyaux et spectrométriendsse; en RMN dt'P, un signal a 297
ppm, doublet en raison du couplage avec le flustrpbservé; en RMN dtfF, un signal a -

103,2 ppm présente un déplacement chimique caisttji@e d’'un monofluorogermane.
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Chapitre 1l : Synthése et premiére structure aworss X d’'un phosphagermaalléene —-P=C=Ge< stable

Un seul isomére géométrigue est obtenu. Nous posvaenser qu'il s'agissait de
lisomere E puisque le lithien ArP=C(CI)LEZ est sélectivement formé; en effet en raison de
'encombrement stérique, c’est le Cl en trans cauge Ar qui est remplacé par le lithium
13,28'

Nous avons personnellement vérifié cette hypoteaseffectuant une étude structurale
par rayons X du phosphagermapropéene ArP=C(CI)-GeBip)F 25 aprés avoir obtenu un
monocristal par cristallisation dans le pentane.

La structure est présentée dans la figure 1.

Données cristallographiques du phosphagermaproperb

Formule e Hs1 CIF Ge P

Masse Molaire (g.md) 675,88

Dimension du cristal (mf 0,40 x 0,40 %0,

Systeme cristallin Monoclinic

Groupe spatial C2lc

a:b;c(A) 32,739(3); 10,0242(9); 25,82
a;B;y(®) 90; 113,402(2); 90.

Volume A 7774,2(12)

Groupement formulaire Z 8

Densité (calc)(Mg/m) 1,155

Coefficient d’absorption (mi 0,926

F(000) 2896

Température (K) 173(2)

Données / contraintes / parameétres 11804 /0/ 397

Domaine hkl 33<=h<=46; -13<=k<=14; -36<=I<=36
Domained (°) 5,15a 30,51°

Réflexions mesurées 26637

Réflexions indépendantes 11804 [R(int) = 0,0361]

R final [I>2sigma(l)] R1=0,0376, wR2 = 0,0883
R (toutes les données) R1 =0,0622, wR2 = 0,0972
Ap final (min/max)(e/A) 0,551 /366
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Chapitre 1l : Synthése et premiére structure aworss X d’'un phosphagermaalléene —-P=C=Ge< stable

Vue PLATON, les atomes apparaissent sous formépteldes.

Fig 1. Ellipsoides tracés a 50% de probabilité. Les atafitegirogene ont été omis pour

rendre I'image plus claire.

Tableau: longueurs (A) et angles (°) de liaison cactéristiques

Longueurs de liaison (A) Angles (°)
Ge(1)-F(1) 1,7680(10) | F(1)-Ge(1)-C(1) | 96,23(6)
Ge(1)-C(1) 1,9612(17) | F(1)-Ge(1)-C(6) | 106,26(6)
Ge(1)-C(6) 1,9679(14) | C(1)-Ge(1)-C(6) | 114,09(7)
Ge(1)-C(2) 1,9760(16) | F(1)-Ge(1)-C(2) | 103,63(6)
Cl(1)-C(1) 1,7417(16) | C(1)-Ge(1)-C(2) | 116,53(6)
P(1)-C(1) 1,6731(16) | C(6)-Ge(1)-C(2) | 116,57(7)
P(1)-C(21) 1,8385(17) | C(1)-P(1)-C(21) | 102,96(8)
P(1)-C(1)-CI(1) | 125,71(10)
P(1)-C(1)-Ge(1) | 119,22(9)
CI(1)-C(1)-Ge(1) | 114,00(8)

Comme prévu, les angles de torsiom-B-C-Cl (2,47°) et g-P-C-Ge (-164,95°)

prouvent la structurk.
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Chapitre 1l : Synthése et premiére structure aworss X d’'un phosphagermaalléene —-P=C=Ge< stable

Notons des longueurs et angles de liaison normaureyméritent pas de commentaires
spéciaux.
(d) Synthése de ArP=C=GeTip(t-Bti)

L’addition d’un équivalent deert-butyllithium au dérivé ArP=C(Cl)GeTipBu)F 25 a -
90 °C dans I'éther conduit comme attendu au phagphsaallen7:

Tip Tip /Tip
AP=C—Ge—tBu LBUL 0T _ IAP=C—Ge—t-Bu| ——> AP=C=Ge_
| - t-BuCl | - LiF t-Bu
Cl F Li F
25 26 27

La formation du phosphagermaalléne par éliminaiitnamoléculaire de LiF a été
prouvée par voie chimique et physico-chimique.

En RMN du®!P un signal est observé a 250 ppm, zone attendureupotel phosphore
(ArP=C=GeMes : 240 ppnt, ArP=C=Si(Ph)Tip : 288,7 ppf?).

La preuve décisive de la formation 2iBest apportée par la RMN diC par un doublet
& 280,04 ppm avec une constante de coupizgale 60,9 Hz. Ce déplacement & champ trés
faible est tout a fait caractéristique d’un carbahénique.

Dans le tableau ci-dessous sont indiqué3I&E de carbones sp dans d’autres types

d’allénes phosphorés, siliciés, germaniés ou agsé&imilaires préparés récemment :

5 *C (ppm) références
ArP=C=GeMes 280,9 1
ArP=C=Si(Ph)Tip 269,1 7b
ArP=C=AsAr 299,5 18
ArP=C=AsAr 297,5 29
ArP=C=PAr 275-277 7b

Lorsque le mélange réactionnel est laissé a terysérambiante, le spectre de RMN du
3P montre aprés 24 heures qu’on a toujours le ptamgrmaalléne et qu’aucune évolution
n'a eu lieu. Nous pouvons donc dire que le dériv®=E=Ge(-Bu)Tip est stable a

température ambiante Par contre la liaison Ge=C est extrémement néacklle est tres
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sensible a toute trace d’oxygéne ou d’humidité e pgrécautions tres importantes doivent
étre prises en manipulant ce phosphagermaalléne.

Dans le spectre de RMN diP, deux signaux trés minoritaires (moins de 5% son
observés : un doublet & 337,4 ppm avec une coesientouplag@ler de 34,2 Hz correspond
a I'hydrolyse du lithien26 ArP=C(Li)GeTip(-Bu)F ou a la réduction de la liaison CCIl de
29 conduisant a ArP=C(H)GeTipBu)F et un doublet par couplage avec le proto@&Hm
avec une constante de couplddes de 24,9 Hz. Ce dérivé correspond & la formation de

ArP=C(H)GeTip{-Bu)OH obtenu par hydrolyse du phosphagermaallene :

Tip Tip
/ H,O |
ArP—=C= Ge\ —>» ArP= Clz—(lse—t-Bu
t-Bu H OH
27 29
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B. Premiere structure aux rayons X d’'un
1,3-phosphagermaallene

Comme aucune structure aux RX de tels hétéroallanes deux éléments lourds des
groupes 14 et 15 n’a été effectuée jusqu’ici, nmmns cherché a obtenir des monocristaux
de ce phosphagermaalléne pour déterminer ses pagangg&ométriques. Un monocristal a
été obtenu en recristallisant dans un tube sgediér éviter une éventuelle hydrolyse, une
solution saturée de phosphagermaallene. En effeyye nous I'avons dit, il s’agit d’'un
dérivé extrémement sensible a toute trace d’oxgg@end’humidité (voir paragraphe c).

La structure est présentée dans la figure 2.

Un désordre est observé au niveau du grdtpe. Nous ne tenons compte que d’une
position pour ce groupe, les longueurs et angldmd®n étant pratiguement identiques.

La double liaison Ge=C (1,761(2) A) est la plusre®wonnue alors que les liaisons
simples Ge-C?1,982(5) A) et Ge-C6L,951(2) A) présentent une valeur normale. Pguasp
a la liaison GelCl dans le phosphagermaprop@he(1,9612 A), il y a donc un
raccourcissement d’environ 10% entre simple et kolidison.

La distance P=C (1,625(2) A) est également typidjuee double liaison, tandis que la
distance P-C(Ar) (1,868(2) A) est typique d’'undsim simple P-C. Notons que la double
liaison P=C dans l'alléne est sensiblement plusteoque dans le phosphagermapropéne
(1,6731 A) ceci est en partie lié au changemerthgibridation du carbone, de Sp sp.

L’angle PCGe (166,55(14)°) qui n’est pas extrémdnukifierent des 180° que I'on attend
pour une structure allénique et comme prévu trérdnte de celui trouvé da$ (119,22
(9)°). La somme des angles sur le Ge (C1GeC2 1284y, C1GeC6 114,43 (8)° et
C2GeC6 119,93 (10)°) est de 359,77 : la géométitieua de I'atome de germanium est donc
plane.

L’angle entre les deux plans C1PC21 et GeC2g@le 84°.

Toutes ces données (liaisons Ge=C et P=C tresespuamgle Ge-C-P proche de 180° et
angle entre plans C2Ge et CPC proche de 90°) fmntegphosphagermaallene ArP=C=G¢(
Bu)Tip peut étre considéré comme un véritable bétime.
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Vue PLATON, les atomes apparaissent sous formépteldes.

Fig 2. Ellipsoides tracés a 50% de probabilité. Les atafiteglrogene ont été omis

pour rendre I'image plus claire.

Tableau: longueurs (A) et angles (°) de liaison cactéristigues

Longueurs de liaison (A) Angles (°)
Ge(1)-C(1) 1,761(2) C(1)-Ge(1)-C(6) 114,43(8)
Ge(1)-C(6) 1,9507(18) C(1)-Ge(1)-C(2) 125,41(11)
Ge(1)-C(2) 1,982(5) C(6)-Ge(1)-C(2) 119,93(10)

P(1)-C(2) 1,625(2) C(5)-C(2)-C(3) 110,9(3)
P(1)-C(21) 1,868(2) C(5)-C(2)-C(4) 109,1(4)
C(2)-C(5) 1,512(4) C(1)-P(1)-C(21) 103,15(10)
C(2)-C(3) 1,521(4) P(1)-C(1)-Ge(2) 166,55(14)
C(2)-C(4) 1,523(4)
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Données cristallographiques du phosphagermaallen& 2

Formule

Masse Molaire (g.md)
Dimension du cristal (mf
Systéme cristallin

Groupe spatial
a;b;c(A

o;Biy()

Volume A

Groupement formulaire Z
Densité (calc)(Mg/m)
Coefficient d’absorption (mi)
F(000)

Température (K)
Données / contraintes / parameétres
Domaine hkl

Domained (°)

Réflexions mesurées
Réflexions indépendantes
R final [I>2sigma(l)]

R (toutes les données)
Ap final (min/max)(e/A)
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G Hs1 Ge P
621,43
0,40 x 0,30 ¥D,
Monoclinic
C2/c
43,1008(7); 10,2532(2); 178(3)
90; 98,5430(10); 90.

7611,9(2)
8
1,085
0,869
2688
173(2)

9396 / 114 / 413
-57<=h<=48, -13<=k<=12, -23<=I<=23
5,14 & 28,28°.

53069
9396 [R(int) = 0,0530]
R1 =0,0411, wR2 = 0,0902
R1 =0,0411, wR2 = 0,0902
0,475 /268
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|. Comparaison avec d’autres hétéroallénes

Nous avons rapporté dans le tableau ci-dessougjupselivaleurs de longueurs de

liaisons et d’angles de liaison pour d’autres logtkenes :

Longueurs de liaison Angles de liaison Référence
-P—C=C< P=C 1,62A PCC 168,0 ° 30
>C=C=Ge< Ge=C 1,78 A GeCC 159,2 ° 31
ArP—=C=PAr P=C 1,635(8) A PCP 172,6(5)° 32
ArAs—C=CR; As=C 1,754(2) A AsCC 169,72(19)° 33
ArAs— C= AsAr As=C 1,7584(9) A| AsCAs 175,8(6) 29
OMe iPr
iPr @
Ar(Ad)Si=C=C Si=C 1,70A SiCC 173,5 34
iPr
OMe iPr
Tip,Si= C=C(Ph)t-Bu Si=C  1,693(3) A SiCC 172,0(3)° 35

On peut voir que dans tous les cas I'angle ECEStnfmas de 180° mais plutot aux
alentours de 160° et que le pourcentage de radseament de la double liaison E=C par
rapport a la simple liaison E-C est a peu preséenm

En conclusion, le phosphagermaallene ArP=C=Ge&Bp] présente une structure tout
a fait comparable a celle des autres hétéroallestesui n'est pas trés différente d’'une

structure allénique classique.

72



Chapitre 1l : Synthése et premiére structure aworss X d’'un phosphagermaalléene —-P=C=Ge< stable

Partie expérimentale

1) Synthése du 1-bromo-2,4,6-triisopropylbenzéne (TipB

Cette synthése avait été effectuée par Whiteside G@&}. Pour des raisons de toxicité
nous avons utilisé Ci€l, au lieu de CGl le mode opératoire et les rendements sont
analogues.

Une solution de Br(82 g; 0,513 mol) dans 100 ml de &H, est additionnée goutte a
goutte a -15 °C a un mélange de TipH (100 g; 060, de CCJ (60 ml) et de poudre de fer
(4 g). Le mélange est mis a I'abri de la lumiérsais agitation pendant toute la nuit, puis on
ajoute 200 ml d’eau et 100 ml d’'une solution dedsoa 20 %. Aprés séparation des phases,
séchage sur N8O, et élimination de CGlau rotavapor, TipBr (115,13 g) est purifié par
distillation sous vide (Rdt = 83 %), PE = 76-81W08 mmHg).

RMN *H: 8 1,26 (d,*Jun = 6,4 Hz, 18Hp- et p-CHMe,); 2,80 (septJu = 6,4 Hz, 1Hp-
CHMe,); 3,50 (sept®dun = 6,4 Hz, 2Hp-CHMe,); 7,00 (s, 2H, H arom).

2) Synthése du trichloro(2,4,6-triisopropylphényl)geame
TipGeCL ®

(a) Synthese de TipGeX

Une solution de TipBr (29,44 g; 0,104 mole) dansB@e THF est additionnée goutte
a goutte a 2,73 g (0,113 mol) de tournure de magmesecouverts par 10 ml de THF. En fin
d’addition, le mélange réactionnel est chauffé eflux pendant deux heures. Le magnésien
TipMgBr ainsi formé est ajouté a une solution deCz€22,32 g; 0,104 mole) dans 70 ml
d’éther a 0 °C. Le mélange est porté par la suiteeflux pendant une heure. Apres addition
d’une solution d’ HCI dilué (10 %), séparation gdmses, extraction a I'éther et séchage sur
Na,SQ;, I'analyse de RMNH montre la présence de TipGetavec % = Ch, BrCl,, Br.Cl
ou Br) de TipH (hydrolyse de TipMgBr) et de TipBr.
Comme il y a un mélange de plusieurs halogene&st pas possible de donner le rendement

exact qui est d’environ 70 %.
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(b) Synthese de TipGeH

Le mélange brut précédent est dissous dans 10Qthked, puis ajouté lentement a une
suspension de LiAIF(10,04 g;0,26 mol) dans 50 ml d’éther. Le mélange ahauffé au
reflux pendant deux heures. Apres addition d’eais ge HCI dilué, séparation et extraction
a I'éther, on séche sur p&O;; le mélange obtenu apres élimination du solvanfamé de
TipGeHs, TipH et TipBr. TipGeH est purifié par distillation (16,62 g; Rdt = 79,%E = 74-
78 °C (0,4 mm Hg).

RMN H: 8 1,25 (d,%3u = 6,8 Hz, 18Hp- et p-CHMe,); 2,87 (septilun = 6,8 Hz, 2Hp-
CHMey); 3,20 (sept?Jun = 6,8 Hz, 1Hp-CHMey); 4,24 (s, 3H, GeH); 7,03 (s, 2H, H arom).

(c) Chloration de TipGeH: synthése de TipGegf’

Une solution de TipGe§{(16,62 g; 0,059 mol) dans 70 ml de toluene esitag@goutte
a goutte a 30 ml de Cgtlans 20 ml de toluene en présence d’AIBN (0,4-g)mélange est
porté au reflux pendant une heure. Apres évaporatiosolvant sous pression réduite, une
recristallisation dans le pentane conduit a 15,8@ gipGeC (Rdt = 68 %), PF = 76 °C.

RMN *H: & 1,29 (d,*Jun = 6,6 Hz, 12Hp-CHMey); 1,25 (d,*J4 = 6,8 Hz, 6H p-CHMe,);
2,91 (sept3Jy = 6,8 Hz, 1Hp-CHMe,); 3,70 (sept’Juy = 6,6 Hz, 2H,0-CHMe,); 7,11 (s,
2H, H arom).

3) Synthése de TipGe(OMe¥

A une solution de TipGegl(4,64 g; 0,012 mol) dans 40 ml de toluene et 15del
méthanol, sont ajoutés 10 ml dgNetLe mélange est porté par la suite au reflux pahdne
heure. Apres retour a la température ambiante sédgants sont éliminés sous pression
réduite; le résidu obtenu est repris dans le pen&nEtN.HCI est éliminé par filtration.
Aprés concentration du filtrat, on obtient 3,92 ¢ TipGe(OMe) sous forme d’'un produit
visqueux (Rdt = 87%).

RMN *H: 8 1,24 (d,*3un = 6,7 Hz, 18Hp- et p-CHMe,); 2,87 (septJuy = 6,7 Hz, 1Hp-
CHMey); 3,41 (sept®dun = 6,7 Hz, 2Hp-CHMey); 3,67(s, 9H, OMe); 7,08 (s, 2H, H arom).
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4) Synthése de Tip(t-Bu)Ge(OMge¥®

Une solution de 5 ml (7,80 mmol) dert-butyllithium (1,6 M dans le pentane) est
ajoutée goutte a goutte a 0 °C a une solution p&d&{OMe} (2,82 g; 7,60 mmol) dans 30 mi
de pentane; le mélange est porté au reflux pendantheure. Aprées retour a la température
ambiante, on ajoute 1 ml de Mel pour éliminer MeQ@iltention de Lil et MgD), puis Lil
formé est éliminé par filtration et le filtrat esbncentré sous pression réduite; une
recristallisation dans le pentane donne 2,25 gidtaax blancs (Rdt = 75%; PF = 112 °C).

RMN *H: 3 1,18 (s, 9H{-Bu); 1,24 (d*J4n = 7,0 Hz, 18Hp- etp-CHMe,); 2,86 (septduy
= 6,9 Hz, 1Hp-CHMe,); 3,39 (sept3Jsu = 6,7 Hz, 2H0-CHMe,); 3,65 (s, 6H, OMe); 7,05
(s, 2H, H arom).

RMN 3C: & 23,83 p-CHMe,): 25,78 0-CHMey); 27,62 (Mes): 29,72 CMes); 34,08 6- et
p-CHMe,); 53,05 (OMe); 122,17n¢CH Tip); 126,80 (C ipso de Tip); 150,56-C Tip);
155,93 6-C Tip).

Spectre de mass€@E, 70 ev, m/z, 99: 364 (M — OMe — 1, 33); 339 (M +Bu, 48); 333 (M
— 20Me - 1, 2); 307 (M +-Bu — OMe -1, 47); 275 (M — 20Me +Bu — 2, 100); 57t{
Bu, 97).

5) Synthése de t-BuGegt’

Une solution de-BuCl (73 ml, 0,67 mol) dans 600 ml d’éther estiiddnée goutte a
goutte a 16 g (0,65 mol) de tournure de magnésiaoouverts par 10 ml d’'ED. Le
magneésien-BuMgCl ainsi formé est ajouté a une solution d€z€25 ml, 0,22 mole) dans
300 ml d’éther. Le mélange est porté par la suiteelux pendant une heure. Aprés addition
d’une solution d’ HCI dilué (10 %), séparation gdesses, extraction a I'éther et séchage sur
NaSOq, une recristallisation dans le pentane conduit g 8et-BuGeCi. (Rdt = 60 %), PF =
106 °C.

RMN *H: 51,37 (s, 9H-Bu)

RMN 3C: 3 24,8 (QVles); 43,2 CMey).
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6) Synthése de t-BuGe(OMg)

t-BuGe(OMe) est préparé a partir d@41 g (39,8 mmol) deBuGeC}, avec un exces
de méthanol (4,82 ml, 119,4 mmol) et de triéthylzen(16,62 ml, 119,4 mmol) dans 300 ml
de toluéne. Le mélange réactionnel est porté axgieéndant deux heures; apres élimination
de EgN.HCI par filtration, on distillé-BuGe(OMe) (Rdt= 83%), PE 62° C (15 mmHg).

RMN *H: 81,23 (s, 9H{-Bu), 3,52 (s, 9H, OMe).

7) Synthése de t-BuGeTip(OMge)

A 8,5 g (30 mmol) de TipBr dans 60 ml de THF podés80 °C on rajoute-BulLi (1,6
M dans I'hexane (19 ml). Aprés deux heures, ladithTipLi est formé; on le rajoute a une
solution det-BuGe(OMe} (6,7 g, 30 mmol) puis on laisse le mélange réangbremonter a
la température ambiante; le solvant est évaporgé gassion réduite et la recristallisation est
effectuée dans le pentane a - 20 °C.
Voir les données physico-chimiques au paragraphe (4

8) Synthése de Tip(t-Bu)GeF

A une solution de Tig{Bu)Ge(OMe) (1,52 g; 3,80 mmol) dans 15 ml de benzene, est
ajoutée une solution aqueuse d’acide fluorhydriégd®% (5 ml, large excés ); le mélange est
porté au reflux pendant une heure. Aprés séparasnphases et extraction a I'éther, une
recristallisation dans le pentane conduit a 1,H2 gristaux blancs de TipBu)GeFk, (Rdt =
78%, PF : 104-106 °C).

RMN *H: 81,24 (d,3u4 = 6,8 Hz, 6Hp-CHMe, ); 1,28 (t,*Jue = 1,6 Hz, 9H, CMg); 1,28
(d, ®Jun = 6,8 Hz, 12Hp-CHMe,); 2,88 (t, septIun = 6,8 Hz, Jur = 2,2 Hz, 2Hp-CHMey);

2,94 (sept’Juy = 6,8 Hz, 1Hp-CHMe, ); 7,09 (s, 2H, arom H).

RMN *C: 5 23,81 p-CHMe,); 25,21 6-CHMe,); 25,94 (QMes); 34,39 p-CHMe, ); 36,22 (t,
*Jcr = 3,2 Hz,0-CHMey); 122,46 (-CH Tip); 152,74 8-C Tip); 155,27 ¢-C Tip).

RMN *°F: 5-159,2 ppm.
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Spectre de massé€@E, 70 ev, m/z, 9%9: 372 (M, 6); 352 (M - F - 1, 2); 316 (Mt-Bu + 1,
12); 295 (M — F +Bu -1, 20); 277 (M — 2F +Bu, 15), 203 (Tip, 30); 528u, 100)

8) Synthése de ArP=C(Cl)Ge(t-Bu)(Tip)E

A une solution de ArP=C¢I(2,83 g; 7,80 mmol) dans 60 ml de THF, est ajauté
équivalent den-Buli (1,6 M) dans 'hexane (5,2 ml, 8 mmol). Le @éfje réactionnel est
agité pendant 30 min a —70 °C, puis une solutiomigé-Bu)GeF, (2,92 g; 7,80 mmol) dans
60 ml de THF est ajoutée. Le mélange est laissé agitation pendant 30 min a —70 °C.
Aprés évaporation des solvants, addition de 30 enlpedntane et élimination de LiF par
filtration, une recristallisation dans le pentanaduit a 2,15 g de ArP=C(Cl)GeBu)(Tip)F,
(Rt = 41%, PF : 142-144 °C).

