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Généralités et techniques

|. Procédures générales
Les dérivés doublement liés du phosphore et deit®ine Ac? et de I'étain\*c®
étant tres sensibles a I'oxygene et a 'humidiés, manipulations ont été effectuées sous
atmosphere inerte d’argon ou d’azote secs a l'didiee rampe a vide en utilisant la technique
standard des tubes de Schlenk. Tous les solvantétérdistillés avant utilisation, les plus

couramment utilisés comme I'éther ou le THF surlHA le pentane sur sodium métal.

lI. Appareillage
Les composés décrits dans ce mémoire ont étetéasas a l'aide des techniques

habituelles :

* Les spectres de RMN ont été enregistrés sur desrgpetres Bruker AC et Avance.
Le type de noyau ainsi que la fréequence sont irdigpour chacun des composeés. Les
spectres ont été généralement réalisés en soldéioa le CDGl Dans le cas contraire, le
solvant est précisé.

Pour le proton, les spectres ont été enregistredesuspectrometres AC 80, AC 200, AC
250 et Avance 300 respectivement a 80,13, 200313 et 300,13 MHz (référence TMS).

Les spectres de RMIC ont été enregistrés sur des spectrométres AC 200250 et
Avance 300 respectivement a 50,32, 62,89 et 754Z Veférence TMS).

Les spectres de RMNPF ont été enregistrés sur un spectrométre AC 2088330 MHz

(référence CECOOH ou CFG comme indique dans chaque cas).

Les spectres de RMN'P ont été enregistrés sur un spectrométre AC 280,@1 MHz
(référence HPO, a 85%).
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Les spectres de RMN®Sn ont été enregistrés sur un spectrométre Avab@er3d11,92 MHz

(référence SnMg.
* Les spectres de masse par impact électronique &/76u par ionisation chimique
(NH3) ont été respectivement obtenus sur les spectresnéiewlett Packard 5989A et

Nermag R10-10H.

* Les points de fusion ont été mesurés a l'aide dahicroscope a platine chauffante

Leitz Biomed 350 ou sur un appareil Electrotherdaals des capillaires sous argon.

» Les analyses élémentaires ont été effectuées sicesete Microanalyse de I'Ecole
Nationale Supérieure de Chimie de Toulouse.

Rami El Ayoubi 6
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Abréviations

Ar = 2,4 6-tritert-butylphényle

Ar'= 2-tert-butyl- 4,5,6-méthylphényle

Dtp = 2,6-di-Tip-phényle

Tip = 2,4,6-triisopropylphényle

Mes = 2,4,6-triméthylphényle

HCR’; = fluorényle

T RSRPTE
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HCR, = 2,7-ditert-butylfluorényle

HC

-0

CR’, = fluorénylidene

CR; = 2,7-ditert-butylfluorénylidéne

OO 0

SiMez

Me3Si
SiMe3z
Tbt = 2,4,6-tris[bis(triméthylsilyl)méthyl]phényle Sive
3
Me3Si
SiMe3
Bis = bis(triméthylsily)méthyle CH(SiMey),
Ad = 1l-adamantyle @M
CsHs
Cp = cycloentadiényle
Cp = pentaméthylcyclopentadiényle sNDes
Cy = cyclohexyle CeH11
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DMB = 2,3-diméthylbutadiene

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

L

DME = 1,2-diméthoxyéthane

MeOCH,-CH,OMe

Triton

@,CH; ©
NZ-CHa. OH
CH3

DABCO = 1,4-diazabicyclo[2,2,2]octane

A
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Introduction

Introduction

La préparation d’analogues organométalliques detions organiques telles que les
alcenes, les alcynes, les dienes ou les cumulé&tasnedomaine de recherche en constante
évolution. De nombreuses avancées ont notammentéatisées durant les dix dernieres
années dans la synthése d’hétéroallenes E=C d@tdadienes E=C=E’ a éléments lourds des
groupes 14 et15 (E,E =Si, Ge, Sn, Sb, ), A

En raison de leur structure électronique et de tgométrie particulieres, de tels
dérivés, notamment ceux comportant deux doublésotia cumulées, sont des molécules
particulierement intéressantes. En effet, outrierdiét suscité par la découverte de molécules
encore inconnues et la possibilité de créer de eltmss« fonction organometalliques », leur
structure quelquefois inhabituelle ouvre le déhatla nature de leur liaison chimique et la
comparaison de ces espéces avec leurs homologmgmitant des éléments plus légers au
sein d’'un méme groupe apparait donc trés importante

Avant le début de nos travaux, il n’existait questpeu de dérivés doublement lies de
'antimoine —Sb=C< et de I'étain >Sn=C<. Pour dsex raisons que nous développerons plus
loin, I'étude de leur réactivité était pratiquementonnue. Nous nous sommes donc
naturellement intéressés a la préparation et adhilisation de tels dérivés. L'étain et
'antimoine étant voisins dans la classificatiorripdique, une comparaison entre ces deux
eléments des groupes 14 et 15 apparait tout anféitessante. Au début de cette these il
n’existait aucun derivé allénique de I'antimoinedrul’étain, du type —Sb=C=X ou >Sn=C=X
(X = éléments des groupes 14 ou 15). Nous avons tlmé de préparer des dérivés de ce
type. L'obtention de ces hétéroallénes, pourraitmettre d’étudier les ressemblances et
différences entre éléments lourds des groupes 18.et

Le premier chapitre est une revue bibliographisueles dérivés doublement liés tels
gu’ hétéroalcénes E=C< et hétéroallenes E=C=Y & Ge, P, As; Y = C, P, As).

Nous décrirons les différentes méthodes de syntbésduisant a ces dérivés et le
Type de groupements permettant leur stabilisation.

Le deuxieme chapitre traite de la synthese dérdifits dihalogénostibanes RS
R est un groupement a fort encombrement stériqué @t halogéne. Ces dérivés sont les
produits de départ pour la synthése de stibenessG&bCe chapitre est consacré aux

Rami El Ayoubi 11
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tentatives de préparation de stibenes, d’'un phesibaallene —Sb=C=P- et de stibaallene —
Sbh=C=C<..

Le troisieme chapitre est consacré a la préparation stannéne Tn=CR a son
étude structurale par rayons X et a I'étude deésativité. Vis a vis de nombreuse réactifs
insatures tels que dérivés carbonylés, dienesnetilémes.

Enfin, le quatrieme et dernier chapitre est corésarx tentatives de synthese d’un
stannaalléne >Sn=C=C< et d’'un phosphastannaall&neG=P-. Nous décrirons les divers

dérivés obtenus et les mécanismes réactionnelsages.

Rami El Ayoubi 12
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Chapitre | :
Revue bibliographique sur
les hétéroalcenes E=C< et les

Y =C, N, P, As)

\ P}

hétéroallenes E=C=Y (E = Si, Ge, P, As;

/
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Revue bibliographique sur les hétéroalcénes E=C< et
Chapitre | |les hétéroallénes E=C=Y (E = Si, Ge, P, As; Y C,
P, As)

L'étude des composés possédant des éléments trsdgoupes 14 et 15 a bas degré
de coordination a connu ces derniéres années anasssidérable.

L'engouement pour des recherches dans ce domané du fait que de telles
molécules, en raison a la fois de leur insaturagbule la présence d'orbitales d de basse
énergie facilement accessibles, sont trés réactivegels dérivés offrent donc la possibilité
de types de réactions inédites et permettent dager le développement de nouvelles
hétérochimies grace a leur réactivité trés largersepérieure a celle des alcenes.

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

Comme la formation d'oligoméres était égalementnige dans les tentatives de
synthése d'espéces doublement liées du siliciummodebreux auteurs penserent qu'il était
impossible de former des liaisons p pr stables entre éléments lourds et éditéerent | gl
la double liaison. Ainsi ces considérations rakemti les recherches dans ce domaine. Ce n'est
gu'en 1973 qu'elles connurent un regain d'intévét da synthese de la premiere phospha-
imine stable (MgSi),N=PSiMe, par Niecke et Flick et du premier phospha-alcéne PhP=C(t-
Bu)OSiMe, par Becker.

C'est a partir de 1981 que ce domaine de rechercheut de gros progrées quand
Brook et af stabilisérent le premier dérivé a double liaisolicisim-carbone, le siléne
(MesSi),Si=C(0SiMe)Ad (Ad = adamantyle) et West et ‘aln dérivé & double liaison
silicium-silicium, le disiléne MeSi=SiMes.

A partir de ces résultats, les chercheurs ontgnstater que les dérivés a éléments
lourds multiplement liés étaient trés fortementypwdrisables mais pouvaient étre obtenus a

I'état monomére grace a un fort encombrement siraptour de l'insaturation empéchant

Rami El Ayoubi 14
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'approche de deux molécules. Depuis, d'autres odéth de stabilisation ont été décrites,
comme par exemple des réactions de complexatieniati intramoléculaires par des bases
ou des métaux de transition.

Un nouveau challenge a alors été de synthétisee edtabiliser des allenes ou des
cumulenes comportant des éléments lourds doublei@enEn raison de la présence de deux
doubles liaisons adjacentes, la stabilisation depceduits est encore moins aisée que dans le
cas des dérives comportant une seule double liai€®pendant, par I'utilisation de
substituants adaptés, un certain nombre de complosggpe —P=C=Y (Y = C, N, P, As) ou
>E=C=Y (E = Si, Ge, Sn; Y = C, N, P) ont pu étselés ou piégés durant ces dernieres

annéeé.

Dans cette revue bibliographique seront présentédss méthodes de synthése des
dérivés de type >E=C< (E = Si, Ge, P, As) et E=C={f = C, P, As). Nous parlerons
principalement de ceux qui sont stables, et ont pétre isolés.

Nous rapportons sous forme de schémas éclatés leudlifférentes voies d'acces et

guelques unes de leurs caractéristiques physicochigues.

En ce qui concerne les dérivés de I'étain et datifi@oine, leur synthése sera décrite

comme préambule dans les chapitres correspondants.

Rami El Ayoubi 15
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|. Hétéroalcenes
A. Dérivés du type E14=C< (E14 = Si, Ge)

1. Silenes >Si=C<

Les voies de synthése de silenes stables sontefcrdessous :

\ o0 \ .
—si—C— —Sl—C—R
_S' L

\

i —Si—C—
1)RL Lo
2)MesSiCl Br

'MGgSiF

DSMZ + CI2
\ t-BuLi .
SI—C + —S|C| \

@5 | e t-BuLi
-R5SIOLi

—SI— C—

—Sl—S
|

R38i—?i_Li + 0= c< —JI—CH=CH,
Voiea:

Le premier siléne stable isolé par Brook étah 1981 a été obtenu par photolyse d'un
acylsilane; cette réaction implique la migrationndgroupe triméthylsilyle du silicium sur
'oxygéne. Cet auteur a depuis synthétisé par ceéme meéthode plusieurs autres silenes
stables qui présentent la particularité d'avoigtoupe OSiMesur le carbone doublement lié
%13 leur conférant une réactivité spéciale.

hv _0OSiMe;
(Me3Si)3Si— C-R e (M635|)25|=C
I
R
(R: t-Bu, Ad)

Rami El Ayoubi 16
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Voieb :

Wiberg et al!* ont synthétisé un siléne stable faiblement encérsbr le silicium, par
action d'un lithien sur un fluorosilamebromé suivie de l'action du triméthylchlorosilaagc
élimination successive de W&iF et de LIiCl. L'isolation d'un siléne substitué & silicium
par deux groupes méthyles parait en contradictiec ae que nous avons dit précédemment,
a savoir qu'un trés fort encombrement stériquet ét@cessaire pour empécher une
dimérisation. En fait ce siléne est stabilisé @artdmérie due a la migration d'un groupe

méthyle sur les trois atomes de silicium:

SiMe; SiMe, SiMe;
. .7 4
Me,Si =C\ Me3S|—C\ Me3S|—C\\
SiMet-Bu, SiMet-Bu, Sit-Bu,

Voiec:

L'action d'un lithien sur un fluorosilane, suivie telimination de LiF et quelquefois
d'une réaction de redistributidn *°*avec migration de groupements du silicium sualbone
ou vice-versa a également permis la synthese danesstable.

/SiMe3 R'Li . _SiMe;
Me,Si-C - > Me28|—C\ .
| | SiMet-Bu, SiMet-Bu,
F H
Voied :

En 1991, West et al’ ont caractérisé un siléne stable obtenu par pysEoti'un

disilathiétane : cette réaction conduit a la foignasilene et a un dérivé transitoire & double

liaison Si=S; un seul siléne a été obtenu par elhe voie.

Mes,Si—SiMes, A
__~ 9 Mes,Si=S + Mes,Si=CH,

S—CH,

Voiee:

Un siléne stable a carbone prochiral a été prépard994 par addition dtert-
butyllithium sur le dimésitylvinylfluorosilan&; cette voie de synthése est la méme que celle
largement utilisée par Auner pour I'obtention dénss transitoires. Dans ce cas la présence

de deux groupes mésityles sur le silicium a pefansgabilisation.

t-BuLi
MESZSi - CH:CHZ e MeSZSi— CH —CHzt'BU —> MeSZSi=CH— CHzt'BU
| -

[ LiF
F F L

Rami El Ayoubi 17
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Voief :

Cette voie implique un intermédiaire de type SSIEOLi *°.
La réaction de (MsSi)sSiLi.3THF avec la 2-adamantanone dans le toluer® aC a permis
la synthése d'un silene intermédiaire, qui a eesateé stabilisé par complexation avec
Pt(PCy), *°:

i ' OLi
Me3S|\§ _ o foluéne Me38|\§
Messi/éiMeg, MesSi éiMeg

(Cy : cyclohexyle > —MegsiOLil- 30T

MesSi
)
Megsi/

-PCys|(Cy3P),Pt

CysP
CysP Pt
Messi_ P! MesSi /
S <> Si
Me38i/ Me3SI/

Ce siléne peut a la fois étre décrit sous forma damplexex ou comme un composé

o-lié ressemblant a un cyclopropane :

Voieg:
Action d'un chlorosilane sur un silénolafe

. OSiEt
Et,SiCl N T 3
(MesSiy,Si - C-Ph  —" 75 (MegSi)Si=C_
Ph

oll
Li®

Rami El Ayoubi 18
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Voieh :

Cette voie a été utilisée a partir de dilithierssdoles?”.

Ph e
Phﬁsmz o] _,ﬁ&)ﬂ\ Phj@g
Ph

De facon surprenante, a été publié par West quelgumeées aprés une réaction
totalement differente a partir de réactifs siméair

Ainsi en utilisant le 1,2-diphenyldichlorocyclopépe au lieu du
dichlorocyclopropéne, un disilapentaléne et undida silicié sont obtenus au lieu du silene

attend/*?:
Ph4

Ph ph
ﬁsmz + CI2C<[ ﬁ phphj\ o
\
B @U

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

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

(R, R': alkyle, aryle, SiMe,)

Voiej:

Récemment Oehme et céfl ont mis au point une nouvelle méthode de syntdése
silenes stables par la voie des organolithiens ertapt du dichlorométhyl-
tris(triméthylsilyl)silane;'intermédiaredans ces réactions est un carbene qui se réanpange

migration d’un groupe MsSi :

Rami El Ayoubi 19
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Me;Si _ MesSi Megsi\S
>i—CHCI2 _RU \Si—CLiCIZ — /li—C—CI
4 -RH V| H MesSi

Me;Si SiMe, Me;Si SiMe; €zl SiMe,

; SiMe . iy ;
NMe. MesSi 3 Me;Si SiMe.
O 2 N RLi N’ s

S bicmes, ae et
| Megs| R Li Megsi Cl

SiM63
(RLi:@ >
i NMe,

Un autre siléne stabilisé également par un doniné@moléculaire a été décfit:

MesSi
\Si—CHa2 + 2 Qi\NMez . Prae
Meosi” | L SI=C(SiMeg);

SiMe3 : .
SiMe;

En utilisant un processus similaire de nouveawnss®* stabilisés par des groupes

encombrants ont pu étre obtenus :

MesSi SiMe Ry SiMe; R SiM
N 7 R N _Licl 2\ o
/SI=C\ - Si—C-Cl —> Si=C
A
R1 Cl Me38|/ lRl ||_| Rl/ SIM63

< Rl: Ph , SiMe3 et Rz: '§C:>?7 y 3@—( )

Les silénes présentent en RMR&i des déplacements chimiques & champ trés faible
(de +37 & +144 ppm) caractéristiques d'un silichyiridé sp. Le déplacement est cependant
tres difféerent en fonction de la nature des grougr@smliés au silicium.

Les études de rayons X ont montré un raccourcissens (de 8 a 10%) de la double

liaison >Si=C< par rapport a une liaison simpleregpondante, avec une planéité autour du
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squelette. On peut donc affirmer qu'il s'agit bilenvéritables doubles liaisons comparables a
celles des alcenes pour lesquelles le raccourcasepar rapport aux alcanes est d'environ
13%.

2. Germeénes >Ge=C<

Les premiers germénes stables n'ont été obtenwen dl887, par une équipe
allemandé’ ainsi que par un laboratoire de Toulod&¢®® Plusieurs méthodes permettent
actuellement d'accéder a ces dérivés. Notons capemgie la méthoda est celle qui a
permis d'obtenir le plus grand nombre de germétasdes, et surtout de germenes dont la
réactivité a pu étre étudiée le plus facilementason a la fois de leur grande stabilité et de
I'absence d’hétéroélément pouvaetturber la réactivité de la double liaison.

|
B
a
N _/
Nagl / RGe: + ¢ C
Geli + CIL.C l 2
Y 2 2 N \B/ N

N /b \
‘Ge(siMey), + c=0 9 _» c
4 4 4 N o RGe: + —c=c—
f/' . ou P=C—
—G— + RiBelixTHE hvouy :Ne,_i
0] SiMe; ‘

RGe: + CS; —Ge —CH=CH,
puis réarrangement >‘<

Voiea:

Elle a permis la synthése du premier germénédestdttenu en 1987 par Lazraq €tal
La stabilisation est due a un fort encombremenmnigsté mais également a un phénomeéne de
conjugaison entre la double liaison >Ge=C< et mugement fluorénylidene. Une étude par
rayons X montre un raccourcissement de la doublsoln >Ge=C< par rapport a la liaison

simple Ge-C d'environ 0.2 A, soit un pourcentageageourcissement d'environ 10%.
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[ - LiF

Mes,Ge-CR, — Ut {MeSZ(IBe— CRQ} > Mes,Ge=CR,
| |
Li

F H

: ' CRy: c
@ 3

Plusieurs autre germéné¥" P ont été synthétisés dans le laboratoire touloupain
cette méme méthode de déshydrohalogénation.

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

fluorés se sont révélés insolubles.

Voieb :

Deux germénes ont été synthétisés par Berndt.et’ @n méme temps que le
dimésitylfluorénylidénegerman@, par une réaction de couplage entre un germylére e
gu'ils appellent un “"cryptocarbéne”, a savoir umvééqui peut se comporter suivant les
réactifs qui lui sont confrontés, comme un carb@neomme un dérivé a double liaison bore-

carbone:

t-Bu t-Bu
B B
N e
RzGe: + C/ \C(S|Me3)2 —_— RzGe = C/ C(SIM83)2
N_/ N,/
i i
It—Bu t-Bu BU
|
MesSi ¥ siMe, (R,Ge : [(MegSi),N],Ge, MeZSi/ Ge )
\_/ N,/
C N
t-BuB= é Ley
\t-Bu

Il s'agit donc d'une réaction de couplage germytzrbene. Par ce méme type de
réaction a été obtenu récemment le gern@rie Notons cependant que les auteurs parlent &
juste titre pour ce dérivé plutdt d'un complexengdene-carbéne que de germéne. En effet
I'étude par rayons X montre une grande différemteeé\ (ou mémeB) et C. Ainsi A etB

possédent une double liaison >Ge=C< qui mesure &m0 et 1.83 A, alors que daDlle
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est de 2.08 A : cette valeur est méme plus longieeag qui est observé pour une liaison
simple Ge-C. D'autre part, alors que dAnka géométrie autour de la double liaison >Ge=C<
est pratiquement plane, il n'en est pas du tounéme pourC qui posséde une structure

"coudée”.
or O
| .
B PN N(SiMej),
/
Ge=C RzGezc< >C(SiMe3)2 ‘Dc: Gé
AN .
@ @ : PN N(SiMe),
A tBu g C

Notons que les germéresont stabilisés grace en partie, en plus de llabhoement
stérique, a une délocalisation de la double liaigermanium carbone dans les orbitales 2p

vacantes des atomes de bore.
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Voiec:

En solution, le digerméne ABe=GeAn (Ar' : 24-Bu-4,5,6-MeCsHs) ** se dissocie
partiellement en deux germylénes,&e : la réaction de ces derniers avec les 1,3-diyne

(R'C=C-), conduit apres réarrangement a la formation d'ssgbrmene :

R
Ar,Ge = GeAr, 2 Ar,Ge ¢
2 Ar,Ge @ /
R—C=C—C=C—R ——> Ar'zcc\// GeAr,
R
R':n-Bu,Ph et Ar':

R: GeAr',

V

Nc—c=c- c<

Ar'zGe// R

Un germénen-phosphoré stable avec une structure originaleéatadt récemment
obtenu par Weidenbruchi en additionnant tBu-€P & un germyléne :

Ar'zcﬁe
Ar,Ge c
+ 7N
t-Bu—C=P + Ar,Ge; @, / \ XZ, Ar,Ge—P t-Bu
tBu—C=P |
P

L=
<Ar' : > t-Bu

Voied :
L'addition d'un organolithien & un vinylhalogénogane suivie de I'élimination de
LiF a permis d'isoler un autre germéne stdble

t-BulLi

MeszGle—CH=CH2 %» EAeSZGe— CH—CHat-Bu | — > Mes,Ge=CH—CH,t-Bu
- L - Li

F F L

La caractéristique de ce germéne, ayant un canmaodiral faiblement encombré, est
gu'il possede une réactivité originale due notanimaela présence d'un hydrogéne allylique

qui induit des ene-réactions.
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Voiee:
Un groupe japonai® a obtenu un germéne substitué sur le carboneeuar atomes
de soufre. Il est obtenu aprés réarrangement sepie la particularité de posséder la double

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

Tobt
Pt s
LN CS, ot N Tip L NGAN ot
Ge:—» Ge — C=S| —> /Ge —C=S —Ge
Tip” Tip” Tip \
p p Tip
Bis f
S
Bis ot AN
. . /Ge:C Ge
Bis : (Mes3Si),CH Tip \S/ Tip

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

du carbonylé®.

RMe,Si SiMe,R
? AN Ad=0 s 2
MesSi — Geli3THF ~ ————»  Ad=Ge
7/ - Me5SiOLi i
Megsi 3 SIMe3
R : t-Bu, Me

Ad : 2-adamantylidene

Voiegq:
Cette voie consiste en 'addition de la liaisorSksur le carbonyle, suivie du départ

d'hexaméthyldisiloxan¥.
Ph
ph. S Ph Ph Ph
-
LiGe(SiMeg)z + O% — Eﬁee_@
Ph Ph oh Ph Ph Ph
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Voieh :

Comme pour le silicium, cette réaction ne sedalt partir de dilithiens de germoles
38.
Tous les germenes cités précédemment présententpalaete Gé=C en raison des
électronégativités de 2 et 2,5 pour le germaniurte eéarbone. Par contre dansle cas de ce
dernier germéne synthétisé par West il en va totrement puisqu'il est polarisé G&* en
raison de la possibilité d’aromatisation des cyé@&set 5 chainons.

Ph Ph Ph
Ph Ph Ph

Geli, + CI2C<H —> Ge=<ﬂ -> @Ge
Ph Ph Ph

Ph Ph Ph

B. Dérivés du type E15=C< (E15 = P, As)

1. Phosphénes -P=C<

Comme les siléenes et les germénes, les phosphénegt® pendant longtemps
considérés uniquement comme des dérivés instalaleterment oligomérisables. Ce n’est
qu’en 1976 que Beckéra pu isoler le premier dérivé de ce type par éaetion de migration

d’'un groupe MgSi du phosphore sur I'oxygeéne :

PhP—SiMe; + C|l—C—1t-Bu ——» PhP—C—1t-Bu —0 » PhP—C—t-Bu

SiM63 (@) Me3 Si O OSIM63

Depuis cette date, de tres nombreux phosphened@ptéparés et isolés ; ce sont de
tres loin les dérivés doublement liés comportanélément lourd les plus nombreux. Ils sont
synthétisés généralement par des réactions d’'&troim1,2 : réactions de
déshydrohalogénation par une base (lithien, améeejiéchlorosilylation ou d’élimination

d’hexaméthyldisiloxane.
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T |
/A / base /
—pP—C p=—c] =—— —P—C
| AN AN | AN
SiMe, cl
TA
OSiMe3
N v
| AN
SiME3

Les phosphénes présentent en RV des déplacements chimiques a champ faible
sur une trés large plage allant de 50 ppm (exaemeibement jusqu’a 7 ppm) a 490 ppm, a la
fois en fonction des groupes sur le phosphore etlesicarbone. Ainsi avec des groupes
électropositifs sur le carbone (M@ par exemple) les déplacements sont a champ tres
faible : ArP=C(SiMeg), de 370 & 395 ppm (Ar = groupe aromatigtie)Par contre, avec un
groupement azoté, des déplacements & champ farolsservés : MesP=C(NMg § 3'P = 28
ppm. Dans ce cas, ce déplacement en RMN du phaspbeut s’expliquer par une
polarisation inversée de la double liaison P=C salque généralement, en raison des

électronégativités de 2.50 pour le carbone et peu2 le phosphore, la polarité est*=fC<",

Ph NMe Ph NMe
\P_C/ 2<—> \eP—c/éa 2
RN X

NMe, NMe,

Comme les silenes et les germenes, les phosphéameserd des diméres quand
'encombrement stérique sur le phosphore et learglsont insuffisants. Notons cependant
gu’ils peuvent étre stabilisés a I'état monomerecawn encombrement moindre.

De nombreuses réactions d’addition sur la doubliedn ont été décrites ainsi que des
réactions de complexation par le doublet libre dwgphore. Pour des revues sur les

phosphénes (appelés aussi phosphaalcénes) vosféesnced® 40 4% 42
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2. Arsénes -As=C<

Les premiers dérivés doublement liés de l'arsen@vair été synthétisés sont les
arsenes -As=C<. Nous décrirons ci-dessous uniguererx qui ont une double liaison
localisée a I'exception des arsabenzénes ou dapyarsles et ceux qui sont neutres et non

sous forme de sels.

a. Réactions de déshydrohalogénation

Pour stabiliser les arsénes, Bickelhatip utilisé des groupes volumineux tels que le
groupe mésityle.
La déshydrohalogénation a été effectuée par le B8 diazabicyclo[5,4,0Jundéc-5-

ene) qui est une amine trés basique frequemmenrbgégpdans ce type de réactions :

MesAs— CPh, DBU/THF/Sh » MesAs—CPh,
| | - DBU.HCI

cl H

Une reéaction de déshydrohalogénation a égalementigela synthése d'un

C, C-dibromoarséne en faisant réagir 2 équivalentsi@eiBr, sur ArAsk **:

LiCHBr, LiCHBr,
ArAsF, —>» ArAs—CBr, | ———»  ArAs—CBr,

F H

Des arsénes substitués par des atomes de fludtémbtenué® dans la réaction du
bis(trifluorométhyl)arsane avec des amines secoesldgNH peu encombrantes dans un
rapport (1/3) a -60 °C :

2R,NH
(F5C),AsH 2 > F3CAs=—C(F)NR,

-60 C/-R ,NH.HF

(NR; = NMe,, NMeEt, NEt, )
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C’est une réaction a priori assez surprenante plaegbserve le clivage trés facile de
liaisons CF.
Le traitement du perfluoro-2-arsaproperns€&ks=CF, a basse température avec des

amines secondaires permet d'obtenir des arsérgssta:

R,NH

R,NH
F3CAS: CF2 EE— |: F3CAS(H)CF2NR2:|

-R,NH.HF

F3CAS: C(F)NRZ

(NR2 = N(Et)iPr, NiPr2>

Il s’agit dans cette réaction du passage d’'un argé&m autre arsene.

b. Réactions de déshalogénation

Une déshalogénation par un lithien a également ipatiaccéder a deux arsenes-

dihalogénéé*:

ArAs=CX, ( Ar = X=Cl, | )

La premiere étape de la synthese est I'action @X4sur ArAsk, suivie de I'addition
den-BulLi :

ArasF, 1% L maas— o1 BUH L Aras=cx,
-LiF ||: )I( -LiF

Les arséne€,C-dihalogénés sont fonctionnalisables et se som@é\wdes précurseurs
de choix pour d’autres dérivés doublement liés'alsdnic grace a la substitution facile d’'un
ou des 2 atomes d’halogéne par des atomes denliff@ichange Li/X en utilisant un lithien).
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c. Réactions de dérivés carbonylés sur un
disilylarsane ou un arséniure

Cette méthode constitue une des principales vaesydthése de phosphénes -P=C<.