RMN *H: 81,23 (d,*Ju = 6,8 Hz, 18Hp- etp-CHMe,); 1,31 (s, 9Hp-CMes); 1,37 (d,*Jue

= 1.4 Hz, 9H, GeCM$; 1,47 (d,°J4p = 0,5 Hz, 9H0-CMey); 1,51 (d,Jye = 0,7 Hz, 9H0-
CMes); 2,86 (sept®Jun = 6,8 Hz, 3Hp- et p-CHMe; ); 7,04 (s, 2H, H arom de Tip); 7,39 (d,
*Jup = 1,5 Hz, 2H, H arom de Ar).

RMN *3C: & 23,85 p-CHMe,); 26,49 6-CHMe); 28,3 (d,2Jce = 4,5 Hz, Ge®les); 32,08 (d,
Jce = 10,5 Hz, GEMe3); 32,81, 32,95, 33,10 , 34,08-(et p-CHMe; ); 35,08 p-CMey);
37,87 (dJcp = 6,6 Hz,0-CMes); 121,73, 122,30n¢-CH Ar et Tip); 127,41 (e = 6,5 Hz,
C ipso de Tip); 134,41 (dJcp = 65,4 Hz, C ipso de Ar); 150,7@-C Tip etp-C Ar); 153,18
(d, *Jcr = 2,3 Hz,0-C Ar); 156,70 ¢-C Tip); 169,31 (dd*Jcp = 88,4 Hz2Jcr = 9,5 Hz, P=C-
Cl).

RMN *F: 5-178,7 ppm (d*Jep = 32,7 Hz).
RMN 3*'P: 5 297,6 ppm (d*Jpr = 32,7 Hz).
Spectre de massé@lE, 70 ev, m/z, %) 675 (M - 1, 1); 657 (M — F, 1); 641 (M — C, 2
633 (M — iPr, 4); 619 (M +Bu, 11); 600 (M +-Bu — F, 2); 577 (M —iPr +Bu + 1, 7); 324

(ArP-CCI + 1, 11); 287 (ArP=C — 1, 40); 275 (ArRL—27); 203 (Tip, 9); 57t{Bu, 100).
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9) Synthése de ArP=C=Ge(t-Bu)Tip

A une solution de ArP=C(Cl)Ge(BBu)Tip (1 g; 1,47 mmol) dans 10 ml d’'éther, est
ajouté un équivalent deBulLi (1,6 M dans le pentane) (0,9 ml; 1,47 mmal)>90 °C. Le
meélange réactionnel devient rouge orangé; il @ssdarevenir a la température ambiante
graduellement. Aprés élimination des solvants gmession réduite, 3 ml de pentane sont
ajoutés et la solution de phosphagermaalléne est d@ins un tube qui est scellé pour éviter
I'oxydation ou I'hydrolyse. Apres trois jours a0 2C des cristaux oranges sont obtenus (540
mg, Rdt = 60 %).

RMN 'H (CsDe): & 0,99, 1,24, 1,43 et 1,51 (4yy = 6,8 Hz, 4 x 3Hp-CHMey); 1,20 (d,
3J4n = 6,8 Hz, 6Hp-CHMe,); 1,32 et 1.36 (2s, 2 x 9:CMe; et GeCMe); 1,72 (s, 18Hp-
CMes); 2,79, 2,89 et 3,46 (3 seffun = 6,8 Hz, 3 x 1Hp- et p-CHMey); 7,07 et 7,13 (2s,
2H, H arom de Tip); 7,52 (4 = 0,6 Hz, H arom de Ar).

RMN '°C (CsDe): & 24,21 (p-CHMey); 23,97, 24,51, 25,17 et 25,84-CHMe,); 30,59 et
31,70 p-CMe; et Ge®les); 34,12 (d,"Jcp = 4,1 Hz, GEMey); 34,29 (d,"Jcp = 8,3 Hz,0-
CMe3); 34,72 (p-CHMey); 35,02 p-CMej3); 38,63 6-CMe3); 40,84 et 41,42(o-CHMey);
121,52 et 121,60n¢CH Tip); 121,95 i+CH Ar), 133,20 (d3Jep = 5,5 Hz, C ipso de Tip);
145,43 (dYJcp = 87,0 Hz, C ipso de Ar); 148,69 et 151,470 Ar et Tip); 152,24 (d%Jcp =
2,1 Hz,0-C de Ar); 153,26 et 153,64-C Tip); 280,82 (d'Jcp = 62,1 Hz, =C=).

RMN 3P (CsDg): & 249,9.
Spectre de mass€@E, 70 ev, m/z, %9: 622 (M, 6); 565 (M +-Bu, 3); 509 (M — 2Bu + 1,
13); 465 (M — 2Bu —iPr, 2); 451 (M —3Bu, 3); 379 (M — Ar + 2, 13); 347 (M — ArP + 1,

3); 320 (M — Ar —t-Bu, 3); 289 (M — ArP +-Bu, 12); 275 (ArP — 1, 25); 245 (Ar, 5); 203
(Tip, 4); 57 ¢-Bu, 100).
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Chapitre Il : Réactivité du phosphagermaalléne AER-Ge(t-Bu)Tip vis-a-vis des chalcogénes, des ca@po
carbonylés et du disulfure de carbone

Introduction

Comme nous l'avons vu dans le chapitre 1, de nomxbaienes phosphorés —P=C=E
(E = C, N, P) ont été synthétisés et I'étude de Igactivité est maintenant largement
développée. Par contre, il n’en est pas de mémelpswallénes phosphorés dans lesquels E
est un atome lourd du groupe 14 tel que Si, GeuCs de tels dérivés, par exemple les
hétéroallenes —P=C=Ge<, apparaissent comme degebrigoléculaires de choix pour la
synthése d’hétérocycles phosphorés et germaniése griotamment a la réactivité
potentiellement importante de la double liaison=Geamais également de la double liaison
P=C et de la présence du doublet libre sur le grarep

Nous présentons dans ce chapitre la réactivité rshsghagermaalléne ArP=C=Ge(
Bu)Tip 1 (Ar = 2,4,6-tritert-butylphényle, Tip = 2,4,6-triisopropylphényle) aveales
chalcogénes (S, Se, Te). Cette étude sera prédadeeappel bibliographique sur I'action
des chalcogenes vis-a-vis d'autres hétéroallernseqjtee des phosphaallenes —P=C=C<, des

diphosphaallenes —P=C=P- et des germaallénes >E&<C=

Apres un bref rappel bibliographique sur la réatdidu phosphagermaallefieavec les
aldéhydes et cétones saturés, nous deécrirons ersant comportement avec des composes
carbonylés a,B-insaturés (aldéhydes et cétonesp-éthyléniques et acrylates); une
comparaison avec celui du germéne Mes=CR vis-a-vis des dérivés carbonylés sera

présentée ainsi qu’'une étude théorique pour exglitps réactions observées.

Dans la derniére partie nous décrirons la réaétidii phosphagermaallene avec le

disulfure de carbone GS
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Chapitre Il : Réactivité du phosphagermaalléne AER-Ge(t-Bu)Tip vis-a-vis des chalcogénes, des ca@po
carbonylés et du disulfure de carbone

A. Action des chalcogenes (soufre, sélénium, tellure)

|. Rappel bibliographique sur la réactivité des chalcgenes
avec divers hétéroallénes

Plusieurs réactions ont été décrites dans le adella réactivité des chalcogénes avec
les hétéroallenes, notamment avec le phosphaalleie=C=CPh, le diphosphaallene
ArP=C=PAr et le germaalléne Tbt(Mes)Ge=C=QRr = 2,4,6-tritert-butylphényle, Tbt =
2,4,6-tris[(bis(triméthylsilyl)méthylphényle, GR: fluorénylidéne).

1) Phosphaalléne ArP=C=CPh

Le sulfure de thiaphosphiraBe?a été obtenu par action du soufre sur ArP=C=@Rh
présence de DBU; le sulfure de phosphaallene irtgiaire2 a été postulé et caractérisé par

RMN du®'P avec un signal & 79 ppnmais n'a pu étre isolé.

1/8 Sg 1/8 Sg /N\
ArP=C=CPh, T [Arﬁ:CZCth] — Arﬁ—C:Cth
S S

2 3

2) Diphosphaallene ArP=C=PAr

Plusieurs réactions ont été observées dans I'adiiosoufre sur ArP=C=PAr selon les
conditions expérimentales.

Le diphosphaallene a été chauffé en présence diee stans le toluene a 60 °C, pendant
24 h* il se forme le disulfure de diphosphinométhyléne( & une double cyclisation faisant
intervenir pour chaque P=C une addition d’'un métlyuntert-butyle en ortho du groupe Ar
(2,4,6-tritert-butylphényle).
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— S
1/8 Sg | I I

ArP=C=PAr >
toluene, 60 € | \ /

En revanche, Yoshifuft a obtenu trois dérivés; le disulfure de 1,2,4dighosphétane
5 est le plus abondant (rendement 35%); son isorBéf@ et le disulfure de 1,2,3,5-
diphospholane7 “° sont obtenus seulement en trés faible pourcent@d®s( et 2,2%
respectivement); la réaction a été effectuée dansluene a la température ambiante en
présence de DBU.

S S Ar S—
o 1/8 Sg SN Ny N Sy / S\ Al
ArP—C=—PAr ———» P P + /P\/P\\\\ + P P/
DBU,toluénert \ \Ar Ar S Ar/ N
S
5 6 7

On voit que ces réactions sont donc relativememptexes et dépendent du mode
opératoire.

Aucune réaction n’a été faite avec le séléniumeoiellure sur les phosphaallénes et les
diphosphaallenes.

3) Germaallene Tht(Mes)Ge=C=CR

L’action du soufre et du sélénium sur ce germaalleonduit respectivement aux
thiagermiraneB et sélénagermiran@ par une réaction de cycloaddition [2+1] sur lalmeu
liaison Ge=C selon le schéma suivant
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Chapitre Il : Réactivité du phosphagermaalléne AER-Ge(t-Bu)Tip vis-a-vis des chalcogénes, des ca@po
carbonylés et du disulfure de carbone

Te
Ge—C=CR,

Mes 10

(MeZN):gP: Te

Tht
\ 18sy  Thty A
/Ge:CZCRz —_— /Ge—C:CR2
Mes Mes 3
Se
Bis
Tht = Bis—@ . CR, =< ]
Bis
Tht, /Sfi
Ge_C:CR2 Bis = (M63S|)20H
/
Mes
9

Comme attendu aucune réaction n’a lieu sur la dolidison C=C. L’analogue telluré
10de8 et de9 a également été obtenu, mais dans ce cas il gt g&s d’'une réaction directe
du germaalléne avec le tellure, mais avec,(WjgP=Te.

Comme nous l'avons dit dans un chapitre précédentelluragermiranelO est un
précurseur du germaalléne correspondant puisquelllee peut étre enlevé par action de
(MezN)3P.

ll. Action des chalcogenes

Le phosphagermaalledeposséde trois centres réactifs :
» la double liaison Ge=C,
» la double liaison P=C,
» la paire libre du phosphore.
On peut donc a priori envisager de multiples padgib de réactions, notamment en
fonction de la stcechiométrie de la réaction. Ave@qguivalent de chalcogéne :
. une cycloaddition [2+1] sur la double liaison GesQ@ P=C conduisant au
chalcogénagermirane (a) ou au chalcogénaphospl{isane
. une oxydation directe du phosphore par le chalemgaonnant un

méthylene(chalcogéno)phosphorane (c). Des dérigéségant I'enchainement ArP(=S)=C<
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Chapitre Il : Réactivité du phosphagermaalléne AER-Ge(t-Bu)Tip vis-a-vis des chalcogénes, des ca@po
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ont été isolé’. Dans notre cas, il y aurait une double liaisoppémentaire avec le

germanium. Notons que (c) pourrait également skseyen chalcogénaphosphirane (b).

Tip Tip
AI’—P\—/C: GQ Ar—P= C\—/GQ
A t-Bu A tBu
(b) @
A '
/Tlp
Ar—P=C=Ge + A
1 t-Bu
D
A )
I Tip
Ar—P=—C=Ge (A: S; Se; Te)
\t-Bu
(©

Avec un exces de soufre, les dérivés (d) et (e)rrpmnt étre formés a partir
respectivement de (a) ou de (c) et de (b). Cepérndexiste de multiples autres possibilités
de réaction; sans étre exhaustif, nous citerontergat la formation de dérivés de types
spiranniques (f) ou (g) ainsi que de dérivées cydg] a quatre chainons
dichalcogénagermétanes tels que (h) ou (i). On peunser que des cycles a quatre chainons
se feraient préférentiellement a partir des cyatbalcogénagermiranes (a) plutbét que
chalcogénaphosphiranes (b) en raison d’une insepiéférentielle de chalcogéne dans les
liaisons Ge-A (A = S, Se, Te) plus réactives qui, IP-C ou C-A.
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I /Tip
Ar—P C\—/GQ
1 Tip A BuU I Tip
A—R—C=Ge (d) Ar—P (|:—c|3e
A © t-Bu A—A t-Bu
\ / X
T|p
A—P=C=Go + A(exces)
AN
1 t-Bu
A .
/\ /Tlp / \
AI’—P\—/C—GS Tip
_ /
" . AP
i /A Tip A—A TR
Ar—P—C—Ge
\ / NeBy (h)
A:S; Se; Te A
(9)

On ne peut pas exclure non plus des réactions dnentgpe que celles observées a
partir des diphosphaallenes (conduisant aux dédvBs avec la formation de composeés du
type chalcogénaphosphagermétanes P-chalcogénéndj) et (k) ou chalcogénagermiranes

substitués par un groupe phosphaindanyle P-soufr®o (I) et (m).

Ar—P=C= Ge + A (exces)
tBu

JL Ar— et
Ar—P, N

t-Bu
(A:S; Se: Te) 0 (k)
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Chapitre Il : Réactivité du phosphagermaalléne AER-Ge(t-Bu)Tip vis-a-vis des chalcogénes, des ca@po
carbonylés et du disulfure de carbone

Comme le phosphagermaalleheest obtenu de facon pratiquement quantitatives nou
avons étudié sa réactivité sur des solutions brgatenant LiF. Ce dernier n’est pas génant
pour les diverses réactions étudiées.

Dans tous les cas, nous avons ajouté par une calade solutions de
phosphagermaallerie préalablement refroidies a - 80 °C, au chalcog@Emeespondant sous
forme de poudre, dans un ballon lui-méme refroidda °C.

Les solutions de phosphagermaalléne étant rougemai est possible de voir
I'évolution de la réaction a la disparition de eatbloration.

1) Soufre

(a) Action d’'un équivalent de soufre sur le phosphageaailéne

L’action du soufre sur le phosphagermaalléne cdnduyires retour a la température
ambiante, & une solution jaune. Le mélange réastiadonne un signal en RMN dtP & 252
ppm, trés largement majoritaire (85%) avec d’ausigeaux a 275, 243, 227, 137 et 130 ppm
(entre 2 et 3% chacun). Dées que l'on concentreprgtipité se forme : ainsi le dérivé
majoritaire peut étre isolé rigoureusement purilceecristallise rapidement dans le pentane
sous forme d’'une poudre jaune.

Le déplacement chimique a champ faible prouve qual toujours une double liaison
P=C avec un phosphokéc®. La spectrométrie de masse en ionisation chimiquetrade pic
moléculaire a 685 (M + 1) correspondant a Il'addition d'un seul soufrar de
phosphagermaalléne.

Nous pouvons donc en conclure que le phosphagdemaah\rP=C=GefBu)Tip réagit
avec le soufre par une réaction de cycloadditiori]2mpliquant la double liaison C=Ge,

pour donner un cycle a trois chainons, le 3-phasgitdene-1,2-thiagermirantl :

/Tip 1/8 Sg Tip
ArP—=C= Gg —>» ArP= C\—/GQ
t-Bu g tBu
1 11
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Chapitre Il : Réactivité du phosphagermaalléne AER-Ge(t-Bu)Tip vis-a-vis des chalcogénes, des ca@po
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Un seul isomere, au niveau de la double liaison,Rs€Cobtenu mais I'analyse de RMN
seule ne suffit pas pour déterminer de quel isontéragit (voir dans le paragraphe suivant
(b) sa détermination).

Les spectres de RMN did et du™>C montrent des signaux larges, en particulier pour
les méthyles des groupes iPr en ortho, prouvardtéion lente du groupe Tip a I'échelle de
temps de la RMN. De plus les deux groupes métlideshaque iPr sont inéquivalents.

En raison du trés fort encombrement stérique,yodeca trois chainons posséde une
bonne stabilité vis-a-vis de I'oxygene et de I'hdité.

Mis & part le thiagermiran® avec une liaison C=C exocyclique obtenu par Toki{o
les rares autres cycles a trois chainons Ge-C#®rags jusqu’ici avaient été obtenus par une

réaction entre un germyléne et une thiocéfone

N/

(b) Reéactivité du phosphameéthylene thiagermirane avesdufre

Par addition d'un second équivalent de soufre aasphaméthyléne thiagermirahé,

le thioxophosphaméthylene correspondeghest obtenu.

,Tip 1/8 Sg m Tip
ArP= C\—/Gg »  ArP= C\—/Gs\
s tBu g tBu
11 12

Ce dérivé est caractérisé par la RMN*#® avec un déplacement & 137 ppm. Il s’agit
d’un déplacement chimique attendu pour un phosphie Ainsi des thiophosphoranes de
ce type présentent en RMN &P des déplacements chimiques entre 107 et 160" Hpen
fonction des groupes sur le phosphore et le carbosg. Dans les
bis(méthylénethiophosphoranes)de structures assez comparabld,davec le groupe Ar
sur le phosphore et deux &&u), sur le carbone $pes déplacements en RMN @ sont de
183,7 et 184,4 pprfy le déplacement & champ plus fort dans le cas2dgexplique par le

remplacement d’'un germanium par un soufre plugréleégatif.
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Chapitre Il : Réactivité du phosphagermaalléne AER-Ge(t-Bu)Tip vis-a-vis des chalcogénes, des ca@po
carbonylés et du disulfure de carbone

'la\r Ar
P=S ,P=3
tBu;Ge—C ot BuGe—¢
,C—Ge(t-Bu), ,C—Ge(t-Bu),
Ar S
A

La structure dd.2 a été confirmée par I'analyse structurale auxmay¥ (figure 1) qui
montre qu’il s’agit de l'isomer& (Ge et Ar du méme c6té de la double liaison P=C).

isomére E

Cette étude par rayons X di2 prouve la structure thiagermirane ik on peut de plus
en déduire que c’était 'isomere(Ge et Ar du méme cb6té de la double liaison P=Cgtait
obtenu pourll, a condition de supposer que la sulfuration dusphore ne change pas la
configuration au niveau de la double liaison P=Q'afdpui de cette hypothése, nous verrons
dans le paragraphe 2 que la sélénation de la ddidkon P=C ne change pas la
configuration de cette derniére.

Des longueurs de liaison P1-C1 (1,661(2) A) et R1-(1,854(2) A) observées pol@
sont caractéristiques de liaisons doubles et semelgpectivement.

La liaison Ge1-C1 (1,941 (2) A) est nettement mloisrte que la distance standard Ge-C
(1,95-1,98 A)° malgré I'encombrement stérique trés important dexrait I'allonger aux
alentours de 2 A. La somme des angles sur le gémmagxcepté avec le soufre (C1GelC2,
ClGelC6 et C2GelC6) est de 359,23 ° soit trés prabh 360 ° comme dans le
phosphagermaallene de déphart’angle GelC1P1 de 161,96 ° est lui aussi proclsel@é °

de I'hétéroallene de départ et tres nettementgpiaisd qu’attendu.
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Chapitre Il : Réactivité du phosphagermaalléne AER-Ge(t-Bu)Tip vis-a-vis des chalcogénes, des ca@po

carbonylés et du disulfure de carbone

Fig 1. Méthylenethioxophosphorarie : ellipsoides tracés a 50% de probabilité. Les atomes

d’hydrogéene ont été omis pour rendre I'image plage.

Tableau 1: longueurs de liaisons (A) et angles (Epractéristiques

Longueur(z)de liaisons Angles (°)

P(1)-C(1) | 1,661(2) | C(1)-P(1)-C(21) | 108.01(11) | P(1)-C(1)-Ge(1)| 161,96(14)
P(1)-C(21)| 1,854(2) | C(1)-P(1)-S(2) | 132,17(11) | S(1)-C(1)-Ge(1)| 74,31(9)
P(1)-S(2) | 1,880(2) | C(21)-P(1)-S(2) | 116,64(11)| C(5)-C(2)-C(4) | 110,9(3)
Ge(1)-C(1)| 1,941(2) | C(1)-Ge(1)-C(6)| 118,01(10) | C(5)-C(2)-C(3) | 109,5(2)
Ge(1)-C(6)| 1,961(2) | C(1)-Ge(1)-C(2)| 121,64(11) | C(1)-S(1)-Ge(1)| 55,89(7)
Ge(1)-C(2)| 1,996(3) | C(6)-Ge(1)-C(2)| 119,58(10) | P(1)-C(1)-S(1) | 123,16(13)
Ge(1)-S(1)| 2,2571(6)| C(1)-Ge(1)-S(1)| 49,79(7)

S(1)-C(1) | 1,790(2) | C(6)-Ge(1)-S(1)| 115,89(7)

C(2)-C(5) | 1,525(4) | C(2)-Ge(1)-S(1)| 108,89(8)

Il semble donc que I'on puisse postuler une stingcintermédiaire entre un cycle a 3

chainons et un complexe:
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Chapitre Il : Réactivité du phosphagermaalléne AER-Ge(t-Bu)Tip vis-a-vis des chalcogénes, des ca@po
carbonylés et du disulfure de carbone

T«r
P Tip Tip
N /
7Nt > Arﬁ:CTGQ
\¢ e I tBu

De telles structures sont bien connues et ont &éjproposées dans des cycles a trois

chainons comportant un ou deux éléments lourdsalipg 14 tels qué3® et14 2 (X = C
11' N 11' SlZa' Tele)

/ \Ge Ge/
\S/ X N AN
13 14

(X=C,N, S, Te)

Notons que le méthylenethioxophosphordiie est stable et qu'une cyclisation au
niveau des doubles liaisons P=S et P=C pour comdair cycle a trois chainons
correspondant, et donc a un composé spirandigue’a pas été observée.

Ar
| , s _
=K TP AL
AN —K> AP
s tBu S t-Bu
12 15

La stabilité del2, car de telles cyclisations ont souvent lieu danty/pe de dérivés
est probablement liée au tres gros encombremeaidsté

Le méme dérivé disulfurd?2 est obtenu par addition directe d'une solution de
phosphagermaallént & deux équivalents de soufre : c’est tout a fajigoe puisque la

premiere étape de la réaction est la formationétivél monosulfuré thiagermiranid.
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Chapitre Il : Réactivité du phosphagermaalléne AER-Ge(t-Bu)Tip vis-a-vis des chalcogénes, des ca@po
carbonylés et du disulfure de carbone

(c) Hydrolyse du méthylenethioxophosphorane 12

Lorsqu’une solution d&2 dans le diéthyléther est laissée pendant quejques a l'air,
la RMN du®P montre la disparition du signal 2.

S ) S Tip
I /Tlp H,O [l |
ArP—=C—Ge — ArP—C—Ge—t-Bu
\ / [
t-Bu SH OH
12 16

La structure de ce dérivé a été confirmée par Kaeaaux rayons X comme le montre
la figure 2, mais les monocristaux étant de tresiva@e qualité, il n'a pas été possible
d’atteindre un trés bon affinement. En fait seuletmguelques cristaux ont été obtenus a
partir d'une tres faible quantité du compds® ce qui n'a pas permis une identification du
produit d’hydrolyse par d’autres techniques tetjas la RMN.

Cette étude prouve cependant que l'ouverture diecydrois chainons a eu lieu au
niveau de la liaison Ge-S, ce qui était attendwsqulil s’agit de la liaison a priori la plus

fragile.

¢ 8

Fig 2. Dérivé 16 : les atomes d’hydrogene ont été omis pour refidrage plus claire.
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Chapitre Il : Réactivité du phosphagermaalléne AER-Ge(t-Bu)Tip vis-a-vis des chalcogénes, des ca@po
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2) Seélénium

(a) Action d’'un équivalent de sélénium sur le phosphagpaalléne

Par addition d'une solution de phosphagermaall@anes0 °C a un équivalent de
sélénium, nous avons obtenu une coloration vertandlyse de la réaction montre la
disparition du produit de départ. En RMN #& deux signaux sont observés a 275 ppm, trés
largement majoritaire (90%) avec une constanteadgplage phosphore—sélénium de 107,5
Hz et a 261 ppm (environ 10%) et une constaptg de 86,9 Hz. Par cristallisation
fractionnée dans le pentane, nous avons obtergriédcorrespondant au signal majoritaire a
275 ppm pur.

L’analyse de RMN du'H, du *°C, du*'P, la spectrométrie de masse et I'analyse
élémentaire montrent qu’il s’agit du cycle a traibainons sélénaphosphagermirdi®
obtenu par une réaction de cycloaddition [2+1] eethdr double liaison Ge=C et le sélénium

comme dans le cas du soufre.

/Tip Se . /Tip
ArP—C=Ge —>» ArP=C—Ge
\ /X
t-Bu Se tBu
17

En RMN du’’Se, nous obtenons un signal & 103,7 ppm pour tijinmajoritaire.

Notons que la constante de couplage PSe, qui estslatante des constantes de
couplage’J et®J, est a la limite supérieure de celles qui sosenlges dans des hétérocycles.
Par exemple dans des sélénadiphospidledie est généralement comprise entre 50 et 80 Hz

13 et jusqu’a 98 Hz dans la structure acyclique CIR=BL)SePh**.
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Chapitre Il : Réactivité du phosphagermaalléne AER-Ge(t-Bu)Tip vis-a-vis des chalcogénes, des ca@po
carbonylés et du disulfure de carbone

— 275 TES
274810
174,326

Spectre de RMN du 3!P de 17

Jpse = 86,9 Hz
«—fH >
I \ 1

man o b 11 50 40 il } men
pom (1)

Afin de confirmer la structure de ce sélénagerndrd7, nous avons fait une étude
structurale par rayons X; la structure est présedéins la figure 3. Cette étude montre qu'il
s’agit de l'isomeéreE, donc avec le groupe Ar et le germanium en cisawir la méme

configuration que dans le cas du soufre.

,Tr
P Tip Ar—P Tip
N\ / N\ /
G—ce G—ge (53P =261 ppm)
Se/ t-Bu Se/ t-Bu
E z

Comme dans le cas du soufre, il semble que l'on puissstuter une structure
intermédiaire entre un cycle a trois chainons etamplexert en raison des caractéristiques
géomeétriques d&7: somme des angles sur le Ge (excluant Se) 35&6die P1C1Ge de
164,0 (2) °, proche de I'angle initial de 166 ° slda phosphagermaalléene et liaison Ge-C1
légérement raccourcie (1,944 (4) A) par rapport 598 — 2,00 A attendus.

Lorsqu’on laisse évoluer une solution edans GDg, 0N observe un accroissement du
signal a 261 ppm de 25%. Malheureusement il n'a ¢taés possible d'isoler le dérive
correspondant. Nous pouvons cependant supposés@git de I'autre isomere au niveau de

la double liaison P=C, a savoir 'isomé&te

98
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Fig 3. Structure moléculaire du phosphaméthylene sé&naanel7 : ellipsoides tracés a

50% de probabilité. Les atomes d’hydrogene onbgtis pour rendre I'image plus claire.

Tableau 2: longueurs de liaisons (A) et angles (Epractéristiques

Longueurs de liaisons (A) Angles (°)
Ge(1)-C(1) 1,944(4) | C(1)-Ge(1)-C(6) | 118,78(16)
Ge(1)-C(6) 1,968(4) | C(1)-Ge(1)-C(2) | 120,74(17)
Ge(1)-C(2) 2,001(4) | C(6)-Ge(1)-C(2) | 119,09(17)
Ge(1)-Se(1) 2,3837(6) | C(1)-Ge(1)-Se(1)| 52,41(11)
P(1)-C(1) 1,659(4) | C(2)-Ge(1)-Se(l)| 115,75(12)
P(1)-C(21) 1,865(4) | C(1)-P(1)-C(21) | 109,52(13)
Se(1)-C(1) 1,951(4) | C(1)-Se(1)-Ge(1)| 52,12(11)
C(2)-C(5) 1,522(6) | P(1)-C(1)-Ge(l) | 164,0(2)
P(1)-C(1)-Se(1) | 120,2(2)
Ge(1)-C(1)-Se(1)| 75,47(14)
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(b) Reéactivité du phosphameéthylene selénagermirane

L'utilisation de deux équivalents molaires de s@élénh permet d’obtenir le dérivé8

dont le phosphore est oxydé par le sélénium :

. Se .
Tip Se I Tip
ArP=C—Ge —> AP=C—Ge
\ / Y B
17 18

Ce dérivé donne un signal en RMN 82 & 129 ppm avec des constantes de couplage

Lpsede 871 Hz €€ Jpsede 37,7 Hz comme le montre le spectre suivant :

Spectre de RMN di'P del8

g & =
2 & Y
| v |
RE S
|_ Jpse=37,7 Hz
<—IIII-—>
Jpse=871 Hz L I\JHW_
< f >
/|
O g N SN

La grande constante de couplage de 871 Hz estésstique d'un couplagtp-se™

L'analyse de RMN di’Se confirme la présence de deux atomes de sélénium
5 =289,8 ppm (Se-GéJpse= 871 Hz),
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5 =138,8 ppm (P=S&"Jpse= 37,7 Hz).

205516
284103
139.113
138 614

Spectre de RMN d{/Se del8

300 250 200 150
m(f1)

18a été aussi identifié par I'analyse structurale m@yons X (voir figure 4).

L’étude structurale par rayons X montre dilest sous la forme de l'isomeke et
confirme ce que nous avons postulé précédemmertd ldacas du soufre, a savoir que
'arrangement géométrique au niveau de la doubiedh P=C ne change pas par addition
d’'un chalcogéne et passage d’un phosphdwé & un phosphork®c”.

La géométrie du cycle a trois chainons GelC1Seésapr sélénation du phosphore
n'est pas véritablement affectée avec une sommearmgss sur le Ge de 357,53 °, toujours
proche de 360 ° et une liaison Geld&1 1,929 (4). Seul I'angle P1C1Gel (159,3 (3) ) es
guelque peu modifié (164,0 (2) ° dans le sélénagan®). L’angle entre les plans C1GelSel
et C2GelC6 est de 80,3 °.
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Fig 4. Structure moléculaire du méthylenesélénoxophaspiad 8 : ellipsoides tracés a 50%

de probabilité. Les atomes d’hydrogéne ont été @mis rendre I'image plus claire.

Tableau 3: longueurs de liaisons (A) et angles (Eractéristiques

Longueurs de liaisons (A) Angles (°)
P()-C(1) | 1,649(4) | C(L)-P(1)-C(22) | 116,02)
P(1)-C(22) | 1,816(4) | C(1)-P(1)-Se(2) | 122,62(16)
P(1)-Se(2) | 2,0768(12)| C(22)-P(1)-Se(2)| 120,59(13)
Ge(1)-C(1) | 1,929(4) | C(1)-Ge(1)-C(6) | 114,07(17)
Ge(1)-C(6) | 1,963(4) | C(1)-Ge(1)-C(2) | 121,88(19)
Ge(1)-C(2) | 1,988(5) | C(6)-Ge(1)-C(2) | 121,58(18)

Ge(1)-Se(1) | 2,3994(6) | C(1)-Ge(1)-Se(1)| 51,79(12)
Se(1)-C(1) | 1,937(4) | C(6)-Ge(1)-Se(1)| 117,85(11)
C(2)-Ge(1)-Se(1)| 109,16(15)

C(1)-Se(1)-Ge(1)| 51,48(13)

P(1)-C(1)-Ge(l) | 159,3(3)

P(1)-C(1)-Se(1) | 121,9(2)

Ge(1)-C(1)-Se(1)| 76,73(15)
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Donc une structurentermédiaire entreycle a trois chainons et compleresemble

€galement pouvoir étre postulée p&8r

/lAr
C—Ge <> P=C=xG
NN B Se¢ jVF s
t-Bu t-Bu
Se Se
18

Le dérivé 18 est le premier méthylenesélénoxophosphorane, airsawm dérivé
possédant un enchainement R-P(=Se)=C<, dont letwteua été étudiée par diffraction de

rayons X.

3) Tellure

L’addition d’'une solution de phosphagermaalléeioidie a -50 °C a un équivalent de
tellure conduit a la disparition immédiate du sighaphosphagermaalléne de départ.
Tip Te Tip
N

\/ \
t-Bu Te tBu

19

Le spectre de RMN di! P du mélange réactionnel montre un signal uniq@a%7
ppm avec les satellites du telluf&{Jsre = 246,9 Hz). Cette réaction, contrairement au cas
du soufre et du sélénium, est donc totalement guigguisqu’un seul dérivé est obtenu; un
doublet est observé a - 10,9 ppmréE 246,9 Hz) en RMN du tellure, en raison du cogela

avec le phosphore.
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Spectre de RMN ditP del9

312.796
11370
310.765

Jp1e=246,9 Hz

3200 3150 310.0 3050 300.0
m (1)

Une étude structurale aux rayons X a été réalifi@eda s’assurer de la structure du
composé final qui est présentée dans la figure 5.

Contrairement au cas du soufre et du sélénium,roepg Ar (Ar = 2,4,6-triert-
butylphényle) est cis par rapport au Te. Il s'apnc de l'isomereZ; il est difficile pour le
moment de comprendre pourquoi il existe cette diffée de stéréochimie entre les trois
chalcogénes utilisés.

Comme dans le cas du soufre et du sélénium, lexctéaistiques structurales (par
exemple la somme des angles sur le Ge de 353,brfiremt que la structure est intermédiaire
entre un cycle a trois chainons et un compbexiotons d’ailleurs que dans le casfla
liaison Ge-C (1,912(6) A) est nettement plus racciewque dans les deux cas précédents.

Le dérivél9 est le premietelluragermirane obtenu par action directe du telkur une
double liaison Ge=C; le seul autre cycle a troaicbns de ce type a été préparé comme nous

I'avons dit précédemment & partir de @NEP=Te>.
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_
Qo |

Fig 5. Structure moléculaire du phosphaméthyléene telluragane 19: ellipsoides tracés a

50% de probabilité. Les atomes d’hydrogene onbgtis pour rendre I'image plus claire.

Tableau 4: longueurs de liaisons (A) et angles (Epractéristiques

Longueurs de liaisons (A)

Angles (°)

Ge(1)-C(1)
Ge(1)-C(6)
Ge(1)-C(2)
Ge(1)-Te(1)
Te(1)-C(1)
P(1)-C(1)
P(1)-C(21)

1,912(6)
1,957(6)
1,969(8)

2,5887(9)
2,122(6)
1,666(7)
1,856(6)

C(1)-Ge(1)-C(6)
C(1)-Ge(1)-C(2)
C(6)-Ge(1)-C(2)
C(1)-Ge(1)-Te(L)
C(6)-Ge(1)-Te(L)
C(2)-Ge(1)-Te(L)
C(1)-Te(1)-Ge(1)
C(1)-P(1)-C(21)
P(1)-C(1)-Ge(1)
P(1)-C(1)-Te(1)
Ge(1)-C(1)-Te(1)

119,6(3)
116,2(3)
117,7(3)

53,76(19)

117,64(19)
116,4(2)

46,60(17)
101,0(3)
144,3(4)
136,1(4)
79,6(2)
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B. Action des composés carbonylés

|. Rappel bibliographique

Apres l'étude des chalcogenes sur le phosphagdenaal 'action des dérivés
carbonylés a été entreprise. Nous présentons diodrdphie ce qui a été fait par Y. El

Harouch et ensuite nos résultats.

Action du benzaldéhyde, de la benzophénone et dei@énone sur
ArP=C=Ge(t-Bu)Tip

Y. ElI Harouch a fait réagir le phosphagermaallene t benzaldéhyde, la
benzophénone et la fluorénotfe elle a obtenu des cycles & quatre chainons axeganes
avec une double liaison P=C exocyclique par destio¥es de cycloaddition [2+2] entre les

doubles liaisons Ge=C et C=0:
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I
ArP—=— C—(|3e— t-Bu
Ph o
Ph
20
A
Ph,CO E + 2]
. Tip
Tip PhCHO |
ArP—=—C=Ge » ArP—C—Ge—t-Bu
N |
t-Bu E+ 2] Ph+0
H 21

R,CO E+2]
.
Tie ()

ArP—C—Ge—t-Bu CR, @ (G

Rz(l:_(l) O

22

Les composé®0-22ont éteé identifies par les méthodes physicochingguassiques ; je
me limite dans le tableau suivant a présenter agdadements chimiques en RMN du
phosphore et du carbone (pour le carbone doubleligeati phosphore) avec des constantes

de couplageSikc:

Tableau 5: Déplacements chimiques des composés 20.et 22 en RMN
du P etdu’®c:

Composés 33'P ppm 3 13C ppm Ypc (H2)
20 328,2 195,61 71,7
21 257,7 (3Jpn = 17,6 Hz) 194,60 76,4
22 314,0 193,50 60,9
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lI. Travail personnel

1) Action de I'acétophénone sur ArP=C=GeTip(t-Bu)

Nous avons poursuivi la réactivité du phosphagahé@e avec les composés
carbonylés saturés tels que I'acétophénone, un @sénqui possede un hydrogéneoedu
CO. Contrairement aux cas précédents, au lieu efdbun cycle a quatre chainons par une
réaction de cycloaadition [2+2], nous avons obtexeclusivement I'éther vinyligue germanié
23:

I
ArP= (|3—(|3e—t-Bu
" O\c— CH

- 23 —ChH

/TP Phcome or/
ArP—=C= GQ
t-Bu
Tip
[2+2] ArP= C—(|3e—t—Bu
Ph o)
Me

Sa structure est facilement prouvée par la présencRMN du proton et difC de
signaux correspondant a un atome d’hydrogéne scarlgone lié au phosphore ainsi que de
ceux d’un groupe vinyle.

En RMN du*!P on observe un signal & 331,6 ppm avec une caasiancouplagélpy
de 23,9 Hz caractéristique d’'un enchainement ArP=E{RMN du’H, les deux protons
vinyliques, ne sont pas équivalents : chacun damnesingulet large a 3,73 et 4,42 ppm.
D’autre part on observe un signal a 7,84 ppm qurespond au P=CHvec la méme
constante de couplaggede 23,9 Hz. Le ChVinylique donne un signal en RMNC & 90,6
ppm, dans la zone attendue.

Le dérivé ArP=CHGeMg"’ possédant un squelette similaire avec sur le plspim
groupe Ar et sur le carbone central un groupe gekmaxiste sous les deux formést E,
avec des constantes de couplage respectives det234 Hz. La constante observée dans
notre cas (23,9 Hz) correspondrait donc & un iserdérCependant en RMN difC de
ArP=CHGeMeg, les constantes de couplage-c sont de 56,0 Hz dans l'isoméZeet de 67,4
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Hz dans I'isomérd. Or, nous avons observé utle-cde 73,0 Hz, plus proche de la valeur
rapportée pour I'isomerk. Il est donc trés difficile de déterminer quelns&re nous avons
car les valeurs des constantes de couplage, gaeitsen proton ou en carbone, sont trop
proches entr& etE.
Deux mécanismes peuvent étre envisagés pourtafmm de23:
» Une éne réaction (a),
» Une réaction par la forme énolique (b) avec déptece de I'équilibre cétone/énol au

fur et 2 mesure de I'avancement de la réaction.

—P—C— / (a)

H,C=C—Ph
Les deux réactions donnant le méme dérivé fihast difficile de trancher entre les
deux mécanismes. Nous envisageons d'effectuer disil€ théoriques pour essayer de
déterminer lequel a lieu.
Notons que le dériv@3 s'est révélé stable contrairement & son anal@§ué® obtenu
par action de lI'acétone sur le germanium Mes=CR qui subitle réarrangement classique

de Lutsenkd”® pour conduire & la cétome-germaniée plus stab®3”.
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Mes,Ge—=CR, + CH;COCH; —>» MeSZGe—(l:Rz

o h
ch—(lzchz
L 23 _
(CR2 =C )
Mes,Ge—CR,
Gy
H3C—(|3:O
23"

La stabilité de23 est probablement liee au fort encombrement stérigatamment sur
le germanium.

Le méme type de réaction aboutissant a un vinyerémétallé a été observé dans
I'action de cétones énolysables sur des dérivémiblds liaisons Si=&. Par contre, avec des
doubles liaisons non polarisées, comme dans lerrdigge ApGe=GeAp (Ar = 2,6-

diéthylphényl}** ou le disiléne MeSi=SiMes %, des cycloadditions [2+2] ont lieu.

2) Action des composeés carbonykeg-instaturés sur
ArP=C=Ge(t-Bu)Tip

Nous avons étudié la réactivité du phosphagergraalavec les composés carbonylés
a,B-éthyléniques tels qu’aldéhydes (cinnamaldéhydetooaldéhyde), cétone (méthyl vinyl
cétone) et ester (acrylate de méthyle); nous panemvisager plusieurs possibilités de
réactions de cycloaddition comme le montre le sehéuaivant :

v' [2+2] entre Ge=C et C=0,

v' [2+4] entre Ge=C et >C=C-C=0,

v' [2+2] entre P=C et C=0,

v' [2+4] entre P=C et >C=C-C=0 et des eénes-réactiat@)s le cas du
crotonaldéhyde et de la méthyl vinyl cétone :
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Tip
Tip |
| ArP—=C—Ge—t-Bu
ArP=C—Ge—t-Bu \
| O
C=C O —
o
R [2 + 2] R
\ / E ¥ ﬂ
A P—C—G/Tlp b o= 2
rP=C=0¢ RSl TCN (R=H, Me)
t-Bu | R
éne réaction _
/ \2 +4
ArP=C—Ge— — :
L 2+ ks
N / ArP—C=Ge—t-Bu
c=cC .
Se=d N\ 1P °
/ N\ Arb—C=Ge—t-Bu —
o—c—c=¢" R
(quand R = Me) | | \

(a) Action du cinnamaldéhyde

Par addition de cinnamaldéhyde a une solution dsgitagermalléna -90 °C nous
avons observé une coloration rouge, qui appagstrapidement.

Comme un nouveau signal a champ faible (254,3 @pms 15,9 Hz) est observé en
RMN du %P, on peut en déduire qu'il y a toujours une douiaison P=C et que seule la
double liaison Ge=C a été impliquée.

En RMN du®C, un signal est observé a 88,91 ppm pouvant gmnese a un C Stié
a un oxygene dans un cycle a quatre chainonsxeampde dans le dériv&l, le carbone lié a
I'oxygéne dans le cycle oxagermétane résonne »%,40,72 ppm (deux isomeéré8)

Aucun signal n’est observé a champ faible (vers 18D ppm) ce qui semble exclure un
=CH-O comme dans le cycle a six chainons.

En RMN du'H, le proton lié & ce carbone (entité OCH) résainde89 ppm sous forme
d'un doublet de doublet par couplage avec le phagpkt le proton éthyléniquet aucun
signal n'est observé au dela de 7 ppm. Il n'y acdpas le proton éthylénique lié a un

oxygéene ce qui permet d’exclure le cycle a six mha$24’.
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Il s’agit donc d’'une réaction de cycloaddition [2+&xclusive entre Ge=C et C=0

conduisant au cycle a 4 chainons, oxagermé&dne

Tip
> ArP:(ll—(lse—t—Bu
I-k c—oO
7\
CcC=cC
e et/ ., H "
/C—(ll—C\ 24
Tip Ph H H
ArP:C:GQ
t-Bu
I
ArP—C—Ge—t-Bu
> Ph O
H H
24

En spectrométrie de masse nous avons obtenu leglié&culaire a 755 (M+ 1) et le
fragment de masse 403 (M Tip(t-Bu)GeO — 1) correspondant & une coupure classigae
cycles a quatre chainons.

Nous avons prouvé sans ambiguité la structureedmmposeé par I'analyse structurale

par diffraction de rayons X. La structure est pné&e dans la figure 6 :
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Fig 6. Structure moléculaire du phosphaméthylidene-1-cganétan@4 : ellipsoides
tracés a 50% de probabilité. Les atomes d’hydroganété omis pour rendre I'image plus

claire.

Tableau 6: longueurs de liaisons (A) et angles (Epractéristiques pour 24

Longueurs de liaisons (A) Angles (°)
Ge(1)-0(1) 1,825(8) 0(1)-Ge(1)-C(1) 76,1(5)
Ge(1)-C(2) 1,954(12) | O(1)-Ge(1)-C(11) 111,1(6)
Ge(1)-C(11) 1,976(14) | C(1)-Ge(1)-C(11) 115,4(6)
Ge(1)-C(15) 1,981(14) | O(1)-Ge(1)-C(15) 110,9(5)
O(1)-C(2) 1,440(15) | C(1)-Ge(1)-C(15) 122,3(5)
P(2)-C(2) 1,638(15) | C(11)-Ge(1)-C(15), 114,2(5)
P(2)-C(30) 1,864(12) | C(2)-O(1)-Ge(1) 95,2(7)
C(1)-C(2) 1,561(19) C(1)-P(2)-C(30) 105,7(7)
P(2)-C(1)-Ge(2) 133,7(7)
0O(1)-C(2)-C(2) 101.9(9)
C(2)-C(1)-Ge(1) 86.5(8)
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Les distances GelC1 (1,954(12) A) et C1C2 (1,561R)%ont normales, ainsi que la
liaison P=C (1,638(15) A) qui est proche de celiepiosphagermaallérieet caractéristique
d’une double liaison P=C.

Le cycle a quatre chainons est un cycle tendu asamment I'angle intracyclique sur
le germanium O1GelC1 de 76,1(5) °. Il est presdae puisque les angles de torsion sont
faibles; O1GelC1C2 = 3,93 °, GelC1C201 = - 4,941TC201Gel = 5,31 ° et C201GelC1
= - 4,28 °. Des cycles oxagermétanes nettementiés (de 8 & 33°%% ont été rapportés
dans la littérature.

Il existe pour le dériv@4trois possibilités d’isomérisation :

= au niveau de la double liaison C=C.

* au niveau du germanium : Tip cis par rapport a Hiewarbone lié a I'oxygéne ou

du fragment CH=CHPNh,

= au niveau de la double liaison P=C,

En fait, ayant utilisé le cinnamaldéhyBel'isomére obtenu est bien Eeau niveau de la
double liaison C=C puisque celle-ci est configunatiellement stable.

L’étude aux rayons X montre que le groupe Tip éstpar rapport au H, ce qui est
logique en fonction des encombrements stériqugsectifs du Tip par rapport &Bu et de
H par rapport a CH=CHPh.

Le groupe Ar et le groupe PhCH=CH sont du méme dété double liaison P=C: il
s’agit donc de lI'isomerg& au niveau de la P=C. Notons que dans la cycloaddji+2] entre
la fluorénone et le phosphagermaalléne, El HardPatmait obtenu I'isomeré.