Un processus similaire a été appliqué pour la petjpa des arsénes :

(THF),
Li H
o/ \o o/ \o
3 HyAsLi.2THF 2 MesCO)Cl ] |C __HBR ] (|:
CL C
NIPZZRN
Mes/ \As/ \Mes Mes/ As/ Mes

Ce dernier arséne a été obtenu avec un faible mamnteet se décompose lors des
tentatives de recristallisati¢h

Le type de réaction ci-dessous, effectué a patin dilylarsane, a permis la synthése
de plusieurs arsenes, notamment certains subsfiareses meétaux de transition avec une

liaisonc entre l'arsenic et le fer :

RCOCI, THF, 0T SiMes
Cp(CO),FeAs(SiMej), —> Cp(CO),FeAs
-Me,SiCl N\ c—0
|
R
5
(Cp=h>CsHs )
P R
/As —
Cp(CO),Fe OSiMe,

La seconde étape de cette réaction est la migrdtizngroupe SiMegsur I'oxygéne.
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Le phénylbis(triméthylsilyl)arsane réagit avec weés de diméthylformamide en preé-
sence d’'une quantité catalytique de NaOH pour dolen@iméthylaminométhylidene)arsane

aprés départ de siloxafie; sans catalyseur, la réaction est beaucoup @his |

SiMe, /H H
PhAs + o=cC _— PhAs—C

SlMe3 \NM82 -(Megsi)zo NMez

Cet arsene a pu étre obtenu par une réaction serdigartir du

phényl(triméthylsilyl)arsane :

Li.DME H H
SiMe3 -
NMe;  _Me,SioLi NMe;

DME = 1,2-diméthoxyéthane

La stabilité de cet arséne semble surprenante ymiisgpus avons dit qu’un
encombrement stérique trés important était néaespaur empécher la dimérisation. En fait,
des études ont montré que la barriére de rotatitbuade la liaison (=)C-N était élevée (~ 15
kcal mole?). Il semble qu’une interaction entre le doublbtdide I'azote et la double liaison
As=C apporte une contribution essentielle a lailk$abion de cet arséne que I'on doit donc

pouvoir écrire sous la forme :

H
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d. Autres méthodes a partir de dérivés a double
liasison C=N ou C=S

La réaction du phénylbis(triméthylsilyl)arsane aveBuC(Cl)=NR conduit a un
iminosilylarsane, qui se réarrange pour donnerrsaree N-silylé ; I'équilibre établi dépend

de la températur® :

/NR ph\ / NR N(R)SiMes
PhAs(SiMe3), + CIC — As—C ~— PhAs=C
AN -MesSiCl _ AN AN
t-Bu MesSi t-Bu t-Bu

Une condensation spontanée du lithien du bis(thgigtyl)arsane-2THF avec

I'iodure de thiuronium dans le pentane conduigaséne correspondafit:

Me,N _ _ NMe,
_  LiAs(SiMe3),.2THF
C=SMe | | » MesSiAs—C

-Lil, -Me3SiSMe
Me,N NMe,

e. Réaction de thermolyse

Dans une tentative de synthése d'un arséne subgtiu des fluors ou des groupes
fluorés, Grobe® a détecté a -100 °C par RMRF et spectroscopie de masse la formation de

F3CAs=CF,.. Ce dernier n’est pas suffisamment encombré &gsioérise tres rapidement :

CF3
300-340 T
Me3SnAs ——— > F;,CAs—CF,—> F3sCAs—CF
. MesSnF 3 2 —6 3 zﬁ‘n
CF3 (-100T)

Rami El Ayoubi 32



tel-00348211, version 1 - 18 Dec 2008

Chapitre | : Revue bibliographique

f. Réactions de réarrangement

Une autre voie d’accés a de nouveaux arsénes migééau point par Dries¥, en
traitant I'arsasilene Ty®Bi=AsSiiPg soit par la benzophénone, soit par des isonitrilass ce

dernier cas l'arséne est obtenu selon un mécanassez complexe impliquant plusieurs

réarrangements :
Tip,, SiiPr3
‘s aL iPr;SiAs=CPh,
— 3 ‘ > +
O——CPh, -(Tip,SiO) PhAs=C(SiiPrg)Ph
Tip,
Si=As
nd  siPr
ﬁsSiiPr3 llleH
- C C
2 RNC P, N\ HX Ten, /N
L > Si NR —— > Si As
Tip”™ \C/ -iPrgSixX Tip”™ \ S/
C
. Il Il
Tip = 2,4,6-|Pr3CSH2 NR NR

R = 2,4,6-Me;CgH,, cyclohexyle

Un réarrangement de type C=GI&s d’'un arsaner-éthylénique en arsene induit par

passage en phase gazeuse 0¥ a été décrit recemment. Les arsenes ainsi obtenus,
substitués par de tres petits groupes (H ou Me) éét caractérisés par spectroscopie

photoélectroniqué’ :

AN K2CO3
C=C—AsH, —=° » RHZC—(|3:A5H

(R =H, Me)
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g. Stabilisation d’arséenes par complexation

Une autre méthode de stabilisation d’arsénes esbriglexation par des métaux de
transition. Ainsi Werner® a réussi & mettre en évidence I'arséne PhAsTi complexation
: cependant en essayant d’avoir un monocristalcomplexen?® s'est transformé en un

nouveau complexe avec un cycle a 4 chainons :

2 LiAsHPh
D
—2 Lil

-PhAsH,

oc CH2I /
' As/ Ph/ \

Ph Ph
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Il. Hétéroallénes
A.Dérivés du type E14=C=C< (E14 = Si, Ge)
1. Silaallenes >Si=C=C<

L’étude des composés contenant un silicium doobig lié a connu un important
développement depuis le début des années 80. dinsiombreux silénes §Bi=CR,) >*°’
disilénes (BSi=SiR,) ** >*> *8 silanimines (RSi=NR) ***® *° phosphasilénes ¢Ri=PR)>** >
%0 arsasilénes ¢Si=AsR) et silanethiones @Si=S) 54,55 ont été isolés et caractérisés a
température ambiante.

L'étape suivante était la synthese de dérivés cengmt 2 doubles liaisons Si8C
C’est en 1993 que West et &lont pu synthétiser et isoler le premier 1-silaml@ar une

réaction d’addition intramoléculaire de lithien sure triple liaison, suivie d’élimination de

i OMe
Li
C -78 T i:
MeO ||| SI—C—

AI’?IF

Ad
L’analyse de la structure par RX de ce silaallermmtne que la longueur de la double
liaison Si=C est de I'ordre de 1.704 A soit uncaacissement d’environ 10% par rapport &
une liaison simple Si-C. L’angle de I'enchainem&itC=C est de l'ordre de 173.5 °
relativement proche des 180 °. La RMIC prouve également la structure allénigiie 225.7
ppm pour le carbone sp), ainsi que la RMN du sifit29 avec des déplacements chimiques a
champ fort (40-60 ppm) comme attendu pour des Gbldonent liés.
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Derniérement, West et ai? ont synthétisé plusieurs autres silaallénes stapte

addition intermoléculaire d’un lithium sur une tapiaison :

Une réaction de réarrangement d’'un cyclopropemadiétié par photolyse a permis

également & Sekigucfii d’obtenir un silaalléne :

R4Si SiR,

E E R;Si N /SiMe3
Me,Si SiMe; —W» si==Cc=c{

R3Si SiMe;

2. Phosphasilaallenes >Si=C=P-

Le premier et actuellement unique phosphasilaalfére été formé par réaction de
déchloration d’un dichlorophosphasilapropéne palithien a partir de -90 °C ; cependant cet
héteroalléne est seulement métastable; il se dmét-dessus de —30, a la fois par deux
doubles liaisons SIC et par cycloaddition [2+2] entre doubles liaisdpissC et P=C.

Cependant ce phosphasilaallene a été caracténisaswiguité par des déplacements
chimiques & champ faible en RMRC, 2°Si et>!P (269,1, 75,7 et 288,7 ppm respectivement)

et par sa réactivité chimique avec des réactioaddition a —30C sur la double liaison Si=C.
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Cl - i Li
Ar\ Y t-BulLi Ar\ Y I
P=C > P=C
N -t-BuCl A
?I(Ph)‘l’lp ?I(Ph)‘l’lp
Cl Cl
_P:ﬁ:_?i_
-60 T _Ph yew- o
—_— Ar—P=C=Si — |
> |
Tip
—» —P=C—Si—
Si=C + P=C | ,
—P—C=Si—

3. Germaallénes >Ge=C=C<

Ce n'est que quelques années aprés le premielt&sia@ue West® et Okazakf® ont
pu synthétiser et isoler en 1998 deux germaalléteddes. La premiere voie de synthese est
identique a celle utilisée pour le silicium, a sawme réaction d’addition intermoléculaire

d’un lithien sur une triple liaison=C.

]
t-BuLi Tip,Ge, t-Bu

Tip,Ge— C=CPh > Ned

| -78 TIEt ,0 UTN

F Li Ph

/t—Bu
—~— Tip =
= Tip,Ge=C= C\ p
Ph

La seconde est une réaction originale entre unyjena et un dichlorofulvéne. Le
germaalléne peut également étre obtenu par réatttmination de chalcogene par

(MezN)3P a partir d'un cycle a trois chainons.
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(A=S,Se, Te)

A
ot /\
G&—C=CR,
Mes
Bugp= Te| | Me2NP Tot
A=Te e
ot Mes )
Ge=C=CR, -«— Cl,C=CR},
Mes”” (2 eq)

Tbt=  Bis ,CR', = .

Bis = (|\/|63SI)2CH

4. Phosphagermaallénes >Ge=C=P-

Le premier phosphagermaalléne caractérisé ,GsC=PAr®’® a été obtenu par la
méme méthode que son analogue silicié, a savoirréaetion de déshalogénation d’'un

précurseur dihalogéné approprié, un bromofluorophagermapropéne, par un lithien.

Mes,Ge— C=PAr ﬂ» Mes,Ge— C=PAr -60 T
R 90 T Ll uF
F  Br F oL
—» —Ge—-C=P—
2 Ge=C |

Mes,Ge=C=PAr |

——> _ P=C-Ge—

Ge=C + P=C |
—P—C=Ge—
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Il est en fait uniguement métastable et subit lenmé&ype de dimérisation que son

homologue silicié, a savoir par deux liaisons Get@ar les doubles liaisons Ge=C et P=C.

En utilisant toujours la méme méthode de synthése groupe Ar (2,4,6-triert-
butylphényle) sur le phosphore, mais en mettantlesgermanium des substituants un peu

plus encombrants, le premier phosphagermaallébesigété obtent(”:

Tip Tip

AN t-BuLi

/Ge—C=pAr e Ge—C—=PAr
t-Bu | t-Bu

F Cl

Ce dernier a été caractérisé par une étude parngayd qui a montré un
raccourcissement important de la liaison Ge=C, avegermanium plan et un angle Ge-C-P

relativement proche de 180

Ces deux phosphagermaallénes présentent en RRINes déplacements chimiques &
champ faible§ = 240,0 et 251 ppm).

B. Dérives du type E15=C=C< (E15 = P, As)

1. Phosphaallénes -P=C=C<

Plusieurs hétéroallenes renfermant un phosphooionné du type —P=C=X (X :
CR;, NR, PR, O, S) ont été caractérisés par RMN owpar chimique ; certains, substitués
par des groupes volumineux sur le phosphore tede@,4,6-tritert-butylphényle ou méme
dans certains cas des groupements nettement mudesnbrants tel quéert-butyle ont pu

étre isolés.

Le premier phosphaalléne a été preparé par YosHituf* par réaction entre le

diphénylcétene et un silylphosphure de lithium :
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Ph,C=C=0

ArP—Li > ArF|>— IC: CPh,
I . .
SiMe,t-Bu t-BuMe,Si OLi

» ArP=C=CPh,
- t-BuMe,SiOLi

Ar =

D’autres méthodes ont depuis été utilisées. Lescipales sont schématisées ci-
dessou$

/Br
—P:C\
(CHz)gBr
cl
/
P—H
b |
N /
i C/F c p—cl + —p=c=c_
g I — P + —P=C=
_p— 0 p=c=c - 7 > N

‘ c=0 + —P:c<
—P—C— + RLi ‘Y SiRg
\ /
C g f N J/
/ AN

Cl N

2 P—C=C— _
/ —P=C=C= C\
et réarrangement

, ) + réarrangement
(action de RLi...)

Citons les réactions de déshydrohalogénation (oréatans la derniére étape de la
double liaison C=C (a) ou C=P (b), ou formationRi’.HCI via un ylure (c)), réaction de
dérivés carbonylés avec des phosphénes (d) oulutes ¥e), réactions de réarrangement a
partir de phosphatriénes (f) ou d’alcynes phosph@gg et enfin réarrangement de carbenes

intermédiaires cycliques (h) ou acycliques ().
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Beaucoup de phosphaallénes sont parfaitement stibl€e sont de loin les
héteroallénes avec un élément « lourd » les plalslest. Leur réactivité, généralement des
réactions d’addition sur la double liaison P=C, @& complexation par des métaux de
transition grace au doublet libre du phosphorepeshtenant bien connue. Notons cependant
gu’'a encombrement stérique similaire, la doublisdia P=C est tout de méme moins réactive
gue la double liaison Si=C.

Contrairement aux phosphamétallaallenes —-P=C=M< 4, Ge), le phosphore dans
les phosphaallénes —P=C=C< résonne a champ beaptmifort, entre 70 et 95 ppm. Par

contre le carbone « sp » est toujours observe mghaes faible (250 ppm).

Les phosphaallenes sont généralement incoloreaume jclair comme le prouvent les
études UV-visibles N\max entre 300 et 340 nnf) des calculs théoriques effectués sur
différents isoméres de formule brutesG4P ont postulé que le plus stable était
le phosphapropyned8-C=P, et les moins stables les phosphinidénes ettbgiges :

HyC-C=P > HC=C=PH > /P\\ > E'\ > H,C=CH-P: > HC-P=C: > HP-CH=C:
H,C—CH HC—CH

Cependant, avec de tres gros substituants, I'aehat peut-étre différent, la présence
d'un groupe a trés fort effet sterique sur le plhasp pouvant éventuellement rendre le

phosphaalléne plus stable que le phosphapropyne.

2. Azaphosphaallénes -P=C=N-

Quelque azaphosphaallénes ont été synthétisésalwtissts, également par un fort
encombrement stérique. Plusieurs voies permettéadcéder a ces dérivés telles que
réactions d'un isocyanate (ou isothiocyanate) awhxs phosphenes, silylphosphénes
ou phosphures de lithium (a), de déshalogénatiodaijon de la double liaison C=N en
dernier) (b), de déchlorosilylation (création deltauble liaison P=C en derniére étape) (c), de

monomérisation thermique (d) ou de type Wittig%e)
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—N=C=X + —PRR'

(X=0,5) (R,R' = H,SiMes, Li)

la

b

—P—C=—0 + —P=N——"> —P—C—N <*—— —P=—=CX, + —NH,

.

<
I —P(SiRy), + ClL,C=N—
T
cC—pP—

Contrairement aux phosphaallenes, qui ne présenpast en IR de bande
caractéristique entre 1600 et 2200 crane bande trés intense entre 1830 et 1915 ash
observée pour les azaphosphaallenes.

En RMN *!P des déplacements chimiques entre -64 et -135 ppnnsvés, a champ
beaucoup plus fort gu’attendu pour un phosphoreblément lié. Il semble que ceci puisse

étre expliqué par une contribution des formesla et

- - +
—P=—=C=—/—=N -—> —P—E-:=N— ~-—» —P—C=N—"
a
b
Comme pour les phosphaallénes -P=C=C<, les calbideriques montrent que
isomére E=C-NH, est normalement plus stable que I'azaphosphadi&C=NH

d’environ 11.8 kcal /mol&.
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3. Diphosphaallénes -P=C=P-

Seulement cing diphosphaallénes ont été isbléBarmi eux, seuls 2 portant des
substituants mixtes ont été obtenus a ce jour. Tesigdeux sont substitués sur l'un des
phosphores par le groupe « supermésityle », et'autre phosphore par un groupe encore
plus volumineux, c'est-a-dire un trisyle (38&sC) ®° ou un 2,4,6-(EtMgC)sCeH- .

Deés que les groupements sur le phosphore ne ssruffiisamment volumineux pour
empécher I'approche de deux phosphaallénes, desakrsont obtenus.

Plusieurs méthodes ont été utilisées pour lagpadion des 1,3-diphosphaallérés’®
3.7 par exemple une réaction de déshydrohalogénéioh) ou de déshalogénation (c) &
partir de 1,3-diphosphapropénes, des réactionse emtie silylphosphine et des dérivés
carbonylés ou thiocarbonylés (d), d’insertion daambéne cyclique dans une liaison P-P (e)

ou de décomposition d’un cycle a 4 chainons thisphetane (f).

fp:Cl:_pf
Cl H
—P=C—P— —P:(|Z—IT—
(I
H C X X
a
t-BuOK
d ,
—P=C=P—<«——— —P—SiR; + CO;(ouCS, ou-P=CO)
- R3SIOLi |
H
f
h
s -GS, RLi
_p—c \C:S ou RNa
N,/
1
—p—P—
\ /
Cc
%)
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4. Phosphaarsaallénes -As=C=P-

Un seul phosphaarsaalléne a été rapporté jusaigics la littérature. La voie d’acces a
ce dérivé est une réaction de déshalogénation phasphaarsapropene dihalogéné par un

lithien .

Le phosphaarsaallene, de couleur jaune, est parfaiit stable a la fois
thermiquement et vis-a-vis de I'oxygene ou de l:€@amme ses analogues diphosphorés, il
présente un signal & champ trés faiblé*enpour le carbone 81§299,5 ppm) avec une grande
constante de couplage P=C (75.1 Hz) ainsi qu’en RWN159,7 ppm).

Ar Br :
N n-BulLi
p=c’ » AP=C= AsAr
-100C —»TA

\As(F)Ar
5. Arsaallenes -As=C=C<

Dans le domaine de l'arsenic, un seul arsaalle@¢éaobtenu par une réaction de

Wittig-Peterson & partir d’'un C-bromo-C-silylarséfie

(i)Li
B 1) tBuLi CR?
ArAs—C — ArAs——C
SiM63 2) R 2C_O SiM63

- Me;SiOLi (CR'ZZ c: )
O

ArAs==C==CR),
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L’étude par rayons X montre une géométrie prochealeui est attendu pour une
structure allénique avec un angle AsCC de 169.7dreingle entre les plans A et B de 79.3°

pas extrémement différent des 90° attendus.
Un raccourcissement important d’environ 10 a 12 $également observe pour la

double liaison As=C par rapport a une liaison semj$-C standard.

6. Diarsaallenes -As=C=As-

Enfin le diarsaalléne ArAs=C=AsAf’ a été obtenu par une méthode similaire, &

savoir une réaction de débromofluoration par umdit :

Br
1) n-BuLi/-100C Ar\A _ n-BuLi
ArAs=CBr, > S=L —————— > ArAs=C=AsAr
2) ArAsF,/-90C As(F)Ar | -100C —» 20T

Les études de RMIFC (C sp trés déblindé & 297.5 ppm) et par rayons X proulee
structure hétéroallénique de ce dérivé qui s'egtléparfaitement stable. Les liaisons As=C

sont la également inertes vis-a-vis de I'oxydatorde I'hydrolyse.
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Conclusion

Plusieurs enseignements peuvent étre tirés a taréece ce chapitre. Alors que
les alcénes ou imines sont stables pratiquements quee soient les groupements sur le
carbone ou l'azote, on voit que ce n’est pas lgoas les dérivés comportant un élément plus
lourd des groupes 14 et 15 doublement lié ; dansaseil faut obligatoirement un groupe a
fort effet stérique.

Les dérivés stables avec un élément de F{*ériode (Si) doublement lié sont
nettement plus nombreux que ceux avec un élémelat 4&€™ période (Ge, As). Il n’existe
pas cependant de différence fondamentale entdelesen terme de stabilisation. Il faut pour
le germanium ou l'arsenic des groupes identiquesenlement Iégérement plus encombrants
pour pallier a la longueur de liaison plus impoafGe=C ou As=C plus long que Si=C
ou P=C respectivement). Le fait d’avoir une RMNfpanante pour les dérivés du phosphore
et a un degré moindre du silicium, permet queldgsetbidentifier des dérivés dans un
mélange alors que ce n’est pas le cas pour le g&umaou I'arsenic pour lesquels il N’y a pas
de RMN efficace.

Par contre il existe un « fossé » avec les dérileésa 5™ période, & savoir étain
et antimoine, comme nous le verrons plus loin daeschapitres 2-4 puisque tres peu de
dérivés doublement lies M=C (M = Sn, Sb) existehgucun dérivé allénique M=C=X.
L’encombrement stérique est le facteur principal sdabilisation. Cependant les effets

électroniques ne sont pas a négliger car dandreedas ils peuvent aider a la stabilisation.

Dans le cas des hétéroallénes, -P-C=X (X=,(RR,, GeR, NR, PR, AsR, O), en
fonction de ce que nous avons vu dans ce chapitteserésultats de la littérature concernant
les déplacements chimiques en RIMR, il semble que nous puissions établir le graphiju
dessous ou le5*!P sont fonction de I'électronégativité de X.
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o (ppm) 290 270 240 200 170-140 90-70 -60 -130 -180-200
Si Sn Ge Sb P,As C N O
électronégativité 1,85 2 2,2 2,5 3 3,5

1,90 2,0
L’intérét de ce graphique est que nous pouvonshéorie prévoir le déplacement
chimique en RMN'P des phosphastannaallénes —P=C=Sn< et des phiilspiiténes
-P=C=Sb- que nous allons essayer de synthétisir lwapitre suivant), méme si
I'éléctronégativité de Sn ou Sh n’est pas le satére en prendre en compte.
On peut donc penser que les phosphastannaallenes legphosphastibaallenes
(électronégativité Sn ~ 1,90, Sb ~ 2,00) donnetaerRMN3'P des signaux respectivement

vers 270 ppm et 200 ppm ce qui pouvent aider adatactérisation.
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Chapitre Il : Vers un stibene -Sb=C<
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Chapitre |l Vers un stibene -Sh=C<

|. Stibénes -Sbh=C<

A. Bibliographie

Comme nous I'avons vu dans le chapitre 1, de toésbmeux phosphénes —P=C< sont
connus. Plusieurs arsénes —As=C< ont égalemensyat@étisés. Par contre tres peu de
dérivés a double liaison Sb=C I'ont été jusqu’ici.

Le stibéne 1, thermiquement instable, a seulement été mis edegse par
spectrométrie de masse et a été obtenu par cougiladg -ditert-butylfluorényllithium avec

ArSbClb suivie d’une élimination de HClpar le DABCO mais n’a jamais pu étre isolé :

/Ar
Li H Sb
N\
c 1) ArShCl,, -LiCl '
oo~ T( S
-DABCO, HCI 1

DABCO= N N
N

Ar =

Le fluoréne utilisé est substitué par des groupésteBu de maniére a augmenter la
solubilité des composés et simplifier I'interprétat des spectres de RMN. En effet, la
présence des grouptst-butyles géne I'arrangement des molécules de fheogous forme
de couches et augmente ainsi leur solubilité. De |g@s deux groupéert-butyles augmentent
'encombrement stérique qui aurait pu favorisestibilisation.

Plus récemment, le stibéRea été postulé lors de I'obtention du bis(fluoréfeytio-
stibane3. Ce dernier résulterait de I'addition d'un équerdl de fluorene substitué sur la

double liaison extrémement réactive du stibénestraine2 2 :
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t-Bu t-Bu
HR,

[Fel—SbCl, —— % [Fe]—?b—(li — | [Fe]—Sb=C

THF
e 3
[Fe] = Cp*(CO),Fe
t-Bu

Cp* = pentaméthylcyclopentadiényle t-Bu

+ H,CR,

t-Bu

CR—C
- L

[Fe]—Sb—C

0/,

t-Bu

On peut citer deux autres exemples de composédetoebt lies Sb=C qui ont été
postulés ou caractérisés par voie physicochimiguesi le stibénet a été postulé lors d’'une
réaction de thermolyse conduisant a I'obtentiommddolymére de distibane caractérisé par
diffraction des RX :
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[(2-NCsH,)(SiMes),C]SbCl,

A - MeSiCl
B
7 SiMes
Sb
AN
| 4 Cl _

De maniére comparable, le stibéha été obtenu sous la forme d’'une huile rouge par
départ de MgSICl a partir d’'un chlorostibane dialkylé. Il a éaractérisé par spectrométrie
de masse puis par réaction avec AlMearboalumination de la liaison Sb=C), GaMs
INEts *:

[(2-NC5H4)(SlMe3)2C]ZSbC|

A - Me3S|C|

Il existe tres peu d’exemples de composés compantadouble liaison Sb=C qui ont
pu étre stabilisés. Le premier exemple connu @a@egvec une double liaison tres délocalisée
est le ligand 2-stiba-1,3-dionafio Les sels de lithiurd peuvent étre préparés par réaction du
chlorure d’acide RCOCI approprié avec Li[Sb(SiME°. La structure aux RX de ces sels

dans le cas ol R &=Bu montre une longueur de liaison Sb-C de 2,186lqui se situe entre
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les valeurs connues pour les liaisons simple eblégeonfirmant ainsi la délocalisation des

électrons de ce ligand :

R sp R R=Ar,n=1
77NN R=Mes, n=0,5
! ! R =t-Bu,n=0,5 ( Mes = )
O._ ..O
Li
(DME),
6

A ce jour, on dénombre seulement trois exempled&iwés a double liaison Sb=C
caractérisés par diffraction des rayons X. En gffets de la synthése des complexes
analogues &, les distibabutadienéset8 ont été obtenus comme sous-produits mais avec des
rendements faibles de 18 et 5% respectiverfiénCes deux dérivés sont remarquablement
stables compte tenu de la présence de deux ddidikEmns Sb-C. Cette stabilité s’explique
probablement par l'utilisation de groupements & émcombrement stérique, ainsi que par la

présence d’'un systéme conjugue :

R R R
RCOCI /Sb\,
Li{Sb(SiMe3),} ———  Me3SiO N\ + ! !
DME, 18 h Sb—Sb o\, -©
Li
N—0SiMe;
(DME),
R 6
RCOCI
- LiCl 7 R=Ar R=Ar,n=1
8 R=Mes R=Mes, n=0,5
HCI
X2
- Si,Meg Et,0, 0T, 2h
o) OSiM63 Ar Sb Ar
R Y
—Q 5 R |
Sb(SiMes), Sh(SiMe3) O\H/O
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La diffraction des rayons X révéle des distance€Ste 2,056(10) et 2,066(5) A pour
7 et8, ce qui est plus long que la valeur calculée 8¢ 2 pour HC=SbH?®. Dans les deux
cas, les angles Sb-Sb-C de 94,7(3) et 92,99(1&xXpkfuent probablement par le fort
caractére s des électrons de la paire libre. Liamis Sb-Sb de 2,774(1) A dahest courte
(2,837 A dans PiSb-SbPh®) et suggére une conjugaison a travers la liaidmIs ce qui

augmente probablement sa stabiifté

Il existe un autre exemple de double liaison Sha€actérisée par diffraction des
rayons X. Il s’agit du stiba-énd, obtenu quasi-quantitativement par action de HElls
complexe stibadionatolithium correspondar@ est thermiquement stable a I'état solide et sa
structure aux rayons X confirme une forme énoliguec des doubles liaisons Sb-C et C-O
localisées (2,078(3) et 1,248(4) A).

Cette étude bibliographiqgue montre que seuls débgres ont pu étre isolés jusqu'a
maintenant : le stibén@ et le stibéneb; leur réactivité est jusqu'a maintenant totalement
inconnue, ce qui n'est pas surprenant. En effstiteéned comprend une double liaison C=0
et une liaison OH, susceptibles de réagir aveclupaot des réactifs qui pourraient étre
confrontés au stibéne.

Nous avons donc envisagé la synthese d’'un stibebstitué par des groupes alkyles
ou aryles tres encombrants, afin de le stabilisBétat monomeére, et sans héteroatome ou

fonctions susceptibles de géner I'étude de saiviact

B. Essais de synthese de stibenes ArSh=C&
DtpSb=CR’;

Nous avons dans un premier temps pensé inclureatbone dans un cycle
fluorénylidene CR;. En effet ce groupe est intéressant pour desnmiada fois stériques et
électroniques; il est en effet relativement encanbravec 3 cycles accolés ; d'autre part il
peut étre trés facilement substitué en positioe$ 2 par des groupes alkyles, tels ¢
butyles, qui permettent d’augmenter considérabléniencombrement. Comme le groupe
CR’; est plan, il permet un empilement des moléculesean d’'un cristal, ce qui facilite
généralement la cristallisation, et donc la puaiiicn et I'analyse physicochimique. D’autre
part la double liaison Sb=C pourrait étre stabdiggace a une conjugaison avec le systeme

fluorénylidéene.
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Dans le cas de GRI'empilement est un peu défavorisé en raison derésence de
groupest-Bu, mais comme nous l'avons dit 'avantage est lggeproduits formés sont plus
stables. Nous avons donc choisi ces 2 groupes.

On peut noter que plusieurs dérivés comprenanttiesents des groupes 14 et 15
doublement liés ont été stabilisés grace a I'atiicsy d’un tel groupe. Citons par exemple le

germéne A les stannénes B et ¢

Mes,Ge=CR', Tip,Sn=—CR',  Tbt(Mes)Sn—CR/,
A B C

(Tbt = 2,4,6-[(Me3Si)2CH]3C6H2)

Mes = Ar =

CR, = c
O

En ce qui concerne I'antimoine, nousrevenvisagé d'utiliser des groupes aryles
encombrés, tels que Ar (2,4,6-ter-butylphényle) et Dtp (2,6-bis(2,4,6-

Jol

CR,= C

GO

triisopropyl)phényl)phényle.

Gl
(
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Le groupes Ar a été utilisé avec succes pour sabilifférentes espéces avec des
eléments des groupes 14 et 15 doublement liés,alemment instables, tels que par exemple

phosphagermeéng® E, phosphastannén& F, diphosphéné'’ G.

Mes,Ge=—PAr Tip,Sn=PAr ArP=—PAr

E F G
Des groupes similaires a Dtp, notamment avec d@sggropylphényles en position
2,6 mais sans celui en position 4, ont égalememiigda stabilisation de distibén&s*?
Tip

RSb=SbR R=

Tip
La voie de synthése envisagée ensuite pour acegdstibene est une réaction de

déshydrohalogénation par un lithien.

R'Li
—Sb—CR, —> [—Sb'CRzl —> —Sb=CR,
| I
X Li

X H
1. Synthése des dihalogénostibanes RSpX

Pour la préparation de dérivés du type RSladéux substrats de départ de I'antimoine
sont disponibles commercialement : le trichlorurantimoine Sb{ et le trifluorure
d’antimoine Sbk. Nous avons préparé des dérivés halogénés a garties deux substrats
mais il faut noter que l'utilisation du trifluoruréd’antimoine Sbk présente I'avantage de
disposer d'une sonde en RMN du fluor. Ceci est djtand intérét car, malheureusement, en
raison des spins de 5/2 et 7/2 pour les isotop2gH236 %) et 123 (42,64 %) de I'antimoine,
aucune RMN de ces noyaux n’est accessible. D'aqpdre de maniere plus générale, nous
avons constaté que les réactions réalisées awkmile fluoré sont globalement plus propres
gue celles qui utilisent le substrat chloré.

Dans un premier temps, nous nous sommes interasagaéparation d’'un
Dihalogéno-stibane du type DtpShAe lithien DtpLi est obtenu a partir de Dtpl, 4méme
préparé selon le procédé décrit par Shah et arté de la 2,6-dibromoanilin€ :

Rami El Ayoubi 59



tel-00348211, version 1 - 18 Dec 2008

Chapitre 1l : Vers un stibéne -Sbh=C<

Br Br
1) NaNO, HCI
NH, —— |
2) Kl
Br Br

L’action de trois équivalents de magnésien TipM{Bp = 2,4,6-triisopropylphényle)
puis d’'un exces d’iode conduit au 2,6-(2,4,6-tpisapylphényl)iodobenzene :

Br Tip Tip
3 TipMgBr l2
I —_— MgBr —— I
- Tipl
-2 MgB
Br g=rz Tip Tip
Tip =

Les dihalogénostibanes RShXeuvent étre obtenus par action du lithien RLi sur
SbCk ou Sbk selon le schéma général présenté ci-apres. La méstieode a été mise en
ceuvre auparavant pour I'obtention de ArAsFpartir de ArLi et Ask et pour I'obtention
d'une série de dihalogénopnictogénes Rgb&@lec R = 2,6-di(mésityl)phényle ou 2,6-
bis(2,4,6-triisopropylphényl)phényle par Twamleyakt? :

X
SbXz + RLi ——» R—Sh{
X

a) Action de DtpLi sur SbCl;

Nous avons fait réagir un équivalent du lithien IDtgpur SbC}, de maniere a obtenir
DtpSbC}. En réalité, on obtient un mélange de produitsndeo- et disubstitution DtpSb£l
10 et DtpSbCI11:

Dtpl ——» Dtpli —_— Dtp—Sb\ + Dtp—Sb\
THF, 1 nuit THF cl Dtp
TA 10 11

Nous n’avons pas réussi a isoler un produit puicgatallisation fractionnée.
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b) Action de DtpLi sur SbF;

Suite a ces résultats quelque peu décevants retd&méliorer le rendement et la
sélectivité dans les produits de réaction, nousiaesté la méme méthode de synthése en

remplacant SbGlpar le trifluorure d’antimoine ShF

Lorsque I'on fait réagir le lithien DtpLi avec ShBn obtient de la méme maniere que
précédemment un mélange contenant les produitso®-et disubstitution de I'antimoine,
DtpSbF, 12 et DtpSbF 13; ces derniers peuvent étre facilement caractenséme dans un
mélange, par leur déplacement chimique en RN le dérivé monofluoré résonne a champ

fort.

n-BuLi . SbF, F F
Dl ———» Dpli —>» Dpip—sk] 4+ Dip—Sb
THE, 1 nui THF N N
s nuit F Dtp
TA 12 13

Comme le groupement Dtp ne permet pas d’obtenidibalogénostibane facilement
isolable en grande quantité, nous avons décidéradnire le groupement Ar sur 'atome

d’antimoine. Le composé ArBr de départ est préparebromation directe du 1,3,5-taft-

3 t-BuCl Bry/MezPO,
E— E— Br
AICI;

c) Action de ArLi sur SbF;

butylbenzéne :

L’action du lithien correspondant ArLi sur SpEonduit alors a un mélange de

difluorostibane ArSbi et demonofluorostibane ASbF sous la forme d’'une poudre blanche.
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Une analyse de RMN de fluor 19 du mélange brut neolat formation des deux dérivéd
(- 50,9 ppm) efl5(d- 99,4 ppm).