Il est difficile de comprendre pourquoi il y a utedle différence de stéréochimie, les
mécanismes de ces réactions étant probablememtéle®s. Ceci pourrait s’expliquer par le
gros encombrement stérique du groupe R, = fluorényle) par rapport a PhCH=CH qui

pourrait favoriser la formation de I'isoméze

(b) Action du crotonaldéhyde

Une coloration orange a été observée aprés ayoirtéale crotonaldéhyde au

phosphagermaalléne & — 50 °C. Une analyse de RMNPddu mélange réactionnel montre

114



Chapitre Il : Réactivité du phosphagermaalléne AER-Ge(t-Bu)Tip vis-a-vis des chalcogénes, des ca@po
carbonylés et du disulfure de carbone

la formation de deux produits & 257,0 ppiisy = 14,3 Hz) et & 257,9 ppriy = 15,2 Hz)
(20% et 80%).

Les données de RMN dtC sont trés voisines de celles obtenues précédetraven le
cinnamaldéhyde 53C OCH = 89,85 ppm et signaux éthyléniques a 123E3Me) et
131,93 CH=CH), ainsi que celles de RMN dH : CH éthyléniques & 4,51 et 4,85 ppm.

Nous pouvons donc en conclure que dans le casothnaldéhyde a également lieu une
réaction de cycloaddition [2+2] entre la doublasliem C=0O de la fonction carbonyle et la

double liaison C=Ge du phosphagermaalléne pouretdioxagermétangs.

H @]
N,
Tip /C_ C_C\H 'lrip
ArP=C=Gg Me > ArP=C—Ge—t-Bu
t-Bu |
AN A0
c= Ci H
Me H
25

Par cristallisation fractionnée, seul le dérivéjaritaire a pu étre isolé. Nous avons
identifié sa structure par rayons X, qui montrelggiagit de I'isomeéreE au niveau de la P=C
comme dans le cas du cinnamaldéhyde. Le groupestigis par rapport au H (et donc en
anti du groupe CBCH=CH) et I'on observe également I'isomé&teau niveau de la double
liaison >C=C<, comme pour le crotonaldéhyde de dépa

Les déplacements chimiques trés proches en RiNes deux produits laissent penser
gu'’il s’agit de deux isomeres. En I'absence d’ioladu dérivé minoritaire, nous en sommes
réduits a émettre des hypothéses sur sa strucigedérivé présente probablement la
configuration E au niveau de la double liaison C=C puisque nousnsvutilisé du
crotonaldéhydeE, et qu’il n’'y a aucune raison pour que cette deuldison ne soit pas
configurationnellement stable dans les conditioaslad réaction. Vu que les déplacements
chimiques en RMN dd'P (257,0 et 257,9 ppm) et les constantes de coeiplag(14,3 et
15,2 Hz) sont extrémement voisins, nous pouvonsgregue ces deux dérivés présentent le
méme arrangemeitau niveau de la double liaison P=C. Nous suppodons que l'isomére

minoritaire posséde les groupes Tip et CH=CHMe dammn coté du cycle. Ceci est sans
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doute possible, contrairement au cas du cinnamgdigglen raison d’'un groupe CH=CHMe

nettement moins volumineux que le groupe correspan@H=CHPh.

Fig 7. Structure moléculaire du phosphaméthylidéne-tgaermétan5: ellipsoides
tracés a 50% de probabilité. Les atomes d’hydrog@nhété omis pour rendre I'image plus

claire.

Tableau 7: longueurs de liaisons (A) et angles (€practéristiques pour 25

Longueurs de liaisons (A) Angles (°)
Ge(1)-0(1) 1,8311(11) | O(1)-Ge(1)-C(28)| 109,91(6)
Ge(1)-C(1) 1,9661(15)| O(1)-Ge(1)-C(1) | 75,10(5)
0(1)-C(2) 1,4523(18) | C(28)-Ge(1)-C(1)| 121,39(6)
C(1)-C(2) 1,542(2) | O(1)-Ge(1)-C(24)| 112,91(6)
C(1)-P(1) 1,6605(15) | C(28)-Ge(1)-C(24) 113,88(6)
P(1)-C(6) 1,8605(15)| C(1)-Ge(1)-C(24)| 116,75(6)
Ge(1)-C(24) | 1,9834(15)| C(2)-C(1)-P(1) | 138,98(11)
Ge(1)-C(28) | 1,9522(14)| P(1)-C(1)-Ge(1) | 133,09(8)
C(1)-P(1)-C(6) | 104,49(7)
O(1)-C(2)-C(3) | 112,35(12)
C(3)-C(2)-C(1) | 117,16(12)
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Les longueurs de liaison sont classiques danscle @yquatre chainons et I'angle
01-Gel-C1 de 75,10(5) ° est du méme ordre que Bawcycloadduit obtenu a partir du
cinnamaldéhyde. Notons que le cycle a quatre chaingagermétane &5 est Iégérement
moins plan que celui d&4: O1GelC1C2 = -7,24 °; GelC1C201 = 9,01 °; C1C26116-
9,71 ° et C201GelC1 =7,71",

(c) Action de la méthyl vinyl cétone

La réaction est effectuée dans les mémes conditiquiavec les aldéhydea-
éthyléniques.

L'analyse du mélange réactionnel par RMN34® montre la formation de deux dérivés
a 273,1 ppmZ6) et a 336,0 ppm2() dans les proportions relatives 40/60. Les deuwée
26 et 27 ont pu étre séparés par cristallisation fractienfpur pour26 et a 90% pouR?) et
leurs structures ont été déterminées dans un preem®s par RMN ddH et du'®C et par

spectrométrie de masse.

"
ArP— C—(|3e—t-Bu
C=C @]
/
Me
o /Tlp //O
ArP—=C=0Ge + HoC=CH-C
N \
t-Bu Me
I
ArP—= C_G(i_ t-Bu  + ArP—C—Ge—t-Bu
H
- ° H o\C_ C/ H
H He /7 A
H Me /C— oY H
26 H 27 H
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Pour 27, en RMN du®'P, on observe un coupladé de 23,4 Hz di & un atome
d’hydrogéne sur le carbone®sentral. De plus I'analyse de RMN dd et du**C montre un
enchainement Ci#CH-C=CH,, qui prouve qu’il s'agit du dérivé d’éne-réaction.

Pour 26, I'analyse de RMN di*P montre que seule la double liaison Ge=C a réagi
puisque le déplacement chimique (273,1 ppm) cooreb@d un dérivé avec une double liaison
P=C. Contrairement aux cas 24 et de25 aucun signal n’est observé vers 90 ppm en RMN
du 3C (un tel signal qui devrait étre doublet par cagpl avec le phosphore correspondrait &
un carbone lié & un oxygene dans un cycle a qoha®ons). De plus les signaux des,CH
(2,77 et 2,48 ppm en RMN did et entre 33,85 et 37,10 ppm en RMN'd0) ne sont pas
des signaux vinyliques.

Une autre preuve de la formation d’'un cycle achiainons est apportée par I'examen du
spectre de RMN d&'P non découplé du proton qui montre un doubletalébkt, 3, = 14,0
Hz et 21,3 Hz) di au couplage avec les deux pratativalents de I'entité CGHDans un
cycle a quatre chainons oxagermétane, ces dewongrate seraient pas couplés au
phosphore.

On peut donc conclure gu’il s’agit du cycle a shainons consécutif a une réaction de
cycloaddition [2+4] entre la double liaison Ge=Qeesysteme C=C-C=0.

La structure du compos¥6 a été prouvée sans ambiguité par une analyse pomsrX
(figure 8).

Comme dans le cas des cycles a quatre chakbet25, la liaison Ge-O (1,8216 (19)
A) est allongée par rapport & la liaison standard3-1,79 A)®en raison de I'encombrement

stérique. Les autres liaisons Ge-C, P-C ou P=C sadans les normes.
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Fig 8. Structure moléculaire de I'oxagermifé: ellipsoides tracés a 50% de probabilité. Les

atomes d’hydrogéne ont été omis pour rendre l'ings claire.

Tableau 8: longueurs de liaisons (A) et angles (€practéristiques pour 26

Longueurs de liaisons (A) Angles (°)
Ge(1)-0(1) 1,8216(19) 0O(1)-Ge(1)-C(1)| 95,62(10)
Ge(1)-C(2) 1,959(3) 0O(1)-Ge(1)-C(6) | 101,45(10)
Ge(1)-C(6) 1,976(3) C(1)-Ge(2)-C(6) | 118,79(11)
Ge(1)-C(10) 1,986(3) 0(1)-Ge(1)-C(10), 109,43(10)

P(1)-C(2) 1,664(3) C(1)-Ge(1)-C(10)| 114,38(10)
P(1)-C(25) 1,867(3) C(6)-Ge(1)-C(10)| 114,00(11)
0(1)-C(4) 1,375(3) C(1)-P(1)-C(25) | 106,45(13)
C(1)-C(2) 1,519(4) C(4)-O(1)-Ge(1) | 121,84(18)
C(3)-C(4) 1.316(4) C(2)-C(1)-P(2) 128,4(2)
C(2)-C(3) 1.508(4) C(2)-C(1)-Ge(1) | 110,48(19)
P(1)-C(1)-Ge(1) | 119,37(14)
C(3)-C(2)-C(1) 114,2(2)

119




Chapitre Il : Réactivité du phosphagermaalléne AER-Ge(t-Bu)Tip vis-a-vis des chalcogénes, des ca@po
carbonylés et du disulfure de carbone

(d) Action de l'acrylate de méthyle

Nous avons poursuivi I'étude de la réactivité dwgpghagermaalléne vis-a-vis des
fonctions carbonylées avec un esigl-insaturé, a savoir I'acrylate de méthyle; nousngvo
également a priori plusieurs possibilités de cydtlions [2+2] ou [2+4] si nous supposons
la réaction sur la double liaison Ge=C.

Or I'analyse de RMN dd'P du mélange réactionnel montre un signal unigee aw
déplacement a -19 ppm : ce déplacement chimiquieamg fort indique que le composé
formé ne possede plus de double liaison P=C.

En RMN du’H, nous observons la présence de seulement deupegbBu sur le
supermesityle et la disparition de signaux corradpat a des protons vinyliques. En RMN
du **C, un signal a 177,54 ppm montre que le groupe CO@M présent. La spectrométrie
de masse indique que nous avons un adduit 1/1.

Ces données n’ont pas été suffisantes pour déterrtanstructure du composé final ;
'analyse structurale aux rayons X nous a permidedtifier le produit de la réaction qui

possede une structure tricycliqus) (voir figure 9).

t-Bu
H
ArP—C=Ge + C:CH—C\ — » Gg
NMeBu H OMe t-Bu >\—/ Tip
MeOOC 28
t-Bu
P/\ /t-BU
Ge
N
t-Bu >\/ Tip
MeOOC
28'
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La formation de28 semble pouvoir s’expliquer par le passage par arbémne
intermédiaire28’ qui s’insérerait dans une liaison CH d’'un groupd-butyle en position
ortho du groupe Ar. Des réactions d’insertion de carbenes dbes liaisons CH sont bien
connues®,

De plus des réactions de cyclisation d’'un groupesuk un phosphinidene ArP ou une
double liaison P=C ont également été dédites

Il s’agit de la premiére réaction de cycloaddit[8r2] entre un hétéroalleng EC=X
et un dérivé insaturé.

Le suivi de la réaction par RMN dtP entre — 80 °C et la température ambiante n’a pas
permis de mettre en évidence le carbéne intermédidlous avons donc essayé de le
caractériser par une réaction de piégeage. Enldagfrande difficulté est de trouver un bon
réactif de piégeage pour les carbénes mais ingst@-vis du phosphagermaalléne qui,
comme nous le voyons, est extrémement réactif.

Nous avons pensé a une phosphine qui conduit l@gephosphinosilylcarbénes qui
possédent une structure comparable a notre carfgeoepe phosphino sur le carbéne et
groupe SiMe a la place d’un groupe germanié) a des yluresgiwgs*®:

AN | RP
-/C . + PR 3 _—> C= PR'3
Me;Si MeSSi/

(R =cyclohexyl) (R'3P = MesP, Et3P, Me,PhP, MePh,P, PhsP)

Notre premier essai a consisté a utliser la tmgtghosphine en exces.
Malheureusement nous n’avons pas observé de famdiun produit de piégeage. Ceci est
peut étre d0 & 'encombrement stérique trop impoda PhP.

Nous envisageons d’étudier d’autres réactions idgepge du méme type avec une

phosphine beaucoup moins encombrée telle qu® Me

Nous présentons ci-apres la structure aux rayoas &erive tricyclique final8.
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Z?
Co®

5

Fig 9. Structure moléculaire de déri28: ellipsoides tracés a 50% de probabilité. Les atomes
d’hydrogéene ont été omis pour rendre I'image plage.

Tableau 9: longueurs de liaisons (A) et angles (Earactéristiques pour 28

Longueurs de liaisons (A) Angles (°)
Ge(1)-C(28) 1,987(3) C(28)-Ge(1)-C(2) 111,22(12)
Ge(1)-C(2) 1,988(3) C(28)-Ge(1)-C(1) 115,49(11)
Ge(1)-C(2) 1,989(3) C(2)-Ge(1)-C(2) 91,65(11)
Ge(1)-C(24) 1,999(3) C(28)-Ge(1)-C(24) 112,56(11)
P(1)-C(1) 1,835(3) C(2)-Ge(1)-C(24) 113,33(13)
P(1)-C(6) 1,858(3) C(1)-Ge(1)-C(24) 111,00(12)
P(1)-C(3) 1,913(3) C(2)-P(1)-C(6) 101,72(12)
C(1)-C(21) 1,522(4) C(1)-P(1)-C(3) 94,06(12)
C(2)-C(3) 1.550(4) C(6)-P(1)-C(3) 106,41(12)
O(1)-C(4) 1,201(3) C(2)-C(3)-P(2) 108.27(17)
0O(2)-C(4) 1,346(3) C(21)-C(1)-P(2) 112,60(18)
0O(2)-C(5) 1,451(3) C(21)-C(1)-Ge(2) 110,76(18)
P(1)-C(1)-Ge(2) 101,23(13)
C(3)-C(2)-Ge(2) 112,48(18)
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3) Comparaison entre la réactivité du phosphagermaa#éet celle
du germene Meg&Ge=CR

Entre le germene MgSe=CR, possédant uniquement la double liaison Ge=Cest |
aldéhydes, cétones estersa,B-éthyléniques, seules des réactions de cycloaddjRe-4]

entre la double liaison Ge=C et I'entité C=C-C=Qiant été observées par M. Lazfaq

Mes,Ge—CR; > MeszGe—C\Rz < CR; :C

X )
R' =H, Me, OM R ;
Z:H,Ms ) <Mes >>: )

Il y a donc une grande différence de réactivititeegermenes et phosphagermaallénes.

4) Etude théorique

La conclusion que nous pouvons tirer de cetteectahcernant les dérivés carbonylés
a,B-éthyléniques est que le phosphagermaallene peésartréactivité beaucoup plus variée,
lie a la présence d’'une double liaison supplénrenta

» cycloaddition [2+2] avec des aldéhydes,
e cycloaddition [2+4] et éne-réaction avec une cétone

e cycloaddition [3+2] avec un ester.

Il nous a donc paru intéressant d’effectuer dede&tthéoriques afin de comprendre les
différents mécanismes mis en jeu dans l'actionddeivés carbonylég,3-éthyléniques sur le
phosphagermaalléne. Ces études ont été réaliséeks pa Sotiropoulos et K. Miquede
'IlPREM, UMR 5254 a I'Université de Pau. Nous présms ci-dessous les résultats

préliminaires.

Décrivons tout d’abord la structure électroniqueptiosphagermaallerie(calcul DFT,

B3LYP/6-31G**). Nous observons une HOMO corresparidal'interaction antiliante de la
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Tec avec la paire libre de I'atome de phosphorg.(Rar rapport a la molécule parent
completement hydrogénée (également modélisée)gdtakilisation est ici importante (~1
eV) rendant cette orbitale particulierement acédssnotamment par exemple vis-a-vis d’'un
électrophile. L’énergie d’ionisation associée arbitale Tp-c, se situe a plus de 1 eV
(HOMO-3) de la précédente. L'orbitale qui corresp@nlatt gec est la LUMO+2. Les OM

principales sont dessinées ci-dessous :

LUMO +2
0.69 eV

HOMO
-4.94 eV

HOMO -3
-6.19eV

Les dérivés carbonylés comme les cétones, enaiétectrophiles, présentent une
LUMO de naturerito. Trois cas se présentent ici: action d'une cétwmguguée, d’'une
cétone présentant un atome d’hydrogéne € groupement carbonyle et d'une cétone non
énolysable.

Ainsi, lorsque nous avons une conjugaison aveéthylénique (ici est représentée la

méthyl vinyl cétone), I'orbitale vacante sera unenbinaisont to,Tcc. Il est clair que nous
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pouvons avoir une addition [2+4], parfaitement enoad avec I'expérience. En effet, il y a

un recouvrement maximal entre les OM de bonne syenétest-a-dire |aige-c et lamlto :

LUMO -1.56eV

HOMO -4.94

La réactivité chimique peut également étre soumsréle de charge et non sous controle
orbitalaire comme précédemment décrit. Ainsi, dansas des cétones non-conjuguées, un
atome d’oxygene (négatif) pourra attaquer un atdegermanium (positif). Ensuite, il est
raisonnable de penser que, soit I'attaque se terBasome de carbone du CO pour conduire
a une [2+2] (ceci est observé avec les cétonesénolysables), soit il pourra y avoir si |l
existe, capture de I'hydrogene em I'atome d’hydrogene étant rendu acide par la

délocalisation ; ceci conduira a une réaction de pety éne:

Ge=C

é >
e) H
ot
Ph/
Dans le cas des cétones conjuguées présentaetregalun atome d’hydrogéne ermu
CO, nous avons une compétition entre ene-réactiodaetion [2+4]. Nous I'observons, avec
la méthyl vinyl cétone.

De la méme facon avec des aldéhydes conjuguésrgun contrble de charge permet

de prévoir un adduit [2+2], issu d'une attaque deOCsur une Ge=C. C’est ce qui est
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effectivement obtenu dans les expériences mendesekplication par les orbitales frontieres
est ici également possible. En effet I'orbital@las basse vacante d’un aldéhyde conjugué est
beaucoup plus localisée sur le systathen, moins perturbée que dans le cas d’'une cétone et
encore moins perturbée que dans le cas d’'un estkr iqfra). Ainsi le centre électrophile se
localise sur le groupe CO. L'effet stérique etthgue non perpendiculaire favorisera ici

€galement une addition 1,2.

La réaction avec les esters, en considérant unr@enorbitalaire, met en jeu une
LUMO qui compte tenu de l'effet donneur du groupamenethoxy déstabilisera la
combinaison T cc /Tco et augmentera le poids surmiécc. Ainsi pour des raisons de
recouvrement lat*cc de I'ester ne pourra gu’interagir avec les lobesn@me phase de
I'alléne, c'est-a-dire localisés sur I'atome denggmium et de phosphore. Ceci conduira a une
addition [3+2]. La « cassure » de I'hybridationahrbone allénique peut donc conduire a une

forme intermédiaire carbénique.

D’autres investigations théoriques sont en codiis d'essayer de comparer et de
rationaliser la différence de réactivité observagesle phosphagermaalléne et le germene

vis-a-vis des dérivés carbonylés.

5) Action du disulfure de carbone sur le phosphagerniaae

Aprés addition de disulfure de carbone au phosgpimagalléne, I'analyse du mélange
réactionnel en RMN dd&'P montre un déplacement chimique vers 64 ppm; p&acdément

prouve que la double liaison P=C n’existe plus. t@orement au cas de l'acrylate de
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méthyle, la RMN du'H montre que le groupe Ar n'a pas été impliqué dansgaction. En
RMN du **C un signal est observé & champ trés faible (24ppt@) correspondant au
carbone doublement lié au soufre avec une granagtamte de couplage de 55 Hz qui montre
que ce carbone est également lié au phosphore.

La spectrométrie de masse indique qu'un adduit 3Ge=C=P-/CS a été obtenu (pic
moléculaire a 698).

Dans ce cas également I'étude structurale par gyoms’'est révélée fort utile pour
déterminer la structure &9 sans ambiguité. Cette étude prouve qu’une réadiiamlogue a
celle observée dans le cas de 'acrylate de méthiyi avec le disulfure de carbone.

Il semble donc que nous puissions postuler, comarex I'acrylate de méthyle, le
passage par un carbéne intermédiaire. Par contie aacas le carbone central s’est inséré
dans une liaison CH du groupe isopropyl en orthoTgy et non dans un CH de Ar,
probablement pour des raisons géométriques. Destelclisations de Tip ont déja été
observées dans le cas de silaall&fes

Une réaction de cycloaddition [3+2] entre le systatiénique et la double liaison C=S,
pour donner le composé tricyclig@, a donc eu lieu.

iPr

Tip
J/ CS
AP=C=Ge ——> AR PR
t-Bu _c—s tBU IPr
7
S 29
iPr
S
_ t-Bu iPr
//C S
S

Nous envisageons dans la suite de nos recherclessager de piéger le carbene

intermédiaire pour le caractériser sans ambiguité.
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Fig 10. Structure moléculaire du dérivd: ellipsoides tracés a 50% de probabilité. Les

atomes d’hydrogene ont été omis pour rendre I'ingdge claire.

Tableau 10: longueurs de liaisons (A) et angles (aractéristiques pour 29

Longueurs de liaisons

A Angles (°)
Ge(1)-C(7) | 1,945(33) | C(7)-Ge(1)-C(1)| 89,73(11) | P(1)-C(1)-Ge(1)| 104,13(12)
Ge(1)-C(1) | 1,980(3) | C(7)-Ge(1)-C(3) | 122,06(12)| S(2)-C(2)-S(1) | 118,80(17)
Ge(1)-C(3) | 1,991(3) | C(1)-Ge(1)-C(3) | 123,15(12)| S(2)-C(2)-P(1)| 124,69(18)
Ge(1)-S(1) | 2,2577(8) | C(7)-Ge(1)-S(1)| 113,18(8) | S(1)-C(2)-P(1) | 115,47(16)
P(1)-C(2) 1,810(3) | C(1)-Ge(1)-S(1)| 100,90(8)
P(1)-C(22) | 1,848(3) | C(3)-Ge(1)-S(1)| 105,89(9)
P(1)-C(1) 1,851(3) | C(2)-P(1)-C(22) | 115,47(12)
S(1)-C(2) 1,761(3) | C(2)-P(1)-C(1) | 106,36(13)
S(2)-C(2) 1,643(3) | C(22)-P(1)-C(1) | 107,01(12)
C(1)-C(13) | 1,561(4) | C(2)-S(1)-Ge(1)| 99,33(10)
C(7)-C(12) 1.408(4) | C(13)-C(1)-P(1) | 112,66(19)
C(12)-C(13) | 1.531(4) | C(13)-C(1)-Ge(1) 102,59(17)
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Comme dans le cas de l'acrylate de méthyle, I'éttdecturale par rayons X montre
des longueurs de liaison Ge-C, Ge-O, Ge-S ainsi agge angles intracyligues dans les

normes.
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Conclusion

En conclusion pour ce chapitre, nous avons démamte le phosphagermaalléne
possede une réactivité trés importante et extrémevagiée :

» les réactions ont lieu principalement par la dodislison Ge=C avec des réactions de
cycloaddition [2+1] (S, Se, Te), [2+2] (aldéhydeéthyléniques) et [2+4] (cétones
a—éthyléniques), mais également des enes-réactiamsgactions avec des formes
enoliques) pour les cétones possédant un hydragemelu groupe CO.

* des réactions de cycloaddition [2+3] complétemerdttendues impliquant l'entité
Ge=C=P ont été observées avec I'acrylate de méttyle disulfure de carbone. Ces
réactions conduisent a de nouveaux carbenes taasit

» enfin des réactions ont également lieu sur le piasy notamment avec le soufre et le
sélénium, grace a la présence du doublet libre.

Notons que toutes ces réactions sont en généiakétectives.

Le phosphagermaalléne peut donc étre considéré eouma brique moléculaire de

premier ordre en synthése organométallique et ddtélique.
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Partie expérimentale

Procédure générale pour la synthese du phosphageiéeae
ArP=C=Ge(t-Bu)Tip 1

A une solution de 1,0 g (1,47 mmol) gdosphagermaalcéne MBsC(Cl)-Get-
Bu)(Tip)F dans 10 ml d'RO portée a -90 °C, on additionne 0,9 ml (1,53 mnael}-BuL.i
1,7 M dans I'hexane; la solution est maintenue &9 an-90 °C puis on laisse réchauffer a la
température ambiante; une coloration rouge estrofse
Une analyse de RMN diP montre la formation quantitative du phosphageliéweadl. Il
n’'est pas nécessaire d’éliminer LiF et toutes é&xtions ont été faites a partir du mélange
brut contenant LiF. Dans tous les cas le renderdestdifférentes réactions est calculé a

partir du phosphagermapropéene de départ.

1) Action d’'un équivalent de soufre sur le phosphageaailéne :
formation de la (2-tert-butyl-2-(2,4,6 triisopropgyhényl)-1,2-
thiagermirane-3-ylidene)(2,4,6-tri tert-butylphényhosphine 1

Une solution de phosphagermaalléne (1,47 mmol) dénsnl d’ELO a -50 °C, est
ajoutée a 0,05 g (0,2 mmol) de. §Ine coloration marron est observée immédiateraeet
un précipité; on laisse la réaction sous agitati@gnétique pendant une nuit.
L’analyse de RMN du*P du mélange réactionnel montre alors la présenae dérivé
prépondérant (environ 85 %) a 252 ppm.
Apres évaporation du solvant et addition de 30 dal pentane, une filtration permet
d’éliminer LiF. Une recristallisation dans le pamtaconduit a une poudre blanche du produit
11 (0,85 g, Rdt = 89%, PF = 190 °C).

RMN *H (CDCL) : & (ppm) = 0,23 (s largévy, = 15 Hz, 3H,0-CHMeMe' de Tip); 0,94 —
1,15 (m, 9Hp-CHMeMe’ de Tip); 1,11 (d33y = 6,9 Hz, 6Hp-CHMeMe’ de Tip); 1,16 (s,
9H, o-t-Bu de Ar); 1,17 et 1,25 (2s, 2 x 9HBuUGe etp-t-Bu de Ar); 1,54 (s, 9Hy-t-Bu de

Ar); 2,32 (s large/\vy, = 22,4 Hz, 1H,0-CHMeMe’ de Tip); 2,73 (septln = 6,9 Hz, 1Hp-
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CHMeMe’ de Tip); 3,48 (s largv, = 22,5 Hz, 1Ho-CHMeMe’ de Tip); 6,71 et 6,88 (2 s
large,Avy,=10.3 Hz, 2 x 1H, H arom de Tip); 7,24 et 7,36 (2 s lafye,», = 5.0 Hz, 2 x 1H,

H arom de Ar).

RMN *3C (CDCL) : & (ppm) = 23,25 (s large); 23,86; 23,95; 24,27 (sdparg5,72 (s large);
26,29 (s large); 28,97; 31,47; 33,40 (gh 3 8,4 Hz); 33,90 (d,ch = 5,2 Hz); 34,25; 36,46 (s
large) et 40,00 (s large) &3 det-Bu, CH et Me de iPr); 34,44, 35,09, 38,28 et 3§CMle3
de t-Bu); 120,87 (s large), 121,85 (s large), 122,3022,61 (s large) (CH arom de Ar et
Tip); 128,59 (Cipso de Tip); 139,55 (dlJ.p = 66,7 Hz, Cipso de Ar); 149,55; 151,28;
153,56 (s large); 153,71, 154,05 (dp & 5,7 Hz) et 154,76 (s large) (C arom de Ar et)Tip
181,57 (d;Jep = 78,5 Hz, C=P).

RMN 3P (CDCL) : & (ppm) = 252,2.

Spectre de mass@E, 70 ev, m/z, %9: 654 (M', 2); 597 (M —t-Bu, 75); 539 (M— 2t-Bu —
1, 4); 276 (ArP, 15); 57{Bu, 100).

Spectre de masse (IC: Cll m/z, %) : 683(M™ + 29, 5); 655 (M + 1, 75); 597 (M —t-Bu,
100).

Analyse élémentaire C3gHg1GePS, Calc. : C, 69,84; H, 9,41; trouvé: C, 70t049,60.

2) Action de deux eéquivalents de soufre sur le
phosphagermaalléne : formation du (2-tert-butyl-2-4,6-
triisopropylphényl)-1,2-thiagermirane-3-ylidene) @ 6-tri-tert-
butylphényl)thioxophosphorane 12

Une solution de phosphagermaallene refroidie 26500 mg, 0,74 mmol) est ajoutée
a 48 mg également refroidie a -50 °C deuBe coloration verte est observée a la températur
ambiante. On laisse la réaction sous agitatioret@ubuit.
Une analyse de RMN diP du mélange réactionnel montre la présence de dizivésll et
12 dans les proportions respectives 20/80. Apresarasipn de I'éther, addition de pentane
(20 ml) et filtration pour éliminer LiF, une cridliaation dans le pentane permet d’obtenir le
dérivél2, m = 276 mg, Rdt = 54 %, PF = 185 °C.
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RMN 'H (CDCl) : & (ppm) = 0,21 (d®}y = 6,5 Hz, 3H); 1,03 (3 = 6,5 Hz, 3H); 1,10-
1,20 (m, 12H, CiWMeMe)); 1,23 et 1,25 (2s, 27H, d-t-Bu, p-t-Bu de Ar ett-BuGe); 1,70 (d,
*Jup = 1,3 Hz, 1o-t-Bu de Ar); 2,41 (septdn = 6,7 Hz, 1IHCHMeMe’ de Tip); 2,75 (sept,
3Jun = 6,8 Hz,1HCHMeMe' de Tip); 3,33 (septdu = 6,5 Hz, 1HCHMeMe’ de Tip); 6,76
(d, “Ju = 1,5 Hz, 1H, H arom de Tip); 6,95 (@ = 1,5 Hz, 1H, H arom de Tip); 7,42 (dd,
*Jan = 1,9 Hz,*3up= 5,9 Hz, 1H, H arom de Ar); 7,44 (d@y = 1,9 Hz,*Jyp= 4,6 Hz, 1H, H

arom de Ar).

RMN *3C (CDCL) : & (ppm) = 22,92; 23,69; 23,91; 24,24; 25,59; 25,9728437,44 (d, &b
= 2,8 Hz) et 40,12 (CH et Me de iPr); 28,60; 3183,41; 34,05 (®e; de Ar et de-BuGe);
35,27 (d, dp = 2,2 Hz); 35,71 (d,cp = 1,6 Hz); 38,93 (d,cp = 3,3 Hz) et 39,73 (dcf= 2,9
Hz) (CMe3); 121,05 et 122,87 (CH arom de Tip); 122,41 (3,914,4 Hz) et 125,14 (dcd=
12,9 Hz) (CH arom de Ar); 151,95; 153,28 et 15467arom de Tip); 152,63 (dcd= 9,7
Hz) ; 153,43 (d,sb = 3,6 Hz) et 155,18 (dcd= 1,7 Hz) (C arom de Ar).

RMN 3*'P (CDCL) : & (ppm) = 137,0 ppm

Spectre de mass@E, 70 ev, m/z, %9: 687 (M + 1, 1); 630 (M - t-Bu + 1, 10); 598 (M-
t-Bu—S+ 1, 80):; 573 (M- 2t-Bu + 1, 5): 539 (M- 2t-Bu— S — 1, 5); 509 (M- 2 t-Bu -
2 S +1,5): 277 (TipGe, 40); 275 (ArPL, 40): 57 {Bu, 100).

Analyse élémentaire CzgHg1GeP$S, Calc. C 66.57% H 8.97%, trouvé : C 66.70% H 8.92%
L’addition dans des conditions expérimentales simes d'une solution de

thiagermiranell a un équivalent de soufre conduit au dérivé dredlf.

3) Action d’'un équivalent de sélénium sur le phosphageallene :
formation de la (2-tert-butyl-2-(2,4,6-triisopropyhényl)-1,2-
sélénagermirane-3-ylidene)(2,4,6-tri-tert-butylphdiphosphine
17

Une solution de phosphagermaalldn@,47 mmol) dans 10 ml d’ED refroidie a
-50 °C est ajoutée a 0,11 g (1,4 mmol) de Se. Wimration verte est observée dés le retour

a la température ambiante.
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L’analyse du mélange réactionnel par RMN #B montre la présence d'un dérivé trés
largement prépondérant (90%) a 275 ppm et d’unpradinoritaire a 261 ppm. Apres
évaporation du solvant sous pression réduite, iaddite 30 ml de pentane et filtration pour
éliminer LiF, une recristallisation dans le pentaomne une poudre jaune correspondant au
produit prépondérarit7 (0,87 g , Rdt = 81%, PF = 147 °C).

RMN *H (CDCL) : 3 (ppm) = 0,17 — 0,25 (s largAy1, = 23Hz, 3H,0-CHMeMe’ de Tip);
0,78 — 1,3 (m, 9Hp-CHMeMe’ de Tip); 1,11 (d} = 6,8 Hz, 6H,p-CHMeMe’ de Tip);
1,19 (s, 9H{-BuGe oup-t-Bu de Ar); 1,20 (s, 9Hp-t-Bu de Ar); 1,24 (s, 9H;BuGe oup-t-
Bu de Ar); 1,54 (s, 9Ho-t-Bu de Ar); 2,36 (s largelvi,=23,8 Hz, 1H,0-CHMeMe’ de
Tip); 2,73 (sept, s = 6,9 Hz, 1Hp-CHMeMe’ de Tip); 3,69 (s largéyvy, = 25,6 Hz, 1Hp-
CHMeMe’ de Tip), 6,74 et 6,88 (2 s larghy>=20 Hz, 2 x 1H, H arom de Tip); 7,24 et
7,36 (2s, 2 x 1H, H arom de Ar).

RMN °C (CDCL) : & (ppm) = 23,81; 23,91; 24,19; 28,98; 31,41; 34,184280 p-CMe; de
Ar, CMe; det-BuGe, CH et Mele iPr); 33,45 (diJcp = 8,6 Hz,0-CMe; de Ar); 33,86 (d7Jcp

= 4,7 Hz,0-CMe; de Ar); 35,09; 38,07 et 38,8€Ne; det-Bu); 122,00 et 122,10 (CH arom
de Ar); 122,30 (CH arom de Tip); 128,04 o de Tip); 142,01 (d'Jsc = 73,8 Hz, Cipso
de Ar); 148,69; 149,73; 151,14 et 153,09 (C arorTigeet Ar); 153,22 (d’Joc = 6,1 Hzo-C
de Ar); 174,57 (d"Joc = 87,7 Hz, C=P).

RMN %P (CDCLy) : 5 (ppm) = 278,8 ¢ ¥Jpse= 107,5 Hz).
RMN ""Se(CgsDe): 8 (ppm) = 103,7(d, **¥Jpse= 107,5 Hz).

Spectre de mass@E, 70 ev, m/z, %: 700 (M', 10); 643 (M —t-Bu, 20); 275 (ArP — 1, 30);
57 (-Bu, 100).

Analyse élémentaire CzgHg1GePSe, Calc. : C, 65,16; H, 8,78, trouvé : C, 65;#3,80.
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4) Action de deux équivalents de sélénium sur le
phosphagermaalléne : formation du (2-tert-butyl-2-4,6-
triisopropylphényl)-1,2-sélénagermirane-3-yliden2y,6-tri-
tert-butylphényl)sélénoxophosphorane 18

Une solution de phosphagermaalléne (0,74 mmol) 8ams$ d’ELO refroidie a -50 °C

est ajoutée a 0,12 g (1,5 mmol) de Se. Une cotoratharron est observée dés le retour a la
température ambiante; apres 3 heures on obsefwlration d’'un précipité marron.
L’analyse du mélange réactionnel par RMN B montre la présence d'un seul dérivé a
129,0 ppm. Aprés évaporation du solvant sous mmessiduite, on ajoute 20 ml de pentane et
on filtre pour éliminer LiF; une recristallisatiatans le pentane donne une poudre vert-jaune
correspondant au produit prépondérB®{470 mg, Rdt = 81%, PF = 180 °C).

RMN *H (CDCL) : & (ppm) = 0,25 (dJun = 6,5 Hz, 3H0-CHMeMe’ de Tip); 1,03 (d33

= 6,5 Hz, 3Ho-CHMeMe’ de Tip);1,09 (d3J = 6,6 Hz, 3H,0-CHMeMe’ de Tip); 1,13 (d,
33n = 6,9 Hz, 6Hp-CHMeMe’ de Tip); 1,19 (d3Ju = 6,9 Hz, 3H,0-CHMeMe’ de Tip);
1,24; 1,26; 1,27 et 1,71 (4s, 4 x 9BuGe ett-Bu de Ar); 2,49 (septdn = 6,9 Hz, 1H,
CHMeMe’ de Tip); 2,75 (septn = 6,5 Hz, 1HCHMeMe’ de Tip); 3,52 (septn = 6,7
Hz, 1H,CHMeMe’ de Tip); 6,77 et 6,95 (2 x s, 2 X 1H, H ardm Tip); 7,42 et 7,44 (dJup

=7,4 Hz, 2H, H arom de Ar).

RMN 3C (CDCL) : 3 (ppm) = 23,01; 23,70; 23,96; 24,29; 25,50; 26,2023437,35 (d, &b

= 2,9 Hz) et 39,69 (CH et Me de iPr); 28,74; 318®,75; 34,12 (®le; de Ar et dd-BuGe);
35,25 (d, dp= 1,1 Hz); 36,08 (d,cp = 2,2 Hz); 39,05 (d,cp = 3,0 Hz) et 39,58 (dcg=2,9
Hz) (CMej3); 121,12 et 122,94 (CH arom de Tip); 122,61 (¢#,=J13,5 Hz) et 128,46 (dcd=
12,7 Hz) (CH arom de Ar); 128,46 (&p¥ 1,9 Hz, Gpsode Tip); 130,70 (d,cp = 62,2 Hz,
Cipsode Ar); 145,91 (d,gb= 55,0 Hz, C=P); 151,84; 153,04 et 154,68 (C agenTip);
152,14 (d, dr = 8,3 Hz); 153,31 (d,c# = 3,5 Hz) et 154,49 (dcg= 3,4 Hz) (C arom de Ar).

RMN 3P (CDCL) : & (ppm) = 129,0 {pse= 871,0 Hz#**Jpse= 37,7 Hz).

RMN “’Se(CgDe): 8 (ppm) = 138,8 (SeGe), 289,8 (Se=P).
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Spectre de mass@E, 70 ev, m/z, 9%9: 779 (M - 1, 10); 723 (M - t-Bu, 10); 701 (M' - Se
+ 1, 10); 644 (M- Se-t-Bu + 1, 100); 587 (M- Se— 2t-Bu + 1, 10); 275 (ArP — 1, 60); 57
(t-Bu, 100).

Analyse élémentaire CzgHg1GePSe Calc. C 58,56%, H 7,89%, trouvé : C 58.48%, H
7,86%.

L’addition d’'une solution de sélénagermirane ddasdiéthyléther a un équivalent de

sélénium, dans les mémes conditions opératoiresiuiioau méme dérivé disélériié.

5) Action du tellure sur le phosphagermaallene : forrien de la
(2-tert-butyl-2-(2,4,6-triisopropylphényl)-1,2-teltagermirane-
3-ylidene)(2,4,6-tri-tert-butylphényl)phosphine 19

Une solution de phosphagermaalléne (1,47 mmol) damal d’EtO refroidie a -50 °C,
est ajoutée a 0,18 g (1,41 mmol) de Te. Une cotoratouge foncée est observée
immédiatement; on laisse la réaction sous agitatimagnétique pendant la nuit. Une
coloration noire est observée aprés 15h a températnbiante.

L’analyse du mélange réactionnel par RMN*8@ montre la présence d’un nouveau produit &
311,7 ppm. Apres évaporation du solvant sous pmessdduite, 30 ml de pentane sont

ajoutés. LiF est éliminé par filtration. Une retalBsation dans le pentane permet d’obtenir le
dérivé19 sous la forme d’'une poudre verte (0,76 g, Rdt%6BF = 180 °C).

RMN 'H (CDCL) : & (ppm) = 1,04 (d3J4n = 6,5 Hz, 3Ho-CHMeMe' de Tip); 1,20 (d3Ju

= 6,9 Hz, 6Hp-CHMeMe’ de Tip); 1,23 (s, 9H-BuGe oup-t-Bu de Ar); 1,25 (d>J = 6,7
Hz, 3H, 0-CHMeMe’ de Tip); 1,28 (s, 9Ho-t-Bu de Ar); 1,32 (s, 9H-BuGe ouo-t-Bu de
Ar); 1,34 (d,%})y = 6,5 Hz, 3H,0-CHMeMe’ de Tip); 1,38 (d,°Jw = 6,5 Hz, 3H,0-
CHMeMe’ de Tip); 1,48 (s, 9Ho-t-Bu de Ar); 2,86 (septdn = 6,9 Hz, 1HCHMeMe’' de
Tip), 3,49 (sept®}n = 6,6 Hz, 1H,CHMeMe’ de Tip) et 3,74 (septhn = 6,6 Hz, 1H,
CHMeMe’ de Tip); 6,93 et 6,95 (dd = 1,6 Hz, 2x 1H, H arom de Tip); 7,32 et 7,37 (2 s
large,Avy,=4.0 Hz, 2x 1H, H arom de Ar).

RMN **C (CDCh): 5 (ppm) = 23,83; 23,94; 24,00; 24,18; 25,21; 25,90126d, 3p= 4,7
Hz); 29,80; 31,40; 32,64 (der= 7 Hz); 33,35 (d,cb= 7,1 Hz); 34,19 et 38,53 @&, CH et
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Me de iPr); 35,03 et 37,9€Me; det-Bu); 121,40; 122,07; 122,36 et 122,72 (CH aromhde
et Tip); 129,60 (Gpsode Tip); 148,88; 150,88; 151,52; 151,75; 153,2854,48 (C arom de
Ar et Tip); 155,46 (d'Jcp = 89 Hz).

RMN *P (CDC) : & (ppm) = 311,8, " “Jpre = 249,6 H2).

RMN ***Te (CsDg): & (ppm) = -10,9d, ®**Jpre = 249,6 Hz).

Spectre de mass@E, 70 ev, m/z, %9: 750 (M', 3); 691 (M —t-Bu — 2, 20); 635 (M — 2t-
Bu—1, 1): 563 (M— Te —t-Bu — 2, 2); 333 (Ti¢Bu)Ge — 1, 10); 275 (ArP — 1, 15 ); 57 (
Bu, 100).

Analyse élémentaire C3gHg1GePTe, Calc. : C, 60,93; H, 8,21, trouvé: C, 61H)53,41.

6) Action de I'acétophénone sur le phosphagermaalléne
formation de la (tert-butyl(1-phénylvinyloxy)(2,4,6
triisopropylphényl)germylméthylene)(2,4,6-tri-tert-
butylphényl)phosphine 23

0,17 g (1,41 mmol) d’acétophénone est ajouté asaohgtion de phosphagermaalléne
(2,47 mmol) a -50 °C; une coloration marron estol&e; on laisse la réaction sous agitation
magnétique pendant 15h. L'analyse de RMN *#® du mélange réactionnel montre la
présence d’'un nouveau produiB3il,65 ppm. Apres évaporation du solvant et addition de 20
ml de pentane, LiF est éliminé par filtration. Ureeristallisation dans le pentane, permet
d’obtenir des cristaux blancs @8 (860 mg, Rdt = 85 % PF = 205 °C).

RMN *H (CDCL) : & (ppm) = 0,93 (d33y= 6,4 Hz, 6H,0-CHMeMe’ de Tip); 1,09 (d33

= 6,4 Hz, 6H,0-CHMeMe’ de Tip); 1,14 (d*} = 6,9 Hz, 6Hp-CHMeMe de Tip); 1,21 (s,
9H, p-t-Bu out-BuGe); 1,27-1,33 (m, 27H;BuGeou p-t-Bu et o-tBu de Ar); 2,73 (sept,
33n = 6,9 Hz, 1H p-CHMeMe’ de Tip); 3,07 (s large\vi,= 29,5 Hz, 2Ho-CHMeMe'de
Tip); 3,73 (s, 1H, C=@H’); 4,42 (s, 1H, C=CH’); 6,91 (s, 2H, H arom de Tip); 7,16 - 7,23
(m, 5H, H arom de Ph); 7,63 (m, 2H, H arom de &r$4 (d,2J4p= 23,9 Hz, 1H, PEH) .
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RMN %C (CDCL) : & (ppm) = 23,88; 25,76; 26,30; 28,63 (@c & 4,7 Hz); 31,40; 33,76;
34,09 (d, c = 9,9 Hz) (Me d&-Bu, CH et MeMe’ de iPr); 29,64; 34,87QMe; det-BuGeet
p-t-Bu de Ar); 38,19 CMez; deo-t-Bu de Ar); 90,51 (CEH,); 121,82 et 122,36 (CHrom de
Ar et de Tip); 125,68; 127,85 et 127,84 (@kbm de Ph); 129,95 (dpa)= 0,9 Hz, Cipsode
Tip); 139,9 (Cipsode Ph); 143,88 (dpd = 73,2 Hz, Opsode Ar); 149,36, 149,99, 152,93,
155,28, 157,91 (C arom de Ar et Tip et CO); 17qB6bc = 76,0 Hz, C=P).

RMN 3P (CDCL) : & (ppm) = 331,65 (d, Jon= 23,9 Hz).

Spectre de mass@E, 70 ev, m/z, %: 740 (M', 0,5); 685 (M—t-Bu + 2, 1) ; 623 (M-
PhCOMe + 1,1); 565 (f PhCOMe +-Bu, 20); 465 (M— ArP + 1, 90); 57tBu, 100).

Analyse élémentaire C46HssGeOP, Calc. C, 74,50; H, 9,38%, trouvé : C, 74t¥,19,46%.

7) Action du cinnamaldéhyde sur le phosphagermaalléene
formation de la 2-tert-butyl-4-styryl-2-(2,4,6-
triisopropylphényl)-1,2-oxagermétane-3-ylidene)(&H4ri-tert-
butylphényl)phosphine 24

0,19 g (1,60 mmol) de cinnamaldéhyde est ajouté sgaingue a une solution de
phosphagermaallene (1,47 mmol) refroidie a -50i@ coloration orange est observée; on
laisse le mélange réactionnel une nuit sous agjitatiagnétique. Une analyse de RNR
montre la formation quantitative d’'un nouveau picdCe dernier cristallise rapidement dans
Et,O; les cristaux sont séparés du solvant et lavékgeentane; on obtient 800 mg (Rdt = 80
%, PF =180 °C) du dériv&.