Pouvoir substituer I'atome d’antimoine par deuxugres tres encombrants comme un
Ar provient bien sdr du fait que lI'antimoine est atome beaucoup plus gros que le
phosphore et l'arsenic pour lesquels, dans les méooaditions de réaction, le dérivé

monosubstitué était obtenu.

n-BulLi . SbFy /F / -
ABr ————» Arli —> Ar—Sb\ + Ar—Sb\
THF F Ar
3ha-80<C 14 15

Les monofluoro- et difluorostibanes peuvent étpgasés par cristallisation
fractionnée.

Le dérivél4 est caractérisée par un déplacement chimique,8 gn en RMN du
fluor 19et15par un déplacement a -99,4 ppm.

Le supermésityldifluorostibane ArSppeut également étre obtenu par une réaction de
dismutation a partir de ASbF et de la quantité équimolaire de Sblrauffés dans le toluéne
& 110 °C. Aprés élimination des solvants sous esgduite 'analyse de RMNF montre

la formation quantitative de ArShF

/F 110 C /F
Ar—Sbl  + SbF; ——> 2 Ar—Sb
\Ar Toluéne \F
15 14

En RMN du proton, un seul signal (triplet ou dotl#a raison du couplage avec le
fluor) est observé pour lesBu ortho dand.4 et 15 respectivement prouvant dans les deux cas
la libre rotation du groupement Ar.

Nous n’avons pas essaye la synthese corresporaaaitir de SbGlpuisque, comme
nous l'avons vu dans le chapitre précédent, Cowlegpporté I'obtention d’'un stibaindane

selon la réaction suivant¥ :

~ SbCl, CH ha
Li —» sb{ | SbCl
Cl
H
Me H
Me H
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L’antimoine étant un atome de grande taille commesnl’avons dit précédemment
avec des longueurs de liaison importantes, noussapensé qu'il était nécessaire d’utiliser un
groupe fluorényle substitué par deux groufesbutyles. Le 2,7-dtert-butylfluorene a été
préparé par la méthode de A.L. Carpina partir du fluoréne.

On peut également I'obtenir par une réaction dedetliet Crafts avec Algl

Q FeC|3 Q
H2C —_— H2C
ou
SEENS
16

2. Essais de synthese de —Sb(F)-CHR

17

Nous avons dans un premier temps essaye de syethigtiderivél8 ArSh(F)-CHR
précurseur potentiel du stibéne ArSb=CR

En fait I'addition de ArSbfau lithien LICHR, préparé par action du n-butyllithium
sur le 2,7-ditert-butylfluorene ne conduit pas au dérit® ArSb(F)-CHR attendu. Aucune
décoloration du lithien (rouge intense) ne se pitopikeuve que la réaction de couplage n'a
pas lieu méme aprés chauffage au reflux d®;ElIn spectre de RMN du fluor 19 montre la
présence du ArShige départ. Apres addition d’'un équivalent de méthdianalyse de RMN
du milieu réactionnel, devenu incolore, montre diéspnce du diert-butylfluorene de départ
et du 2,4,6-tritert-butylbenzéne ArH, ce qui semble indiquer un clevdigcile de la liaison
Ar-Sb. Il semble donc que I'encombrement stériquietsop important pour faire le couplage.
Nous n‘avons pas essayé de réaliser le couplage kvdluorényllithium qui devrait
théoriquement marcher, car le fluorénylstibane forne serait pas assez encombré pour

conduire a un stibene stable.

Rami El Ayoubi 63



tel-00348211, version 1 - 18 Dec 2008

Chapitre 1l : Vers un stibéne -Sbh=C<

Dans le cas de DtpShF nous avons uniquement envisagé [lutilisation du
fluorényllithium non substitué. En effet, Dtp étauius encombrant que Ar il n'est pas
envisageable de réaliser une réaction de couplagela ditert-butylfluorényllithium.

En fait, méme avec le lithien moins encombredRiLi, aucune réaction n’a lieu, du
moins avec un rendement acceptable. De nouveanatsigrés minoritaires en RMM et
% n’excluent pas la formation en faible pourcentdge dérivés attendus, mais en proportion

trop peu importante pour que la réaction puisseeiploitée.

pip—st{  + L 7\%' Dip~=Sb—C

Nous avons donc envisagé une autre voie d’accasséihéne, a savoir une réaction de
défluorosilylation. Celle-ci devrait étre favorahble la force de la liaison SiF (140 kcal /mol)

par rapport a SbF et C-Si.

C. Essai de synthese du stibene,B=SbCR,SiMe;
1. Synthése des précurseurs du stibene

Pour éviter la présence de H sur leus avons substitué le carbdhdu fluorényle
par un groupe SiMeou SiPh L'action de n-BuLi sur HCRy, suivie de I'addition de M&ICl
ou de PESICI conduit a HC(SiMgR; et HC(SiPB)R, avec un excellent rendement. L’action
du butyllithium sur20 donne ensuite le lithien correspondant.

Par addition du lithien RC(Li)SiMe; a Sbk, nous avons obtenu uniquement le
difluorénylfluorostibane. En fagteule la disubstitution a été observée bien quédetion soit
faite avec deux réactifs en quantité équimolécelait semble donc que la seconde
substitution soit plus rapide que la premiere.
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O O O smne3
’ H 1) n-BuLi SiMe, 1) n-BulLi F
H > . _ = ’ Sb .
O 2) Me,Sicl H Lo,
80 T O 2) ShF,

17
20 21

21 a été caractérisé par ses données physico-chimigues, I'analyse en RMN du
carbone révele pour le carbone 9 la présence dubldt a 59,63 ppm avec une constante de
couplage’Jer de 11,3 Hz. Le déplacement chimique en fluor ®8®pm est caractéristique
d’un produit monofluoré de I'antimoine.

Par contre, aucune réaction n’a lieu ents€(SiPh)Li obtenu a partir d22 et Sbk,

sans doute pour des raisons d’encombrement st&tdaecompos@3 n’a pas pu étre obtenu.
O |ph3
’ H 1) n-BulLi S|Ph3 1) n- BULl
O H " 2)pngsic SlPh3
17
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2. Essais de synthese du stibene 24

a) Chauffage de 21

Le dérivé 21 est parfaitement stable a température ambianteis Neavons donc

chauffé pour faciliter le départ de MBF afin d’obtenir le stibeneible.

F
| 110 T
R2C_Sb_CR2 —_— R2C_Sb=CR2
| | Toluéne |
SiMe;  SiMez - Me3SiF SiMe; 24
21
X2
25
Dimére

L’avancement de la réaction est suivi par RMNet *°F qui permettent de montrer la
formation de MgSiF ¢ *°F : - 82,5 ppm). Aprés 3h de chauffage, la RMN mogu'il n'y a
plus d’évolution. Apres élimination du solvant esdoroduits volatils sous pression réduite, il
reste un dérivé sous forme de poudre qui n'a mathesement pas pu étre recristallisé pour
obtenir des monocristaux pour une étude par ra}fons

La spectrométrie de masse en ionisation chimiquec aMH; montre plusieurs
fragments qui pourraient provenir du dimefedu stibéne. D’autre part, le fait que ce dérivé
ne soit pas sensible en présence d’humidité ouyd&mxe semble exclure qu'il soit le stibéne.

Nous avons donc analysé le spectre en RiMNbour essayer de déterminer quel type
de dimére nous avions. Il y a comme possibilitésdimére téte-queue avec les groupes
CR;SiMe; cis ou trans 45a et 25b), et téte-téte avec les mémes groupes égalenemtuci
trans @5cet25d).
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TiMe3 SiMe, TiMeg SiMe;
RoC,, ) R2(|:/ R:C,, R,C
Sb—CR, “Sb—CR, "slb—CRz Sb—CR,
R,C—Sb R,C—Sb, Sb—CR, Sh—CR,
TRZ ///CRZ R,C R,C
SiMe énvlee, éiMeg, éiMeg,
Trans Cis Trans Cis
2 t-Bu 25a 3 t-Bu 25b 4 t-Bu 25¢ 4 t-Bu 25d
Téte-queue Téte-Téte

L’analyse de RMN'H montre la présence de t8rt-butyles avec des intégrations
relatives 18/9/9. Il semble donc que I'on puissghkater a ce dimeére la structu?2®a a savoir
un dimére téte-queue trans. La nature du dimeéee-(fjueue) serait logique en fonction des
charges relatives sur les atomes d’antimoine atagleone (SH=C") si le dérivé se fait par
dimérisation du stibéne mais également s'il se [t élimination intermoléculaire de
MesSiF. Dans tous les autres cas, nous devions olisewmalement 4ert-butyles.

Les deux voies etb sont donc possibles.

Me3SiR2C\
- Me3S|F /Sb_cl:Rz - M83S|F
F Sb—CR,SiMes
a |
Megsi_CRz
Megsich_ Tb - (|:R2

Me;SiR,C-Sb—CR, 26
| R,C— Sb—CR,SiMe;

\\- Me;SiF _ /
5 Me;3SiR,C—Sb=CR, )

F SiM63
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Cependant le fait de déceler en RMRF uniquement le produit de départ puis
MesSiF, semble en défaveur de la voie intermoléculareEn effet, en raison de
'encombrement stérique important, on peut suppqgserl’intermédiaire26 est relativement
stabilisé et présente une durée de vie suffisamie pouvoir étre observé par RMN. A I'appui
de cette hypothese signalons une réaction condussaf,3-digermacyclobutar® dimére
formel du phosphagermaalléne correspon@af. La réaction avait été suivie par RMN du
phosphore, qui montrait la formation d'un internaddi, non formellement identifié, mais
dont les données de RMNP (déplacements chimiques, constates de coupldgest PP)

faisaient penser qu’il s’agissait &6.

BulLi
t-BUzG?—?=PAr —_— t-BUzG?—?=PAr %» t-Bu,Ge=C=PAr

F Cl F L
28

t-Bu,Ge—C=—
T | PAT t-Bu,Ge— C—PAr
F /Get-BUz -LiF
Li—C —> ArP=C—Get-Bu,
I 27
L PAr -
29

On peut donc raisonnablement postuler le passagke gibene (void) mais on ne
peut bien sOr pas exclure la vageavec un intermédiaire de plus courte durée de vie

gu’attendu.
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b) Piégeage du stibene 24

En chauffant le précurseur en présence d’oxygenges avons obtenu quantitativement
la ditert-butylfluorénone RC=0. Aucun autre produit organique n’'a pu étre tEdans le
mélange réactionnel.

La formation de fluorénone semble indiquer le pgegaar un stibene intermédiaire,
suivi de la réaction d’oxydation conduisant atérmédiaire30. Celui—ci pourrait subir une
réaction de cycloréversion [2+2] avec formation fil®rénone et de lintermédiairdl
présentant une double liaison Sbh=0. Une réactiagaeangement avec migration du groupe
SiMe; sur I'oxygene est tout a fait probable selon urtanéme a 4 centres pour donBer
A partir de32, selon un processus similaire, on aurait successmetraddition d’oxygene
pour conduire au dioxastibéta®8 suivie de la cycloréversion [2+2] pour donrder, et
enfin formation d’hexaméthyldisiloxane et d’'un oryd’antimoine, peut étre 8bs, qui n'a

cependant pas pu étre caractérisé.

F o
| 110 C 0,
—Sb— —— —» R,C=Sb—CR, —2» RC-9Sb—CR;
R2(|3 Sb—CR, Toluéne 2 I 2 | |
SiMe3 SiMe3 'MGgSlF S|Me3 0-5-0 SlMe3
21 l 30
R,C=0 + ?Ib—(I;R2
O  SiMe;
l 31
Oz Sb=—CR
34 | Sb—OSiMe;z| + R,C=0 <——— R,C—S Sh—OSiMe; <-— | 2 32
o | 2| OSiMe,
0-S-0 33

T

(Me5Si),0 + Sb,05
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Notons que de telles migrations de groupes Sidle un oxygene pour donner des
especes doublement liées sont bien connues : gaeseéxemple le cas dans la synthese de
silénes'’:

(Me3Si),Si—CAd —2—» (Me;Si),Si——CAd

MesSi O

En conclusion, d’autres études sont nécessairesgrouver que nous avons obtenu
intermédiairement le stibéne attendu. Nous env@agepar exemple des réactions de

piégeage par d’autres réactifs.
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ll. Stibaallenes —Sbh=C=C<

A. Rappel bibliographique : stibaallenes ArSb=C=CR;

Dans le domaine des hétérocumulénes, de nombresppaallénes —-P=C=C< ont été
décrits dans la littératurg, ainsi qu’un arsaalléne —As=C=C% mais les dérivés analogues
stables de I'antimoine sont encore inconnus.(Vbapitre 1). La seule tentative de synthese
d’'un stibaalléne citée dans la littératest décrite par L. Baigét®; il s'agit d’'une méthode
originale, a savoir une réaction de déshalogénation précurseur dihalogéné approprié (un
dihalostibapropéne) par un lithien. La double baisSb=C, plus fragile que la liaison C=C,

est ainsi préparée lors de la derniere étape sinthese :

i /
—sbc—c_ ", _spc-c — » —sp-c-c
T TN N

X X X L

Une telle voie, n'avait encore jamais été utilipéar des dérivés alléniques du groupe
15 ; par contre elle l'avait été avec succes payréparation d’'un hétéroallene comportant un
élément du groupe 14, le germaallene Tbt(Tip)GesR=C (Tht = 2,4,6-
tris[bis(triméthylsilyl)méthyllphényle)?°. L'utilisation du groupement Ar sur I'antimoine
semblait logique étant donné que ce groupe Saeteémement stabilisant pour de

nombreuses especes doublement liées.

Pour avoir une comparaison avec l'arsaalléne ArA€GR’, 1 'atome de carbone

doublement lié faisait partie du groupe fluoréngtid.

=

L'utilisation du groupe fluorénylidéne présentailugieurs avantages: il devrait

permettre une conjugaison importante avec la dodibison sur C=C, et faciliter la
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cristallisation. Un tel groupe a été utilisé avawcces pour stabiliser plusieurs dérivés
doublements liés tels que le germéne Mes-CR> ?et des sila- et germaallénds™
Comme halogéne, un chlore sur le carbone du rAdBEC et un fluor sur I'antimoine

avait été choisis, le fluor étant une sonde insaete en RMN.

L’addition du tert-butyllithium a basse température sur le précur88ua conduit a un
dimére (comme l'a prouvé une analyse par spectmenéé masse en DCI) du stibaalléne

attendu sous la forme d’'une poudre jaune orange :

CR, CR',
F. t-BuLi F e
\Sb—! —uo'> \Sb_c — » dimeére
n \_ 9%0°C \
r Cl Ar Li
35 36

L’analyse de RMN a montré qu’il s’agissait du dimégte-tét886 avec les groupes Ar

en trang®?

$®
Pfe

| 36

SN
<)
@

Des calculs semi-empiriques PM3 ont postulé lailsdabon tres importante des
dimeres par rapport au stibaalléne monomére aveénkrgies de dimérisation variant de 48
a 83 kcal/mol et une préférence pour le dimeretits en accord avec ce qui a été observé

expérimentalement. Cela démontre la difficultéadbsiser un stibaalléne.
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La formation du dimere téte-tét86 implique obligatoirement le passage par le
stibaallene car une réaction d’élimination interéwoillaire de LiF aurait conduit

exclusivement au dimeére téte-queue :

t-BulLi
35 —>» ArSb—C=cCR, —_— ArSb=—C=—=CR/,

F Li

,f 2

ArSb—C=—CR), ArSb—C=CR/,

ArSb—C=—CR,
36

R',C=C—SbAr

L’examen des orbitales frontieres a permis de neorgue la premiére étape était la
formation d’une liaison Sb-Sb, expliquant la dirsétion téte-téte. Ces réactions ont donc

permis de prouver le passage par un stibaallensitoae.

B. Essais de synthese du stibaallene
R,C=C=Sb-CCI=CR;

1. Synthése du dichlorofulvene RC=CCl,

Nous avons envisagé de synthétiser le stibaalRit&=C=Sb-C(CI)=CR
qui pourrait étre stabilisé par conjugaison eng® doubles liaisons C=C et C=Sb a travers
'atome d’antimoine et par encombrement stériquEgra un groupe fluorényle substitué en
positions 2,7 par ddsrt-butyles.

La premiére étape est la synthese du dichlorofel\3® Celui-ci est obtenu selon le
processus ci-dessous, a partir du 2,7edibutylfluoréne, préparé a partir du fluoréne pag un

réaction de Friedel et Crafts aveBuCl et AICk, ou mieux en présence de FeCle passage
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a la fluorénon@7 se fait sous un fort courant d’'oxygene en présdedegiton (GoH1/NO). Le
dichlorofulvene38 est ensuite obtenu par traitemenBdevec PEP et CCJ.

Le nouveau dichlorofulvéne ;R=CCL a été purifié comme dans le cas de son
homologue non diert-butylé, et est obtenu sous la forme d'aiguillesngs. Il a été

clairement identifié par RMNH et *C (signaux a 121,0 et 150,3 ppm pour les carbones

R.C= et =CCl, respectivement) et par une analyse structuraleayan X.

1) Triton/pyridine O
Oy/4h
2! CC|4 C:C|2
2) acide acethue PhsP
THF/65 C @, CH: ©
N—CH,;. OH
triton = “CHs

38

d(,}

11

Structure moléculaire d&8 (les ellipsoides sont tracés a 50% de probabildélle une des
deux molécules indépendantes présentes dans lde nest représentée. Les atomes
d’hydrogéne ont été enlevés pour plus de clartéec8én de longueurs de liaisons (A) et
angles (°).

C(1)-C(2) 1.340(4), C(2)-CI(1) 1.723(3).

Les longueurs et angles de liaisons sont dansleseas.
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2. Préparation de RC=C(CI)Sb(CIl)-C(Cl)=CR,

Le précurseur potentiel de l'allene, JR=C(CI)],SbCI 39, a été préparé par action de
deux équivalents du lithien,R=C(CI)Li sur SbCJ. En effet, nous avons vu précédemment
gue la disubstitution de I'antimoine peut étre ig&d aisément étant donnée la taille de cet

élément ; en fait, méme en additionnant le litheemin excés de Sb{l39 est le dérivé

majoritaire.

Cl Li

7/ 2n-Buli /" |sbcl
2 R,C=C_ —— 2[R,C=C 2 » R,c=C—Sb—C==cCR,
\CI 90T Cl
Cl Cl Cl
38
39

Les spectres de RMAH et**C montrent comme attendu la non équivalence des deu
tert-butyles sur un méme groupe@et le pic moléculaire est observé en spectromélei
masse.

Ce dérivé est parfaitement stable thermiquemeryeet sensible a I'oxygene et a

'humidité.
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3. Action de t-BulLi sur [R,C=C(CD],SbCI 39

Contrairement a ce que nous espérions, I'actiot-BleLi sur [RC=C(CI)],SbCI 39
n'a pas permis d'isoler 'alléne attendu. En féés analyses de RMRH et **C montrent la
formation de trois dérivé40, 41 et42 dont deux40et4lont pu étre isolés par cristallisation
fractionnée. Par contre le dérivd2 n'a pas pu étre isolé; seules certaines de ses
caractéristiques de RMRH et 1°C, tirées & partir du spectre brut, ont pu étremists. Au
cours des recristallisations successives conduigad0 et 41, nous avons observé la

disparition totale dd2:

Cl

t-BuLi
R,C=C—Sb—C=CR, ——»

Cl Cli

e

LI §)

39

40 41

Les analyses de RMM et®C, la spectrométrie de masse et I'analyse élémendai

40et41ont permis d’établir leurs structures.
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Pour étre sar de la structure 4@ et de41 nous les avons refaits par une autre voie a
partir du dichlorofulvéne8; ainsi I'action d’'un équivalent de n-butyllithiusur 38 a -80°C

suivie de la méthanolyse a basse température doandii

MeOH

R,C=C—CI 4 n-Buli ——— [ch=C—Li —> R,C=C—H

Cl Cl

38 40 ¢

Par contre, par action d’un demi-équivalent de tybtium suivie du réchauffement a
température ambiante, nous avons obtenu le dédfiyEobablement par réaction de couplage
entre le dichlorure de départ et le lithiesCRC(LI)CI.

R2C=?—C| + 1/2n-Buli —— 1/2 RZC=C|:—CI +1/2

Li—C|I=CR2] LI—C|> 41

38 Cl Cl Cl

Comme nous l'avons dit précédemment, le dédi@éisparait tres rapidement lors des
recristallisations successives au profit 4@ et de 41. A la fin, les dérivées40 et 41
représentent la totalité des fragmem€RCChL de départ. Nous pouvons donc en conclure
que seul42 contenait I'antimoine; ce dernier ne peut étreadfih que dans le précipité

résiduel, probablement sous forme métallique.
Il est bien difficile d’attribuer une structure 42. Comme deuxert-butyles sont
présents, on peut exclure une forme stibaalldBa ou nous aurions troisert-butyles

différents : Zert-butyles équivalents pour I'entité A et t2rt-butyles inéquivalents pour

I'entité B.

Cl

SEy S
G+

42 a
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On peut exclure également la structd@b, a savoir un stibirane, qui serait formé a
partir de39. En effet la décomposition de ce dernier ne pdupas conduire aux dérived
et4l

Il est & noter que les spectres de RMN des traisé@10, 41 et 42 sont ressemblants,

ce qui fait penser que tous ont un mot€CRC(CI).

Cl Cl
l t-BulLi _ _l A
R2C=(|3—Sb—(|3=CR2 ——— » R,C=C—Sb— C=CR,
Cl Cl Li Cl
39
l -LiCl
Cl
I
Sb

R,C=C——C=CR,
42 b

Le fait d’obtenir RC=CHCI et RC=C(CI)-C(Cl)=CR fait penser a un intermédiaire
radicalaire du type &&=CCI qui pourrait soit arracham atome d’hydrogéne pour donner

40, soit se dupliquer pour donndrl. On peut donc envisager une réaction de transfert
électronique plutdt qu’'une réaction d’échange Li&Qbartir de39 peut étre pour des raisons
d’encombrement stérique. On accéderait donc aitisitarmédiaire43 qui pourrait conduire

au distibanel2. Ce dernier, en raison d’une liaison Sbh-Sb trésddapourrait se décomposer
lentement lors des tentatives de recristallisatem conduisant a I'antimoine et a

I'intermédiaired4 précurseur des alcend@et41.
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Cl Cl
| ., | .
RZC_C|: Sb C—CR, + R Li —> R,c=—C Sb C=—CR;| 4 Li*+R
c 39 cl cl cl
- éjection de cl qui va_faire
+
LiCl avec Li
RH + LiCl + ch—c Sb C—CRZ
(arrachement de H ) cl Cl
B 43 -
X2
y
41
R,c—C <|3—CR2 - cl cl n
Cl Cl R,C——C——Sb——C——CR;
40 H. X2 |RC=—=C-*|+ [Sb] -=—— |
H——C=—=cR, R,C=—C Sb C=—CR,
& | |
i 44 Cl Cl
42
80
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En I'absence de caractérisation de I'un de cesnrédiaires, nous en sommes donc
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lll. Essai de synthese d’un phosphastibaallene
-Sh=C=P-

A. Considérations générales

Nous avons vu dans le chapitre bibliographigue myphosphaarsaallene —P=C=As—

avait été synthétisé par le processus réactionnarst viales dérivegts et46:

Ar Cl Ar Cl - Ar Li
N _ /7 LnBuli  N___ / HnBuli  \___ /
P—C\ — P—C\ —  » P=C
cl 2) ArSbF; As—F 2) - n-BuCl AS— Ar
45 |
F 46 ¢
- LiF

Ar—P=—C=—ASAr

Nous avons donc envisagé une réaction similaire muurrait conduire a un

phosphastibaalléne —-P=C=Sb-

Pour obtenir un phosphastibaalléne stable, il ésh Is0r nécessaire d’avoir un
encombrement stérique trés important ; c’est pairgous avons envisagé de substituer le
phosphore par un groupe Ar.

Comme des essais de synthese précédents piiasphastibaallene ArP=C=SbAr
avaient échou& nous avons envisagé d’en préparer un qui poldtatstabilisé a la fois par
encombrement stérique et par une conjugaison désdreloubles liaisons C=Sb et C=P a
travers I'atome d’antimoine ; nous envisageons dondérivé du type
Ar-P=C=Sh-C(Cl)=P-A&7 dont le précurseur serait le fluorostiba&

F
Ar\P=c—éb—c— .
AN P=—C—Sb=C=p
Cl Cl Ar I A
48 Cl '

47
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Nous avons choisi le fluor sur 'antimoine car k&mactions avec les lithiens sont
ensuite souvent plus sélectives, les liaisons MAF=(Sb, Si, Ge, Sn) étant nettement plus
fortes que les liaisons M—ClI, défavorisant doncréestions d’alkylation ou de réduction.

B. Réaction de ArP=C(Cl)Li avec Sbi

En fait I'addition du phosphavinyllithie®0 obtenu a partir det9, au trifluorure
d’antimoine, conduit exclusivement au dérivé deulpstitution51 et non au dérivé de
disubstitution nécessaire pour la préparation tétéroallene attendu, malgré la présence

d’'un excés de ShF

Cl Ar
Ny’
Ar Cl Ar Cl
N/ nBuli  \___ /  SbF, |
P—C —_— P—C\ _ " e /P=(|:—Sb—(|:=p\
Cl Li Ar Cl Cl Ar
49 50 51

51 a été isolé sous la forme d’'une poudre jaune-seble a I'air, avec un bon
rendement de 86%. Les trois groupements phospHasidpnnent une seule série de signaux
en RMN du proton et du carbone 13. Un seul singul299,2 ppm est observé en RMN du
phosphore. Ce signal tres déblindé par rapportichlalophosphénd9 de départ (232 ppm)
est logique en raison du remplacement d’'un atomecldere par un métalloide plus
électropositif.

Au vu de ces résultats, on peut dire que les g@apements phosphavinyles adoptent
la méme configuration. Etant donnée la configurafode 50, on peut supposer qugl
présente les groupements Ar en trans de I'antimdémaniére a minimiser 'encombrement

stérique, soit les isomereskE E.
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Spectre”*C de51

777117

77.0749

76.4425
=314194
11325

— e e e e

—135.5434
1220374
— 119.5467
—108.7436

1369599

MR
I
o- etp-C Ar 0- etp-C(CHa)
! |
IpSO—C Ar I
1 | l J
J. | m nd i
e F
m-C Ar
o- etp-C(CHy)
I .":I?O ' ! ‘ féf} e ."-Ia‘GI - ' ."én"?l : I !{I’)OI : ' 81(.‘ il ' 610 I : ' 4‘|0 I ’ .?IO I
(ppm)

C. Réaction de ArP=C(CI)Li avec Sb({

Bien que ce soit a priori moins favorable, nousraveffectué la méme réaction avec
SbCk au lieu du trifluorure. Le chlore étant plus entoamt que le fluor, nous pouvions
espérer obtenir sélectivement le dérivé disubsfwmB=C(CI)|,.SbCI. En fait cette réaction

conduit au mélange de trois dériE&51/52dans les proportions relatives 85/5/10.
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Li C|3| ?'
/ SbCl
P—C _3> P—C—Sb—Cl + P—C—Sbh—C—p
/ N\ /s I Ar/ I I \Ar
Ar Cl Ar Cl Cl Cl
52 53
+
Cl Ar

AN /

c|:=P
P—C—Sb—C=—p
A I \Ar
r Cl Cl

51

Le dérivé principal est comme attendu le dérivaulassitué 53. Les deux autres

composés soril et probablement le dérivé monosubstiizé

Les trois dérivés présentent des déplacements ghé@sien RMN'P trés proches :

299,2 poursl, 297,5 pours52 et 300,3 pouh3. L'addition a ce mélange réactionnel d’un

exces de phosphavinyllithigkrP=C(CI)Li permet de faire disparaitt et53, ce qui semble

confirmer leur structure mono et diphosphavinytiatie.

La structure d&3 a pu étre démontrée sans ambiguité par une étxdaypons X a

partir de quelques monocristaux. Cependant, ennals la mauvaise qualité de ces mono-

cristaux, nous n’avons pas pu obtenir un bon affierat.
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Cl(1)

0— /R 5 oy g

| N

Structure moléculaire d&3. Ellipsoides tracés a 50% de probabilité. Les adihydrogéne
ont été enlevés pour rendre I'image plus clairde@én de longueurs de liaisons (A) et
angles (°). Sb(1)-C(1) 2.08(2), Sb(1)-C(20) 2.15&%)(1)-Cl(1) 2.332(8), CI(2)-C(1) 1.72(2),
CI(3)-C(20) 1.65(2), P(1)-C(1) 1.74(2), P(1)-C(2B4(2), P(2)-C(20) 1.73(3), P(2)-C(21)
1.87(2),C(1)-Sb(1)-C(20) 96.2(9), C(1)-Sb(1)-Cl@R.1(6), C(20)-Sb(1)-Cl(1) 97.1(7), C(1)-
P(1)-C(2) 100.4(11), C(20)-P(2)-C(21) 99.3(11).

L’étude cristallographique aux rayons X montre wuafiguration E pour chaque
entité ArP=CCl comme nous l'avions postulé précédemment pours(ptibsphavinyl)-
stibane51.

En raison de la trés faible quantité de crista@b3] nous n’avons pas pu continuer la
réaction avec un lithien pour essayer d’obtenpHesphastibaallene attendu.

Ainsi, I'ensemble des résultats présentés ci-dessémsiontre la tendance de
'antimoine a accepter tres facilement plusieumugements encombrants autour de lui. Cette
caractéristique nous a empéchés d’obtenir un plassiplapropene du typ®3, précurseur
potentiel de I'allene cible -Sb=C=P-. Ces résultatsntrent la grande différence entre le
phosphore ou l'arsenic et I'antimoine puisque, gesrdeux premiers éléments, des réactions

de disubstitution, et a fortiori de trisubstitutiggar ArP=C(X)Li n’'ont jamais été observées.
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Conclusion

Dans cette partie de chapitre, nous avons déceyighése de plusieurs précurseurs
des hétéroallenes cibles@®=C=Sb- et -Sb=C=P-.

Il apparait donc que pour obtenir un phosphadtdrza stable, il est nécessaire
d’utiliser des substituants encore plus encombrsams toutefois qu’ils ne le soient trop afin

de ne pas empécher le couplage entre les entitésppbrées et stibiniques.

Cl Ar
/
Cl \(|;=P (IZI
R2C=C_Sb—C=CR2 P—C—Sb—C—p P—C—Sb—C=—p
Cl cl r Cl Cl Cl Cl
39 51 53

Nous envisageons également dans la suite de ailtdbeffectuer a partir d89 des
essais de réactions de déchloration par d’autrastif® que les lithiens, et également
d’essayer de piéger des intermédiaires.

Alors que le phosphore et I'arsenic présententrdadgs similitudes, il n’en est pas de
méme pour I'antimoine. Ainsi la plupart des réaasieffectuées sur des dérivés phosphorés
peuvent étre reproduites en série arséniée, dusnaains le domaine des dérivés doublement
liés. Il nen est pas du tout de méme dans le eakadtimoine a la fois pour des raisons de
taille de cet élément, bien plus volumineux qupHesphore ou I'arsenic et qui accepte donc
des substituants nettement plus volumineux, magdeégent en raison de la fragilité de
certaines liaisons sur I'antimoine, Sb-C notammeni, rendent quelquefois la purification

des produits difficile.
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Partie expéerimentale

Synthese du difluorostibane ArSbb 14 et du fluorostibane ALSbF 15

Une solution de n-BuLi 1,6 M dans I'hexane (20,2 8#,32 mmol) est additionnée goutte a
goutte a une solution d’ArBr (10,00 g, 30,76 mnadns 100 ml de THF, refroidie a -80 °C.
Le mélange réactionnel est maintenu sous agitatioette température pendant 3h. Le lithien
ainsi préparé est alors canulé lentement dansalogon de Sbk (8,25 g, 46,10 mmol) dans
50 ml de THF a -80 °C. Le mélange réactionnel eshtanu sous agitation pendant 10 min a
-80 °C puis progressivement ramené a températubgaate. Aprés élimination des solvants
sous vide, le résidu est repris au pentane etlesent éliminés par filtration. Une analyse de
RMN **F montre la formation de ArSbFL4 et Ar,SbF 15 dans les proportions relatives
50/50 ; une recristallisation dans le pentane peditdtenir dans un premier temps ArSbF
(2,58 g). Apres concentration sous pression rédietéa solution, AISbF est alors obtenu
(3,25 g).

ArSbF,

Rdt : 21 %, PF : 84 °C.

RMN *H, 580,13 MHz: 1,29 (s, 9H, pBu) ; 1,50 (t, 3 = 1,0 Hz, 18H, d-Bu) ; 7,43 (s, 2H,
H arom).

RMN *°C, 5 75,47 MHz: 31,20 (p-C(Bs)3) ; 34,02 (t, dr = 2,2 Hz, 0-C(®l3)3) ; 39,59 (p-
C(CHs)s) ; 40,07 (0-QCHa)s) ; 124,45 (m-C) ; 151,51 (p-C) ; 154,30 {er = 9,0 Hz, ipso-
C); 158,53 (0-C).

RMN *°F, § -50,8 ppm.

SM (IE, 70 eV, m/z, %) : 404 (M, 1) ; 385 (M — B, 1365 (M — 2F — 1, 1) ; 349 (M — 2F —
Me - 2, 3) ; 245 (M — Shf15) ; 57 t-Bu, 100).

Analyse Elém : calc. pour,gH.oFSb : C, 53,36 ; H, 7,21 ; F, 9,38 %. Trouvé: C433,H,
7,33.
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Ar,SbF

Rdt: 21 %, PF : 146 °C.

RMN *H, 5 80,13 MHz: 1,17 (d, J¢ = 0,7 Hz, 36H, d-Bu) ; 1,27 (s, 18H, p-Bu) ; 7,33 (s,
4H, H arom).

RMN *°C, 3 75,47 MHz: 31,37 (p-C(Els)3); 33,85 (d,°Jer = 2,5 Hz, 0-C(Ei3)s); 34,55 (p-
C(CHa)s); 39,62 (0-GCHs)s); 123,81 (m-C); 147,66 (dJer = 11,6 Hz, ipso-C); 149,61 et
158,24 (o- et p-C).

RMN °F &:-99,4 ppm

SM (IE, 70 eV, m/z, %) : 611 (M — F, 1) ; 385 (MA¥, 15) ; 365 (ArSb — 1, 18) ; 57-Bu,
100).

Analyse Elém : calc. poursgHs¢FSb : C, 68,68 ; H, 8,97 ; Trouvé: C, 68,81 ; 50,

Synthése de ArSbb par réaction de dismutation

Le supermésityldifluorostibane ArSpFpeut étre obtenu par une réaction de
dismutation. Ainsi (4,0 g, 6,35 mmol) de ;8bF et la quantité équimolaire (1,13g, 6,35
mmol) de Sbk sont chauffés dans le toluene a 110 °C. Aprésimdition des solvants sous
vide, le résidu est repris au pentane et les sels&iminés par filtration. L'analyse de RMN

% montre la formation quantitative de ArSbF
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Synthese dw2,7-ditert-butylfluorene 17

a) Avec AICl;

Ce dérivé a été préparé selon les données diéiature par A. F. Kaplan et B. W.
Roberts® 1,2 g (9,1 mmol) d’AlGJest ajouté par petites fractions & une solutiofiudeéne
(20,0 g, 120 mmol) dans 260 ml (2,4 mol) de chlerdetert-butyles, refroidie a 0 °C ; le
milieu réactionnel prend immédiatement une coloratdleu-vert. Apres 2 h d’agitation a 0
°C, les solvants sont éliminés sous pression rédeitle résidu pateux bleu foncé est
hydrolysé par addition de 230 ml ¢@. Apres séparation des phases et extraction jleslse
agueuse par trois fois avec 30 ml de,CH, les phases organigues réunies sont lavées
successivement par une solution saturée de NaH€@e NaCl. La phase organique est alors
séchée sur N8O, et les solvants sont éliminés sous vide. Une selisation dans le
méthanol conduit alors a 27 g de 2,Aafitbutylfluoréne 17 Rdt: 80 %, dont les
caractéristiques de RMN ci—dessous sont identiguedles de la littérature.

RMN *H, 5 1,36 (s, 18H{-Bu) ; 3,86 (s, 2H, Cb ; 7,37 (dd33w = 8,0 Hz, %3y = 1,7 Hz,
2H, H sur C3 et CB) : 7,53 (8lu = 1,7 Hz, 2H, H sur C1 et C8) ; 7,64 {d; = 8,0 Hz, 2H,
H sur C4 et C5).

b) Avec FeC}

Ce dérivé a été préparé selon les données dédiaiitre par A. L. Carpino et & 18
g de Fed sont ajoutés par petites fractions a une soluterlubrene (40,0 g, 240 mmol)
dans 800 ml de Ci€l, et 200 ml de chlorure dert-butyle a 20 °C ; le milieu réactionnel
prend immédiatement une coloration bleu-vert. Agrdsd’agitation a 20 °C, on ajoute 400
ml de HCI & 10 % puis 400 ml d’eau; les solvantst s8iminés sous pression réduite et au
résidu pateux bleu foncé sont ajoutés 300 ml ddéape. Aprés séparation des phases et
extraction de la phase aqueuse par trois fois &2eml du pentane, les phases organiques
réunies sont alors séchées sur MgS& les solvants sont éliminés sous vide. Une
recristallisation dans le méthanol conduit alo@®& de 2,7-dtert-butylfluorénel?.
Rdt : 90 %.

Rami El Ayoubi a1



tel-00348211, version 1 - 18 Dec 2008

Chapitre 1l : Vers un stibéne -Sb=C<

Synthese du 2,7-diert-butyl-9-triméthylsilylfluorene 20

22,5 ml (35,97 mmol) d’'une solution de n-BuLi (M6dans I'hexane) sont ajoutés a
une solution de 2,7-dert-butylfluorene (10,0 g, 35,97 mmol) dans 50 ml d&-T refroidie a
-20 °C ; le milieu réactionnel prend immédiatemame coloration rouge. Le milieu est agité a
cette température pendant 10 min puis laissé reyesfu’'a la température ambiante. Le
lithien est alors ajouté a une solution desBIEl (3,9g, 35,97 mmol) dans 20 ml de THF,
refroidie a -20 °C, puis le mélange réactionndl lassé revenir jusqu’'a la température
ambiante. On chauffe la solution a 30 °C. Aprésuet la température ambiante, le milieu
réactionnel prend une teinte marron. Les solvaotg éliminés sous pression réduite et le
résidu est repris au pentane; le milieu réactiomreind une coloration orange. Aprés
élimination des sels par filtration, 8,87 g d'unégpité jaune de 2,7-dert-butyl-9-

triméthylsilylfluoréne20 sont obtenus aprés concentration.

Rdt : 86 %, PF : 195 °C.
RMN *H, 5 0,08 (s9H, SiMey) ; 1,38 (s, 18Ht-Bu) ; 3,80 (s, 1H, BSiMe;) ; 7,35 (dd I

= 8,0 Hz,*Juy = 1,7 Hz, 2H, H sur C3 et C6) ; 7,50 {d = 1,7 Hz, 2H, H sur C1 et C8) ;
7,71 (d.*34n = 8,0 Hz, 2H, H sur C4 et C5).

Synthese du bis[2,7-diert-butyl-9-triméthylsilylfluorényl]fluorostibane 21

1,78 ml (2,8 mmol) d'une solution de n-BulLi (1,6 déns I'hexane) est ajouté a une
solution de 2,7-dtert-butylfluorényltriméthylsilane20 (1,0 g, 2,8 mmol) dans 5 ml de THF,
refroidie a -30 °C ; le milieu réactionnel premadmédiatement une coloration marron. Apres
15 min d’agitation a -30 °C, puis retour jusqu’adanpérature ambiante le milieu réactionnel
prend une coloration rouge. Le lithien est ajouténa solution de SBHO0,52 g, 2,9 mmol)
dans 8 ml de THF, refroidie a la méme températugemilieu est agité a cette température
pendant 10 min puis laissé revenir jusqu'a la teaipée ambiante. Les solvants sont
éliminés sous pression réduite et le résidu esisrep pentane. Aprés élimination des sels par
filtration, 0,6 g d’'un précipité jaune de ABSiMe;),SbF21 est obtenu par cristallisation apres

concentration.
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Rdt : 60 %, PF : 220 °C.

RMN 'H, 5 -0,24 (s18H, SiMe) ; 1,24 (s, 18Ht-Bu) ; 1,26 (s, 18H(-Bu) ; 7,12 (dd Iy =
1,7 Hz,°Jun = 0,5 Hz, 2H, H sur C1 ou C8) ; 7,15 (48 = 1,7 Hz,°Juy = 0,5 Hz, 2H, H sur
C8 ou C1) ; 7,18 (dd)n = 8,0 Hz,"Jyy = 1,7 Hz, 2H, H sur C6 ou C3) ; 7,19 (dd;n = 8,0
Hz, *3q+ = 1,7 Hz, 2H, H sur C3 ou C6) ; 7,43 (ddy = 8,0 HzJuy = 0,5 Hz 2H, H sur C5
ou C4) ; 7,44 (ddJn = 8,0 Hz Iy = 0,5 Hz, 2H, H sur C4 ou C5).

RMN *°F, 5-139,8 ppm.

RMN *3C, 8 -2,24 (SMe;*Jcr = 1,5 Hz) ; 31,5 et 31,6 (@) ; 34,6 et 34,7GMes) ; 59,6 (d,
2Jer = 11,3 Hz,CSiMe) ; 118,6, 119,2, 119,6, 122,3 et 122,7 (CHrade CR) ; 121,9 (d,
*Jce = 3,0 Hz, CH arom C1 ou C8 de R 137,2, 137,3 (C11 et C12 de §R142,8 (d3Jce
= 2,3 Hz, C10 ou C13 de GR 144,4 (C10 ou C13 de GR 147,9, 148,0 (C2 et C7 de @R
MS (IE, 70 eV, m/z, %) : 699 (M — SbF, 0,5) ; 648 £ F— 3t-Bu , 1) ; 554 (M — SbF — 2
SiMe; —H, 3) ; 489 (M — KCSiMe;, 5) ;) ; 471 (M — F — CSiMes + 1, 2) ; 397 (RC — Sb
+1, 2) ;349 (RCSiMe;, 20) ; 277 (CR + 1, 100) ; 73 (SiMg 25) ; 57 {-Bu, 33).

Thermolyse de 21

Une solution de 0,4 g du fluorostiba2d (0,47 mmol) dans 5 ml de toluéne est
chauffée sous atmosphére rigoureusement inerte abalyse de RMN°F aprés 15 minutes
montre la présence de MiF (-82,2 ppm) et du produit de départ (20/80). mélange
réactionnel est chauffé encore pendant 1h. Aprésurea la température ambiante et
élimination du solvant, le résidu est repris autgee; un précipité marron est obtenu aprées

cristallisation a -20 °C. L'analyse de RMN corresgd probablement au diméezé.

Rdt : 60 %, PF : 235 °C.

RMN *H, 3 -0,02 (s18H, SiMe) ; 0,18 (d2J4r= 7,4 Hz, 9H, SiMg) ; 1,48 (s, 18Ht-Bu) ;
1,50 (s, 18Hf-Bu) ; 1,60 (s, 36Ht-Bu) ; 7,34-7,45 (m, 12H) ; 7,63 (dtly = 8,0 Hz Iy

= 0,5 Hz 2H, H sur C4 ou C5) ; 7,68 (dd;, = 8,0 Hz,*Jun = 1,9 Hz, 2H, H sur C6 ou C3) ;
7,74 (dd*3un = 8,0 Hz,*Juy = 1,9 Hz, 2H, H sur C6 ou C3) ; 7,93 (ddy = 1,9 Hz, 3y =
0,5 Hz, 2H, H sur C8 ou C1).
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Thermolyse de 21 en présence d’oxygene

Une solution de 0,4g de §BSiMe;),SbF21 est portée au reflux du toluene (110 °C)
pendant 1h en présence d'oxygéne. La couleur dwangél réactionnel devient jaune.
L’analyse de RMN'H montre la formation pratiquement quantitative lde2,7-ditert-

butylfluorénone RC=0.

Syntheése du (2,7-dtert-butylfluorényl)triphénylsilane 22

22,5 ml (36,0 mmol) d’'une solution de n-BuLi (IV6dans I'hexane) sont ajoutés a

une solution de 2,7-dert-butylfluorene (10,0 g, 36,0 mmol) dans 50 ml deFTlfroidie a
-20 °C ; le milieu réactionnel prend immédiatemené coloration rouge caracteristique du
lithien. Le milieu est agité a cette températuradaamt 10 min puis laissé revenir jusqu’a la
température ambiante. Le lithien est alors ajoutie solution de RBICl (4,6 ml, 10,6 g,
36,0 mmol), refroidie a -20 °C. Le mélange réautig est ensuite est chauffé a 30 °C. Apres
retour a la température ambiante, les solvants &@oninés sous pression réduite et le résidu
est repris au pentane; le milieu réactionnel aanteration orange. Apres élimination des sels
par filtration, 7,0 g d’'un précipité jaune de (Ziftert-butylfluorényl)triphénylsilane sont
obtenus par cristallisation dans le pentane.

Rdt : 70 %, PF : 205 °C.

RMN H, 51,04 (s, 18Ht-Bu) ; 4,58 (s, 1H, BSiPhy) ; 6,92 (d,"Jun = 1,7 Hz, 2H, H sur C1
et C8) ; 7,33 (dd®3y = 8,0 Hz,*}un = 1,7 Hz, 2H, H sur C3 et C6) ; 7,57 {du = 8,0 Hz,

2H, H sur C4 et C5) ; 7,20 — 7,40 (b5H, SiPh) .

RMN *C, 5 31,4 (QVles) ; 34,7 CMes) ; 119,0, 122,3 et 122,8 (CH arom deALR127,8 (m-

C de Ph) ; 129,6 (p-C de Ph) ; 136,3 (0-C de RI33;4 (C10 ou C11 de GR; 138,5 (C ipso
de Ph) ; 144,1 (C8 ou C9 de §R148,5 (C2 ou C7 de GR

MS (IE, 70 eV, m/z, %) : 536 (M, 4); 277 (CHR3); 259 (SiPk 100); 181 (SiPh- 1, 10);

105 (SiPh, 3).
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Essai de synthése du bis[2,7-dert-butyl-9-triphényl]fluorostibane 23

1,16 ml (1,86 mmol) d’'une solution de n-BuLi (1,6 ddns I'hexane) est ajouté a une
solution du fluorénylsilan22 (1,0 g, 1,86 mmol) dans 5 ml de THF, refroidie 20 °C ; le
milieu réactionnel prend immédiatement une coloratnarron. Aprés 15 min d’agitation a
-30 °C, puis retour a la température ambiante leemréactionnel devient rouge. Le lithien
est ajouté a une solution de 3{F,35 g, 1,9 mmol) dans 8 ml de THF, refroidieaariéme
température -30 °C. Le milieu est agité a cetteptmatture pendant 10 min puis laissé revenir
jusqu’a la température ambiante. Les solvants éliminés sous pression réduite et le résidu
est repris au pentane. Une étude de RVFNmontre la présence inchangée de ®hpas de

nouveau dériveé fluoré et aprés hydrolyse cellelaorénylsilane de départ.

Synthese de la 2,7-diert-butylfluorénone 37

Ce dérivé a été préparé selon les données dédtatiire par Sprinzak; une solution
de 67,5 ml de pyridine et de 2,5 ml de triton gstigée a 11,0 g (39,5 mmol) de 2,7tdit
butylfluoréne, a température ambiante ; le milréactionnel prend immédiatement une
coloration violette puis rouge foncé. La réacti@nfait sous fort courant d’air ; apres 4 h
d’agitation le milieu réactionnel prend une colaatbleu-vert. 12,5 ml d’acide acétique sont
alors ajoutés; la couleur devient violette ; lesistguarts des solvants sont éliminés sous
pression réduite et le résidu est hydrolysé paitiaddde 150 ml d’'HO. Aprés extraction
avec, E2O la phase organique est séchée sySRa Une recristallisation dans le méthanol

conduit alors a 9,0 g de 2,7-dirt-butylfluorénone3?.

Rdt : 80 %, PF : 137 °C.
RMN *H, 8 1,27 (s, 18Ht-Bu) ; 7,32 (d 33y = 8,0 Hz, 2H, H sur C4 et C5) ;.

7,41 (dd23n = 8,0 Hz, 3y = 1,7 Hz, 2H, H sur C3 et C6) ; 7.62 fduy = 1,7 Hz, 2H, H sur
Cl et C8).
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Syntheése du C-dichloro-2,7-dtert-butylfulvéne 38

81,60 g (0,31 mol) de triphénylphosphine sont a@sut une solution de fluorénode
(14,00 g, 48 mmol) dans 250 ml de THF. Le mélamgetionnel est porté au reflux et 190 ml
(1,85 mol) de tétrachlorure de carbone sont aljmat@s goutte a goutte pendant 5h. La
solution prend une coloration marron de plus ers ambre et est maintenue au reflux
pendant une heure supplémentaire. De retour aripé&eature ambiante, le milieu réactionnel
est hydrolysé par addition de 230 ml g Apres séparation des phases et extraction de la
phase aqueuse par trois fois avec 30 ml d’étherplases organiques réunies sont lavées
successivement par une solution saturée de Nak€@e NaCl. La phase organique est alors
séchée sur N8O, et les solvants sont éliminés sous vide pour coaduune poudre marron
contenant le produit attendu ainsi qued. Ce résidu est lavé plusieurs fois au pentaoe po
éliminer PRPO et une poudre jaune est obtenue aprés évapordtio solvant. Une
recristallisation dans le pentane conduit alors2®d g du C-dichlorofulven88 sous la

forme d’aiguilles jaune paille.

Rdt : 85 %, PF : 140°C.

RMN H, 51,48 (s, 18Ht-Bu) ; 7,42 (dd>Jun = 8,0 Hz,*Juy = 1,7 Hz, 2H, H sur C3 et C6) ;
7,58 (d,*Ju4 = 8,0 Hz, 2H, H sur C4 et C5) ; 8,38 {dy = 1,7 Hz, 2H, H sur C1 et C8).
RMN *°C,d 31,5 (QMe;) ; 35,0 CMes) ; 118,9, 122,9 et 126,3 (CH arom de LR 121
(C=CCl,) ; 134,8, 136,8 et 137,8 (C arom deJLR150,3 CCl,).

MS (IE, 70 eV, m/z, %) : 358 (M, 47) ; 343 (M — ME)0) ; 57 {-Bu, 20).
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Données physiques et cristallographique8&le

Formule Co2H24 Cly
Masse molaire (g.md) 359,31
Dimension du cristal (mm) 0,2x0,3x0,3
Systeme cristallin Monoclinique
Groupe spatial P2(1)/c

a;b;c(A) 11.8722(10) ; 11.2529(10) ; 28.538(3)
a;B;y(®) 90 ;91,643(2) ; 90

Volume (&) 3811,0(6)

Groupement formulaire Z 8

Densité (calc) (Mg/r 1,252

Coefficient d’absorption (mi) 0,341

F(000) 1520

Correction d’absorption Semi-empirique
Température (K) 173(2)K

Données / contraintes / parameétres 7801/0/445

Domaine hkl -12h<14, -13%k<14, -3&I<35
Domained (°) 1,72 a 26,39

Réflexions mesurées 21834

Réflexions indépendantes

7801+(R 0,0490)

R final [I>26 (I)]

R1=0,0486, wR=0,1106

R (toutes les données)

1R 0,0993, wRR=0,1330

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

1,471/ -0,602
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Synthese de [RC=C(CI)]2SbCI 39

4,3 ml (7 mmol) d’'une solution de n-BuLi (1,6 Mrdal’hexane) sont ajoutés a une
solution de dichlorofulvén&8 (2,5 g, 7 mmol) dans 15 ml de THF, refroidie a °T8B; le
milieu réactionnel prend immédiatement une coloratiert foncé. Aprés 15 min d’agitation a
-78 °C, le lithien formé est additionné goutte aitg® a une solution de SkQD,79 g, 3,5
mmol) dans 15 ml de THF, refroidie a la méme tempge. Le milieu est agité a cette
température pendant 10 min puis laissé reveninjasia température ambiante ; la solution
se colore alors en orange foncé. Les solvants&oninés sous pression réduite et le résidu
est repris dans un mélange pentan@®B{H0/50). Aprés élimination des sels par filtratio

2,07 g d’'un précipité jaune dR,C=C(CI)L,SbCI 39 sont obtenus aprés concentration.

Rdt : 83 %, PF : 250 °C.

RMN H, 3 1,09 (s, 18H1-Bu) ; 1,31 (s, 18H(-Bu) ; 7,31 (dd>Juy = 8,0 Hz,"Jun = 1,7 Hz,
2H, H sur C6 ou C3) ; 7,37 (dtlly = 8,0 Hz,*Jun = 1,7 Hz, 2H, H sur C3 ou C6) ; 7,51 (dd,
*Jan = 1,7 Hz,°3y = 0,5 Hz, 2H, H sur C8 ou C1) ; 7,51 ¥, = 8,0 Hz, 2H, H sur C5 ou
C4) ; 7,52 (d3J4n = 8,0 Hz, 2H, H sur C4 ou C5) ; 8,64 (4dy = 1,7 Hz,°J4n = 0,5 Hz, 2H,

H sur C1 ou C8).

RMN °C 8 31,2 et 31,5 (Mles) ; 34,8 et 35,0G¢Mes) ; 119,0, 119,7, 120,9, 124,7, 126,5 et
126,9 (CH arom de Gir; 138,3, 138,4, 138,5, 142,4, 149,6 et 15@3¢Clet C arom de
CR,) ; 150,8 CCI).

MS (IE, 70 eV, m/z, %) : 804 (M, 1) ; 646 (M — Sh@) ; 631 (M — SbCl — Me, 2) ; 611 (M
— SbCI — Cl, 20) ; 576 (M — SbCl — 2Cl, 18) ; 481 £ CCICR,, 12); 310 (CR+ Cl -1, 26) ;
273 (CR -3, 26) ; 193 (Sbg|60) ; 158 (ShCl, 10) ; 123 (Sb, 20) ; $B(, 100).

Action du n-butyllithium sur [R 2C=C(CI)]2SbClI

0.9 ml (1.5 mmol) d’'une solution de n-BuLi (1,6 Murts I'hexane) est ajouté a une
solution de [RC=C(CI)];SbCI39(1,18 g, 1,5 mmol) dans 15 ml de THF, refroidie7a °C ;
le milieu réactionnel prend immédiatement une @ailon verte ; apres quelgue minutes la
couleur devient marron. Apres 1 h d’agitation a <8 puis retour jusqu’a la température

ambiante une analyse de RMN en proton montre ladton des 3 dérivés,B=CHCI 40,
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(R.C=CCl), 41 et42 dans les proportions relatives 45/35/20. Aprasiékation du THF sous
pression réduite, 30 ml de pentane sont ajoutéesetsels éliminés par filtration. Une
cristallisation a -20 °C permet d'isoler 0,6 g pleduit 41. Aprés élimination de tout le
dérivé4], la solution est concentrée. Une recristallisalio20 °C permet alors d’obtenir 0,35
g de dériv&d0. Le dérivé42 n’a pas pu étre isolé.

RMN *H pour42

RMN *H, 51,11 (s, 18Ht-Bu) ; 1,22 (s, 18Ht-Bu) ; 7,25 (dd>Jun = 8,0 Hz,*Jun = 1,5 Hz,
2H, H sur C6 ou C3) ; 7,40 (dtilyy = 8,0 Hz,*Juy = 1,5 Hz, 2H, H sur C3 ou C6) ; 7,48 (d,
3Jun = 8,0 Hz, 2H, H sur C4 ou C5); 7,43 deH = 8,0 Hz, 2H, H sur C5 ou C4) ; 7,85 (d,
*Jun = 1,5 Hz, 2H, H sur C1 ou C8) ; 8,49 {d,s = 1,5 Hz, 2H, H sur C8 ou C1).

Les dérivésl0 et41 ont pu étre obtenus par une synthése indépendante.

Synthése de RC=CHCI 40

1,52 ml (2,4 mmol) d’'une solution de n-BuLi (1,6 d&ns I'hexane) est ajouté a une
solution de RC=CC}, (0,87 g, 2,4 mmol) dans 15 ml de THF, refroidie @ °C. Apres 15
min d’agitation a -78 °C, quelques gouttes de nmahaont ajoutées, puis le mélange est
laissé revenir jusqu’a la température ambiante. ¢@sants sont éliminés sous pression
réduite et le résidu est repris au pentane. Agigsnation des sels par filtration, 0,8 g d’'un
précipité du dérivé FE=CHCI 40 est obtenu par recristallisation a - 20 °C. Le d&btenu
présente les mémes caractéristiques physicochimique celui obtenu dans l'action de n-
BuLi sur38.

Rdt : 90 %, PF : 195 °C.

RMN *H, 31,28 (s, 9Hf-Bu) ; 1,31 (s, 9Ht-Bu) ; 7,12 (BHCI) ; 7,28 (dd 23y = 8,0 Hz,*Jun
=1,7 Hz, 1H, H sur C6 ou C3) ; 7,34 (dd,n = 8,0 Hz,"J4 = 1,7 Hz, 1H, H sur C3 ou C6)

. 7,46 (d,*Jy = 8,0 Hz, 1H, H sur C4 ou C5) ; 7,48 {d,n = 8,0 Hz, 1H, H sur C5 ou C4) ;
7,49 (d,"Juy = 1,7 Hz, 1H, H sur C1 ou C8) ; 8,37 {dy = 1,7 Hz, 1H, H sur C8 ou C1).
RMN *°C, 5 31,2 et 31,5 (®les) ; 34,9 et 35,0¢Mes) ; 116,2 CHCI) ; 116,7, 119,0, 119,2,
123,2, 126,1 et 126,4 (CH arom de £LR 136,2, 136,6, 137,2, 137,8, 138,2 et 138,6
(C=CHClet C arom de CR; 150,0 et 150,3 (C2 et C7 de §R

MS (IE, 70 eV, m/z, %) : 324 (M, 50); 309 (M — Mi)0); 57 (-Bu, 48).
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Synthése de RC=C(CI)-C(Cl)=CR, 41

1,02 ml (1,6 mmol) d'une solution de n-BuLi (1,6 d&ns I'hexane) est ajouté a une
solution de RC=CC} (1,17 g, 3,2 mmol) dans 15 ml de THF, refroidie # °C. Aprés 15
min d’agitation a -78 °C, puis retour a la températambiante, les solvants sont éliminés
sous pression réduite et le résidu est repris antiape. Apres élimination des sels par
filtration, 0,67 g d’un précipité du dérivEl est obtenu. Le dérivé obtenu présente les mémes
caractéristiques physicochimiques que le déddeobtenu dans Il'action de n-BuLi sur
R,C=C(Cl)-C(Cl)=CR.

Rdt : 35 %, PF : 225 °C.

RMN *H, 50,85 (s, 18H{-Bu) ; 1,26 (s, 18Ht-Bu) ; 7,21 (dd33n = 8,0 Hz, %3y = 1,5 Hz,
2H, H sur C6 ou C3) ; 7,33 (dtilyy = 8,0 Hz,*Juy = 1,5 Hz, 2H, H sur C3 ou C6) ; 7,48 (d,
%) = 8,0 Hz, 2H, H sur C4 ou C5) ; 7,50 {as = 8,0 Hz, 2H, H sur C5 ou C4) ; 7,60 (d,
*Jan = 1,5 Hz, 2H, H sur C1 ou C8) ; 8,68 fd,; = 1,5 Hz, 2H, H sur C8 ou C1).

RMN *C, 5 30,9 et 31,5 (®les) ; 34,6 et 35,0GMes) ; 118,7, 119,1, 121,8, 124,8, 125,7 et
126,4 (CH arom de CRr; 138,2, 138,3, 138,6, 138,8, 149,3 et 14€8(Cl, et C arom de
CRy) ; 150,5 CCly).

MS (IE, 70 eV, m/z, %) : 646 (M, 1); 611 (M — CD)2576 (M — 2Cl, 24); 324 (CR+ Cl - 2

+ Me, 45); 309 (CR+ Cl — 2, 100); 277 (CR+ 1, 35); 121 (Sb, 4); 51-Bu, 75).

Synthese de ArPC

ArPClh a été préparé selon la méthode décrite par Yqgshifua partir de ArBr (30,00
g, 92,3 mmol), n-BuLi (1,6 M dans I'hexane) (60,5 86,9 mmol) et PGI(16,9 ml, 230,7
mmol). Il est utilisé sans purification étant doani@ pureté du brut réactionnel. Notons
seulement la présence de tres faibles quantitésEIBr et de ArPBy dus a des échanges

d’halogene, mais qui ne sont pas génants pouita des réactions.

Rdt calculé par RMN : 95%
RMN *'P &:150,2 ppm.
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Synthese de ArP=CC) 49

ArP=CC}, a été préparé selon la méthode décrite par Biakel3®. A une solution de
ArPCl, (15,00 g, 43,2 mmol), de chloroforme (5,20 g, 48thol) et de 70 ml de THF
refroidie a -110 °C est additionnée goutte a goutte solution de n-BuLi (1,6 M dans
’hexane) (67,5 ml, 108,0 mmol). Le mélange réastel de couleur marron est maintenu
sous agitation pendant 30 min a -100 °C puis pssjvement ramené a température
ambiante. Aprés élimination des solvants sous weiddes sels par filtration, ArP=CCést
recristallisé dans un mélange méthanol/pentané&@$&ous la forme d’'une poudre blanche
(10.0 g).