RMN *H (CDCL) : 5 (ppm) = 1,16 et 1,22 (2s, 2 x 9 HBuGe etp-t-Bu de Ar); 1,19-1,31
(m, 18H, CHMeMe’ de Tip); 1,42 et 1,47 (2s, 2 x 9l6;t-Bu de Ar); 2,80-3,00 (m, 3H,
CHMeMe'de Tip); 4,89 (dd>Jp= 15,8 Hz,*Juy = 4,6 Hz, 1H, O-El); 5,36 (dd,*Jun = 4,6

Hz, 3J4u = 16,0 Hz, 1H, &-CH-0); 6,28 (d3Jun = 16,0 Hz, 1H, Ph-B); 6,99 et 7,00 (2s, 2
x 1H, H arom de Tip); 7,08 - 7,22 (m, 5H, H de Ph27 et 7,31 (2s, 2 x 1H, H arom de Ar).

RMN C (CDCl) : & (ppm) = 23,58; 23,84; 23,97; 25,38; 27,09; 27,40Kd= 5,5 Hz);
34,20, 34,92CH etCH; de Tip); 27,83 et 31,33-BuGe etp-t-Bu); 32,96 (d, &= 6,0 Hz) et
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33,72 (d, 3c= 8,3 Hz) (2 xo-t-Bu); 37,79 et 37,980Me3); 88,91 (d, dr = 21,8 Hz, @H);
120,81; 121,13; 122,03; 122,60H arom de Ar et Tip); 126,61; 127,32 et 128,04 (arom
de Ph et PGH); 129,73 (d, o = 7,8 Hz, €£HCHO); 131,37 (d,sb= 5,3 Hz, Cipsode Tip);
137,70 (Cipso de Ph); 138,63 (d,cd= 69,1 Hz, Cipsode Ar); 149,56; 150,51; 152,51;
153,03; 153,38 et 154,80 (C arom de Ar, Ph et Ti®5,73 (d, do= 73,0 Hz, C=P).

RMN *'P (CDCL) : & (ppm) = 254,3 (d, *Jpy= 15,8 Hz).

Spectre de masséE, 70 ev, m/z, %9: 755 (M + 1, 20); 738 (M- O, 7); 698 (M—t-Bu +
1, 25); 641 (M- 2t-Bu + 1, 80); 565 (M- t-BuGe —t-Bu — 1, 30); 509 (M- t-BuGe — 2t-
Bu, 70); 493 (M— Ar — O, 35); 465 (M- ArP=C,15); 421 (N Ar —t-Bu — 1, 15); 403 (M-
Tip(t-Bu)GeO — 1, 40); 275 (ArP — 1, 60); 578u, 100).

Analyse élémentaire C47HgsGeOP, Calc. C, 75,01; H, 9,11%. Trouvé : C, 75t289,36%.

8) Action du crotonaldéhyde sur le phosphagermaallene
formation de (2-tert-butyl-4-((Z2)-prop-1-ényl)-2-(2,6-
triisopropylphényl)-1,2-oxagermétane-3-ylidene)(&H4ri-tert-
butylphényl)phosphine 25

0,10 g (1,71 mmol) de crotonaldéhyde est ajouté smingue a une solution de
phosphagermaalléne (1,47 mmol) refroidie a -50@& coloration orange est observée; on
laisse le mélange réactionnel une nuit sous agjitatiagnétique.

Une analyse de RMN diP montre la formation quantitative de deux pral&i257,0 ppm
(CJen = 14,3 Hz) et 257,9 ppntdy = 15,2 Hz) (20% et 80%). Par recristallisation slan
d’Et,0 seul le produit majoritairg5 a été obtenu pur (710 mg, Rdt = 70 %, PF = 182 °C).

RMN *H (CDCL) : & (ppm) = 1,11 (d>J4n = 6,6 Hz, 6H,0-CHMeMe’ de Tip); 1,19 (d33y
=6,9 Hz, 6H,0-CHMeMe’ de Tip); 1,28 (33 = 6,2 Hz, 6H,p-CHMeMe' de Tip); 1,13 et
1,24 (2s, 2 x 9H{-BuGe etp-t-Bu de Ar); 1,35 et 1,48 (2s, 2 x 96Kt-Bu de Ar); 1,39 (d,
3= 6,5 Hz, 3HMeCH=); 2,79 (septdu = 6,8 Hz, 3H, GBIMeMe’ de Tip); 4,51 (dd*Ju
= 6,7 Hz,*Jun = 14,9 Hz, 1H, CH=EMe); 4,85 (ddd*Jp= 1,5 Hz,*Jn = 7,6 Hz,3du=
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14,9 Hz, 1H, G=CHMe): 4,97 (dd3}4 = 7,6 Hz, 3= 15,2 Hz, 1H, G-O): 6,93 (s, 2H, H
arom de Tip); 7,15 et 7,23 (2s, 2 x 2H, H arom dg A

RMN **C (CDCL): & (ppm) = 18,00 MeCH); 23,43; 23,90 (d,pd = 8,4 Hz); 25,47; 26,97;
27,42 (d, 8c = 5,9 Hz), 34,17; 34,80 et 37,50 (@c F 5,8 Hz) (CH et Me de Tip); 27,86 et
31,44 (-BuGe etp-t-Bu); 32,87 (d, gc= 6,2 Hz,0-t-Bu) et 33,77 (d, rt= 8,3 Hz,0-t-Bu);
34,87; 37,83 ; 37,930Mes); 89,85 (d, gc = 21,4 Hz, OCH); 120,7; 121,06; 121,29; 122,29
(CH, arom de Tip et Ar); 123,93 GHMe); 131,40 (dJep = 5,3 Hz, Cipso de Tip); 131,93
(d, Ic = 7,9 Hz,CH=CHMe); 137,62 (d.Jpc = 70,0 Hz, Cipsode Ar); 148,99; 150,43;
152,34 (d, gc = 2,8 Hz); 152,46; 153,31 et 154,82 (C arom de €Xig\r); 197,24 (d, gk =
73,0 Hz, C=P).

RMN *'P (CDCE) : & (ppm) =257,9 (d, “Joui= 15,2 Hz).

Spectre de mass@E, 70 ev, m/z, %9: 693 (M + 1, 30); 635 (M—t-Bu, 30); 579 (M — &-
Bu + 1, 100); 447 (M — Ar, 50); 341 (M — TipGeO, 50); 289 ( TipGeC + 2, 50); 277
(TipGe, 90); 275 (ArP — 1, 90); 231 (TipGe — iPL,-40); 57 {-Bu,100).

Analyse élémentaire C4,Hg7GeOP, Calc. (691,55) C, 72,95; H, 9,77%. trouve 7¥;11; H,

9,66%.

9) Action de la méthyl vinyl cétone sur le phosphageratiene :
formation de 26 et 27

0,29 g (1,42 mmol) de méthyl vinyl cétonest ajouté a une solution de
phosphagermaallene (1,47 mmol) a -50 °C; une dioramarron est observée
immédiatement; on laisse la réaction sous agitatiagnétique pendant 15 h apres retour a la
température ambiante.

L’analyse de RMN du mélange réactionnel par RMN‘#umontre la présence de deux
produits a 277 ppm et 336 ppm (40% et 60%); apéegaporation du solvant, addition de 20
ml de pentane et élimination de LiF, une recrisation dans le pentane permet d’obtenir des
cristaux blancs de dériv& (390 mg, Rdt = 38 %, PF = 125 °C) par contre levéé€7 n’a
pas pu étre purifié (10 % de déri2é dans le mélange).
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(a) Cycle a six chainons : (tert-butyl(1-phénylvinyloXg,4,6-
triisopropylphényl)germylméthylene)(2,4,6-tri-tert-
butylphényl)phosphine 26

RMN *H (CDCL) : & (ppm) = 1,14 — 1,20 (myleMe de Tip) ; 1,26 et 1,27 (2s, 2 x 9,
BuGe et p-Bu de Ar) ; 1,39 et 1,47 (2s, 2 x 9H{-®BuU de Ar) ; 1,57 (s, 3H, Me) ; 2,27 (ddd,
2Jae’ = 17,6 Hz,%0up = 14 Hz,*Jyy = 6,4 Hz, 1H, G&H’) ; 2,48 (ddd e = 21,3 Hz, 2y =
17,6 Hz,*Juw = 2,0 Hz, 1H, EIH) ; 2,80 (sept’Jun = 6,9 Hz, 1Hp-CHMeMe’ de Tip) ; 3,4
(s large Avy, = 24,5 Hz, 1H, o-CHMeMe’ de Tip) ; 3,68 (dd3Ju = 6,4 Hz, 2y = 2,0 Hz,
1H, CHH'-CH) ; 3,78 (s largeQvy, = 25,9 Hz, 1H, o-CHMeMe’ de Tip) ; 6,98 (2s, 2 x 1H,
H arom de Tip) ; 7,30 (2s, 2 x 1H, H arom de Ar).

RMN *3C (CDCk) : & (ppm) = 22,03 ; 22,77 (ded = 3,5 Hz) ; 23,50 (s large) ; 25,09 (s
large) ; 25,76 (s large) ; 26,70 (s large) ; 27(d5%c = 5,6 Hz) ; 30,31 ; 30,83 (s large) ;
32,36 ; 32,45 et 32,91CHMeMe’, CHMeMe’ de Tip,t-BuGe,t-Bu de Ar et Me) ; 29,31 ;
33,54 (d,Joc = 16,1 Hz) ; 33,85 ; 37,00 et 37,10 (g 3 1,0 Hz) (CH etCMej) ; 93,43 (d,
Jrc=6,4 Hz, =CH) ; 120,05 ; 120,23 (s large) ; 120Q,821,55 (s large) (CH arom de Tip et
Ar) ; 128,20 (d, ¢ = 8,9 Hz, Cipso de Tip); 135,32 (d,p¢ = 76,5 Hz, Cipso de Ar) ;
148,40 ; 148,54 ; 151,26 ; 153,26 ; 153,41 {4,7)2,9 Hz) 153,55 et 156,01 (C arom de Tip
de Ar, =CMe) ; 181,77 (dc8= 74,3 Hz, C=P).

RMN *'P (CDCL) : & (ppm) = 273,1 (ddiJpy = 14,0 Hz Jpry = 21,3 Hz).

Spectre de mass@E, 70 ev, m/z, %9: 692 (M’, 10); 635 (M —t-Bu, 100); 579 (M— 2t-Bu
+1, 10); 565 (M— 2t-Bu — CH; + 2, 5); 359 (TiptBu)GeO-C — 1, 70); 277 (ArP + 1, 90); 57
(t-Bu, 100).

Analyse élémentaire :C4,Hs7GeOP Calc. (691,55) C, 72,95; H, 9,77%, trouvé 7Z;81; H,

9,56%.

(b) (buta-1,3-dién-2-yloxy)(tert-butyl)(2,4,6-triisoppylphényl)
germylméthyléne)(2,4,6-tri-tert-butylphényl)phospig 27
RMN *H (CDCL) : & (ppm) = 0,62 — 1,70 (m, Q¥ieMé de Tip ett-Bu); 2,69 - 2,86 (m, 3H,
CHMeMe'de Tip); 3,70 (s, 1H, C=aH") ; 3,92 (s, 1H, C=€'H) ; 5,01 (d,3}n = 10,2 Hz,
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1H, CH=CHH"); 5,67 (d,3Jsn = 16,9 Hz, 1H, CH=CH’)(H trans par rapport CH); 6,09 (ddd,
“Jan = 1 Hz,33n = 10,2 Hz,%3y = 16,9 Hz, GI=CHH’); 7,78 (d,%Jue = 23,4 Hz, 1H,
CH=P); 6,91 (s, 2H, H arom de Tip); 7,27 (s, 2Hadm de Ar).

RMN °C (CDCL) : & (ppm) = 22,74; 24,57; 25,15; 27,42 (dp & 5,1 Hz); 30,28; 30,60;
32,55; 32,88; 33,00; 33,05 et 33,1 BHMeMe’, CHMeMe’ de Tip ett-Bu); 28,70 et 37,08
(CMe; det-Bu); 94,44 (OC€Hy); 112,41 (CH£H,); 120,63; 120,68 et 121,16 (CH arom de
Tip et Ar); 128,95; (d,rt = 7,0 Hz, Gpsode Tip); 135,50 (Ck+CH); 142,96 (d, gc = 73,1
Hz, Cipso de Ar); 148,21; 148,79; 149,58 (&pF 4,3 Hz); 151,80; 154,18 et 155,98 (C
arom de Tip et Ar, CO); 169,71 (choE 87,6 Hz, P=CH).

RMN 3P (CDCL) : & (ppm) = 336,0 (d2up = 23,4 Hz).

Spectre de mass@E, 70 ev, m/z, %: 692 (M', 20); 635 (M —t-Bu, 70); 579 (M—t-Bu +
1, 25); 447 (M— Ar, 90); 415 (M— ArP — 1, 25); 57t{Bu, 100).

10) Action de I'acrylate de méthyle : formation de
I’lhexahydrophosphagermolophosphinoline carboxyle28

A une solution de phosphagermaalléne (1,47 mmbbidée a -50 °C; on ajoute 0,12 g
(1,44 mmol) d’acrylate de méthyle; une coloratioarran est observée immeédiatement; on
laisse la réaction sous agitation magnétique pentéianh; aprés retour a la température
ambiante, une coloration rouge avec un précipitéleservée.

L'analyse de RMN du mélange réactionnel par R#MRmontre la présence d’'un seul produit
a -19,9 ppm; apres évaporation du solvant, élindnatle LiF et recristallisation dans le
pentane, on obtient des cristaux blancs (791 mg=R@& %, PF = 205 °C) dz8.

RMN 'H (CDCL) : & (ppm) = 0,99 — 1,16 (myVleMe’ de Tip); 1,18 et 1,22pft-Bu de Ar et
Ge-Bu); 1,24 — 1,41 (mMeMe’de Tip); 1,43 ¢-t-Bu de Ar); 1,53 — 2,20 (m, CH, GHbu
CHy); 2,35 (ddd, J = 4,1 Hz, J = 13,9 Hz, J = 22,7 €H,0ou CH); 2,52; 2,81 et 3,12 (sept,
Jun = 6,7 Hz,CHMeMe'); 2,93 (t, J = 9,3 Hz, 1H); 6,87 — 6,95 (ni,2H arom de Tip); 7,16
— 7,29 (m, 2H, H arom de Ar).
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RMN »C (CDCL) : & (ppm) = 21,45 (d, b = 26,1 Hz); 23,92 (d,c3= 20,5 Hz); 25,49 (d,
Jer = 9,5 Hz); 26,46; 27,73; 30,42 (&eF 6,4 Hz); 31,36; 31,84; 33,30; 33,49; 33,98; 84,5
34,84 et 35,86GH etCHj3); 15,78 (d, dp = 16,5 Hz); 24,54; 34,44; 34,99; 37,22 (k3 1,6
Hz) et 38,07 (C de-Bu et CH); 46,73 (d, dp = 21,1 Hz, CH); 51,36 (OC# 120,84,
121,00; 121,24 et 122,25 (CH arom de Tip et Ar8,02 (d, dp = 37,4 Hz, Gpsode Ar);
131,54 (d, dr = 8,3 Hz, Cipsode Tip); 149,32; 150,60 ; 154,08 ; 154,82 ; 15%1055,39
(C arom de Tip et Ar) ; 177,54 (&krk 16,2 Hz, CO).

RMN 3*'P {*H} (CDCL) : & (ppm) = -19,9.

Spectre de mass@E, 70 ev, m/z, %9: 708 (M', 1); 665 (M —iPr, 1); 651 (M —t-Bu, 20);
619 (M' —t-Bu — OMe - 1, 2); 595 (M— 2t-Bu + 1, 2): 566 (M — 2t-Bu — CO, 8); 523 (M
—2t-Bu — CO -Pr, 1); 493 (M — 2t-Bu — CO —Pr — 2Me, 1); 364 (M-t-Bu — Ar —iPr +
1, 15); 277 (TipGe, 20); 57-Bu, 100).

Analyse élémentaire C;,Hg7GeGP, Calc. C 71,30%, H 9,54%, trouveé : C 71,18%, H
9,57%.

11) Action du disulfure de carbone sur le phosphagerntiaae :
formation de I'indéno-1,3,5-thiaphosphagermolanetione 29

0,11 g (1,49 mmol) de disulfure de carbomest ajouté a une solution de
phosphagermaallene (1,47 mmol) a -50 °C; une dioramarron est observée
immédiatement; on laisse la réaction sous agitatiagnétique pendant 15 h apres retour a la
température ambiante; une coloration rouge-noialess observée.

L'analyse de RMN du mélange réactionnel par RMN@umontre la présence d’un produit
majoritaire & 64 ppm; apres évaporation du soléintination de LiF et recristallisation dans
le pentane, on obtient des cristaux roses (719Rdg= 69 %, PF = 228 °C) &9.

RMN *H (CDCL) : & (ppm) = 0,58 (s, 3H, Me de Tip); 1,02 (d, 3H, MeTp, “Jup = 1,9
Hz); 1,14 (d, 6H3}y = 6,9 Hz, CHMeMe); 1,26 et 1,27 (2d, 2 x 3HJ)un = 6,7 Hz,
CHMeMe); 1,24 (2s, 2 x 9Hp-t-Bu de Ar out-BuGe), 1,36 et 1,43 (2s, 2 x 9Bkt-Bu de
Ar); 2,55 et 2,81 (2 sept, 2 x 1By = 6,8 Hz); 3,19 (d, 1H.}e = 10,3 Hz, P-El); 6,79 et
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6,97 (2s, 2 x H, H arom de Tip); 7,35 (dd = 1,9 Hz,*34p = 5,1 Hz, 1H, H arom de Ar) ;
7,40-7,42 (m, 1H, H arom de Ar).

RMN '°C (CDCl): & (ppm) = 22,73; 23,25; 24,08; 24,83; 25,00; 28,56; 303D); 74;
32,82; 33,29; 33,55; 37,45; 37,57; 39,05 (CGi¢ t-Bu, CH et CH de Tip); 29,37; 33,81,
38,42 (d, gc = 7,8 Hz); 39,05CMes); 45,00 (d, dp = 22,5 Hz,CMeMe’); 53,88 (d, dp =
35,2 Hz, PE€H); 118,44 et 120,77 (CH arom de Tip); 122,75 (,9 15,1 Hz, CH arom de
Ar); 125,37(d, gc = 3,4 Hz, CH arom de Ar); 127,33 (cspJ= 23,7 Hz, Cipso de Ar);
131,37(d, dp = 1,2 Hz, Cipsode Tip); 150,89 (d,p¢ = 2,8 Hz); 151,19; 151,82; 153,77 (d,
Joc = 6,9 Hz); 156,30; 158,9 (ded= 34,4 Hz) (C arom); 247,79 (dick 55 Hz, P-C=S).

RMN 3P (CDCL) : & (ppm) = 64,2.

Spectre de massé@E, 70 ev, m/z, %: 698 (M, 1); 641 (M- t-Bu, 90); 625 (M —t-Bu —
Me — 1, 1); 582 (M —iPr — t-Bu — Me— 1, 1); 565 (M - t-Bu — CS, 2):; 509 (M - 2 t-Bu —
CS, 2): 479 (M - 2t-Bu — CS — 2 Me, 15); 437 (M- 2t-Bu — CS — 2 Me —4Pr + 1, 1): 57
(t-Bu, 100).

Analyse élémentaire CzHg:GeP$ Calc. C 67,15%, H 8,81%, trouveé : C 67,22%, H 8,89%

Conditions de résolution des structures

Les données ont été recueillies sur un diffractoen&ruker AXS 1000 a basse
température en utilisant un cristal couvert d’hugleec une radiation ModK(A = 0,71073
A). La structure a été résolue par les méthodestdsdSHELX-97\%t affinée en utilisant
la méthode des moindres carrés saufnoyen de SHELX-97.
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Données cristallographigues pour les séléna-et tefhgermiranes 17 et 19

17

19

Formule

Masse molaire (g.md)

Dimension du cristal (mfh
Systeme cristallin

Groupe spatial

a (A

b (&)

c (A)

a (°)

N Q)

y(®)

Volume Y

4

Densité (calc) (Mg/r)

Coefficient d’absorption (mi)
F(000)

Température (K)

Données / contraintes / parametr
Domaine h

k

I
Domained (°)

Réflexions mesurées
Réflexions indépendantes
R final [I>2sigma(l)]

R (toutes les données)

Ap final (min/max) (e/A)

Csg Hg1 Ge P Se
700,39
0,05 x 0,05 x 0,02
Triclinique
P-1
9,5150(7)
11,9218(8)
17,9886(13)
83,207(5)
79,623(4)
74,832(4)
1931,8(2)
2
1,204
1,799
740
193(2) K

26493 /78 /414
-11<h>11
-13<k>14
-21<1>21
5,154 24,71
18024
6493 [R(int) = 0,1888]
R1 =0,0530, wR2 = 0,0692
R1 =0,2339, wR2 = 0,1032

0,347 /-0,340

CigHe1 Ge P Te
749,03

0,10 x 0,10 x 0,08
Monoclinique

P2(1)/n

10,0341(3)
22,9800(8)
17,4571(6)

90

103,726(3)

90

3910,4(2)

4

1,272

1,578

1552

173(2)

6595 /21 /405
9<h<11
-23<k<27
-18<1<20
513a24,71

30121

6595 [R(int) = 0,1622]
R1 = 0,0514, wR2 = 0,0935
R1 =0,1396, wR2 = 0,1223
0,561 /-0,795
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Données cristallographigues pour les méthylenethiaphosphorane et

méthylénesélénoxophosphoranes 12 et 18

12

18

Formule

Masse molaire (g.md)
Dimension du cristal (mfh
Systeme cristallin

Groupe spatial

a (A

b (A)

c (A)

a (°)

N Q)

y(®)

Volume Y

Z

Densité (calc) (Mg/r)

Coefficient d’absorption (mi)
F(000)

Température (K)

Données / contraintégparametres
Domaine h

k

I
Domained (°)

Réflexions mesurées
Réflexions indépendantes
R final [I>2sigma(l)]

R (toutes les données)

Ap final (min/max) (e/A)

CssHes1Ge P $30
663,11

0,20 x 0,20 x 0,10
Triclinique

P-1

9,4238(2)

11,8001(2)
18,1405(4)
83,4980(10)
81,0190(10)
75,3970(10)
1922,39(7)

2

1,146

0,932

714

193(2)

77241184 | 457
-11<h>11
-14<k>14
-18<1>22

5,14 &4 26,37

24539

7724 [R(int) = 0,0425]
R1=0,0407, wR2 = 0,0915
R1 = 0,0604, wR2 = 0,0998
0,387 /-0,305

Css He1 Ge P Sg
779,35

0,20 x 0,15x 0,15
Monoclinique

P2(1)/n

11,5239(2)
19,3680(3)
17,6620(3)

90

94,6660(10)

90

3929,00(11)

4

1,318

2,696

1616

193(2)

7979 /361422
-14<h>14
-24<k>24
-22<1>22

5,12 a4 26,37

45598

7979 [R(int) = 0,0515]
R1 =0,0472, wR2 = 0,1215
R1 = 0,0685, wR2 = 0,1325
0,637/ -1,446
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Données cristallographigues pour les oxagermétan@g et 25

24

25

Formule

Masse molaire (g.md)

Dimension du cristal (mfh
Systeme cristallin

Groupe spatial

a (A

b (A)

c (A)

a (%)

()

y ()

Volume A3

Z

Densité (calc) (Mg/r)

Coefficient d’absorption (mi)
F(000)

Température (K)

Données / contraintes / parametr
Domaine h

k

I
Domained (°)

Réflexions mesurées
Réflexions indépendantes
R final [I>2sigma(l)]

R (toutedes données)

Ap final (min/max) (e/A)

Cs7HsoGe O P
752,57

0,60 x 0,40 x 0,40
Monoclinique

C2/c

37,647(14)

b =9,876(4)

¢ = 29,559(17)

90

127,753(4)

90

8689(7)