Rdt : 64%.
RMN 3P §: 232,4 ppm.
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Synthese de [ArP=C(CI)§Sb 51

A une solution incolore de 0,82 g (2,29 mmol) deACCL dans 20 ml de THF a
-78 °C est ajouté goutte a goutte 1,5 ml (2,40 mirdeln-BuLi (1,6 M dans I'hexane). Une
coloration marron apparait et le milieu réactionest agité a cette température pendant 30
min. Le lithien obtenu est alors additionné a ucesxde Shi(0,82 g, 4,58 mmol) en solution
dans 20 ml de THF a -78 °C. L'agitation est mainéea cette température pendant 20 min.
Apres retour a la température ambiante, le milé&actionnel prend une teinte brun-rouge. Les
solvants sont éliminés sous pression réduite eddielu est repris au pentane pour conduire a
une suspension jaune. Aprés élimination des sel§lpation, la solution est concentrée sous

pression réduite pour conduire a 0,71 g d'une ojadme clair d&1.

Rdt : 86 %, PF : 215-217 °C.

RMN *H, & (80,13 MHz) : 1,32 (s, 27Hx-t-Bu) ; 1,48 (s, 54Hp-t-Bu) ; 7,39 (s, 6H, H arom).
RMN 3C, 5 50,32 MHz : 31,4 et 33,b{ et p-C(CHa)3 ); 35,1 p-C(CHs)s); 37,9 6-C(CHs)3)

; 122,0 (m-C) ; 136,2 (dJep = 71,3 Hz jpsoC) ; 150,6 p-C) ; 153,4 ¢6-C) ; 170,5 (dt; dep =
96,3 Hz,3Jep = 15,0 Hz,C(CI)=P).

RMN 3P §:299,2 ppm.

SM (IC/NHs, m/z, %) : 1127 (M + BH, 20) ; 1093 (M + 1, 40) ; 1092 (M, 90) ; 769 (M —
ArP=C(ClI), 100).

Synthése de [ArP=C(CI)bShCl 53

A une solution incolore de 1,02 g (2,85 mmol) d®ACCL dans 20 ml de THF a

-78 °C est ajouté goutte a goutte 1,78 ml (2,85 e n-BulLi (1,6 M dans I'hexane). Une
coloration marron apparait et le milieu réactionest agité a cette température pendant 30
min. Le lithien obtenu est alors additionné a uakition de SbGl (0,21 g, 0,95 mmol) en
solution dans 20 ml de THF a -78 °C. L'agitatioh regintenue a cette température pendant
20 min. Apres retour a la température ambianteileeu réactionnel prend une teinte brun-
rouge. Les solvants sont éliminés sous pressianteédt le résidu est repris au pentane pour
conduire a une suspension jaune. Aprés éliminaliesm sels par filtration, la solution est

concentrée sous pression réduite pour conduiré® @, d'une poudre jaune. L'analyse de
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RMN 3P montre la formation de 3 produits dans les prtigus relatives 85/5/10.Le produit
principal est53. Il se forme environ 5 % du dérivé trisubstitb®et 10 % d’'un dérivé qui
pourrait étre le composé monosubstitué ArP=C(CIHgbLes trois dérivés présentent une
solubilité comparable dans divers solvants et d pas étre possible d’isoler une bonne
guantité dé3. Seuls quelques cristaux pour une étude par rayarg ¥u étre obtenus.

Rdt : 55 %,

RMN *H & (80,13 MHz) : 1,29 (s, 27Hp-t-Bu) ; 1,36 (s, 54Ho-t-Bu) ; 7,34 (s, 6H, H arom).
RMN *'P 5 300,3 ppm.

SM (IC/NHz, m/z, %) : 1092 (M, 90) ; 769 (M — ArP=C(Cl), 100)

Données physiques et cristallographiques3ie

Formule Csg HsgCl3P2Sbh. (GH100)1/2
Masse molaire (g.md) 841,94

Dimension du cristal (mm) 0,1x0,2x0,1

Systéme cristallin Triclinique

Groupe spatial P-1

a;b;c(A) 10,781(10) ; 11,706(11 ; 18,404(16)
a;B;y(®) 84.529(18) ; 77.837(19) ; 80.99(2)
Volume (&%) 2238,0(3)

Groupement formulaire Z 2

Densité (calc) (Mg/M) 1,250

Coefficient d’absorption (mf) 0,893

F(000) 878

Correction d’absorption Aucune

Température (K) 173(2)K

Données / contraintes / parameétres 3445/437/485
Domaine hkl -3h<9, -1Gk<10, -16&1<16
Domained (°) 514a18,85

Réflexions mesurées 6176

Réflexions indépendantes 3445,(R 0,2291)

R final [I>2c (1)] R1 = 10,0958, wR=0,1869
R (toutes les données) 1R 0,2280, wRR = 0,2403
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Synthese du 2,6-bis(2,4,6-triisopropylphényl)iodobeéne Dtpl

Ce compose a été préparé selon la procédure atpséShah a partir de 69,71 g (0,35
mol) de bromomésitylene, 9,58 g (0,39 mol) de magmé et 32,93 g (0,09 mol) de 2,6-
dibromo-4-méthyliodobenzéne.

Rdt : 58 %, PF : 208-210 °C.

RMN 'H, 5 (200,13 MHZ) : 1,08, 1,20 et 1,30 (3d;4= 6,0 Hz, 36 H, CIMleMe); 2,50 (
sept, 4H, o-EIMeMe’); 2,94 (sept, 2H, p-BMeMe’); 7,04(s, 4H, arom H deTip); 7,37 (syst
multiplet, 3H, arom H de Ph).

Conditions de mesurage des structures

Les données ont été recueillies sur un diffracteen®8ruker AXS 1000 a basse
température en utilisant un cristal couvert d’hudeec une radiation Mod& (A = 0,71073
A). La structure a été résolue par les méthodestdsdSHELX-97¥° et affinées en utilisant
la méthode des moindres carrés sdrali moyen de SHELX-97.
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Liste des produits

Composé Numéro Composé Numéro Composé Numé
. R,C=Sb[Fe] ) (R2C=Sb),[Fe] 3
R,C=SbA
2 ' [Fe] = Cp*(CO),Fe [Fe] = Cp*(CO),Fe
X
| R _sb R
= SiMe; Y Y
N | |
| 4 5 O\\ /O 6
Li
Sb
DME
Noi (OME),
Ar Mes
Me3S|OiK Megle
Sb—Shb 7 Sb—Sb 8
OSiMe3 OSIM63
Ar Mes
Ar Sb Ar
N
| 9 DtpShCl, 10 Dtp,SbCl 11
O._ _.O
H
F
DtpSbF, 12 Dtp,SbF 13 Sb\F 14
Ar,SbF 15 H,C 16 H,C 17
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Composé Numéro Composé Numéro Composé Numé
Ar—Sb—(I: 18 Dtp—?b—(li 19 R,CHSiMe; 20
[R,C(SiMes)] ,SbF 21 R,CHSIPh 22 [R,C(SiPhs)] ,SbF 23

TiMe3 T”V'es
ch/// RZC///

R,C—Sb=CR, Sb—CR, Sb—CR,

| 24 | 25a ] 25h

SiMe; R,C—Sb R,C—Sb,

\(|3R2 ”’(|:R2
S”vle3 SiMe3

SiMe3 SiM63
R.C,, ch\

Sb—CR, Sb—CR, MesSIR,C,_

/Sb—ICRZ
25¢C | | 25d F Sb—CR,SiMe; 26
Me3Si—CR,
RZC R2C
SiMe; SiMe,
t—BuzGe—(I'J=PAr
t-Bu,Ge— C—pAr E Get-Bu,
27 | t-Bu,Ge=C=PAr 28 L—o 29
ArP=C—Get-Bu, ”
PAr
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Num
Composé Numéro Composé ] Composé Numérg
éro
R,C—Sb—CR; Sb—CR,
| _ 30 1 31
0—oO SiMe3 O SiMeg Sb=CR,
32
| 33 I 34
0—O0 o)
CR',
E ArSb—C=—=cCRy,
Ngp—¢ 35 36 R;C=0 37
A \CI ArSb—C=CR’,
ci T
v Cl Cl
RoC=C{ | 38 Mo S 39 R,C=CHCI 40
C I I
CR, CRy
<|:|
[R.C=C(CI)L 41 42a /Sb\ 42b
R,C=C——C==CR,
R,C—=C—Y\-Sb RC=—C~*
Cl Cl | 2 4_3 | ﬁ'
C C cl cl
R,C—C——Sb—C—
42
R,C=—C——Sh——C—
cl cl CIZI Ar\ _
P=C—sb—cCl | 52 PO B3
a” o cl /2 B
Cl
Ar Cl Ar Li
AN _
P—C P—C m P=—C—Sb=C
—C— =C=—p,
:T\S_F 45 /T\s—Ar 46 &4 Nar a7
F F
ArP=CCl, 49 AT L
[ArP=C(CI)]:Sb 51 PSR 48
ArP=CCILi 50 cl/?
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Dérivés a double liaison étain — carbone :

Chapitre I .
stannenes

Les alcénes sont le fondement de la chimie organign raison de la présence d’'une
double liaison C=C, ils sont en effet les précursale trés nombreux dérivés grace a des
réactions d’addition en de cycloaddition sur I'ingation.

Il est donc apparu tres tdét aux chercheurs l'éttéle synthétiser des homologues
« lourds » des alcenes, a savoir des dérivés dagsdls un atome de carbone a été remplacé
par un élément « lourd » du groupe 14 qui serdenprécurseurs de composés contenant un
ou plusieurs atomes de silicium, de germanium étad.

Le premier siléne>Si=C< (voir chapitre 1) a été préparé par Brook1681 et
depuis, de nombreux autres silenes ont été obtdfruslescendant dans la classification
périodique, il est de plus en plus difficile d'isoldes dérivés a double liaison M=C (M = Si,
Ge, Sn) en raison notamment d’'un recouvrementaddiié de plus en plus difficile. A ce jour
en plus des silénes, quelques germenes >Ge=Ckcfvapitre 1) et stannenes >Sn=C< ont
été obtenus.

Nous décrivons ci-aprés la synthése des stannenesis a ce jour.

|. Bibliographie

Deux voies d'acces différenteset b ont été mises en oeuvre pour accéder a des
stannénes stables : un couplage stannyléne-carlj¢oie a) et une réaction de

déshydrohalogénation (voie b) d’'un halogénostannane

N b N/ a /
Sn—C —_— Sn—cC S A Sn: + :C
/1IN tguli / N\ N\
X H
X = (Cl, F)
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Voiea:

C'est en 1987 que Berndt et MeYernt isolé les premiers stannénes stabkest 55
par un couplage stannyléne-carbéne. Le méme cagbétieutilisé plus tard par Weidenbruch
pour conduire au stannebé présentant un environnement quasiment plan adgkesiatomes
de carbone et d'étain de la double liaiSor56 est le premier stannéne dont la planéité
approche celle calculée théoriquement pour le cagparent ESn=CH . La double liaison
Sn=C de 2,032(5) A est largement raccourcie pgvad@ une simple liaison (généralement
2,15 & 2,20 K soit & peu prés 7 %.

tI-Bu 'i'BU
R B . R B i
Sn: 'C/ \C/SIMes —_— \Sn C/ \C/SIMe3
A —
AN AN
R/ \B/ SiMe; R \B/ SiMe;
I I
t-Bu 54"56 t-Bu

D’'une maniére générale, les stannébé$6 présentent un raccourcissement notable
de la double liaison par rapport a une simple diaisViéme si la géométrie de I'étain est
guasiment plane dans toutes les structures, omwbdes angles de torsion qui indiquent une
diminution du recouvrement des orbitales p par oappux silénes et aux germeénes et

probablement un caractére polaire de la liaisol€Sn-

Un couplage a également été realisé a partir didnéoe de type imidazolylidéne en
présence d'un stannyléne substitué ou de SnOhans le cas du dérivé comportant deux Tip
sur l'atome d'étain, I'étude par diffraction degres X révéle une longue double liaison Sn=C
(2,379 A) avec un squelette non plan. La liaison peebablement fortement polarisée et
mieux décrite par la forme limit® que par la molécule a double liaisana savoir Sn~ et'C

ce qui est l'inverse de la polarité attendue emanecompte des électronégativites respectives
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de I'étain (~ 1,90) et du carbone (~ 2,5).

i-Pr\ i-Pr\ i-Pr\
N N N
R,SNn: + :C/ | RZSn=C/ | - Rz?ﬂ_@c/ |
\N \N \N
i-Pr/ i-Pr/ i-Pr/
A B

(R = Tip, C)

En 1997, Schumann et al. ont fait réagir un carlémsitoire avec un stannyléhe

(i-Pr),N
N(SiMe3),
C=—5Sn
AN )
A N(SiMe3),
(i-Pr),N
(i-Pr),N (i-Pr)oN
+ t-BuLi
c—cl — | C:
. ©
(l'Pr)zN CF3SO3 (i'Pr)zN
(i-Pr),N
N(SiMe3),
:SnCl,
Na[N(SiMe3)], N(SiMe3),

(i-Pr),N

La structure obtenue est probablement mieux depatela forme limiteB que la
structure de la double liais@x
En effet, la molécule n'est pas plane et la digte8e-C est de 2,30 A, ce qui est plus

proche de la longueur attendue pour une liaisoplsim
Voie b :

Une voie efficace pour conduire aux dérivées doukl@mlies >M=M'< est la

déshydrohalogénation des précurseurbalogénés >M(X)-M’'(H)< correspondants. Ainsi,
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I'action d'un organolithien sur le fluorostann&Teconduit a un nouveau stannés& stable a

basse température. A température ambiante, il meecit lentement en un dimeére téte-queue
8.

_  tBuli [_ 1 -LiF
TIpZST_Cl:R 2 —_— [TlpZST—(ljR 2] —_— [ Tlp23n= CR-Z
Li

F H F

57 58 X2

Tip = , CRy, = . TipzST_TR'z
O R'ZC_SnTipz

Cette synthése a été suivie par RMN de I'étain d dhsse température. Le lithien
intermédiaire rouge sang a pu ainsi étre caraétéds observe vers -3 °C le stannéne violet
qui se dimérise ensuite entre 0 et 20 °C. Le stam@ésente un déplacement chimique a
288,0 ppm en RMN*sn.

Tout récemment, Tokitoh a utilisé le méme mode aipé@e pour préparer le stannéene
59 avec le méme groupe fluorénylidéne. Grace a unmehmment stérique supérieur sur

I'étain, ce stannéne s’est révelé parfaitementetab

L’ensemble des dérivés obtenus a ce jour estmé&sians le schéma suivant.
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t-Bu i-Pr
é \N N(i-Pr),

R N\ /SiMe; /

/Sn—C\ /C\ R,Sn=—=C | R,Sn=—=C

R B SiMe; \
| N .
. N(i-Pr)
-Bu i—Pr/ 2

= i 7
R = R’ = (Me;Si),CH,54 222 R=Cl,61 R= (MesS)N.63

H 6a
N(t-Bu)SiMe,(t-Bu)N,55 222 2 6-1PrsCe2 62

2-t-Bu4,5,6-MezCgH,56 3

R = 2-t-Bu4,5,6-Me3CgH,

R' = Si(SiMe3)3,60 1°

e
R\ /

SneC sn
—C= n=

R,Sn=C=NMes / _

R =2,4,6-(CF3)3CgH,, R t-Bu
Mes = 2,4,6-Me3CgH,,64 *

Tbt = [2,4,6-[(Me3Si),CH]3CgH,,65 12
R =R'=2,4,6-iPrgC¢H,,58 8
R = Mes
R' = 2,4,6-[(Me3Si),CH]3CgH,,59 °

En fonction des groupements sur I'étain et le cagh@n peut a priori avoir les trois

formules limites A, B et C.

>So—0< = Ssn=cd <>  >o—0<
B A C

La réactivité chimique des stannénes a été retatwne peu étudiée. Quelques études
ponctuelles ont été réalisées a partir de stanrgtabkes avec les réactifs protoniqé®y® la
benzophénoné® | le 2,3-diméthylbutadiéné, Iiodure de méthyle® et la réduction par
LiAIH 4 8 . A partir du stannéne transitoire Mm=C(SiMe), ** des études ont été faites avec
des alceénes, diénes, azotures et phényllithium.

En fait trés souvent les stannénes préparés jusquntenaient des hétéroéléments

(bore) ou possédaient des liaisons Sn—N tres véactusceptibles de réagir également. Le
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stannéne TiBN=CR% présente la seule double liaison Sn=C comme lacipal site
réactionnel, mais en raison de sa dimérisationefal@@tude de sa réactivité est difficile.

Le groupe fluorénylidéne présente l'avantage deoriaer la cristallisation et de
présenter une conjugaison avec la double liaisarCSusceptible d’apporter un surcroit de
stabilisation. Comme nous I'avons vu, Tokitoh, eeanbrant fortement I'étain a obtenu un
stannene stable.

Nous avons envisagé de faire la démarche inversay@r de garder sur I'étain les 2
groupes Tip mais d’encombrer davantage le cotéoocarlen utilisant un groupe fluorény-

lidene substitué par des grouped-butyles.

ll. Synthese des précurseurs du stannene

A. Synthese de TigSnF;

La premiére étape de la synthése est la prépardtiatifluorostannane TiSnF, 67.
Ce dernier est obtenu par traitement du tristarmexcclique66 *° par I'acide fluorhydrique

aqueux selon un procédé décrit par Anselme étal.

T|p2
Sn
. TN
1) TipMgBr 0 0 HF en exces .
SnBr, —— 1/3 | | — »  TipSnR,
2) NaOH 15% _. . H.O
Tip,Sn SnTi 2
P2 ~ P2
@)
67
66

(=)

Il est également possible d’utiliser Spdle produit intermédiaire est alors constitué
d’'un mélange d’halogenures F8nCIBr et TipSnBr, qui sont tous transformés en oxyde par
traitement avec D/NaOH.

67 est facilement identifié en RMN du fluor notammgréice aux satellites de I'étain :
ainsi, on observe un signal & -182,9 ppa (sn.r = 2774 Hz,'J"%n.F = 2893 Hz) 67 résonne
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& -16,7 ppm en RMN de I'étain 119 sous la formendiiplet avec une constantds,- de
2893 Hz.

Le 2,7-ditert-butylfluorene HCR, a été synthétisé comme décrit précédemment a

partir du fluorene et deBuCl, en présence de Fg@uUd'AICI ;.

B. Synthese de TigSn(F)CHR, 68

TipZSan
R,CH, ——» R,CHLi — >

TipZSn— CR2
Et,0 ||

F H
68

68 a été obtenu par action du 2, 7telit-butylfluorényllithium sur TipSnk. Le 2,74
Bu,fluorényl(fluoro)stannane68 est identifi€ par ses caractéristigues de RMN de
I'étain (5 °Sn = -22,4 ppm), du fluod*°F = -184,6 ppm)avec des satellites correspondant
au couplage avec les étains 117 (2320,9 Hz) e{2428,0 Hz) et en protod CH 4,96 ppm);
ce dernier signal est un singulet, le couplage #vdicior a travers I'étain étant trés faible ou

nul.

lll. Synthése de TipSn=CR,

Le stannéne est obtenu par la réaction de déshydrafion attendue : I'action de
BuLi a - 80 °C su68 conduit au lithien intermédiai®9 de couleur rouge. Au fur et a mesure
gue la température du mélange réactionnel mont@bserve que celui—ci devient violet. A

température ambiante, il présente une couleur diet extrémement intense.
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t-BulLi 0<C
TipoSh—CRy; ——» T|p28n—CR2 —» Tip,Sn=CR,
Et,O
FoH -80C

Le stannén& 0 est cristallisé dans Ed/pentane (30/70) et s’est révélé extrémement
stable thermiquement ; il est retrouvé inchangésois mois a la température ambiante en
tube scellé et également aprés chauffage a 12@AGapt 15 h ; il n’est décomposé qu’apres
chauffage a 150 °C pendant 20 h conduisant a pissigériveés qui n’ont jusqu’ici pu étre
identifiés §°Sn: - 3,1 ppm (45%) ; - 57,0 ppm (10%) ; - 75,0np(25%) ; -102,11 ppm
(10% ) ; -103,6 ppm (10%).

Le stannéner0 présente donc une stabilité thermique extrémemapbitante par
rapport a son isologue dans lequel les 2 grotgedutyles en position 2,7 sont remplacés
par deux hydrogénes, méme sited-butyles sont relativement loin de la double liais&n
effet comme nous I'avons dit précédemment, le staarsans les deux grouged-butyles se
dimérise vers 0°. Ce résultat montre bien I'impoctades effets stériques dans la stabilisation
des especes doublement liées.

Le stannén&0 est caractérisé par un déplacement chimique en Rf&x a 277 ppm.
Cette valeur est comparable a celle des stanndsteaus précédemment a savoir 288 ppm
pour588 et 270 ppm pouB9 °. Il semble donc que la présence des grotpedutyles n'ait
gue trés peu d’influence sur le déplacement chimiddn déplacement chimique a champ
beaucoup plus faible est observé pour les stanri@h35 ppm?), 55 (647 ppnr), 62 (710
ppm™)
plus positif d0 a une contribution notable de larfeC.

et56 (374 ppm’). Ceci est sans doute lié & la présence d’un atbétain beaucoup
Par contre le stannéd ®° et le stannéné3 obtenu par Schumarin présentent un

déplacement chimique a champ beaucoup plus forgd-g§8m et — 44,69 ppm respectivement.

Schumann postule une meilleure description deletsire par la forme limit8.
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AN AN
@Sn—Cé - Sn=C< <—>eSn—c<®

/
C A B

Un signal & 146,9 ppm est observé pour le &@ief@0 (133,85 ppm dans8®® et 144,9
ppm dan$9®).

Le stannén&0 a été caractérisé par diffraction de RX (Fig 1)priésente une double
liaison Sn1-C1 de 2,003(5) A soit environ 7% plusurte qu’une simple liaison Sn-C
classique qui est d’environ 2,14 Bomme c'est le cas pour la liaison Sn-C(Tip) [SIRG
2,138(4) A et Sn-C37 = 2,156(4)A]. Il s’agit de ptus courte double liaison Sn=C jamais
observée, Iégérement plus courte que celle du spemiafulvéne de Tokitoh qui est de 2,016
A. Elle est trés proche de la valeur calculée pgdsBn=CH (1,98 A) et se rapproche de
celles observées avéd (2,025 A),% 56 (2,032 A),? 60 (2,032 A)3 et 59 (2,016 A)° qui
peuvent étre considérés comme de véritables staan@ar contre les distances Sn=C dans
61 (2,29 A),%62 (2,379 A),*263 (2,303 A)’ et 64 (2,397 A)** sont plus longues que les
simples liaisons Sn-C, ce qui fait penser que divés sont davantage des complexes

stannyléne-carbene que de véritables stannenes.

Rappelons que le raccourcissement entre simplewddle liaison est I'un des indices
pour vérifier si 'on a une véritable double liaisAinsi entre alcane (1,54 A) et alcéne (1,34
A) on a 13%. Entre le germane Még(H)-CHR et le germéne Me&e=CR (1,80 A) on a
environ 10%. En descendant dans la classificati@riogique, le pourcentage de
raccourcissement devient moins important commeaaittenotamment pour des questions de
recouvrements orbitalaires qui se font moins bien.

L’angle entre les 2 plans C22-Sn1-C37 et le grdupménylidene C1-C13-C2 est de
10 ° ce qui fait que le squelette est pratiquenpdemt, presque autant que celui du germene
MesGe=CR> sans les groupeertbutyles en positions 2,7 (5.9'®) De plus les atomes
d'étain et de carbone Spont complétement plans, la somme des angleeswéléments étant
de 360°. Il s’agit du plus faible twisting obsemeéur un dérivé a double liaison Sn=C; un
angle beaucoup plus grand a été rapporté danana&stes9 (28,5 °)°. Selon la nature des
substituants sur I'étain et le carbone, I'angletdist varie de 11,9 ° & 612 * pour les
stannéne®9, 55, 56et 60. Remarquons cependant que dans le stanB@aei présente un
twisting de 11,9 ° proche de celui de notre staanégs atomes d’étain et de carbone ne sont

pas plans et présentent des anglesp respectivement de 13,2° et 9,7°.
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Toutes les données physicochimiques (importantoractssement de la distance Sn-C,
planéité totale des atomes d’étain et de carborsg@lette €Sn=CG pratiguement plan)
font que ce stannéne peut étre considéré comme éuitable hétéroalcéne, donc un

homologue supérieur d’'un alcene.

Fig 1. Structure moléculaire du stannéf® Ellipsoides tracés a 50% de probabilité. Les
atomes d’hydrogéne ont été enlevés pour rendragdjgrplus claire; sélection de longueurs de
liaisons (A) et angles (°).

Sn1-C1 2.003(5), Sn1-C22 2.138(4), Sn1-C37 2.156f4)}C2 1.457(6), C1-C13 1.464(6),
C2-C3 1.392(6), C2-C7 1.423(6), C22-Sn1-C37 124.6p(C22-Sn1-C1 119.04(18), C37-
Snl1-C1 116.27(18).
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V. Etude de la réactivité du stannene 70

Le stannene, d( a sa structure, pourrait présenterréactivité trés variée. En raison
de la polarité de la double liaison°8rC”, il peut en théorie donner des dérivés d’addition
avec les réactifs possédant un H faiblement adigeut également donner plusieurs types de
réactions de cycloaddition ([2+2], [2+3], [2+4]) tem la double liaison Sn=C et divers
dérivés insaturés. Il pourrait aussi, éventuelldmsncomporter comme un diene en raison de
la présence du groupe fluorénylidene conjugué #&vetouble liaison Sn=C, I'entité Sn=C-

C=C étant de plus dans une position cisoide falerab

[2+2] Tipst_CI:Rz

a=b a—b
O Hetéroalcens Cycloaddition
Ti Sn—CR
N\ [2+4] Pz 2
Tip,Sn=C a=b-c=d c
¥> T|p28n—CIZR2

(A= HO CI .....

Hétérodiéne

Sn—¢C
Cycloaddition 7

[4+2] .,

.
&

Nous avons donc entrepris I'étude de la réactiditéstannene pour examiner ces
différentes possibilités.

Nous décrirons successivement l'action de I'eaaldé&hydes et de cétones saturés,
d’aldéhydeset de cétonesi—eéthyléniques, de cétone possédant des Hir elu CO, de

cumulénes, de diénes et d’acétyléniques.
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Comme le stannéne est obtenu de facon pratiquegu@ntitative, nous avons étudié
sa réactivité sur des solutions brutes contenalRt Cie dernier n'est pas génant pour les

diverses réactions étudiées.

Le stannéne étant d’'un violet intense, il est feesle de voir s'’il réagit, la couleur du

mélange réactionnel devenant en général jaune.
1. Hydrolyse du stannéne

L’action de I'eau sur une solution violette de si@me conduit immédiatement a sa

décoloration. L'analyse de RMN montre la format@ml’hydroxystannang&1l :

H,O
Tip28n=CR2 —_—> TIpZSI?-CHRZ
OH
71

Comme attendu, I'oxygéne est lié & I'étain, enamise la polarit¢ SAH-C* et de la
force de la liaison Sn-O. De semblables réactidngddolyse tres faciles et quantitatives ont

également lieu avec toutes les especes doublemest\=C ou M=M’.

2. Derivé carbonylé énolysable: obtention de
72

Avec l'acétone, deux types de réactions sont igassibles :

- une cycloaddition [2+2] avec le groupe carbonyle,

- une éne-réaction.

En fonction de la nature des dérivés doublemértM=M’, les 2 types de réactions
ont été observes :

avec les composés possédant une double liaisorigg@aseule la éne-réaction a lieu.
C’est le cas par exemple avec les silenes Si=€sgihosphastannénes >Sn=P- :
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Si—C_
N._ / 71
Si=C + HCCOCHy — 5 o H
/ AN |
H,C—C==CH,
\é P
—p—
\én—P—— + H,CCOCH 71
- —_—
/ 3 3 O H
H;C—C=CH,

par contre la cycloaddition [2+2] est observée gdpénent avec les dérivés
doublement liés symétriques possédant une douhisoli non polarisée: c'est le cas des

digermenes et des disilénes substitués par depegddes :

H3CCOCH; Mes,M—MMes
Mes,M=—MMes, > 2 2

I
O_C(CH3)2

(M = Si, Ge)

Notons que dans les disilénes substitués par depes-Bu, les 2 réactions ont lieu

simultanément.

En fait avec le stanneng), seule la éne-réaction a été observée pour canduwir

vinylstannyléthei72.

_ éne-réaction _ [2+2] Tip,SN—CR,
Tip,Sn—CHR, <———— Tip,Sn=—=CR, + H3CCOCH; —X—>
O—C—CH
O l Hzo | 3
_ Hzo CH3
HC—C=CH, ___~ TipZST—CHRZ + H3CCOCH;,
72 OH
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Le dérivé72 a été caractérisé en RMRAPSn par un signal & — 96 ppm, en RMiC
(OC=CH, & = 160.2 et 86.5 ppm respectivement) et par RMN=CH,: 3.83 et 3.88 ppm).
Ce vinylstannyléther est facilement hydrolysé pawmduire a I'hydroxystannan&l

(égalemenbbtenu par action de I'eau sur le stannéne) etc&tone.

Notons que dans le cas du germene analogue@ée€R3 la premiere étape de la
réaction avec l'acetone est une éne-réaction ceadtia la formation de vinylgermyléther qui
subit ensuite le réarrangement de Lutsenko condludsane cétone germani&e

Mes,Ge—CHR,'
Mes,Ge=—CR', + H3CCOCH; —>

]
HsC—C=CH,
CR,= C Q
Mes,Ge—CHR,'
O C|:H2
H3C—é0

Dans le cas du vinylstannyléther, un tel réarrareggme se produit pas, ce dernier
dérivé étant stable. On peut penser que I'encomgmestérique plus important en raison de
la présence de deux grouptest-butyles sur le fluorényle, est I'une des raisddsur des
problemes de longueurs de liaison, il est égalemeaticoup plus difficile au dérivé de I'étain
de former un pseudo-cycle a 4 chainons qui eshalement I'intermédiaire dans ce type de

réarrangement.
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3. Benzaldéhyde : obtention des cycles a 4
chainons 73 et a 6 chainons 74

Par addition du benzaldéhyde a une solution denéte70 a -80 °C nous avons
obtenu une décoloration tres rapide du stannene5®3C. L'analyse de la réaction montre
gu'’il s’est formé un dérivé cyclique a 4 chain@®par une réaction de cycloaddition [2+2].
L'intégration en RMN*H montre qu'il y a un benzaldéhyde pour un stannémesingulet
extrémement large (de 1,20 a 1,40 ppm) est obspowg les méthyles des groupes
isopropyles, au lieu des doublets attendus. Cediéea un phénomene de rotation lente des
groupes Tip, a I'échelle de temps de la RMN. Ontpmnser que la forme de ce signal
montre qu’on est trés prés de la coalescence atestipérature.

En RMN C, on observe un signal & 81,5 ppm caractéristitjue carbone lié & un
oxygene avec des satellites dus au couplage asestdens 117 (80,0 Hz) et 1186,1 Hz).
Comme la valeur des constantes de couplage mowites'agit d’'un couplaged, on peut en
déduire, comme attendu, que I'oxygéne est liétaihé cette régioséléctivité est bien sar liée
a de nombreux facteurs : la force de la liaisorC&ile premiére étape étant probablement une
attaque nucléophile de I'oxygéne sur I'étain emkure des charges relatives®sg’ et
PhHC*=0".