8

1,151

0,774

3240

173(2)

4473/ 85/ 495
-37<h>34

-9<k>9

-29<1>29

5,13 420,82

18893

4473 [R(int) = 0,1194]
R1=0,1247, wR2 = 0,2568
R1 =0,1526, wR2 = 0,2680
0,541/ -0,995

Ci2He7Ge O P
690,51

0,60 x 0,40 x 0,40
Monoclinique

P2(1)/n

a = 10,2392(6)

b = 15,4743(10)

c = 25,5101(16)

90

92,9920(10)

90

4036,4(4)

4

1,136

0,827

1492

173(2)

9957 /0/ 425
-13<h>13
-20<k>20
-34<1>30

5,11 &4 28,28

51601

9957 [R(int) = 0,0316]
R1 = 0,0315, wR2 = 0,0796
R1 = 0,0454, wR2 = 0,0876
0,814 /-0,220
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Données cristallographigues pour I'oxagermine 26

26
Formule Cix He7Ge O P
Masse molaire (g.md) 691,52
Dimension du cristal (mfh 0,20x 0,20 x 0,10
Systeme cristallin Triclinique
Groupe spatial P-1
a (A) 10,0287(4)
b (A) 14,7045(5)
c (A 14,8994(6)
a (%) 102,737(2)
() 106,859(2)
y () 98,330(2)
Volume A3 1999,02(13)
z 2
Densité (calc) (Mg/r) 1,149
Coefficient d’absorption (mi) 0,835
F(000) 748
Température (K) 173(2)
Données / contraintes / parametr{ 8110/ 0/ 425
Domaine h -12<h<12
k -18<k<17
I -18<1<16
Domained (°) 5,18 a 26,37
Réflexions mesurées 15929
Réflexions indépendantes 8110 [R(int) = 0,0552]
R final [I>2sigma(l)] R1 =0,0463, wR2 = 0,0879
R (toutedes données) R1 =0,0835, wR2 = 0,1006
Ap final (min/max) (e/A) 0,501/ -0,566
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Données cristallographigues pour les dérivés tricyigues 28 et 29

28

29

Formule

Masse molaire (g.md)

Dimension du cristal (mi
Systéme cristallin

Groupe spatial

a (A)

b (A)

c (A)

a (%)

B

y ()

Volume A3

z

Densité (calc) (Mg/r)

Coefficient d’absorption (mi)
F(000)

Température (K)

Données / contraintes / parametr
Domaine h

k

I
Domained (°)

Réflexions mesurées
Réflexions indépendantes
R final [I>2sigma(l)]

R (toutedes données)

Ap final (min/max) (e/R)

Cs2 He7Ge QP. %2 E1O
744,58

0,20 x 0,10 x 0,05
Monaoclinique

P2(1)/c

14,8991(4)
18,2616(5)
16,6892(4)

90

104,424(2)

90

4397,7(2)

4

1,125

0,766

1612

173(2)

7975/118 /506
-17<h>17
-22<k>20
-20<1>20

5,13 425,35

43164

7975 [R(int) = 0,0937]
R1 =0,0422, wR2 = 0,0831
R1 =0,0803, wR2 = 0,0967
0,335/-0,272

CoHe1 Ge P S
697,56

0,20 x 0,20 x 0,05
Monoclinic

P2(1)/c

10,5181(2)
16,4772(3)
22,5110(5)

90

97,569(2)

90

3867,36(13)

4

1,198

0,966

1496

193(2)

7859 /12 /431
-13<h> 13

-20<k> 20

-28<I> 28

0,9533 & 0,8302
51854

7859 [R(int) = 0,1084]
R1=0,0410, wR2 = 0,0795
R1=0,0792, wR2 = 0,0926
0,357 /-0,331
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Chapitre 1V : Synthése de phosphasilapropénes pséaus potentiels de phosphasilaalléenes —P=C=Si<

Introduction

Nous avons décrit dans les deux chapitres précadeistynthese et I'étude du premier
phosphagermaallene stable. Il était donc tentaegsdyer d’obtenir son analogue silicié a

savoir un phosphasilaalléne —-P=C=Si<.

Aprés un rappel bibliographique situant I'état desherches dans ce domaine nous
présentons dans ce chapitre la synthese et legdsmmysico-chimiques, notamment I'étude
cristallographique par rayons X de deux phosphasif@nes précurseurs potentiels de

nouveaux phosphasilaallenes.
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A. Rappels bibliographiques

|. Synthése du premier phosphasilaallene
ArP=C=Si(Ph)Tip 1

Un seul 1,3-phosphasilaallene, ArP=C=Si(Ph)Tip £A2,4,6-tritert-butylphényle, Tip
= 2,4,6-triisopropylphényle) a été décrit dansttérature a ce jout.

Il a été préparé par déshalogénation du dichlorgpiasilapropene correspondant,
ArP=C(CI)-Si(Cl)PhTip, part-BuLi. Le lithien intermédiaire, formé par une réan
d’échange lithium-chlore & -80 °C, a été observé s@ectroscopie de RMN ditP
(6=417,6 ppm) et se décompose vers -60 °C par éliminatiorctderure de lithium pour

former la double liaison Si=C contigle a la dodldeson P=C.

Ar. Li
Ar Cl . Ph
Np tBuLi/-80C \P: J AP=C=si""
\ -t-BuCl Nai . -LiCl "Tip
Si(Ph)Tip |SI(Ph)TIp .
2 (l;, 3 Cl

Schéma 1 synthese de ArP=C=Si(Ph)Tip

La structure phosphasilaallene a été établie par déplacements chimiques
caractéristiques & champs faibles en spectroscpi@MN du*P @ =288,7 ppm), du*’C
(5= 269,1 ppm,*Jcp = 45,8 Hz pour le C allénique) et &i$i (75,7 ppm3Jsip = 18,3 Hz). Ces
déplacements chimiques en phosphore et carbonecamarables a ceux rapportés pour des
hétérophosphaalléenes —-P=C=E (E = Ge, P, As) coamtauh €lément électropositif (tableau
1).
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Tableau 1 : Données de RMN de quelgues phosphaal&n

-P=C=E< 3 3P (ppm) 3 113Csp (ppm) Reférences
Jec (H2)

ArP=C=GeMes 240,0 280,9 (54,7) 2
ArP=C=PAr 141,7 276,2 (58,0) 3
ArP=C=CPh 71,7 237,6 (26,6) 4

ArP=C=0 -207,4 - S
ArP=C=NPh -106,2 209,4 (27,4) 6

Les signaux de RMN dtfC et du**Si del sont Iégérement déblindés par comparaison
avec ceux des silaallenes stables préparés par (fibktau 2). Par contre un pic a champ
beaucoup plus fort3(>*Si = 13,1 ppm) a été observé pour le silaalléneSiHC=C(Ph)-Bu

porteur de deux groupes aromatiques sur le sili¢ium

Tableau 2 : Données de RMN de guelgues silaallenes

3 1C (ppm) 52°Si (ppm) Références

Ar(Ad)Si=C=CR,
(CRy: fluorénylidene 225,7 48,4 8
Ad : adamantyle)

Ar(t-Bu)Si=C=CPh 227,9 58,6 7,9
Ar(t-Bu)Si=C=C(Phi}Bu 216,3 55,1 7,9
Tip,Si=C=C(Ph)-Bu 223,6 13,1 7

Les valeurs des constantes de coupfdge (45,8 Hz)et 2Jsip (18,3 Hz)relativement
faibles par rapport & celles observées dans |dodagphosphasilapropén2 (*Joc = 86 Hz,
%Jsip= 54,7 Hz) sont un argument supplémentaire en fageua structure allénique. En effet
les tableaux 3 et 4 ci-dessous montrent une dimoimutotable des constantes de couplages
LJpcet?Jppdans des structures phosphaalléniques —P=C=C< s0=H> comparées a celles
relevées pour des phosphaalcenes —P=C(RpCRP=C(R)-P<.
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Chapitre 1V : Synthése de phosphasilapropénes pséaus potentiels de phosphasilaalléenes —P=C=Si<

Tableau 3 : Constantes de couplagdpecde quelgues phosphaalcénes et phosphaallénes.

"Jpc (Hz) Références
ArP=C=C(H}-Bu 28,7 10
phosphaallénes
ArP=C=C(H)Me 27,9 10
. ArP=C(H)-P(Q-Bu)Ar 70 11
phosphaalcénes
ArP=C(OSiMet-Bu)-P(H)Ar 40,3 12

Tableau 4 : Constantes de couplag®@ppde quelgues diphosphaalcénes et

diphosphaallénes

?Jpp (H2) Références

ArP=C=PTsi

: : 4,6 13
(Tsi : (M&sSi)sC)
diphosphaalleénes

ArP=C=PAa

18,5 14
(Aa . 2,4,6-(EtMQC)3C6H2)

ArP=C(H)-P(Q-Bu)Ar 195 11
diphosphaalcenes ArP=C(CI)-P(H)Ar 109,9 4
ArP=C(H)-P(Me)Ar 156 15

Le comportement chimique deconforte sa structure d’hétéroalléne.

1) Dimérisation

Au-dessus de -30 °C, le phosphasilaallése dimérise selon deux voies :

* une cycloaddition téte-queue par deux doubleliEsSi=C (dimér®& prépondérant).

* une cycloaddition entre une double liaison P=Cnet double liaison Si=C (dime#.

Le rapport entre ces deux dimédest5 est d’environ 40/60.
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Tip(Ph)Si— C|:— ||3Ar
Si—C+ P=C Tip(Ph)Si—C=PAr
4

Ph
APP=C=Si_
'Tip

ArP= (ll—?i(Ph)Tip
Tip(Ph)Si—C=PAr

5

2) Addition de méthanol

Une addition chimiosélective et régiosélective d&thmanol sur la double liaison Si=C
conduit au méthoxyphosphasilaprop&niliaison Si-O conformément a la polarit&"sC®.
La valeur de la constante de coupladg de 23,5 Hz indique que le seul isomére formé est

de configuratiork.

» Ph MeOH Ar\ /'_|
ArP=C= S__I__ — > P=C_
Tip |Si(Ph)Tip
1 6 OMe

En effet la constante de coupldge,dans I'isomére (24,7 Hz) de ArP=C(H)SiMgle
structure tres voisine est plus gragde dans l'isomeére Z (18,0 Hz).

La regle « Cis » (la constante de couplage estgriaisde pour le noyau en position cis
par rapport au doublet du phosphore) ne s’applipas d'aprés les conclusions de

Bickelhaupt'®®

guand l'autre élément en trans est de plus faielgrénégativité : c’est le cas
du méthoxyphosphasilapropeé@u le silicium plus électropositif que I'hydrogeest en cis

par rapport a la paire libre.
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ll. Essai de synthése du chlorophosphasilaalléne
ArP=C=Si(CMeR,)CI

Dans le but d'obtenir un phosphasilaallene fonctaisable, G. Nemes a tenté de
synthétiser un phosphasilaallene porteur d'un atdenehlore sur le silicium.

En fait, la méthode de déshalogénation par un olghien a été appliquée sans succes
au trichlorophosphasilapropene ArP=C(Cl)-StMeR, (CMeR, = 9-Me-9-fluorényle). Le
lithien correspondant, méme chauffé au reflux duéioe, ne perd pas LiCl pour conduire au

chlorophosphasilaalléne souhaité

Ar Li
Ar Cl .
1) n-BulLi N/ t-BuLi \p:(;/
ArP=cCCl, ——» P=C - \
2) CI35|CM€R2 S|C|2CM€R2 8 S|(CMeR2)C|2
7
- LiCl
ArP—C=Si(CMeR,)Cl
" ()
CMGRz = C

Des études théoriques au niveau RHF/6-31+G** samidn [Chk.xHxSi-C=PH] ont
montré que la charge négative sur le carbone augneec le nombre de chlores sur le

silicium. La présence de deux chlores sur I'atoreesdicium stabilise suffisamment le
carbanion emx et déplace alors I'équilibre vers la fornrde ceci défavorise donc selon
Wiberg la -élimination de LiX pour former une double liais@i=C qui implique les

intermédiaires dipolaireB 2,

©

S}
/l \ ~ /l \ <—>/E—C / C\
@ | AN + MX
X o XM Oxm
M
A B C
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La formation de8 est révélée par I'apparition en RMIP d’un signal & champ plus
faible (441,4 ppm au lieu de 328,1 ppm) qui indigue le carbone lié au phosphore est
porteur d’'un groupe trés électropositif.

Par ailleurs, des calculs au niveau RHF 13-21G* $ar molécule modéle
Cp'Cl,SiC(L)=PAr (Cp’ = 1-méthylcyclopentadiényle) réeet de fortes interactions
électrostatiques entre le lithium et les deux sys&T(Ar et Cp’) dans le conformeére le plus
stable. Ces interactions imposent a la moléculeggoenétrie défavorable a la perte de LiCl.
Une telle interaction a été mise en évidence dattade cristallographique du composé
Ar'SiF,-PLiSIMe; (Ar = 2,6-bis(2,4,6-triméthylphényl)phényle) etxmgique la non-
élimination de LiF pour former la double liaisorrBt°.

G. Nemes a pu cependant montrer que le chloraiiyin 8 pouvait étre considéré,
tout au moins dans certains types de réactions,m@mn équivalent synthétique du
phosphasilaallene recherché. Ainsi, par action elzbldéhyde, un cycle a quatre chainons

oxasilétane a été obtenu, probablement selon Enszihéactionnel suivant :

oL
Ar _ Ph(HC Cl
\ Li PhCHO  |Ar | |
P=c{ ¢ e P=C—§i—CMeR;
S
NoveR c
cl “MVer2 a _
- Licl el
i
AI’\ PhCHO Ph(H)Cl:_Cl)
P=C=Si—CMeR - Ar .
P o) SpP=C—Si—CMeR,
Cl (|:|

On peut penser que le phosphasilaalléne réagivait & benzaldéhyde selon une
réaction de cycloaddition [2+2] pour conduire awgleya quatre chainons correspondant. A
'appui de cette hypothése il y a, comme nous Fevou dans le chapitre précédent, la
réaction de cycloaddition entre la double liaisa=G du phosphagermaallene —-P=C=Ge< et

le benzaldéhyde qui conduit a un cycle a quatréncina.
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B. Tentatives de synthese d’un nouveau phosphasilaaie

|. Synthése des précurseurs

1) Considérations générales

La dimérisation facile du phosphasilaallene ArP={{RI9Tip montre que la protection
stérique autour du silicium n’est pas suffisantarmtabiliser la molécule. Nous avons donc
cherché a introduire sur le silicium des groupememtlus encombrants afin d’obtenir a
température ambiante des phosphasilaallénes & atmomere pour déterminer leurs
propriétés géometriques et chimiques.

Nous avons plus particulierement pensé au groupefherényle CR (trois cycles
accolés) qui a coté de ses propriétés stériquéddda cristallisation des dérivés obtenus, en
nous basant sur deux stratégies distinctes :

» substituer le silicium par deux groupements alkgest un méthyle,

» substituer le silicium par un alkyle et un groupetreromatique comme le phényle.

Nous avons donc prépareé les deux précurseurs faiseth phosphasilaallénes suivants:

Me Me
P—C—Sl P= c—s|
C| C| C| C|

La synthese des phosphasilaallenes se ferait engait la déshalogénation des
phosphasilapropenes par un lithien, la premierepeétzonsistant en un échange
halogene/lithium & basse température suivie diigation de LiX.

n-BulLi
ArP—C—SiRR' ——» ArP=C—SiRR' ——> ArP=C=SIiRR’
| - BuX | | - LiIX
X X Li X
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2) Synthése de ArP=C(CI)-Si(Cl)MeCMegR et ArP=C(CI)-
Si(CI)PhCHR, 11

La préparation du phosphasilaprop®ne été réalisée en suivant une méthode analogue
a celle décrite par Bickelhaupt pour la synthésAmR=C(Cl)SiMe *®

L’addition d'un équivalent molaire de n-butylitmu a -80 °C au
dichlorophosphaalcene ArP=CQlonduit a la formation du lithien ArP=C(CI)Li qrgagit a
son tour avec le dichlorométhyl(9-méthylfluorenyg§se pour donner le phosphasilapropene

9 attendu :
al Me
n-BuLi/ THF /-80 C s Cl,MeSi-CMeR, |
ArP =CCl, > | ArP— c\ e % ArP= c‘:— ‘S|CMeR2
} : -80 C
9

L'analyse par spectroscopie de RMN*#® du mélange réactionnel montre la formation
exclusive du dérivé attendu avec un signal a 3apf. Un tel déplacement chimique vers les
champs plus faibles par rapport a celui du dicidbosphaalcéne ArP=CLte départ est
caractéristique de I'enchainement P=CX-M (M = élamélectropositif). En effet, les
phosphaalcénes présentent des déplacements chimaguealentours de 200 — 300 ppm
lorsque le carbone est substitué par deux grodgglesou aryles, a environ 300 — 350 ppm
guand le carbone est lié a un atome de siliciuen@tamp encore plus faible vers 350 — 400
ppm avec deux groupes silyles attachés au carbone.

La présence de satellites dus au couplage avempis 29 du silicium %fes; . 41,2 Hz)
confirme I'enchainement P=C(X)-Si(X)R Le spectre de RMN du®Si du
phosphasilapropér@présente un doublet & 12,2 ppfib{= 41,2 Hz) dans la zone attendue
pour de tels composés.

Alternativement au précédent mode de synthese Huorénylphosphapropéne qui
consiste en un couplage du lithien P=CLi avec uorénylsilane, le groupement fluorényle
peut également étre fixé sur l'atome de siliciuméngurement a la condensation de

P=C(CI)Li avec le phényltrichlorosilane.
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cl
- Cl PhSiCl |
- - 3
AP—=ccl, BULi/-80T _ e . AP=C—_Si—Ph
-BuCl \Li 80 C
Cl Cl
10

L’analyse par RMN dd'P montre la formation unique d® avec un déplacemeat
321ppm @Jpsi= 55,5 Hz).

Apres purification dd.O par recristallisation dans le pentane, nous I'avamgplé avec

LICHR; pour former le phosphasilapropene souhaité :

Cl Ar Ph
Ar | LiICHR, N |
P—C—SiPh > P—C—SIiCHR,
| THF / -80C |
cl cl cl cl
10 11

L'analyse du mélange réactionnel par spectrosctepiRMN du**P montre la formation
du dérivé attendu avec un signal & 322 ppm; le gitesslapropendl a été purifié paune
recristallisation fractionnée dans le pentane &£€0

Pour les deux dérivéset 11, un seul isomere est obtenu. Il est cependarictitbfivec

seulement la RMN, de déterminer duquel il s'agit.

ll. Etudes cristallographiques de 9 et 11

Les parametres géométriques des deux phosphagiéaq@® et11 ont été obtenus par

une étude cristallographique.
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Fig 1. Dérivé9: ellipsoides tracés a 50% de probabilité. Les ataititgalrogéne ont été
omis pour rendre I'image plus claire.

Tableau: longueurs de liaisons (A) et angles (°) Gctéristiques

Longueurs de liaisons (A) Angles (°)
Si(1)-C(2) 1,872(3) P(1)-C(1)-CI(1) 125,71(19)
Si(1)-C(3) 1,902(3) P(1)-C(2)-Si(1) 117,42(18)
Si(1)-Cl(2) | 2,0745(13) | CI(2)-C(1)-Si(1) | 116,71(19)
C(1)-P(2) 1,669(3) C(1)-Si(1)-C(2) 110,84(15)
C(1)-Cl(2) 1,744(3) C(1)-Si(1)-C(3) 113,64(15)
C(1)-Si(1) 1,864(3) C(2)-Si(2)-C(3) 112,01(15)
P(1)-C(17) 1,841(3) C(2)-Si(2)-Cl(2) | 105,63(11)
C(2)-Si(1)-Cl(2) | 105,71(12)
C(3)-Si(1)-Cl(2) | 108,47(11)
C(1)-P(1)-C(17) | 105,12(15)
C(5)-C(3)-C(16) 113,1(3)
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Fig 2. Dérivé11: ellipsoides tracés a 50% de probabilité. Les atatiteglrogene ont été
omis pour rendre I'image plus claire.

Tableau: longueurs de liaisons (A) et angles (°) Gctéristiques

Longueurs de liaisons (A) Angles (°)

P(1)-C(1) | 1,679(5) C(1)-P(1)-C(2) | 104,9(2)
P(1)-C(2) | 1,855(4) P(1)-C(1)-Cl(1) | 125,9(3)
C(1)-Cl(1) | 1,761(4) P(1)-C(1)-Si(1) | 119,1(2)
C(1)-Si(1) | 1,873(4) | CI(1)-C(1)-Si(1) | 114,4(2)
Si(1)-C(20) | 1,855(5) | C(20)-Si(1)-C(26)| 110,5(2)
Si(1)-C(26) | 1,870(5) | C(20)-Si(1)-C(1) | 111,6(2)
Si(1)-CI(2) | 2,076(2) | C(26)-Si(1)-C(1) | 113,4(2)
C(20)-Si(1)-CI(2) | 108,80(18)
C(26)-Si(1)-CI(2) | 106,76(17)
C(1)-Si(1)-CI(2) | 105,38(16)
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On peut donc remarquer que les distances P=C3aiikl correspondent a la moyenne

observée (1,66 A - 1,68 A) dans la littérature poes phosphasilapropénes; par contre les
distances Si-C (1,864 A et 1,873 A) sont a la knitférieure de celles qui ont été rapportées
(généralement aux alentours de 1,86 & 1,91 A).
Les angles C-P=C (100 ° a 130 °), P=C-Cl et P=Ct@5-145 °) rapportés dans la littérature
varient sur une plage relativement large en fonctles groupements sur le phosphore, le
silicium et le carbone central. Dans notre cas raues pour ces trois angles des valeurs
moyennes.

L’étude cristallographique montre que pour les cosd@s9 et 11 seul I'isoméreZ est
obtenu, & savoir avec I'atome de ClI (sur le cartsgfieet le groupe Ar en position cis. Ceci
est tout a fait logique et correspond au fait guighiation de ArP=CGl comme nous
I'avons dit préecédemment, est stéréosélective,lsalilore en anti du groupe Ar étant

remplacé par le lithium pour des raisons d’encomierg stérique :

/

Ar csi_ A Cl
N A Bl A . M — N/
P=C — > P=C - > P=C
\ \ \ .~
Cl Li SI\

isomere Z isomere Z

lll. Essai de synthese d’un phosphasilaallene a ptirde 11

Nous avons essayé d’obtenir un nouveau phosphigsileapar action de-BulLi a
-80 °C sur le dichlorophosphasilapropdrieau sein de I'éther.

CHR, CHR,

, t-BuLi | 5 SR,
ArP=C—Si—Ph —>» |[ArP=C—Si—Ph| ——>» ArP=C=Si
| -80C || - LiCl
cl cl Cl Li Ph
11
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L’analyse par RMN dui'P du mélange réactionnel révéle la formation d’'onveau
dérivé a 285 ppm; ce signal est persistant a lgpdéemture ambiante. Ce déplacement
chimique est voisin de celui du seul phosphas@aalldécrit & ce joud'P = 288,7 ppm).

Malheureusement nous n’'avons pas encore pu rdiisesta ce composé afin de
l'identifier et confirmer la formation du premiehpsphasilaallene stable.

Ce travail est actuellement en cours. Par manquerdps nous n’avons pas non plus
essayé de synthétiser un phosphasilaallene ArP{MetMeR a partir du
phosphasilaproperte

Nous envisageons, dans la suite de ce travail,udeesces réactions par RMN du
phosphore entre -90 °C et la température ambidimedans un premier temps de mettre en
évidence le lithien intermédiaire ArP=C(Li)-Si(CRR

Des réactions de caractérisation par voir chimipré également programmees.