Le spectre de masse, ou le pic moléculaire esteptésapporte une preuve
supplémentaire avec les 2 coupures a et b donagpéctivement les fragments FJ30=CR

et TipSn=0, ce dernier prouvant la régioséléctivité destion.

b
PhCHO Tip,Sn—|-CR,
Tip,Sn=CR, —— i
O-|-CHPh
73

Enfin la preuve définitive de la structure est démrmpar une analyse structurale par

rayons X (fig 2).
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Fig 2. Structure moléculaire de I'oxastannéta@BeEllipsoides tracés a 50% de probabilité.
Les atomes d’hydrogéne ont été enlevés pour refidnage plus claire; sélection de
longueurs de liaisons (A) et angles (°). La moléalg solvant (1/2 THF) a été omise.

Snl1-C8 2.223(5), Sn1-0O1 2.038(3), O1-C1 1.419(§))C(8) 1.559(7), Sn1-C29 2.168(5),
Snl-C44  2.182(5), (C29-Snl1l-C44 123.98(18), C29-S81-19.80(18), C44-Sni-
C8112.94(18), O1-Sn1-C8 68.43 (16), Sn1-C8-C1(83.828-C1-01 107.4(4), C1-01-Snl
94.5(3).

La liaison Sn-C (2,223(5) A) est légérement plus longue que ladiastandard (2,14
— 2,15 A} pour des raisons d’encombrement stérique. Paredes liaisons Sn-C(Tip)
(2,168(5) et 2,182(5) A) sont pratiquement dansolame, de méme que la liaison Sn-O.
De fagon surprenante, la somme des angles suml'atec les trois carbones est proche de
360° (351,72°).

L’addition d’'un second équivalent de PhCHO conduittycle a 6 chainorrsl.
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Tip,Sn—CR, M)» Tip2§n—CR2
O—CHph o\ /CHPh
CH—O
73 I 74
Ph

Nous avons envisagé 2 mécanismes pour la formdtiaycle a 6 chainongt :

- voie a : insertion du benzaldéhyde dans ladiaiSn-O,

- voie b : insertion du benzaldéhyde dans ladiai€-O.

0 Tlpzsn_CRz ou TIpZSn—C|3R2 —_— Tlpzsn_CRz
/
1 _ _ o CHPh
C\(“o CHPh 0 gHPh \ y
H/ Ph HPhC==0 CH—O
| 74
a b Ph

La voie a est certainemenplus favorable que la voié car la liaison Sn-O est
nettement plus réactive et plus fragile que liadia C-O.

Le dérivé74 peut aussi étre obtenu directement a partir dinétaen ajoutant des le
départ 2 équivalents de benzaldéhyde.

L’hétérocycle74 a été également caractérisé par une étude stulectpar rayons X
(fig 3).
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Fig 3. Structure moléculaire du cycle a 6 chainbh<llipsoides tracés a 50% de probabilité.
Les atomes d’hydrogéne ont été enlevés pour rehidnage plus claire. Sélection de

longueurs de liaisons (A) et angles (°). La moléalg pentane a été omise.

Sn1-C1 2.217(5), Sn1-O1 2.003 (4), 01-C2 1.383(202 1.424(6), 02-C9 1.436(6), C1-
C9 1.551(7), Sn1-C36 2.176(6), Sn1-C51 2.150(5)6-681-C51 103.8(2), C36-Snil-
C1 109.06(19), C51-Sn1-C1 134.5(2), 01-Sn1-C1 9G®B4

La longueur de la liaisons Sn1C1 (2.217 A) est cerpnécédemment plus longue que
la liaison Sn-C standard en raison de I'encombrersténique. Le cycle a 6 chainons dioxast-
annalane se présente sous une forme enveloppkeatemes 01,Sn,C1 et C9, étant pratique-

ment dans un plan
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4. Aldéhydesa-éthyléniques : obtention de
75

Par addition du crotonaldéhyde a une solution dangne70 a -80 °C nous avons
observé une réaction de cycloaddition [2+4] exekisionduisant au cycle a 6 chaindgits
75a été caractérisé par RMi¥sn, *H et**C.

H3C—?=?—CHO

H TIDZSH—CHRZ
. _ H / \
Tip,SN=CR; > O\ /CHMe
CcC=—cC
N
W H

Sur le spectre de RMN en proton entre -0,5 et pW,pen plus du doublet attendu pour le
méthyle de l'entité crotonaldéhyde on obset2 doublets pour les12 méthyles des
isopropyles(en raison du couplage avec le CH de ce groupe); [@s 12 méthylesdes
isopropyles.

Tous lesméthyles sont inéquivalents : les 2 méthyles d’'un méme peoisopropyle
sont diastéréotopes ainsi que les 2 groufips Comme la rotation de chaque groupe
autour de la liaison SnC est lente a I'échelleatiepts de la RMN, les 2 groupes iPr ortho sur
chaque Tip ont un environnement différent et appaeat donc a des déplacements
chimiques différents. Cette rotation lente est bséin liee a I'encombrement stérique tres

important qui permet la stabilisation de la molécul
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75 a été caractérisé par une structure aux rayoffig) 4)(

Fig 4. Structure moléculaire du cycle a 6 chainth<llipsoides tracés a 50% de probabilité.
Les atomes d’hydrogéne ont été enlevés pour refidnage plus claire; sélection de

longueurs de liaisons (A) et angles (°).

Sn1-C1 2.220(4), Sn1-01 2.027(3), 01-C4 1.329(8}C3 1.339(7), C3-C2 1.514(7), C2—
C1 1.560(6), Sn1-C41 2.166(4), Sn1-C26 2.164(5)-SA1-C26 103.57(18), C41-Snl—
C1 119.07(19), C26-Sn1-C1 134.89(18), O1-Sn1-CA3¢H5).
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5. Méthyl vinyl cétone : obtention du cycle a
6 chainons 76

Avec la méthylvinylcétone, plusieurs réactionsesapossibles :

- une cycloaddition [2+4] comme dans le cas du cat@hyde (a),

- une cycloaddition [2+2] sur le groupe carbonyle (b)

- une cycloaddition [2+2] sur la double liaison C=0 gpparaissait cependant tres peu
probable (c),

- une éne-réaction comme dans le cas de I'acétone (d)

Tlperll—CRz Tip,Sn—CR,
ene-réaction
H,C=C—C—O H _ [2+4] o/ CH,
H | d Tip,SN=—CR, a \ /
CH, _C==CH
+ HsC
HsC—C—C=—cCH, 76
O H
TipzST—(liRz [2+2] [2+2] Tip28r|1—(|3R2
—Cc—C— c
HsC ﬁ C—CH, b o—c—c=cr,
0 &
3

En fait par addition de la méthylvinylcétone a wndution de stanneng0 a -80 °C
nous avons observé uniquement une réaction deataikion [2+4] (a) conduisant au cycle a
6 chainong6.

Ces résultats sont a rapprocher de ceux obtenus ldargaction entre le germéne
MesGe=CR et les aldéhydes et cétoneséthyléniques, qui conduit également a des
cycloaddition [2+4].

Nous n’avons pas observé de ene-réaction, aloikyga’' le motif HC-CO, comme

dans I'acétone. La réaction de cycloaddition esicdadus rapide que la éne-réaction.
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6. 2,3-Diméthylbutadiene

Le stannéne70 réagit de fagon quantitative avec le 2,3—dimétlgdiene pour

conduire, par une réaction de type Diels—Aldergyatioadduit a 6 chainons correspondént

Tip,Sn—CR
DMB P2 2

Tip,Sn=—CR, —>

HsC CH
77 3

Nous n’avons pas observé de éne- réaction avegdepes methyles, type de réaction
gui a souvent lieu a partir des silénes.
77 a été caractérisé par ses données physicochispigagEamment de RMN, et grace

a une étude structurale par rayons X qui montrdaiggieurs et angles de liaison classiques.

Fig 5. Structure moléculaire du cycle a 6 chainoh<llipsoides tracés a 50% de probabilité.
Les atomes d’hydrogéne ont été enlevés pour relfidrage plus claire les molécules de

solvant éther ont également été enlevées; séledtidongueurs de liaisons (A) et angles (°).

Sn1-C7 2.228(2), Sn1-C1 2.190(2), C1-CR04(3), C2-C4 1.339(3), C2-C3 1.515(3), C4-C5
1.506(3), C4-C6 1.523(356-C7 1.564(3).

Rami El Ayoubi 134



tel-00348211, version 1 - 18 Dec 2008

Chapitre 1l : Dérivés a double liaison étain —mare : stannenes
7. Phénylisocyanate : obtention de 78

Avec le phénylisocyanat®hNCO deux réactions de cycloaddition [2+2] soptiari
possibles : avec la double liaison C=0 ou aveo®l#te liaison C=N. En fait, nous avons
observé une réaction totalement régio- et chimeusiée, avec la cycloaddition [2+2]

entre les doubles liaison Sn=C et C=0 et formati®@fioxastannétaneés.

a
PhN=C=0
Tip,Sn=CR, —> Tip,Sn-2-CR;
[2+2]
0-5-C=NPh
78

78 a été caractérisé par RMRC et'**Sn et IR.

L'un des arguments en faveur de la strucfiBesst apporté par la spectrométrie de
masse ou I'on voit, suite a une coupure saodes fragments correspondants,&RC=NPh
et TipSn=0.

Une réaction de cycloaddition similaire, par la lbleuliaison C=0, a été observée
entre PhNCO et le germéne Més=CR"".

8. Dérivés acétyléniques : obtention des

stannanes 81 et 82

Avec le germene Mg&e=CR> qui n'a pas de group&Bu en position 2,7 une
réaction de cycloaddition [4+2] avait été obsera®ec le triméthylsilylacétyléne puisque
dans ce cas le germéne se comportait comme un di@meaconduisant a I'intermédiaiv®

puis par réaromatisation a I'’hétérocycts

-

Q . — réaromatisation I
Me;Si—C=CH Mes,Ge—C —— > Mes,Ge—C
/

/
Mes,Ge=C N > H—C H—C
2 -80°C W |\
C H C H
7/ /
Me;Si Me;Si
H H H H

79 80
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Par addition du trimethylsilylacétyléne a une dolutde stannen&0 a -80 °C nous
avons observé une réaction avec le CH peu acitlaldgne conduisant au stanna8g

Me;Si—C=CH .
Tip,SN=CR, > T'DzST—$Rz

-80°C MesSi—C=C H g4

Ce dernier a été caractérisé par RMf&n avec un signal & — 200,9 ppm, par RMN
3¢ avec deux signaux & 116,3 et 116,6 ppm powrddsones acétyléniques et par RVHN
qui indique la présence d’un proton lié au grouperéne.

Pensant que cette différence de réactivité entrgelenéne Me&e=CR’ et le
stannéne pouvait étre due a la présence de graegtdsityles sur le cycle fluorénylidene,
nous avons effectué la méme réaction a partir @hngne transitoire Tign=CR’. Ce dernier
a été préparé par la méme méthode que,ShpCR, a savoir une réaction de
déshydrofluoration pat-BuLi du fluorostannane correspondant selon un gssgs déja
décrif :

_ . tBuLi _ 1-20Cc
T|p28n_CR 2 _— T|p28n_CR 2 —_— Tlp23n=CR'2
| -80 T I

Dés que le mélange réactionnel a complétementduréouge, couleur du lithien, au
violet intense , couleur du stannéne, la réactgireffectué avant queB se dimeérise. En fait,
avec ce stannén®8 qui n'a pas de groupeBu en position 2,7; la méme réaction a été

observée, a savoir une réaction avec I'hydrogenaleno

Me;Si—C=CH .
Tip,Sn=CR', > TipzSH—CR%
-80°C MesS—C=C H g,

Donc le stannene ne se comporte pas comme un tiétéeacontrairement au germeéne
analogue. Il est pour le moment difficile d’en caemdre les raisons. Des calculs théoriques
sont en cours pour déterminer les facteurs resptessde cette différence.
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Conclusion

Nous avons pu obtenir, grace a un encombrementjseimportant a la fois coétés
étain et carbone, un stannéne dont les caractgiestiphysicochimiques montrent qu’il s’agit
d’'un véritable hétéroalcéne.

La présence de deux groupest-butyles sur le groupe fluorénylidene permet la
stabilisation sans géner la réactivité, qui appdras importante. Ainsi des cycloadditions
[2+2] et [2+4] sont observées avec des aldéhydeséatanes, aldéhydes et cétones
éthyléniques, diénes et cumulenes.

Nous poursuivons actuellement étude de la réagtdstce dernier est actuellement en

cours.
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Partie expérimentale

Synthése de TipSnk 67

67 est facilement identifiable en RMN du fluor, notaent grace aux satellites de
I'étain™*” ® 19 ainsi, on observe un signal & -182,9 ppaf-{’'SnF) = 2774 HZXI(%nF) =
2893 Hz).67 résonne a -16,7 ppm en RMN de I'étain 119 sodisrfae d’un triplet avec une
constantéJsp-de 2893 Hz.

RMN *°F, 5-182,9 ppm (st sn.e= 2774,3, 3 %,.. = 2843,0 Hz)
RMN %sn,5-16, 7 ppm (t2:3**%,.r = 2893,0 Hz)

Synthese du fluoro(fluorényl)stannane TipSnF-CHR» 68

A une solution de 2,7-dert-butylfluorene (1,70 g, 6,11 mmol) dans 10 ml deFTH
refroidie a -78 °C, sont ajoutés 3,8 ml (6,11 mnwine solution de n-BulLi (1,6 M dans
I'hexane); le milieu réactionnel prend immédiatetn@me coloration rouge. Aprés agitation a
-78 °C pendant 15 min, le lithien formé est additi®é goutte a goutte a une solution de
Tip2Snk, (3,44 g, 6,11 mmol) dans 15 ml de THF, refroidigaaméme température. La
solution précédemment incolore se teinte en mailtermilieu est agité a cette température
pendant 10 min puis laissé revenir graduellemesgyjia la température ambiante ; la solution
devient alors blanche. Les solvants sont élimimmés pression réduite et le résidu est repris
dans du pentane. Apres élimination des sels p@atidn et évaporation d’'une partie du
solvant, 3,76 g du fluoro(fluorényl)stannapeecurseu68 sont obtenus sous la forme d’une

poudre blanche par cristallisation a -20 °C

Rdt: 75%, PF : 153 °C

RMN 'H, 5 0,75 (d,%3n = 6,6 Hz, 12H,0-CHMeMe’); 0,84 (d,3} = 6,6 Hz, 12H,0-
CHMeMe’); 1,07 (s, 18H1-Bu); 1,11 (d Jun = 6,6 Hz, 12H,p-CHMe,); 2,41 (septiduy =
6,6 Hz, 4H,0-CHMeMe’); 2,77 (septdun = 6,6 Hz, 2H,p-CHMe,); 4,69 (s, 1HCHR)) ;
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6,87 (s, 4HH arom de Tip; 7,25 (dd,*Jun = 8,0 Hz,"Juy = 1,1 Hz, 2H, H sur C3 et C6) ;
7,35 (d,*34n = 1,1 Hz, 2H, H sur C1 et C8); 7,68 {d,4 = 8,0 Hz, 2H, H sur C4 et C5).
RMN °C, 5 23,9 p-CHMeMe); 24,7 et 24,8¢-CHMeMe); 31,5 (Mes); 34,1 (3%, =
5,7 Hz, pCHMe,); 34,7 CMes); 37,9 (d,"Jcr = 3,3 Hz,3J'""'%,c = 35,2 Hz,0-CHMe,); 50,4
(Ydsnc = 152,5 HZ,CHRy); 122,2 8Jsnc = 57,4 Hzm-C de Tip); 119,6, 121,1 et 123,7 (arom
CH); 154,7 {sc = 51,3 Hz21%,c = 53,6 Hz,0-C de Tip); 137,9 Ehc= 24,9 Hz), 140,3 ,
144,0, 149,1 (F¥"'%,c= 13,1 Hz) et 151,1 {J"%,c= 11,9 Hz) (C arom).

RMN *°F, 5-184,6 ppm (s:3'sn.e= 2320,9 3" %,,.r = 2428,0 Hz)

RMN %sn,5-22.4 ppm (d23'*%,..= 2428,0 Hz)

SM (IE, 70 eV/ , m/z, %): 803 (M — F, 2); 561 (MTip —t-Bu + 1, 7); 545 (TigSnF, 100);
525 (TipSn -1, 12) ; 321 (TipSn — 2, 12); 277 (CH®O0), 262 (CHR — Me, 40).

Synthése du stannén&ip »Sn=CR» 70

A une solution incolore de TignF-CHR (1,35 g, 1,64 mmol) dans 10 ml d:Ex,
refroidie a -78 °C, est ajouté 1,1 ml (1,64 mmdlng solution det-BuLi (1,5 M dans
’hexane); le milieu réactionnel prend immédiateinane coloration jaune a -78 °C. On
réchauffant progressivement la couleur devient eougrs -50 °C, puis violette vers -10 °C.
Une analyse de RMN montre la formation quantitatte stannéne. Les solvants sont
éliminés sous pression réduite et le résidu estsrelpns le pentane a -20 °C pour donner des

cristaux violets de stannéne; 1,05 gr@est obtenu.

Rdt : 78%, PF :140 °C

RMN *H (CsDe) 81,22 (s, 18Ht-Bu); 1,25 (d 33 = 6,0 Hz, 24Hp-CHMey); 1,27 (d,33n =
6,0 Hz, 12Hp-CHMe,); 2,71 (sept, 2Hp-CHMe,); 2,82 (sept, 4Hp-CHMey); 7,15 (s4H, H
arom de Tip)7,25 (dd, 2H3Jn = 8,0 Hz,*Jun = 1,5 Hz, H sur C3 et C6); 7,58 (d, 2Rl
=1,5Hz, H sur C1 et C8); 7,88 (d, 2{ = 8,0 Hz, H sur C4 et C5);

RMN °C (GsD¢) 8: 23,8, 24,4 et 25,5 et p-CHMe, et pCHMe,); 31,4 (QMes); 43,0 ©-
CHMe,); 117,8, 118,6 et 119,4 (arom CH de /R 22,5 M-C de Tip); 154,6¢C de Tip);
131,3, 143,6, 145,7, 146,5 et 152,0 (C arom ); 446n=C);

RMN *%Sn (CsDe) 8 277,4 ppm;
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SM (El, 70 eV, m/z, %) : 802 (M, 1); 745 (Mt-Bu, 0.5); 599 (M — Tip , 2); 543 (M — Tip —
t-Bu + 1, 33); 525 (Tighn — 1, 21); 482 (Tigsn — iPr — 1, 1); 321 (TipSaA2, 16); 276 (CR
100).

L’étude de la réactivité du stannéne a été faitsitena partir de solutions brutes de
stannéne préparé a partir de 1,00 g a 2,00 g dffluorényl)stannané8 dans EfO. La
présence de LiF ne s’est pas avérée génante lergaetions.

Hydrolyse de TippSn=CRy : formation de TipoSn(OH)CHR> 71

A une solution violette du stannéne F9p=CR préparé a partir de 1,30 g (1,64
mmol) de68 dans 20 ml d’'BO, sont ajoutés quelques gouttes d’eau; le miléactionnel
prend immeédiatement une coloration marron. Aprésightion des sels par filtration et

concentration des solvants, 0,80 grdeestobtenu sous la forme de cristaux blancs.

Rdt : 75%, PF : 160 °C

RMN 'H, 5 0,85, 0,93 et 1,19 (3dJ+ = 6 Hz, 3 x 12H, CMleMe); 1,15 (s, 18Ht-Bu);

2,68 — 2,90 (m, 6H, BMeMe"); 4,86 (523"°Sn-H= 105,0 Hz1H, CHRy); 6,94 (s,*3**°Sn-H
= 24,0 Hz, 4HH arom de Tip)7,33 (dd,*Juy = 6 Hz,*Jun = 1,3 Hz, 2H, H sur C3 et C6);
7,39 (s large, 2H, H sur C1 et C8); 7,750+ = 6 Hz, 2H, H sur C4 et C5)

RMN *°C, 5 24,0, 24,4, 24,80t et p-CHMeMe); 30,7 (QMey); 34,3 p-CHMeMe'); 34,8
(CMey); 37,6 £3'%n-C= 35,6 Hz,0-CHMeMe’); 49,5 CHR,); 119,3, 121,3 et 123,3 (CH
arom de CR); 122,1 (m€H de Tip); 137,7, 141,7, 144,6, 148,7 et 150,6 (@ade CR,
ipso etp-C de Tip); 154,8%0"°Sn-C= 49,8 Hz,0-C de Tip) ;

RMN **%sn,5-61,1 ppm;

SM (IE, 70 eV, m/z, %): 803 (M — OH, 3); 599 (M — Tipl, 5); 543 (TipSnOH, 55); 525
(Tip2Sh — 1, 25); 321 (TipSn2; 27); 277 (CHR 100).
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Réaction de TipSn=CRy avec I'acétone : formation du vinylstannyléther
72

A une solution violette du stannene F3pCR obtenu a partir de 1,00 g (1,24 mmol)
de 68 dans 15 ml d’'BO, refroidie a -50 °C, est ajouté 0,06 g (1,24 mnibhcétone ; le
milieu réactionnel prend immédiatement une coloratmarron. Apres agitation a -50 °C
pendant 15 min puis retour graduel a la tempé&ambiante, la solution devient alors jaune.
La solution est concentrée sous vide et les selghilem sont éliminés par filtration ; 0,65 g

de 72 sont obtenus sous la forme de cristaux blancsnsallisation dans le pentane.

Rdt 61%, PF : 172 °C

RMN 'H & 0,70, 0,86 et 1,24 (3dJ = 6 Hz, 36 H, CileMe); 1,19 (s, 18Ht-Bu); 1,92 (s,
3H, OQVle); 2,55 (s large, 30 Hz, 2H, pHBleMe'); 2,82 (septidw = 6 Hz, 4H, o-
CHMeMe’); 3,83 (d 2w = 2,2 Hz, 1H, H trans/Me deHH'=COMe); 3,88 (d?Juy = 2,2 Hz,
1H, H cis/Me de CH’=COMe); 4,86 (s23*''Sn-H= 126,0 Hz23*'°Sn-H = 135,0 Hz1H,
CHRy); 6,87 (s, 4KIH arom de Tip); 7,28 (s large, 2H, H arom de;CR,55 (s large, 2H, H
arom de CR); 7,75 - 7,79 (m, 2H{ arom deCRy);

RMN *3C & 22,8, 23,1, 23,6, 28,7, 30,5, 36,7 et 37,4 (o--€&HMeMe’ et OQVle) ; 30,7
(CMey); 33,7 CMe3); 45,3 CHCRy); 86,5 CH,=CO); 118,0, 120,8 et 121,3 (CH arom);
121,8 (mE€H de Tip); 136,4, 140,7, 147,4, 148,9, 152,7 et@%3 arom); 160,3 E-0);
RMN %51 5-96,3 ppm;

SM (IE, 70 eV, m/z, %) : 803 (M — OC(Me)=GHLO) ; 583 (M — CHR— OC(Me)=CH, 55);
543 (TipSnO + 1, 12); 525 (TgSn — 1, 45); 482 (Tisn — iPr — 1, 3); 321 (TipSA2, 70);
277 (CHR, 100).
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Réaction de TipSn=CR; avec 1 éq de benzaldéhyde : formation du cycle a 4
chainons oxastannétane 73

A une solution violette du stannene,$ip=CR préparé a partir de 1,00 g (1,24
mmol) de TipSn(F)CHR 68 dans 15 ml d’BD, refroidie a -50 °C, est ajouté 0,13 g (1,24
mmol) de benzaldéhyde; le milieu réactionnel pranchédiatement une coloration marron
clair. Aprés agitation a -50 °C pendant 15 min aisde revenir le mélange réactionnel
graduellement jusqu’a la température ambiantesplation devient alors orange-marron. Les
solvants sont éliminés sous pression réduite eédalu est repris dans du pentane. Aprés
élimination des sels par filtration et évaporatites solvants, 0.83 g de cycle a 4 chairkhs

est obtenu sous la forme de cristaux marrons gastallisation dans le pentane a -20 °C.

Rdt : 75%, PF : 145 °C

RMN *H, & 1,20 — 1,40 (s trés large en raison d’une coates;84H, CHVleMe); 1,26, 1,27,
1,36 et 1,37 (43 = 6,0 Hz, 4 x 3H, CMleMe); 0,95 (s, 9Hf-Bu); 1,15 (s, 9H{-Bu) ;
2,71 — 2,98 (m, 2Hy-CHMeMe"); 2,89 et 2,99 (2 sept)n = 6,0 Hz, 2 x ITHp-CHMeMe");
3,27 — 3,55 (m, 2Hy-CHMeMe"); 6,68 (s, 1H, OCH); 6,79 — 6,95 (m, 7H); 7 @d, *Ju =
6,0 Hz, 1H); 7,15 — 7,25 (m, 3H); 7,28 — 7,33 (it):27,58 (dd *Jun = 6,0 Hz,*Jy = 1.0 Hz,
1H) et 7,70 (dd 33y = 6,0 Hz,*Jun = 0,5 Hz, 1H, H arom).

RMN *C, 5 23,9, 24,0, 24,1, 25,8, 26,4 et 3495 étp-CHMeMe’et CHMeMe’); 31,4 et 31,6
(CMes); 34,6 et 34,8CMes); 78,9 CRy); 81,5 €hi7sn.c = 80,0 Hz, Zi1ssn.c = 86,1 Hz, @H);
118,6, 118,9, 119,6 {& = 24,2 Hz), 122,2, 122,3, 122,5, 122,8 et 129C(de Tip et CH
arom de CR); 124,5 et 126,90 etm-CH de Ph); 125,4p(CH de Ph); 135,5, 136,0, 137,9,
139,3, 144,9, 145,4, 145,8 et 147,5.{F 16,6 Hz); 148,6 Ehc = 21,1 Hz); 150,8 e =
13.6 Hz) et 151,1 §Jc= 13.6 Hz) (C arom);

RMN *%Sn, 5 16.0 ppm;

SM (FAB): 908 (M, 8); 803 (M — PhCHO + 1, 50);34Tip,SnO + 1, 70); 525 (Ti§sn —
1, 82); 321 (TipSn—2, 100); 276 (CR, 40).
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Réaction de TipSn=CRy avec 2 éq de benzaldéhyde : formation du cycle a
6 chainons 74

A une solution du cycle a 4 chainon3 (0,51 g, 0,55 mmol) dans 5 ml de pentane,
refroidie a -50 °C, est ajouté 0,05 g (0,55 mnaa)benzaldéhyde. Aprés agitation a -50 °C
pendant 15 min le mélange marron est laissé rewyganiuellement jusqu’a la température
ambiante; les solvants sont éliminés sous pressidnite et le résidu est repris dans du
pentane. Apreés filtration 0,40 g de cycle a 6 cha&Y4 est obtenu sous la forme de cristaux

marron par recristallisation a -20 °C dans le peet

Rdt 80%, PF : 135 °C

RMN *H,3 0,71 -1,80 (m, 36H, O¥leMe); 1,72 — 3,51 (m, 6H, EMeMe’), 6,52 — 8,14

(m, 20H, H arom);

RMN *3C, & 22,6, 22,8, 23,0, 23,4, 23,7, 23,9, 24,0, 24,14,224,7, 24,9, 25,7, 31,0, 31,4,
34,0, 34,2, 34,3 et 36,&HMeMe); 31,2 et 31,4 (Bley); 34,5 et 34,9CMes); 65,6 CRy);
83,8 (QCHPh); 101,4 (OCO), 118,0, 119,7, 121,7, 122,9, 3,2823,7, 124,1, 124,6, 125,5,
125,.6, 125,9, 126,1, 126,1, 126,6, 126,9 et 12CH arom); 136,4, 137,2, 137,8, 138,4,
141,0, 142,7, 143,2, 144,3, 146,6, 147,6, 148,0,418.50 ,5, 152,8, 154,7 et 155,4 (C arom);
RMN *%Sn -84.8 ppm;

SM (FAB): 907 (M — PhCHO — 1, 100 ); 863 (M — PhCH@Pr — 2, 53); 802 (M — 2PhCHO
, 50); 647 (M — CR — PhCH -1, 48); 525 (Tifn — 1, 82).
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Réaction de TipSn=CRy avec le crotonaldéhyde : formation de 75

A une solution violette du stannéne F9p=CR préparé a partir de 1,31 g (1,64
mmol) de 68 dans 15 ml d’BD, refroidie a -50 °C, est ajouté 0,11g (1,64 mnubd)
crotonaldéhyde ; le milieu réactionnel prend imraésinent une coloration marron. Apres
agitation a -50 °C pendant 15 min puis retour jida température ambiante la solution
devient alors marron. Celle-ci est concentrée stds de lithium sont éliminés, puis elle est
refroidie a -20 °C. 1,25 g de cycle a 6 chain@bsest obtenu sous la forme d’aiguilles

marron clair apres cristallisation dang@t

Rdt : 95%, PF : 237 °C

RMN 'H, 5-0,10, 0,17, 0,24, 0,35, 0,44, 0,65, 1,10, 1,130,11,22, 1,29, 1,43 et 1,54 (13d,
3J4u= de 5,2 & 6,8 Hz, 39H, Q#eMe’ et =CHVIe) 0,95 (s, 9Ht-Bu); 1,36 (s, 91-Bu) ; 2,71,
2,84 et 3,11 (3 sept}n = 5,8 Hz, 3 x 1H, EIMeMe’); 3,20 — 3,31 (m, 1H, BMeMe"); 3,82

— 4,03 (m, 2H, EIMeMe’); 4,41 — 4,44m, 1H, =(H-CHMe); 6,71 (Sf"JSnH =12,0Hz, 2H, H
arom de Tip); 6,88 (s, 2H, Tip), 6,94 (s, 1H, Hrarde CR); 7,12 — 7,30 (m, 2H, H arom de
CRy); 7,42, 7,72 et 7,79 (3dd}y = 8,2 Hz efduy = 1,5 Hz, 3 x 1H, H arom de GR8,22

(s, CHO, 1H);

RMN °C,3 22,7, 22,8, 23,2, 23,3, 23,8, 23,9, 24,0, 24,19,225,0, 25,6, 26,2, 34,1, 34,3,
34,5, 34,9, 35,5, 36,9, 39,8 et 41,9 (0- e&ZhMeMe’ et CHMeCRy); 31,2 et 31,7 (Mley);
34,9 CMejy); 60,2 CRy); 106,1 (OCH£H); 118,7, 118,9, 121,3, 121,5, 122,0, 122,5, 122,7
123,1, 123,3 et 123,6 (CH arom); 137,2, 138,6, 1,4144,2, 147,4, 148,1, 148,6, 149,3,
150,2, 150,3, 152,4, 153,9, 154,9 et 155,0 (C ar@r,7 (CCH=CH);

RMN **°Sn,5-52.7 ppm;

SM (IE, 70 eV, m/z, %) : 802 (M — crotonaldéhydg,669 (M — Tip, 3); 611 (M — Tip +Bu

-1, 5); 597 (M — Tip 4Bu — Me, 4); 543 (Tig5nO + 1, 35); 525 (Tysn — 1, 34); 322

(TipSn -1, 100); 5ABu, 67).
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Réaction de TipSn=CRy avec la méthyl vinyl cétone : formation de 76

A une solution violette du stannéne F9p=CR préparé a partir de 1,30 g (1,64
mmol) de68 dans 15 ml d’BO, refroidie a -50 °C, est ajouté 0,11 g (1,64 mndel méthyl
Ivinyl cétone ; le milieu réactionnel prend immédiment une coloration marron. Aprés
agitation a -50 °C pendant 15 min puis retour gehdusqu’a la température ambiante; la
solution devient alors jaune. Celle-ci est congantes sels sont éliminés; par cristallisation, a
-20 °C dans RO, 0,9 g de cycle a 6 chainong est obtenu sous la forme d’aiguilles jaune

marron.
Rdt : 70%, PF : 213 °C

RMN 'H & -0,05 (s large, 3H), 0,32 (s large, 6H), 0,54a(gé, 3H), 0,67 (s large, 3H) et 0,79
— 1,55 (m, 41H, CMleMe’, CH, ett-Bu); 2,01 (s, 3H, OMle); 2,69 — 2,95 (m, 3H), 3,10 —
3,29, 3,45 — 3,67 et 3,80 — 3,92 (3m, 3 x ITHM&Me’); 4,63 (t,°Jy = 6,0 Hz, 1H, GICH,);
6,74 (s large, 2H); 6,85 — 7,05 (m, 2H); 7,15 507m, 3H); 7,69 — 7,90 (m, 2H) et 8,10 (s
large, 1H) (H arom de Tip et de @R

RMN *C 5 22,8, 23,9, 24,7, 25,7, 31,2, 31,5, 34,3 (0- HMe,, CHMeR, et OQMe) ; 23,9
(CMey); 33,2 CMes); 54,1 CH,CR,); 92,8 CH=CMe, 2Jshc = 46,8 Hz); 118,9, 121,1, 121,9,
122,2, 122,5, 123,3 et 123,6 (s large, CH arom$,3,4149,0, 150,Fdsnc = 11,3 Hz), 154,0,
155,4 et 156,4 (C arom eCMe).

RMN %5n3-57,5 ppm;

SM (IE, 70 eV, m/z, %) : 872 (M, 5); 802 (M — métlwnyl cétone, 10); 595 (M — CR4);
543 (TipSnO + 1, 15); 525 (Tgsn — 1, 45); 322 (TipSn — 1, 100); 578, 67).
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Réaction de TipSn=CRy avec le 2,3-diméthylbutadiene : formation de 77

A une solution violette du stannéne F9p=CR préparé a partir de 1,00 g (1,24
mmol) de68 dans 15 ml d'BO, refroidie a -50 °C, est ajouté 0,08 g (1,24 nmnad 2,3-
diméthylbutadiéne; le milieu réactionnel prend indilaéement une coloration marron. Le
mélange est agité a -50 °C pendant 15 min puisdarevenir jusqu'a la température
ambiante; la solution devient alors jaune. Cellesticoncentrée et les sels sont éliminés par
filtration. 0,98 g de cycle a 6 chainons est obtenu sous la forme de cristaux marron par
cristallisation dans 5 ml de pentane.

Rdt : 98%, PF : 165 °C

RMN 'H 3 -0,05 — 1,32 (m, 58H, OMeMe’, 2CH, ett-Bu); 1,40 (s, 3H, SnCh\le); 1,95 (s,
3H, CCHMe); 2,14 — 2,95 (m, 6H, @MeMe’); 6,60 — 6,86 (m, 4H); 7,16 — 7,20 (m, 3H);
7,62 —7,70 (m, 3H) (H arom de Tip et de£LR

RMN °C 5 1,1, 22,4, 24,3, 24,5, 24,8, 31,3, 31,5 et 34;7e{ p-CHMeMe’ et CHCMe) ;
31,6 (QMes3, *Jsnc = 46,8 Hz); 34,7 CMes); 43,4 fJsnc = 25,7 Hz, CH,Sn) ou CH.CR,)];
52,8 (3" s.c = 286,8 Hz'3"%,c = 301,9 Hz, CR); 119,3, 121,3, 121,7, 122,0, 122,6, 122,9
et 123,4 (CH arom); 128,0°J%n.c = 24,1 Hz, CRCH,CMe); 128,2 {Js.c = 39,2 Hz,
SnCHCMe); 144,2, 148,5, 149,3, 154,1 et 154,4 (C arom),

RMN *%5n3-90,8 ppm:;

SM (IE, 70 eV, miz, %) : 885 (M + 1, 7); 802 (M -MB, 4); 527 (TipSn + 1, 30); 321
(TipSn - 2, 50); 276 (CR 80 ); 263 (CR— Me + 2, 35); 84 (DMB + 2, 85); 51-Bu, 77); 43
(iPr, 100)
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Réaction de TipSn=CRy avec PhNCO : formation de 78

A une solution violette du stannéne F9p=CR préparé a partir de 1,00 g (1,24
mmol) de 68 dans 15 ml d’'BO, refroidie a -50 °C, est ajouté 0,145 g (1,24 mHnde
PhNCO; le milieu réactionnel prend une coloratioarmon. Le mélange est agité a -50 °C
pendant 15 min puis laissé revenir jusqu’'a la taatpée ambiante; la solution reste alors
marron. Celle ci est concentrée et les sels élisnpat filtration. 0,98 g de cycle a 4 chainons
78 est obtenu sous la forme de cristaux marron pstafiisation dans 5 ml de pentane.

Rdt : 86%, PF : 155 °C

RMN *H, 5 0,68, 0,95 (2d 334 = 6,0 Hz, 24Hp-CHMeMe); 1,12 et 1,13 (2dJun = 6,0 Hz,

4 x 3H, p-CHMeMe); 1,07 (s, 18Ht-Bu); 2,64 et 2,66 (2 sept}u = 6,0 Hz, 6H,0-
CHMeMe’etp-CHMeMe’); 6,96 (s, 4H, H de Tip); 7,15 —7,22 (m, 3&l@h); 7,28 (dddn =

8 Hz,*Jun = 1,6 Hz, 2H, H sur C3); 7,66 — 7,70 (m, 2H de AH8 (s large, 2H, H sur C1) et
8,84 (d,2J4n = 8 Hz, 2H, H sur C4).

RMN C, 5 24,2, 25,0, 34,2 et 40,CKMeMe’ et o- et p-CHMeMe); 31,2 (Mes); 34,5
(CMe3); 79,1 CRy); 122,8 {Jsnc = 56,2 Hz,m-C de Tip); 119,7, 120,4 et 128,7 (CH arom de
CRy); 123,8 (M-CH de Ph); 124,00tCH de Ph); 124,3°Jsnc = 16,0 Hz,0-CH de Ph); 137,4
(C12 et C13 arom de GR; 140,5 tJsnc = 275,4 Hz, C-ipso de Tip); 143,7 (C-ipso de Ph);
145,7 @Jsnc = 34,2 Hz, C10 et C11 arom de CR 148,9 et 151,7p(C de Tip et C-tBu)
154,4 snc = 51,7 Hz 0-iPr).

RMN **%sn, 5 100,8 ppm;

SM (FAB): 922 (M + 1, 20); 801 (T¥®nCR — 1, 1); 717 (M — Tip — 1, 1); 677 (M — Tip —
iPr+2,1); 660 (M- Tip —1-1tBu, 1); 543 (3§n0 + 1, 3); 525 (Tgsn -1, 50); 514 (M —
2Tip — 1, 3); 379 (PhN=C=CR); 321 (TipSn-2, 18); 203 (Tip, 4); 57t{Bu,100).
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Réaction de TipSn=CRy avec le triméthylsilylacétylene : formation de 81

A une solution violette du stannene F3pCR obtenu a partir de 1,00 g (1,24 mmol)
de 68 dans 15 ml d’'BO, refroidie a -50 °C, est ajouté 0,12 g (1,24 njndel MeSIC=CH.
Apres agitation a -50 °C pendant 50 min puis retola température ambiante, la solution
devient orange foncé puis jaune. La solution estentrée et les sels éliminés par filtration.

Aprées 24 h a -20 °C, 0.81 g 8& est obtenu sous la forme de cristaux jaune marron.

Rdt : 80%, PF : 180 °C

RMN H, 3 0,01 (s, 9H, MgSi); 0,75 (d,°Jun = 6,6 Hz, 12Ho-CHMeMe’); 0,79 (d,3Jy =

6,6 Hz, 12H,0-CHMeMe’); 1,07 (s, 18Ht-Bu); 1,11 (d,*Juy = 6,6 Hz, 12H, p-CHMe);

2,70 (sept’Jun = 6,6 Hz, 4H0-CHMeMe’); 3,41 (sept’Juy = 6,6 Hz, 2Hp-CHMey,); 4,63
(s,23™%n-H = 103 Hz, 1HCHR,) ; 6,84 (s '*°Sn-H = 24 Hz4H, H arom de Tip; 7,21
(d, 334n = 8,0 Hz, 2H, H sur C3 et C6) ; 7,35 (s, 2H, bf €1 et C8); 7,67 (FJun = 8,0 Hz,
2H, H sur C4 et C5);

RMN *3C, 8 0,2 Me;Si); 24,0 p-CHMe,); 24,3 et 24,8¢-CHMeMe); 31,6 ((Mey); 34,2 6-

CHMe,); 34,7 CMes); 38,0 0-CHMe,); 46,1 CHR,); 116,3 CSi); 116,6 CSn); 122,2
CI%nc = 53,5 Hzm-CH de Tip); 119,0, 121,4 et 123,0 (CH arom); 154J5%nc = 53,6 Hz,
0-C de Tip); 137,8, 139,4, 145,7, 148,4 et 149,91@n);

RMN *°Sn,3-200,9 ppm;

SM (IE, 70 eV , m/z, %): 803 (M — MSIC=C , 12); 623 (TipSnC=CSiMe; 50); 525 (TipSn
— 1, 6) ; 419 (TipSnECSiMe;—1 3); 321 (TipSn -2, 40); 277 (CHR — 1, 100), 263 (CHR
—Me + 1, 35).
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Réaction de TipSn=CR’5 avec le triméthylsilylacétyléne : formation de 82

A une solution du stannene T§n=CR; (1,00 g, 1,45 mmol) dans 15 ml d:EX
refroidie a -50 °C, est ajouté 0,14 g (1,45 mma)MSiC=CH . Aprés agitation a -50 °C
pendant 50 min la solution devient orange foncé d¢@vants sont éliminés sous vide et les
sels éliminés par filtration. 5 ml d’ED sont ajoutés et la solution refroidie & -20 °C ;

0,9 g deB2 est obtenu sous la forme de cristaux jaune marron.

Rdt : 90%, PF : 170 °C

RMN H, 3 0,27 (s, 9H, MgSi); 0,84 (d,*Jun = 6,6 Hz, 12Ho-CHMeMe'); 0,88 (d,3Jy =
6,6 Hz, 12H,0-CHMeMe"); 1,24 (d,*Jus = 6,6 Hz, 12H,p-CHMe)); 2,59 (septJiy = 6,6
Hz, 4H,0-CHMeMe’); 2,86 (septJuy = 6,6 Hz, 2Hp-CHMey); 4,82 (s, **%Sn-H = 118
Hz, 23*'Sn-H = 112 Hz, 1HCHR,); 6,95 (s,*J **°Sn-H = 23 Hz4H, H arom de Tip); 7,25
(dd, 334y = 7,6 Hz,%3uy = 7,6 Hz, 2H, H sur C3 et C6) ; 7,37 (dd,y = 7,6 Hz,*Juy = 7,6
Hz, 2H, H sur C2 et C7): 7,87 [un = 7,6 Hz, 2H, H sur C1 et C8); 7,97 {dy = 7,6 Hz,
2H, H sur C4 et C5);

RMN *°C, 5 0,04 MesSi); 23,9 p-CHMe,); 24,4 et 24,8 ¢CHMeMe); 34,3 p-CHMey,);
37,9 €3%%nc = 35,6 Hz,0-CHMeMe’); 44,7 CHRy); 117,7 CSi); 118,6 CSn); 122,1
(3J*%,c = 54,0 Hzm-CH de Tip); 119,7, 124,7, 125,5 et 126,3 (autredlbm); 138,5ipso-
C de Tip), 140,4 (Fsnc = 23,6 Hz et 145,55,c = 23,6 Hz); 150,3%0"%nc = 11,6 Hz,p-C
de Tip); et 154,9°0"%,c = 48,0 Hz,0-C de Tip);
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Liste des produits

Rami El Ayoubi
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Composé Numéro Composé Numeér¢
E-Bu i-Pr\
R B SiMe N
\Sn—C/ \C/ ’
N\ R,Sh=—
R 4 \B/ SiMe; 60 2 C | 61
I
t-Bu /N
i-Pr
R = 2-t-Bu4,5,6-Me3CgH,
R'= SI(SIM63)3 R=Cl
i—Pr\
N N(i-Pr),
RpSn==C | R,Sn==C
\ 62 63
N
o N(-Pr),
R = (Me3S|)2N
R = 2,4,6-iPr;CgH,
Tht
AN
S
R,Sn=C=NMes "
R = 2,4,6-(CF3)3CgH,, 64 F 5 65
Mes = 2,4,6-Me3;CgH, t-Bu
Tht = [2,4,6'[(Me3Si)2CH]3C6H2
153
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Composé Numéro Composé Numeér¢
Tlpz
Sn
o o 66 _ 67
| | Tip,SnF,
TipoSn SnTip,
\O/
F H F Li
Tip,Sn-CHR
70 T 71
Tip25n=CR2 OH
Tlpzsn_CHRz
| Tlpzsn_CRz
o 72 | 73
O—CHPh
HzC—C=CH,
Tipzsn_CRz Tlpzsn_CRz
O CHPh 0 CHMe
>3H—O/ 4 13
I H/C—C\
Ph H
Tipzsn_CRz T|pzsn_CR2
/ \CH
\__/ 76 77
/C=CH
HsC HsC CHs
154
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Composeé Numéro Composé Numeér¢
TipoSn—CR; 78 Mes,Ge—C 79
/
O—C=NPh H—C\H \
/C H
Me;Si —
H H
TipZSn—CR"Z
H)=— _ 11
I MesSi—C=C H
Mes,Ge—C 80 81-82
H—C
\E: /7 \ CR", = CR, ,CR,
/
Me;Si —
H H

Détermination structurale de 74, 77, 78, 79 et 81

Les données ont été recueillies sur un diffracteen8ruker AXS 1000 a basse

température en utilisant un cristal couvert d’hudgec une radiation Mod (A = 0,71073

A). La structure a été résolue par les méthodestdsdSHELX-97)® et affinées en utilisant
la méthode des moindres carrés sirali moyen de SHELX-9.

Rami El Ayoubi

155



tel-00348211, version 1 - 18 Dec 2008

Chapitre 11l : Dérivés a double liaison étain —lxare : stannenes

Données physiques et cristallographique3@er3, 74, 75 et 77

70 73 74 75 77
Formule Cs1H70Sn GoHgoO1.55n | GoHo4O2Sn GsH760Sn CesHos0O2SN
Masse molaire (g.mof) 801,76 943,93 1086,14 871,85 1028,11
Dimension du cristal (mnt) 0,1x0,4x0,5 0,2x0,2x0,2 0,2x0,2x0,3 0,2x0,2x0,3 00x3,04x0,04
Systeme cristallin Monoclinique Monoclinique | Triclinique Orthorhombigu Triclinique
Groupe spatial P2/c C2/c P-1 Pbca P-1
a 14,817(1) 23,109(2) 12,508(1) 11,073(1) 11,4065(2)
b 26,652(2) 12,996(1) 13,686(1) 25,256(1) 13,3398(3)
c (A 12,457(1) (2) 35,439(2) 21,076(2) 35,368(2) 20,3537(4)
[} 90 90 71.094(2) 90 72,1360(10)
B 110,920(2) 91,618(1) 75.049(2) 90 78,1170(10)
v (°) 90 90 68.321(2) 90 82,6900(10)
Volume (A% 4595,1(6) 10638,8(12) 3132.4(6) 9891,3(9) 2877011
Groupement formulaire Z 4 4 2 8 2
Densité (calc) (Mg/nf) 1,159 1,179 1,152 1,171 1,187
Coefficient d’absorption (mm™) |0,587 0,519 0,449 0,552 0,485
F(000) 1704 4016 1160 3712 1104
Correction d’absorption Semi-empirique | Semi-empirique Semi-empirique Sempieique Semi-empirique
Température (K) 173(2)K 173(2)K 173(2)K 173(2)K 173(2)K
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Chapitre 11l : Dérivés a double liaison étain —lxare : stannenes
Données/contraintes/ parameétres 6530/105/554 7564/81/642 8863/64/720 7025/60/558 659/B90/750
70 73 74 75 77

Domaine hkl -16<h<16, -25<h<20, -13<h<13, -11<h<12, -14<h<14,
-29%k<29, -13<k<14, -15k<12, -28<k<18, -16<k<16,
-1%x1<12 -3%1<38 -2%X1<23 -36<1<39 -24<1<25

Domaine0 (°) 5,10 &4 23,26 5,10 & 23,26 5,11 & 23,26 5,12 &4 23,26 5,12 &4 26,37

Réflexions mesurées 20354 23239 13999 42206 28842

Réflexions indépendantes 6530 (Rt = 7564 (R = 8863 (R, = 0,0682)| 7025 (R = 0,1236) | 11659 (R =0,0371)
0,0909) 0,0838)

R final [I>2 6 (1)] R; = 0,0485, wR | R; = 0,0567, R1 =0,0625, wR= |R; =0,051, wR = R; =0,0323, wR=
=0,0777 wR; =0,0931 |[0,1059 0,0764 0,0732

R (toutes les données) R;=0,0947, wRR | R; = 0,0955, R;=0,1153, wR= |R;=0,1017wR= |R;=0,0474 wR=
=0,0884 wR,=0,1032 |[0,1221 0,0884 0,0795

Ap finale (min/max) (e/A%) 0,523/ -0,362 0,621 /-0,664 0,996 /-0,909 0,4711662 0,676 /0,488
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Dans ce chapitre sont décrites la préparation eta@actérisation de plusieurs
précurseurs de stannaallenes >Sn=C=C< et de plataphaallenes >Sn=C=P-, ainsi que la

mise en évidence d'un stannaalléne transitoire.

|. Essais de synthese de stannaallenes
>Sn=C=CR,

A. Bibliographie

Comme nous l'avons dit précédemment, plusieursitaadiénes et un arsaallene ont
été décrits dans la littérature (voir chapitre Ces dérivés ont été stabilisés grace a un
encombrement stérique important, notamment sundsghore et I'arsenic : dans le cas de ce
dernier élément, le seul arsaalléne isB®* possédait le carbone inclus dans le cycle
fluorénylidene, une conjugaison entre la doublésdia C=C et le groupe fluorénylidene

apportant un surcroft de stabilisation. Un phosiiéaa isologue88 > a également été

Do BRS¢

Nous avons également vu dans le chapitre 2 quedelamtives de synthése du

synthétisé.

stibaallenésologue89 n'avaient pas conduit au dérivé cible stable, ndagon dimeére téte-
téte 36, ce qui avait permis de prouver le passage patibaalléne® I'obtention du dimére

téte-queud®0 ne nous aurrait permis de prouver le passage [sibkallene.
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o ArSb— C=CR/,

ArSb— C=CR/,
ArSb=C=—C 36

89 O XZ* S A|r8||a—c|:=(:R'2

R',C==C— SbAr

90

Dans le domaine du groupe 14, plusieurs silaallebhggrmaallenes ont été rapportés
dans la littérature, et notamment plusieurs anasgles phospha-, arsa- et stiba-alléB88s
87 et 89, a savoir des dérivés possédant 'atome de carlspAeinclus dans un cycle
fluorénylidéne substitué ou pas ; c’est aussi eded1'et de92°, avec le groupe CRet de
93° 94° 957 avecdes groupes Me, iPr ou OMe sur le cycle fluoréryiiel

SR ()
t-Bu,Si=—C=C /Ge=C=C Tip,Si=C=—C,
"0 =0 =0
OMe
iPr iPr

B Q Ad
N

\
Si=c=( SI=C=C,
Ar 94 O Ar 95 O
iPr iPr
OMe
CH(S|M63)2
Tht =
(Me3Si),HC CH(SiMej3),

Afin d’effectuer une double comparaison a la foigre éléments des groupes 14 et 15
appartenant a une méme rangeée (Sn et Sb) et éntmerés du groupe 14 (Si, Ge et Sn), nous
avons envisagé de préparer un stannaallene analdauelequel le carbone serait inclus dans

le cycle fluorénylidene. Comme des essais précédemtient montré que ce groupe
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fluorénylidéne n’était pas suffisamment encombiamir stabiliser un stannaalléfle nous

avons envisagé de le substituer par des graigpelsutyles en position 2,7.

Nous avons choisi pour la préparation du stannaalla méme méthode de synthese
gue celle utilisée pour le stibaallene. Notons geetype de méthode s’était révélé tres

satisfaisant pour accéder & un germaalféne

B. Synthese du précurseur du stannaallene
Tip,Sn(F)-C(CI)CR,

1. Synthése de TipSnF,

La premiére étape de la synthése est la prépardtiafifluorostannane Tignk 71
Ce dernier est obtenu par traitement du dérivé,Srip) 70 ° par I'acide fluorhydrique

aqueux selon un procédé décrit par Anselme €&t déja donné dans le chapitre précédent.

2. Obtention du fluorostannapropéne 96

L’addition de TipSnF, 71 a une solution du carbénoidgdXC(CI)Li, lui-méme issu
du dichloroalcén&8 par addition de-BulLi, conduit a I'obtention du fluorostannaprope&t:

avec un rendement de 48% :

1) t-BuLi
R,C=CCl, —» Tipzsrll—C—_CRz
2) Tip,SnF 96
38 )7{)2 2 F Cl

96 est facilement caractérisé par spectroscopie d&RIMprésente un doublet en
RMN de I'étain 119 avec une constante de couplyéSnF) de 2434,4 Hz.
En RMN du fluor, on observe un signal & -180,9 r'’'SnF) = 2326,9 Hz,
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' SnF) = 2434,4 Hz). En RMN du proton, on remargume attendu pour les protons du
groupe fluorénylidene quatre doublets ¢H 9 et deux doublets de doublets; @ les protons
opposés deux a deux (1/8, 3/6, 4/5) étant biennguivalents en raison de la présence de
deux groupes difféerents sur l'autre carbone de dabte liaison; les deux groupesBu
donnent 2 singulets.

Similairement, en RMN du carbone, les carbonegl B® et 8 sont inéquivalents mais
seulement cing signaux sont observés car 2 sopfsoEes. En spectrométrie de masse, le pic
moléculaire n’a pas été observé, mais on peut gefgndant qu’il y a un fragment M - 2. On
peut en outre noter la présence, bien qu'en tréslefgpourcentage, d’'un fragment
correspondant au stannaallene,Bip=C=CR 97.

Ce dérivéd6 s’est révele parfaitement stable a la fois thermment et envers I'eau ou

'oxygene.

C. Action de t-BuLi sur Tip ,Sn(F)-C(CICR;

L’addition detert-butyllithium a96 ne permet pas I'obtention du stannaalléne attendu

97 mais conduit au dériv@8, qui a été purifie par cristallisation fractionnée

Tlpzsn—C—CRz
. t-BuLi
T|pZSr|1—C|:——CR2 97

-78C

F Cl
9% 98

La spectrométrie de masse en ionisation chimigugBdrontre que le pic moléculaire
correspond a une molécule avec 2,%ip et un motif C=CR, en RMN de I'étain on observe,
un signal trés blindé a — 402,0 ppm avec des &agelus & une constente de coupfdd®en-
1% de 4673,8 Hz. La grande valeur de cette comstintouplage montre qu'il s'agit d’un
couplage'J *'sni%n 2 Le déplacement chimique & champ trés fort est howne
indication pour un cycle a trois chainons de ligtddes données similaires ont été obtenues
pour 99° 100 et1028;
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CR',

Tlpz MeSZ ”

Sn Ge C

Tip,SN——SnTip, Tip,SN——SnTip, Tip,SN——SnTip,
99 100 101
§*Sn=-3789ppm  §'Sn = -361,6 pr & **Sn = -365,3 ppm

J(*7sn't®sn) : 3017 Hz J(*7sn119sn) : 1440 Hz J(*7sn11%sn) : 4673,8 Hz
0 :-365,3

En RMN du proton, un seul signal est observé pesirgfoupes-Bu prouvant qu’ils
sont équivalents. Par contre, 12 signaux doublgparaissent pour les Me des iPr ; les Me
d'un méme groupe iPr sont diastéréotopes. Pourigeyl les 12 signaux, il faut donc
supposer qu’en raison d’'un encombrement stérigi€rmement important, la rotation des
guatre groupes Tip est tres lente, rendant cegpgsounéquivalents en raison de leur position
'un par rapport a l'autre. Un phénoméne similast observé dans le tristannirane (Eipy
ou de nombreux signaux sont observés pour les geon@éthyles. Le spectre de RMIC
montre également comme attendu plusieurs signaux peEs méthyles et les CH des
groupes iPr.

En fonction des données de RMNSn,'H et'C, de la spectrométrie de masse, de la
couleur du produit (rouge) comparables a celles0deil semble que I'on puisse attribuer a
98 la structure distannirane ci-dessous. Notons gugple de réaction conduisant @l était
analogue avec pour seul changement I'absence depagtert-butyles en position 2,7 (ce

dérivé101avait été caractérisé sans ambiguité par rayons X)

I
. t-BuLi . C
Tlpst_CI:=CR2 - Tlpzsn—C|:=CR2 - .
F Cl "8 %< F L Tip,Sn——3SnTip,
96 98
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Mécanisme de formation de 98

Le mécanisme conduisant a la formation98en’est pas totalement établi. Toutefois,
la voie la plus probable peut mettre en jeu le ggsspar le stannaalléne transitoire
Tip2Sn=C=CR 97. Un tel processus de déshalogénation a déja doadliobtention du
germaallene Tbht(Mes)Ge=C=GRTbt = 2,4,6-tris[bis(triméthylsilyl)méthyl]phéng) a partir
de Tht(Mes)Ge(Cl)-C(Cl)=CRet detert-butyllithium °. Plus généralement, les composés du
type E(X)-C(CI)=E’ (E, E’ = Si, Ge, P, As) sont Hens précurseurs d’hétéroallériés

Ce stannaalléne, en raison de la labilité de labldo liaison Sn-C, pourrait se
comporter comme un complexe stannylene-carbéne &eléja été observé dans le cas de
R,Sn=C=NMes (R = 2,4,6-tris(trifluorométhyl)phénylé)’ et de divers distannénes
R>Sn=SnR qui se dissocient en stannylengSR: .

Une cycloaddition [2+1] entre le stannaallédé et le stannylene TH$n pourrait
alors conduire a la formation d#8. A I'appui de cette hypothése, notons la préseste
spectrométrie de masse d’un pic a 576, pouvanespondre a =C=C=CR, qui serait le

dimére du carbéene,R=C :

tBuli [ .
96 " | TipSn—c=cr, > | Tip,sn—=c=cr,
- t-BuCl I_ - LiF

F Li

|

[Tlpzsn ’C CR2
CR,

” x2
\ <—|97 I—» R,C=C=C==CR,

Tip,SN——SnTip,
98
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Un tel mécanisme a été postulé précédemfieiains la réaction analogue effectuée
avec un groupe fluorénylidéne non substitué pateredutyles.

Afin d’essayer de mettre en évidence le stannaalt@nle stannyléne intermédiaires,
cette réaction a été suivie par RMN de I'étain etfldor entre -78 °C et la température
ambiante. Nous avons observé en RMN dés -60°C, la disparition du signal @& Il n'y a
donc plus a ce moment la de fluor sur I'étain.

En RMN'Sn, aucun signal nouveau susceptible de correspoadun dérivé
doublement lié de I'étain ou a un stannylénest observé. Le signal a -402 ppm n’apparait
gu’a température ambiante.

Donc cette étude n'a pas permis de mettre en éstdienstannaalléne ou le stannyléne

transitoire dont la durée de vie est probablenréstdourte.

D’autres exemples de formation analogue de cyckesis chainons a partir de dérivés
doublement liés de I'étain et de stannyléne sdsalans la littérature. Ainsi le tristannirane
102 a été synthétisé a partir d’un stannyléne et distannéné®, le distannagermirari3a
été obtenu par une cycloaddition [2+1] similairdrerun germastannene >Sn=Ge< et un
stannyléne'®®, et enfin I'azadistanniridind04 a quant a elle été préparée a partir d'une
stannaimine >Sn=N- et d’un stannyléfie

T|p2
Sn

i ) Tip,Sn
Tip,Sn=SnTip; ——>  Tip,Sn——SnTip,

|

2 Tip,Sn:
Mes,
Ge

) Tip,Sn
Mes,Ge=SnTipp ——— Tip,SN——SnTip,

w

Mes,Ge: + :SnTip,

Mes
N
stn
R;Sn=—NMes ——> R,Sn——Sn,
“ 104
R,Sn:  + :NMes (R=2,4,6-(CF3)3CeHy)
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Notons également qu’'un disilirane de structureilaine a 98 a été obtenu par

Ishikawa par cycloaddition [2+1] entre un silyléetaun silaallénd® *':

R R SiMes
7/
Me3Si—SiMes,~-C=CR —Q—» Mes,Si=C=C_ — CHJ
SiMe3
Me3Si—SiMes,~SiMe hv [ ] / N
3 2 3 T Mes,Si: — Mes,Si~——SiMes,

- ME3sifsiME3

Afin d’essayer de prouver le mécanisme de formatla stannaalléne, nous avons
effectué la réaction de déshalogénation du préau@sen présence d’un réactif de piégeage
du stannyléne intermédiaire.

La grande difficulté est bien sOr de trouver urctiéae piégeage inactif vis-a-vis de la
double liaison Sn=C potentiellement trés réactimajs par contre tres actif sur une forme
stannyléne. Nous avons utilisé pour celgSHi; ce silane est un réactif de piégeage de
silylenes et de germylenes extrémement efficacesiBaine<et al. ont prouvé le passage par
le dimésitylgermyléne et le dért-butylsilylene en le piégeant avec un bon rendensent
Et;SiH™

Mes,
Ge

350 nm

t-Bu,Si—GeMes, ——>» Mes,Ge=—Sit-Bu, + Mes,Ge:
|Et3SiH

350 nm

. Et;SiH .
Mes,Ge: + :Sit-Bu,] —— = Mes,Ge + t-Bu,Si
N Ny

Malheureusement la réaction conduite en présendét;@3H donne exactement les
mémes résultats que sans, a savoir la formationdidtannirane. Aucun piégeage du
stannyléne n’a été observé.

Au vu de ces différents résultats, le passageeparannaallene semble cependant tout
a fait probable. Il constituerait aintg deuxiéme exemple de stannaalléne transitoire
Comme nous I'avons vu, ses analogues plus légersCH@< (M = Si®"*?*1? Ge>'9 ont

déja été isolés.
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Alors qu’'il n’y a relativement peu de différencetrenle silicium et le germanium, il y
a un écart tres grand entre le germanium et I'étdinfaudrait donc sans doute un

encombrement stérique beaucoup plus importantgtabiliser un stannaalléne.

D. Stannaallenes [RC=C(CI)].Sn=C=CR, : essais
de stabilisation par effet électronique et par
encombrement stérique

Comme il n'a pas été possible d'obtenir le starlaaal avec des groupes Tip sur
I'étain, nous avons pensé a un autre type de Safiiln, a la fois stérique et électronique.
Nous avons donc toujours le carbon& sfe I'entité allénique inclus dans un cycle
fluorénylidene, mais nous avons changé les groupesur I'étain en utilisant un groupe
insaturé permettant une conjugaison avec la ddididen Sn=C.