En conclusion, nous avons pu synthétiser des plassppropenes —P=C(CI)-Si(CI)RR’ par
des réactions similaires a celles conduisant & lanalogues germaniés. Ces dérivés ont été
obtenus dans le méme arrangement géométrique,adr sarec le groupe Ar en trans du
groupe silicié.

Les toutes premieres investigations pour obtesipleosphasilaallénes par des réactions
de déchloration par un lithien semblent prometteusais I'obtention de ces hétéroallénes

doit étre confirmée.
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Partie expérimentale
Mode opératoire geénéral

A une solution de ArPCgt®®dans 10 ml de THF refroidie & —80 °C est additiohy®
ml d'une solution de-BuLi 1,6M dans I'hexane. Le mélange réactionn¢lneaintenu a -80
°C sous agitation pendant 30 Afinpuis une solution d'un équivalent molaire de
dihalogénosilane @EIRR' dans 5 ml de THF est ajoutée a la méme teatyrér Apres deux
heures entre —10 et —20 °C, la température du melast laissée revenir progressivement a
'ambiante. Les produits volatils sont chassés saieset le résidu est repris dans le pentane.
Les sels de lithium sont filtrés et le 1,3-phosjlapsopene est purifié par recristallisation

fractionnée a -25 °C.
1) synthése de ArP=C(CID-Si(Cl)(Me)CMeR

(a) synthese de G$i(Me)CHMeCR

A une solution de 2 g (11,1 mmol) de CHMedRans 20 ml d’éther portée a -80 °C, on
additionne 6,95 ml de nBuLi 1,6 M dans I'hexanesdution est maintenue 30 min a -80 °C
(une coloration rouge est observée) puis ellejestée a une solution de 1,3 ml de MeSiCl
dans 5 ml déther refroidie a -80 °C. On laisse netlange réactionnel remonter
progressivement a la température ambiante; uneatmo jaune est observée.

On évapore I'éther et on cristallise dans le peritane poudre blanche est obtenue. Les

données physicochimiques correspondent & cellegetédans la littératurg.

(b) synthese de ArP=C(CI)-Si(Cl)(Me)CMeR

Composé Quantité
ArPCCh 19 (2,79 mmol)
n-BuLi 1,6 M 1,8 ml
Cl,Si(Me)CMeR, 0,89
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Le mélange réactionnel a une coloration jaune;devd 9 est isolé sous forme de
poudre blanche; m = 975 mg, Rdt = 60%, PF = 150 °C.

RMN *H (CDCk): &(ppm) = 0,47 (d, sk = 2,8 Hz, CHSIi); 1,37 (s, 9Hp-t-Bu de Ar);
1,38 et 1,40 (2s, 2 x 9H:t-Bu de Ar); 1,94 (s, 3HCH;CRy); 7,35 - 7,47 (m, 6H) et 7,71 —
7,88 (m, 4H) (H arom).

RMN **C (CDCL) : & (ppm) = 0,09 (d3Jce= 10,8 Hz, CHSI); 21,21 CH3CR,); 32,57 p-t-
Bu de Ar); 34,04 (d,ck= 7 Hz,0-t-Bu de Ar); 34,17 (d,cb= 7 Hz,0-t-Bu de Ar) ; 36,251
CMe; de Ar); 38,94 et 38,96 (@CMe; de Ar); 46,70 (d,cb = 3,6 Hz,CRy); 121,36; 121,51;
123,22; 123,36; 125,76; 126,30; 127,95; 128,00;02&H arom); 135,55 (d,s} = 64,5 Hz,
C ipso de Ar); 141,66; 141,90; 149,10; 149,28,Cy3 de CR); 152,00 p-C arom de Ar);
154,38 (d, dp = 2,9 Hz,0-C arom de Ar); 154,42 (dcd= 2,7 Hz,0-C arom de Ar); 163,88
(d, Xp= 83,5 HzC=P).

RMN 3*'P (CDCL) : & (ppm) = 316,9%0psi = 41,2 Hz).

RMN 2°Si (CDCl) : & (ppm) = 12,2 (d?Jps; = 41,2 Hz).

Spectre de mass¢IlE, 70 ev, m/z, %) 580 (M, 2); 545 (M - ClI, 1); 523 (M - t-Bu, 1);
401 (M" - CMeR,, 20) ; 345 (M - CMeR, - t-Bu + 1, 20); 289 (M- CMeR, - 2t-Bu + 2,

8); 257 (CMeRSiMeCl, 5); 179 (CMeR 80); 57 {-Bu, 100).

2) Synthése de ArP=C(CI)-SiPhg&l

Composé Quantité
ArPCClb 19 (2,79 mmol)
n-BuLi 1,6 M 1,8 ml
PhSiCk 0,69

Le mélange réactionnel a une coloration jaune;éievé 10 est isolé sous forme de
poudre jaune; m = 915 mg , Rdt = 66%, PF = 75 °C.
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RMN *H (CDCL) : 5 (ppm) = 1,25 (sp-t-Bu de Ar); 1,36 (sp-t-Bu de Ar); 7,34 - 7,46 (m,
5H) et 7,73 — 7,76 (m, 2H) (H arom).

RMN *3C (CDCL) : 5 (ppm)= 31,33 p-t-Bu de Ar); 32,75¢t-Bu de Ar); 32,80 (d,gb= 7,0
Hz, o-t-Bu de Ar); 35,11 ¢-CMes de Ar); 37,80 (d, b= 0,7 Hzo-CMe; de Ar); 122,28 (d,
Jep= 0,9 Hz,m-CH de Ar); 128,28r(+CH de Ph); 131,97¢CH de Ph); 134,26 (dcg= 1,3
Hz, o-CH de Ph); 130,85 (dpd= 3,4 Hz, C ipso de Ph); 133,70 (de & 62,4 Hz, C ipso de
Ar); 151,30 p-C arom de Ar); 153,360(C arom de Ar); 153,3(C arom de Ar); 160,82
(d, kp=82,8 Hz, C=P).

RMN 3*'P (CDCL) : & (ppm) = 321,3%0psi = 57,5 Hz).

RMN 2°Si (CDCl) : & (ppm) = -4,64 (d%Jpsi = 57,5 Hz).

Spectre de mass@E, 70 ev, m/z, %) 500 (M, 1); 485 (M — Me, 15); 443 (M - t-Bu, 5);
366 (M" - t-Bu - Ph, 3); 309 (M - 2t-Bu — Ph, 2); 275 (ArP- 1, 100); 57 {-Bu, 100).

3) Synthése de ArP=C(CI)-Si(CI)(Ph)CHR

A une solution de 1 g (6 mmol) de;ER, dans 10 ml d’éther portée a -80 °C, on
additionne 3,8 ml de nBuLi 1,6M dans I'hexane; ¢&dution est maintenue 30 min a -80 °C,
puis est ajoutée a une solution de 3 g de ArP=3ENC} dans 5 ml d’éther refroidie a
-80 °C.

On laisse le mélange réactionnel remonter progresgnt a la température ambiante;
une coloration rouge est observée. Le composéa@st par recristallisation dans le pentane a
-20 °C; on obtient une poudre jaune; m = 230 md,=R6iL%, PF = 90 °C.

RMN *H (CDCL) : 5 (ppm) = 1,22 - 1,24 (m, 27H:Bu de Ar); 4,50 (s, 1HHCRy); 7,03 -
7,66 (m, 15H) (H arom).

RMN 3C (CDCL) : 5 (ppm) = 30,26 §-t-Bu de Ar); 31,81 (d,st = 1,9 Hz,0-t-Bu de Ar);
31,90 (d, 3c = 1,8 Hzo-t-Bu de Ar); 33,95¢-CMes; de Ar); 36,58 et 36,69 (@CMe; de Ar);
39,85 (d, dc = 3,4 Hz, KCRy); 118,75; 118,93; 120,96; 121,10; 124,26; 124825,11;

173



Chapitre 1V : Synthése de phosphasilapropénes pséaus potentiels de phosphasilaalléenes —P=C=Si<

125,19; 125,30; 125,48; 126,41; 128,85(CH arom®, 212 ©-CH de Ph); 133,60¢CH de
Ph); 128,82 (d,rt = 4,3 Hz, C ipso de Ph); 140,29; 140,70; 140,728,86; 149,76; 152,13;
152,37 ( C arom de GRet Ar); 159,51 (d,sb = 83,3 Hz, C=P).

RMN 3P (CDCL) : & (ppm) = 322,2%0psi = 42,2 Hz).
Spectre de mass@E, 70 ev, m/z, %) 628 (M', 1); 463 (M - HCR,, 5); 406 (M - CR, — t-

Bu-1, 1); 351 (M - CR, - 2-Bu + 1, 1); 307 (M- 2CI — Ph — 8Bu - 3, 40); 275 (ArP-
1, 15); 165 (CHR 100); 57 {-Bu, 90).
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Données cristallographiques de 9 et 11

9

11

Formule

Masse Molaire (g.md)
Dimension du cristal (mi
Systeme cristallin

Groupespatial

a(A)

b (A)

c ()

a (%)

B ()

y ()

Volume A

Z

Densité (calc) (Mg/r)

Coefficient d’absorption (mi)
F(000)

Température (K)

Données / contraintes / parametr
Domaine h

k

I
Domained (°)

Réflexions mesurées
Réflexions indépendantes
R final [I>2sigma(l)]

R (toutedes données)

Ap final (min/max) (e/R)

Cs4 Ha3ClL P Si
581,64

0,1x0,6x0,6
Monoclinique

C2/c

a =16,6906(10)

b =10,7511(6)

c = 36,361(2)

90

90,0020(10)

90

6524,7(6)

8

1,184

0,306

2480

173(2)

4613/0/ 355
-15<h>18

-11<k>11

-34<1>40

5,11 a 23,26°,

14519

4613 [R(int) = 0,0511]
R1 = 0,0458, wR2 = 0,1056
R1=0,0501, wR2 =0,1078
0,330/-0,376

Caas0Hag Clo P Si
712,79

0,20 x 0,20 x 0,05
Monoclinique

P2(1)/c

21,540(4)

10,504(2)

18,288(4)

90

107,27(3)

90

3951,5(14)

4

1,198

0,265

1512

173(2)

5606 / 143 / 505
-22<h>23

-11<k>10

-20<1>19

5,12 a 23,26

15202

5606 [R(int) = 0,1604]
R1 =0,0617, wR2 = 0,0799
R1=0,1727, wR2 = 0,1061
0,276/ -0,246

175




Chapitre 1V : Synthése de phosphasilapropénes pséaus potentiels de phosphasilaalléenes —P=C=Si<

Bibliographie

1 - Rigon, L.; Ranaivonjatovo, H.; Escudié, J.; Duty, A.; Declercq, J.-FChem. Eur. J.

19995, 774.

2 - Ramdane, H.; Ranaivonjatovo, H.; Escudié, athidu, S.; Knouzi, NOrganometallics
1996 15, 3070.

3 - Appel, R.; Folling, P.; Josten, B.; Siray, MVinkhaus, V.; Knoch, FAngew. Chem., Int.
Ed. Engl 1984 23, 619.

4 - Yoshifuji, M.; Sasaki, S.; Inamoto, Netrahedron Lett1989 30, 839.

5 - Appel, R.; Siray, MAngew. Chem., Int. Ed. Engl983 22, 785.

6 - Yoshifuji, M.; Toyota, K.; Shibayama, K.; Inatog N. Tetrahedron Lett1984 25, 1809.

7 - Trommer, M.; Miracle, G. E.; Eichler, B. E.; Well, D. R.; West, ROrganometallics
1997, 16, 5737.

8 - Miracle, G.; Ball, J. L.; Powell, D. R.; Wef, J. Am. Chem. So&993 115 11598.

9 - Miracle G. E.; Ball, J. L.; Bielmeier, S. Rowell, D. R.; West, RProgress in
Organosilicon ChemistryMarciniec, B., Chojnowski, J., Eds.; Gordon anéd&h
Science Publishers: Bas&B95 83.

10 - Markl, G.; Reithinger, S.etrahedron Lett1988 29, 463 ;

11 - Karsch, H. H.; Koehler, F. H.; Reisacher, HTetrahedron Lett1984 25, 3687.

12 - Yoshifuji, M.; Toyota, K.; Inamoto, NJ, Chem. Soc. Chem. Commi884 698.

13 - Gouygou, M.; Koenig, M.; Escudié, J.; CoufatHeteroatom. Chenmi99], 2, 221.

14 - Yoshifuji, M.; Sasaki, S.; Inamoto, Bl. Chem. Soc. Chem. Commi#89 1732

15 a) Karsch, H. H.; Reisacher, H.fhosphorus Sulfut988 35, 203.

b) Karsch, H. H.; Reisacher, H.4hosphorus Sulfut988 36, 69.

16 - a) Goede, S. J.; Bickelhaupt,hem. Berl991 124, 2677.

b) Van Der Sluis, M.; Wit, J. B.; Bickelhaupt Organometallicsl996 15, 174.

17 - Cretiu Nemes, G.; Ranaivonjatovo, H.; EscudligSilaghi-Dumitrescu, I.; Silaghi-
Dumitrescu, L.; Gornitzka, Heur. J. Inorg. Chem2005 1109.

18 - a) Wiberg, N.; Wagner, G.; Mueller, G.; Riedg]. Organomet. Chem 984 271, 381.

b) Wiberg, N.; Wagner, @hem. Ber1986 119 1455

176



Chapitre 1V : Synthése de phosphasilapropénes pséaus potentiels de phosphasilaalléenes —P=C=Si<

c) Wiberg, N.; Finger, C. M. M.; Passler, Wagner, S.; Polborn, KZ. Naturforsch. Teil
B 1996 51, 1744.
d) Wiberg, N.; Hwang-Park, H.-S.; Mikulcik,; Mueller, G.J. Organomet. Chem996
511 239.
19 - lonkin, A. S.; Marshall, W. @rganometallic003 22, 4136.
20 - Yoshifuji, M.; Kawanami, H.; Kawai, Y.; Toyqt&.; Yasunami, M.; Niitsu, T.; Inamoto,
N. Chem. Lett1992 1053.
21 - Baiget; L.; Bouslikhane, M.; Escudié, J.; lré&lemes, G.; Silaghi-Dumitrescu, |.;
Silaghi-Dumitrescu, LPhosphorus, Sulfur, Silicon and Relat. EI@®03 178,1949.

177



Chapitre 1V : Synthése de phosphasilapropénes pséaus potentiels de phosphasilaalléenes —P=C=Si<

Composé N°
LPh
ArP=C=S§S
' I"'Tip 1
Ar Cl
Ne=c 2
lSi(Ph)Tip
Cl
Ar\P_ C/Li
lSi(Ph)Tip 3
Cl
Tip(Ph)Si=C—PAr 4

Tip(Ph)S—C=PAr

ArP=C—Si(Ph)Tip 5
Tip(Ph)S—C=PAr
Al H
r\P—c/
?i(Ph)Tip 6
OMe
Ar, Cl
\ /
P=C 7
SlClZCMeRZ
Ar. Li
A 8
P=C
Sl(CMeRz)Clz
Me
‘ 9
ArP=(‘.‘,*‘SiCMeR2 -
Cl Cl
T 10
ArP—C—Si—Ph -
Cl Cl
Ph
Ar
N
P=C—SICHR, 11
Cl Cl

Produits nouveauxN®
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Conclusion

Conclusion

Au cours de ce travail, nous avons particulieremel@veloppé I'étude du
phosphagermaalléne ArP=C=G8\)Tip et de phosphasilapropénes ArPSECI)R'R”.

Nous avons dans un premier temps amélioré la syatlti phosphagermaallene
ArP=C=Ge(-Bu)Tip (Ar = 2,4,6-tritert-butylphényle, Tip = 2,4,6-triisopropylphényle)
précédemment décrite dans la littérature, en ldameinplus rapidet{BuGeC} utilisé au lieu
de TipGeX pour éviter les étapes de réduction/chloratiorcel€lernier), moins onéreuse et
plus sdre (il n’est plus nécessaire d’utiliser desges quantités de LiAljHet au final avec un

meilleur rendement.

Une étude structurale par diffraction de rayonseXcd phosphagermaallene, premiere
détermination structurale pour un hétéroaallenepmrtant deux éléments lourds des groupes
14 et 15, a montré notamment une double liaisonGGees courte (la plus courte connue)
ainsi qu’'une double liaison P=C, une planéité etaltour du germanium et un angle
P-C-Ge d’environ 166 °, relativement proche des 180seovés dans les allenes. Toutes ces
données font que ce phosphagermaallene peut éélemmént considéré comme un

hétéroallene.

Parmi les résultats les plus marquants dans [I'étute la réactivité du
phosphagermaalléne, citons les réactions de cyditoaal [3+2] entre le phosphagermaalléne
et I'acrylate de méthyle ou le disulfure de carbdDes réactions ont probablement lieu par
l'intermédiaire d’'un carbéne extrémement réactifgjmsere dans une liaison CH de groupes
t-Bu ou iPr. Il s’agit de la premiere mise en évicerd’'un tel comportement pour un
hétéroallene qui reste cependant a confirmer pa&r caractérisation sans ambiguité du
carbéne.

Notons également des réactions de cycloadditiod][2#tre la double liaison Ge=C et
des chalcogenes tels que le soufre, le séléniuta tdllure conduisant a des dérivés qui

présentent une structure intermédiaire entre @ytteis chainons et complexre
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Un autre résultat marquant est I'obtention avedeunxiéme équivalent de soufre et de
sélénium, de méthylene(thioxo- et sélénoxo)phosples, dérivés possédant un
enchainement E=P(Ar)=C< (E = S, Se) inédit darcasedu sélenium.

Enfin avec les aldéhydes—éthyléniques et les cétones possédant un hydrogéne
o d’'un groupe CO, nous avons observé des réactionygdlisation [2+2] et [2+4] et des ene
réactions. La régiochimie et le mécanisme de asdiohs ont commencé a étre expliqués par

des calculs théoriques préliminaires qui doiverd développés et approfondis.

Pour terminer, des tentatives de synthése ou de emividence de phosphasilaallénes
analogues silicies du phosphagermaallene, ont #getwees. Des phosphasilapropénes
ArP=C-Si(CHR'R” (R’ = Me, R” = CMeR;; R’ = Ph, R” = CHR; CR, = 9-fluorényl) ont
éteé préparés par une réaction de couplage enpbdgphavinylcarbénoide ArP=C(CI)Li et
'entité siliciée correspondante. Dans tous les das réactions sont parfaitement
stéréosélectives puisque seuls les isomérent été formés. Ces phosphasilapropénes sont
stables a I'air, malgré la présence d’'une liaise@IShormalement trés hydrolysable. La aussi
'encombrement stérique est sans doute le facteyopopndérant pour expliquer cette stabilité.
Les essais de déchloration par les lithiens sont ceurs afin dobtenir des
1,3-phosphasilaallenes. Les premiers essais sont eaggamts puisqu’un dérivé présentant
un déplacement chimique en RMN d® dans la zone attendue pour un phosphasilaaiéne,
été détecté, mais nous n'avons pas encore pu igobirivé correspondant pour l'identifier

sans ambiguitée.

L’une des conclusions importantes que nous poutimrsde cette étude est que dans la
presque totalité des cas, a I'exception de la i@acavec la méthyl vinyl cétone ou
cycloaddition [2+4] et éne—réaction ont été obsesvé&onjointement, les réactions du
phosphagermaalléne sont a la fois régiosélectivestéecosélectives. Nous n’avons jamais
observé de réactions concurrentes sur les douhbissris Ge=C et P=C ou également avec le
doublet libre du phosphore. La double liaison Ges#3t dans la plupart des cas avérée la
plus réactive. C’est uniqguement avec le disulfierearbone et I'acrylate de méthyle que nous
avons observé une réaction impliquant les deux ldsuliaisons. Des réactions avec le
doublet du phosphore ont également lieu, mais serieapres que la double liaison Ge=C a

réagi.
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Conclusion

De plus, dans la plupart des cas, en raison notande I'encombrement stérique
respectif des groupements sur le germanium et ésgitore, un seul isomére ou tout au

moins un isomere largement majoritaire, est obtenu.
Tout ceci prouve donc que le phosphagermaallén¢é @wee considéré comme une

brique moléculaire de choix, hautement sélectiveéattive, en synthese organométallique et

hétérocyclique.
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Perspectives

Perspectives

La poursuite de l'étude de la réactivité du phogphmaallene avec de nombreux
dérivés (nitriles, carbéenes, alcynes, diénesglithj etc) et de sa complexation par des métaux
de transition devrait permettre d’'accéder a de memb hétérocycles germaniés et
phosphorés. Les réactions impliquant un carbeneekds conduisant a des chalcogeno-
phosphoranes doivent également étre approfondies pocroitre lintérét en synthese

organomeétallique de ce dérivé.

La synthése de phosphasilaallénes stables restdbjentif important a atteindre; en
fonction des données de la littérature et de nemiars essais le choix des groupements sur
le silicium et le phosphore semble crucial et ttgmintu » : trop encombrant et le couplage
entre entité phosphorées et siliciées n'a pas lpasg suffisamment encombrants et le

phosphasilaallene n’est pas stable.

Enfin, la synthese d’autres hétéroallerBsC=E’< (E élément du groupe 15 tel que As
Sb, Bi et E’ élément du groupe 14 tel que Si, G®, &t envisagee. Notons en effet qu'il
n'existe a I'heure actuelle aucun dérivé allénigieel’étain isolé ni méme caractérisé sans
ambiguité. Il en est de méme pour des hétéroallawes les éléments les plus lourds du
groupe 15 tels que Sb et Bi. Ces dérivés devratemistituer de nouvelles fonctions

organomeétalliques potentiellement trés réactives.
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Phosphameétallapropenes —P=C(X)-E(X’)<
et phosphamétallaallenes -P=C=E< (E = Si, Ge)

Ce travail a pour objectif la syntheése et I'étudela réactivité et des caractéristiques
physicochimiques de phosphamétallapropénes et phosiallaallénes (métal = Si, Ge).

Dans le premier chapitre est présenté en biblidgeafetat actuel des recherches sur
les hétéroallénes comprenant un atome de siliciegngermanium ou de phosphore.

Le second chapitre a porté sur la synthese etdmipre structure aux rayons X du
phosphagermaalléne stable ArP=C=d®{)Tip, hétéroalléene comportant deux éléments
lourds des groupes 14 et 15. Un rappel bibliogguohisur les essais précédents d’obtention
de tels dérivés est également présenté.

Le troisieme chapitre est consacré a I'étude dédativité de ce phosphagermaalléne
vis-a-vis des chalcogenes (S, Se, Te), de dériveabonylés (aldéhydes et cétone
o—éthyléniques, acrylates, cétone énolysable) et wwlfdre de carbone. Une étude
physicochimique approfondie (RMN multi noyattt, *C, 3'P, *°Te, ""Se, spectrométrie de
masse et diffraction des rayons X) a permis d’étédd structures des produits formés. Dans
le cas de I'acrylate de méthyle et du disulfurecddbone un carbéne intermédiaire a été mis
en évidence.

Enfin dans le dernier chapitre une étude bibliogigye présente tout d’abord I'état
des recherches dans le domaine des phosphasitmldP=C=Si<. Ensuite est décrite la
synthése de nouveaux phosphasilapropénes —P=C(X)<Sminsi que leurs structures aux
rayons X. Un premier essai d’obtention de phospdmeténe a partir de ces nouveaux
phosphasilapropénes est décrit.

Motls clés: hétéroalléne
phosphamétallapropéne
phosphamétallaallene
phosphagermapropene
phosphasilapropene
phosphagermaalléne