Nous avons donc envisagé de préparer le stannagRe@=C(Cl)],.Sn=C=CR.

1. Préparation du précurseur d’allene R3SnCl
105

Le dichloroalcéne de dépa38 a été préparé selon la méthode décrite precédetnmen
(voir chapitre 2) par Normant et al. & partir delleorénone, de la triphénylphosphine et du

tétrachlorure de carbone, par une réaction de\yiiay :

PPhg, CCl, C
R,C=0 ——>» R,C=C
THF 38 CI

Le carbénoide issu d’'une réaction d’échange htihthlore entre le dichloroalcérss
et le n-butyllithium a ensuite été couplé au téttameétain SnGl Nous avons obtenu les 2
dérivés [RC=C(CI)LSnCI 105 avec un bon rendement de 83% efJRC(CI),SnCh 106

tres largement minoritaire. Seuls quelques cristige dernier ont pu étre isolés.
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n-BuLi 1/3 snCl, cl Cl ¢
R.C=CCl, — R,C=CCl | ——— R,C=C—Sn-C=CR; 4 R,C=C—Sn-Cl
THF Li -80°C (';| (I:—CI cl (E—CI
]
38 CR, CR;
105 106

Le composél05 a été caractérisé par spectrométrie de massei &inEAB, nous
avons observé le pic moléculaire & 1124. En spemtpmie de RMNMSn il présente un
déplacement chimique a -159,7 ppm dans une zoeedait pour un chlorostannane avec 3
groupements alkylesl05a également été caractérisé par RMN du proton earbone 13.

Les deux cycles aromatiques du groupement fluoigdry: ne sont pas équivalents.
Ainsi, on observe comme attendu en RMN du protoatrgudoublets (kss9 et deux
doublets de doublets g, les protons opposés deux a deux (1/8, 3/6, éi@t bien sar
inéquivalents en raison de la présence de deuxpgsodifférents sur I'autre carbone de la
double liaison; pour les deux groupgeBBu deux singulets sont présents.

En RMN du carbone 13, le méme phénomene est obpaisgue six signaux distincts
correspondent aux carbones 1,3,4,5,6 et 8 du gnoemteCR.

La preuve incontestable de la structurel@Best apportée par une étude par rayons X.
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Structure moléculaire del05 Ellipsoides tracés a 50% de probabilité. Les atm
d’hydrogéne ont été enlevés pour rendre I'image plaire; sélection de longueurs de liaisons
(A) et angles (°).

Sn(1)-C(1)A 2.154(3), Sn(1)-C(1)B 2.154(3), Sn(ItC2.154(3), Sn(1)-Cl(1) 2.3451(12),
CI(2)-C(1) 1.755(3), C(1)-C(2) 1.344(4), C(2)-CBpO0(4), C(2)-C(14) 1.506(4), C(3)-C(4)
1.388(4), C(3)-C(8) 1.404(4), C(4)-C(5) 1.400(4§5=C(6) 1.386(4), C(5)-C(15) 1.534(4)
C(1)A-Sn(1)-C(1)B 111.26(6), C(1)A-Sn(1)-C(1) 116(8), C(1)B-Sn(1)-C(1) 111.26(7),
C(1)A-Sn(1)-Cl(2) 107.62(7), C(1)B-Sn(1)-Cl(1) 162(7), C(1)-Sn(1)-Cl(1) 107.62(7),
C(2)-C(1)-Cl(2) 120.6(2), C(2)-C(1)-Sn(1) 132.0(2)(2)-C(1)-Sn(1) 107.35(13), C(1)-C(2)-
C(3) 128.3(3)

Le dérivé106 a également été caractérisé par RMiSn (-142,7 ppm) mais n'a pu
étre obtenu pur que sous la forme de quelquesagxigbour une étude par rayons X qui a

permis de prouver sa structure.
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Structure moléculaire dulO6. Ellipsoides traces a 50% de probabilité. Les asm
d’hydrogéne ont été enleveés pour rendre I'imags plaire les molécules de solvant THF ont

également été enlevées; sélection de longueuiaigeris (A) et angles (°).

SNn(1)-C(1) 2.1444), Sn(1)-C(23) 2.155(4), Sn(1)2TIR.3251(10), Sn(1)-Cl(1) 2.3913(11),
Sn(1)-0(1) 2.440(2), CI(3)-C(23) 1.768(4), CI(H)IEL.757(4)

C(1)-Sn(1)-C(23) 124.63(14), C(1)-Sn(1)-Cl(2) 1TZW), C(23)-Sn(1)-Cl(2) 115.57(10),
C(1)-Sn(1)-CI(1) 97.06(10), C(23)-Sn(1)-Cl(1) 103(F0), Cl(2)-Sn(1)-CI(1) 96.50(4), C(1)-
Sn(1)-0(1) 80.91(11), C(23)-Sn(1)-O(1) 81.26(11)2ESNn(1)-O(1) 80.27(6), CI(1)-Sn(1)-
O(1) 175.11(7).
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2. Essais de syntheése du stannaalléne

Nous avons tenté d’obtenir le stannalléne attenplarér del05. La premiére étape de
cette réaction est I'obtention du dérivé lithl®7 par réaction d’échange CI/Li a basse

rempérature.

CIC=CR, CIC=CR,
BulLi
R2C=c|:_sln_c|:=CR2 —_— R2C=(|:_S|n_(|:=CR2
Cl ClI cl Li ClI cCl
105 107

-80Ca20<C

nombreux dérivés stannylés

Aprés réchauffement a la température ambianteyd&tde RMN™°Sn montre la
formation de nombreux dérivéssa -50,7 (10%), -100,7 (5%), -130,9 (30%), -25@ 0] et
le produit de départ a environ 50%. D’autres essgisaugmentant la quantité de lithien, ont
conduit a des résultats similaires, la seule difiée étant la diminution du produit de départ.

De nouveaux essais doivent donc étre réalisés dlanges conditions de solvant, de
lithiens, peut-étre notamment en substituant I'a&aii@tain par un fluor qui pourrait donner
une réaction plus univoque sans alkylation deihéta de réduction de la liaison Sn-Cl et de
suivre la réaction a température variable en RMNuhr et de I'étain grace au couplage avec

I'atome de fluor.
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Il. Essai de synthese d’un
phosphastannaallene >Sn=C=P-

A. Rappel bibliographique

Comme nous l'avons vu dans le chapitre bibliograpéj des dérivés analogues
siliciéset germaniés ont été obtenus. Ainsi le phosphdisitesX 2° et le phosphagermaalléne
Y #?ont été caractérisés par RMN & basse températyoar deur réactivité chimique et le

phosphagermaallér2?'® a été isolé.

Tlp\ ' Mes\ Tlp\
Si—C—PAr /Ge=C=PAr /Ge=C=PAr

Ph X Mes v t-Bu 7

Par contre aucun dérivé allénique de I'étain déype n’a a ce jour été synthétisé ni
méme caractérisé par voie chimique ou physicochieiq

Des essais de préparation d'un phosphastannaatbembeété effectués par H.
Ramdan&® et L. Rigon*®.

Ces auteurs avaient utilisé une voie de synthematigie a celle qui s’était révélée
fructueuse pour les analogues silicies et germaaiésavoir une réaction de déshalogenation

par un lithien d’un fluorostannylphosphene.
Plusieurs séries d’essais avaient été effectuées.
Dans la premiére série, le phosphore était subsptr le groupe supermésityle et

I'étain par des aromatiques. Quatre dihalogénosiamavaient été préparés :
Tip.Snk 7122, R%SNCh 10822, R%SnCh 1092, R%,SnC) 110%%°
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£
Me & &,

Malheureusement, en raison d’un encombrement g&tigp important, il n’avait pas
été possible de faire la réaction de couplage dehatogénostannand®8 109 ou 110
avec ArP=C(CI)Li. Par contre avedl, le précurseur potentiel de [I'hétéroalléne

Tip2Sn=C=PAr, le stannylphosphapropehg], avait pu étre obtenu.

. . . RLi
Tip,SnF,  + LiX)C=—PAr —>» T|p28r|1—|C=pAr

TipZST—?=PAr

71 X = (Cl, Br) F X F oL

111 l

nombreux dérivés

Malheureusement, l'action d’'un lithien (n-BuLi dtBulLi) sur le dérivé chloré ou
bromé n’avait pas conduit au phosphastannaalléeadat mais a de nombreux dérivés non
identifiés??®,

Une seconde série de précurseurs avait été temtéglisant le groupe Tip sur I'étain
et des groupes plus encombrants sur le phosphat@nment les groupes R2 et B° Seul le
couplage de R2P=C(CI)Li et de F§nF, a pu étre réalisé, 'encombrement stériqgue se

révélant trop encombrant dans le cas &Re=RC(CI)Li.

Malheureusement, les tentatives de déshalogéndédri2 se sont la aussi révélées

infructueuses, conduisant & plusieurs dérivés ‘quitmpu étre identifié$?".
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——> Tip,Sn—C=—=PR?
Tip;Sn—C=PR? —BuLi_

F Cl
112 L » dérivés non identifiés

Tous ces essais de synthése de phosphastanngadléte voie « classique » ayant
échoué , il nous a semblé judicieux d’essayer @libtdes phosphastannaallénes présentant
une structure et un mode de stabilisation différeAu lieu d’avoir des groupes aryles sur
I'étain, nous avons envisageé d'utiliser des grougredorophosphavinyles ArP=CCI. L'intérét
de ce groupe est a priori double : il présenterés tjros encombrement stérique grace a la
présence du supermésityle et il pourrait permattre conjugaison avec la double liaison
Sn=C apportant un surcroit de stabilisation, mémeete conjugaison, a travers un gros

atome d’étain, est plus faible qu’a travers un cagb

Nous avons donc envisagé de préparer I'hétéroalldBe
Une réaction de déshalogénatibtd par un lithien pourrait ensuite conduire a I'hétdiene

attendu :
C|ZI C|:I (|:I
C=—PAr C—=PAr C—=PAr
RLi / - LiCl e
ArP=—=C—Sn ArP=—C—Sn ——3% ArP=—=C=65n
A N N
cl Cl C=—PAr L Cl C—PAr C—PAr
| ' 113
114 Cl Cl Cl
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B. Réaction de ArP=C(Cl)Li avec SnCj

L’addition de 3 équivalents de ArP=C(CI)Li a Sp@l basse température conduit a 4
dérivésl14, 115 116etl117dans les proportions relatives 75, 20, 4 et laigmentant a 3,5
équivalents la quantité d’ArP=C(CI)Li, les proporis sont de 90, 3, 6 et 1.

Par cristallisation fractionnée, nous avons pueissbus forme de quelques cristaux
les 2 dérivés minoritaire$16 et 117. Par contrel1l4 et 115 n’ont pu étre purifiés. lls ont
cependant étre identifiés par RMNP et*°Sn. Ainsi114 présente en RMN°Sn un quartet,

a -164,7 ppm d( au couplage de I'étain avec 3 aameephosphore et un singulet avec les
satellites diis & I'étain en RMNP ot on observe un signal & 304,7 ppdt{’Sn-P = 454,8
Hz,23'%n-P = 475,9 Hz).

On peut donc attribuer a ce dérivé la structy®rl [R = ArP=C(Cl)] ci-dessous.
Comme un seul signal est observé en RV on peut en conclure que dans les 3 cas la
configuration est la méme au niveau des doublesolia. Pour les raisons citées

précédemment, a savoir 'isomére Z de ArP=C(Cl}lli4 est probablement I'isomeEeE,E.

Le dérivéll5présente en RMN de I'étain un triplet a -136,6 pdonc I'étain couple
avec 2 atomes de phosphore. En R on voit un singulet avec des satellites dustaitié
(23 1'sSn-P = 589,9 HZ2 '%Sn-P = 617,8 Hz). Nous pouvant donc penser Hifeest le
dérivé disubstitué de I'étain par deux groupes A 1). Comme poull1l4l'isomére obtenu

est probablement IEE.

Cl Ar
AN /

T T
P—=C—Sn—C—p P=—C—Sn—C=—p,
Ar cl ¢ ¢l cl Cl cl r
114 115
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Pour116, une étude de RMRIP montre un signal & 296,5 ppm avec des coupfdges
P-Sn et®J P-Sn respectivement de 342,6 Hz et 81,4 Hz.

En raison de la trés faible quantité de ce procuitis n'‘avons pas pu faire une
RMN %Sn, mais sa structure a été prouvée sans ambigmiiténe étude aux rayons X a
partir de quelques cristaux purs que nous avorav/pin. Elle correspond au distannane
RsSn-SnR.
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Snl

Structure moléculaire dull6. Ellipsoides tracées a 50% de probabilité. Les agm
d’hydrogéne ont été enlevés pour rendre I'image plaire; sélection de longueurs de liaisons
(A) et angles (°).

Sn(1)-C(1) 2.158(6), Sn(1)-C(20) 2.164(6), Sn(139)(2.181(6), Sn(1)-Sn(1)Al 2.7944(8),
CI(2)-C(1) 1.726(6)

Cl(2)-C(20) 1.726(6), CI(3)-C(39) 1.756(6), P(1)i¢(1.679(6), P(1)-C(2) 1.868(6), P(2)-
C(20) 1.671(6), P(2)-C(21) 1.845(6), P(3)-C(39)3B), P(3)-C(40) 1.847(6), C(1)-Sn(1)-
C(20) 104.6(2), C(1)-Sn(1)-C(39) 108.7(2), C(20YA31C(39) 106.0(2), C(1)-Sn(1)-Sn(1)A
1113.19(15), C(20)-Sn(1)-Sn(1)A 1117.23(16), C(S8)1)-Sn(1)A 1106.77(16), P(1)-C(1)-
Sn(1) 119.1(3),CI(1)-C(1)-Sn(1) 114.1(3).
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On peut penser quEL6 est formé par duplication du radical stannytSiR formé au

cours de la réaction.

Quelques cristaux du dériviEL7 ont été obtenus ; ce dernier présente en RI@N
deux signaux triplets a 280,8 et 8,0 ppm: le digha280,8 ppm correspond a un
phosphore s et celui & 8,0 ppm & un phosphare®.

L& non plus nous n'avons pas pu effectuer la RSN, mais la structure deL7 a
été déterminée par rayons X et correspond a latateuci dessous (figl).

?I
ArP=—C
A

B

P C—Ar
Ar—Cli'—l|3C
117 Ic=PDAr
Cl
Des déplacements chimiques analogues (de — 12Gppm 29 ont été rapportés
pour des diphosphacyclobutane diy/ls8 avec deux radicaux alkyles sur les phosphoresst d
supermesityles sur le carbone.
La constante de couplage P-P est de 53,4 Hz. Cdesmieux signaux résonnent sous
la forme de triplets, la seule explication possiseque les couplagés P Ps (ou B Pp) et
‘) B Py (ou Py Po) sont égaux, ce qui peut se produire dans desédésymétriques de ce
type.
117 est parfaitement stable puisqu’il peut étre mamigul’air ; ceci est probablement
lié a la protection stérique par les trés volumingmwupes supermésityles ainsi sans doute
gu’'a la présence des atomes de phosphore. C'esslpour les systémes de ce type qui ont

déja été préparés :

R—P——C—Ar
[ ]

Af—C—P—R' R =t-Bu, R' = CH,Ph %

R=R'=Cl| 26
118 R = t-Bu, R' = Me 24

R =t-Bu, R' = C3F, &3
R=R' =Me?
R=R'=t-Bu %
R=R'=n-Bu?
R =t-Bu, R'= C(O)Ph %3
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Structure moléculaire dull7. Ellipsoides tracés a 50% de probabilité. Les atom
d’hydrogéne ont été enlevés pour rendre I'imags plaire; sélection de longueurs de liaisons
(A) et angles (°).

C(1)-P(2) 1.688(4), C(1)-CI(1) 1.737(4), C(1)-P(1)821(4), C(1)-P(1) 1.859(7), P(1)-
C(20)A 1.738(4), P(1)-C(20) 1.753(4), P(1)-P(1)MI3(2), P(1)-C(20)A 1.664(8), P(L1))-
C(20) 1.799(9), P(1)-P(1)A 2.376(16), P(2)-C(2B4B(4), C(2)-C(7) 1.427(5), C(2)-C(3)
1.432(5), C(3)-C(4) 1.382(5), C(3)-C(8) 1.547(5(4EC(5) 1.389(5), C(5)-C(6) 1.389(6),
C(5)-C(12) 1.533(6), C(6)-C(7) 1.393(5), C(7)-C(1B549(5), C(8)-C(10) 1.528(6), C(8)-
C(11) 1.535(6), C(8)-C(9) 1.545(6), C(21)-C(20)P1R6.6(2) [357,47°], P(1)A-C(20)-P(1)
87.47(17), C(21)-C(20)-P(L)A 143.4(3), C(20)A-RQ(R0) 92.53(17),C(20)A-P(1)-C(1)
122.98(18), C(20)-P(1)-C(1) 117.25(17)[332,76°], 20¢C(20)-P(1) 124.2(3) [360,0°],
P(1)A-C(20)-P(1") 86.6(4), C(21)-C(20)-P(1)A 12@), C(20)A-P(1)-C(1) 125.1(5),
C(20)A-P(1)-C(20) 93.4(4), C(20)-P(1)-C(1) 11BP[331,5°].
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L’étude structurale par rayons X montre des liagssBrC intracycliques de 1,738 (4) a
1,753 (4) A normales pour ce type de dérivés. Adasis les composdd 8, ces liaisons P-C
varient de 1,70 & 1,80 A. Les liaisons P1C1 [1,8PA] et C1P2 [1,688(4) A] sont également
dans la norme pour des liaisd®<C respectivement simple et double.

Notons que les carbones intracycliques sont plangjuasiment plans (somme des
angles de 357,47 et 360°) et que comme attendphlesphores sont fortement pyramidaux
(332,76 et 331,5°). Les groupes ArP=C(§lly le phosphore sont en position trans par rapport
au plan moyen du cycle.

Des calculs ont été rapportes dans la littératurdes différents isoméres de valence
119de molécules parents dans lesquels tous les gg@ape remplacés par des H.

| | | |
P P P P
< 7\ /}
H * ©—H H H H H H H
N / N7
P P P P
| | | |
H H H H
119 a 119b 119c 119d

Ces calculs prédisent que le biraditdBaest le plus stable, Iégerement plus que le
phosphorane cycliqu&l9h et trés nettement plus que le bicyclo[-1,1,0]bathl9cou que
isomeére planl19d

Dans notre cas, on peut également postuler, enidondu résultat donné par I'étude
aux rayons X, que lisomeére obtenu est le diradicghosphore pyramidal excluant la
structure d, liaisons P-C intracycliques pratiguement égalesluant b et carbone
intracyclique plan excluart

L’equation de la réaction est donc la suivante:
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Cl A
\C_P/ r Cl
A Cl Al Cl -
N /Bt [N /7 s, o
P—C\—> P—C\ —»/P—lc—ISn—CZP\ + /P—$—?n—$=p
cl Li Ar a ¢ c @ ArA cl Cl cl
47 48 114 115
cl:l cl:l c|:|
ArP=C C=—PAr ArP=C
ArP=?—Sn—Sn—?=PAr + P——C—Ar
cl cl |.
ArP=—C C=PAr Ar—C—Fl’
cl Cl C=—PAr
116 117 ¢

Mécanisme de formation de 114 - 117

Le mécanisme de formation des dérivgSHCl 114 et RSnCh 115 est bien sr une
simple réaction de substitution.

Pour le distannanEl6, on ne peut que penser a un réaction de
dimérisation d’un radical §8n, comme nous 'avons dit précédemment.

Par contre poufll7, il s’agit d'une réaction plus complexe. Il semiglependant que nous
puissions postuler le mécanisme suivant. La prerééaipe serait probablement la formation
du carbéne doublement [i£20 a partir de48, suivi d’'une transposition conduisant au
phosphaalcyn@21 Ce type de réaction est connu et a déja été répgans la littératuré.
121 pourrait réagir avec le carbénoide de départ gditian de la liaison C-Li sur la triple
liasison C=P conduisant a I'intermédiairE22 (des additions de lithien sur une triple liaison
P=C sont également connues). A partir de 14, plugiessibilités sont envisageables. Par

exemple la réaction de22 avec RSnCl présent en large exces dans le milieu poudwion

au stannan#&?24. Ce dernier pourrait ensuite se décomposer dar ladicaux 25 et RSh ;

en effet les liaisons Sn-C subissant parfois umagk homolytique ; dans le cas #i24 il

serait favorisé par le tres gros encombrementgstérgui devrait allonger la liaison Sn-C.

RsSn pourrait ensuite se dupliquer pour conduire auvadisanell6 Il en serait de méme

pour125.0n accederait ainsi au biradidal7.
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On ne peut cependant pas exclure, méme si c’estsnpoobable, la dimérisation de la double

liaison P=C(Li) pour donnek23suivie d’une réaction avec SnCl

Malheureusement, il n’a pas été possible de pup@efaitement le dérivé trisubstitue.

Malgré I'utilisation de divers solvants. Nous n’agodonc pas pu effectuer les essais de

synthése du phosphastannaalléne.

Cl
Al P_C/
i \Li
48

ArC=II3

RSn G=PA

Cl

|

. Cl

[R3S‘n]

lxz

R3Sn—SnR3
116

Rami El Ayoubi
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ArEI=P—C=PAr

120

X2

ArC—P —_—

I

|I_i C=PAr
Cl

122

R3an| \

X2

_ cl -

— Li C=—PAr —

\j

| ap=c]—>> ac=p

121

ArP=—C Li

P—C—Ar

Ar—C——P

123 |

SnC|4
- 2 LiCl

Cl
ArP=—=C

P C—Ar
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Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons décrit plusipt&curseurs d’espéces alléniques
de I'étain, a savoir des stannaallénes >Sn=C=Cdest phosphastannaallénes >Sn=C=P-.
Nous avons caractérisé un distannirane qui poysraitenir d’'une réaction de cycloaddition
du stannaalléne cible Tipn=C=CR avec le stannylene issu de sa décomposition.

Les essais de synthése d'un deuxiéme stannaalRy@=C(C)LSn=C=CR, qui
pourrait étre stabilisé par conjugaison ont échaleéé,nombreux dérivés stanniques étant
formés.

Dans le cas des phosphastannaallenes >Sn=C=R,éuauarseur a pu étre préparé,
mais les tentatives pour le purifier totalement éahoué jusqu’ici, ce qui nous a empéché
d’effectuer la réaction de synthése de l'alléne.

Cette étude montre combien il est difficile d’albbteun dérivé allenique de I'étain

alors que plusieurs analogues du silicium et dmgarum sont connus.

Rami El Ayoubi 184



tel-00348211, version 1 - 18 Dec 2008

Chapitre IV : Précurseurs de stannaallénes et dspblastannaallénes

Partie expérimentale

Synthése du fluorostannapropéene TipSn(F)}C(Cl)=CR» 96

A une solution de C,C-dichloro-2,7-tit-butylfulvene (1,5 g, 4,21 mmol) dans 10
ml de THF, refroidie a -78 °C, sont ajoutés 2,6(#21 mmol) d’'une solution de n-BuLi (1,6
M dans I'hexane); la solution prend une colorati@rt foncé. Apres agitation a -78 °C
pendant 15 min, le lithien formé est additionnétgo@ goutte a une solution de 3ok,
(2,35 g, 4,21 mmol) dans 10 ml de THF, refroididadaméme température. Le mélange
réactionnel se teinte en vert foncé. Le milieulastsé a cette température pendant 10 min
puis laissé revenir graduellement jusqu’a la termpée ambiante ; la solution devient alors
marron rouge. Les solvants sont éliminés sous ipreséduite et le résidu est repris dans du
pentane. Apres élimination des sels par filtrateinévaporation des solvants, 1,52 g de

Tip2Sn(F)C(CI)=CR 96 est obtenu sous la forme d’une poudre jaune.

Rdt : 48 %, PF : 200-220 °C.

RMN H, 3 0,82 (s, 9Ht-Bu); 0,95 (d,*Jun = 6,6 Hz, 12Hp-CHMeMe'); 1,05 (d,3J = 6,6
Hz, 12H,0-CHMeMe’); 1,16 (d,%}n = 6,6 Hz, 12H,p-CHMe,); 1,29 (s, 9Ht-Bu); 2,80
(sept,®Jun = 6,6 Hz, 2H,p-CHMe,); 2,99 (sept’Juy = 6,6 Hz, 4H,0-CHMeMe’); 6,96 (s,
"%, = 28,8 Hz, 4H, Harom de TiY; 7,17 (dd 23y = 8,0 Hz,"Jyy = 1,7 Hz, 1H, H sur C3
ou C6) ; 7,33 (dJuy = 8,0 Hz,"Jyy = 1,7 Hz, 1H, H sur C6 ou C3); 7,40 {d,, = 8,0 Hz,
1H, H sur C4 ou C5); 7,49 (8 = 8.0 Hz, 1H, H sur C5 ou C4); 7,96 {d, = 1.7 Hz, 1H,
H sur C8 ou C1); 8,71 (8 = 1.7 Hz, 1H, H on C1 ou C8);

RMN *3C, 5 23,8 p-CHMe,); 25,0 et 25,1¢-CHMeMe); 31,0 et 31,6 (®le3); 34,3 (37" %nc
= 5,7 Hz, pCHMe,); 34,8 et 35,0@GMes); 37,9 (d,*Jer = 3,3 Hz,*3"1%,c = 35,2 Hz, o-
CHMey); 122,9 {Jsnc = 57,4 Hz, m-CH de Tip); 118,5; 118,6, 125,1, D26t 126,3 (CH
arom); 155,5 (o-C de Tip); 137,7, 138,0, 138,1,,%3838,8, 147,6 et 150,0 et 151,5 (C
arom);

RMN *°F, 5 -180,9 ppm (st *'sn.e= 2326,9.10 %, = 2434,4 Hz);

RMN *%Sn,5-104,9 ppm (d' .= 2434,4 Hz);
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MS (IE, 70 eV, m/z, %): 866 (M - 2, 1); 851 (M - GH2, 2); 849 (M - F, 4); 814 (M - F -
Cl,1); 757 (M- F - Cl +Bu , 2); 544 (TipSnF - 1, 60); 543 (TiSnF - 2, 58); 524 (TiBn
- 2,52) ;321 (TipSA 2, 100); 279 (CR+ H, 60).

Action de t-BuLi sur Tip 2Sn(F)-C(Cl)=CR>

Une solution de¢-BuLi 1,5 M dans le pentane (0,58 ml, 0,88 mmot) additionnée
goutte a goutte a une solution de ;8p(F)-C(Cl)=CR (0,70 g, 0,80 mmol) dans 25 ml de
THF, refroidie a -78 °C. Le mélange réactionnelcetore en rouge ; il est maintenu sous
agitation & cette température pendant 45 min; urayse de RMN°Sn de -70 °C &
température ambiante est effectuée pour suivrelidon de la réaction. Aprés retour a la
température ambiante, les solvants sont éliminés sae et LiF est éliminé par filtration.
Une recristallisation dans le pentane a -20 °C gitrad0,5 g de

.Ti Sn
P22 c=cR, g8

Tip,Sn”
RMN *°Sn,3 - 402 ppm.
MS (IC/NHs, miz, %) : 1372 (M + bHy, 5); 1356 (M+ NH, 10); 1340 (M +2, 100); 1338
(M, 30); 1135 (M — Tip, 10).

Synthese de [RC=C(CI)]3SnCl 105

2,61 ml (4,19 mmol) d’'une solution de n-BuLi (IM6dans I'hexane) sont ajoutés a
une solution de fulvéne,R=CC}kL 38 (1,50 g, 4,19 mmol) dans 15 ml de THF, refroidie7a
°C ; le milieu réactionnel prend immédiatement ooration violet-pourpre. Aprés 15 min
d’agitation a -78 °C, le lithien formé est additigngoutte a goutte a une solution de gnCl
(0,36 g, 0,16 ml, 1,39 mmol) dans 15 ml de THFaidfe a la méme température. Le milieu
est agité a cette température pendant 10 min @ssd revenir jusqu'a la température
ambiante ; la solution se colore alors en vert kaks solvants sont éliminés sous pression
réduite et le résidu est repris dans un mélangeapefether. Apres élimination des sels par

filtration suivie d’'une recristallisation dans lergane, deux types de cristaux sont obtenus ;

Rami El Ayoubi 186



tel-00348211, version 1 - 18 Dec 2008

Chapitre IV : Précurseurs de stannaallénes et dspblastannaallénes

2,07 g de cristaux jaunes attribués a(RC(CI):SnCl 105 et quelques uns de rouges
correspondant a PR=C(CDLSnChL 106. Ces derniers cristaux sont trés largement

minoritaires.
Cristaux jauned05:

Rdt : 83 %, PF : 250 °C ;

RMN *H, 8 1,22 (s, 27Ht-Bu); 1,39 (s, 27Ht-Bu); 7,40 (ddJun = 8,0 Hz,*Juy = 1,7 Hz,
3H, H sur C6 ou C3); 7,46 (dtiy = 8,0 Hz,*3y = 1,7 Hz, 3H, H sur C3 ou C6); 7,54 (d,
33 = 8,0 Hz, 3H, H sur C5 ou C4); 7,57 EdHH = 8,0 Hz, 3H, H sur C4 ouC5); 7,79 (dd,
“Jun = 1,7 Hz, 3H, H sur C8 ou C1); 8,67 (dd, = 1,7 Hz, 3H, H sur C1 ou C8);

RMN °C, 5 31,2 et 31,5 (®le;); 35,0 et 35,2CMes); 119,1, 119,5, 120,0, 125,2, 126,7 et
127,6 (CH arom de G&R 130,7 CSn); 136,6 €Jcsn= 21,1 Hz), 137,9, 138,7 et 138,9 (C10 -
C13 de CR); 150,4 (C2 ou C7 de GR 150,8 (C7 ou C2 de GR 151,2 C=CClI);

RMN **%Sn §-159,7 ppm;

MS (FAB, 70 eV, m/z, %) : 1124 (M, 100); 836 (M -R&- C, 50); 801 (M — CR- C — Cl,
25): 745 (M — CR— C — Cl +-Bu + 1, 25); 689 (M — CR- C — Cl — 2Bu + 2, 16).

Cristaux rouge406:
RMN **%Sn §-142,7 ppm.
Conditions de résolution des structures
Les données ont été recueillies sur un diffractoen8ruker AXS 1000 a basse
température en utilisant un cristal couvert d’hudeec une radiation Mod (A = 0,71073

A). La structure a été résolue par les méthodestdsdSHELX-97¥° et affinées en utilisant
la méthode des moindres carrés siirali moyen de SHELX-9%.
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Détermination structurale d€5

Formule Ce6 H72 Cia Sn

Masse molaire (g.md) 1125,73

Dimension du cristal (mm) 0,20 x 0,20 x 0,20

Systeme cristallin Cubique

Groupe spatial Pa-3

a;b;ch) 22,56760(10) ; 22,56760(10) ; 22,56760(1
a;Biv () 90;90; 90

Volume (&) 11493.60(9)

Groupement formulaire Z 8

Densité (calc) (Mg/r 1,301

Coefficient d’absorption (mi) 0,670

F(000) 4688

Correction d’absorption Multiscan

Température (K) 173(2)K

Données / contraintes / parameétres 3893/156/270
Domaine hkl -28h<18, -2&k<28, -2°&l<28
Domained (°) 5,11 a 26,36

Réflexions mesurées 82632

Réflexions indépendantes

3893(R 0,0850)

R final [I>26 (I)]

R1 = 0,0329, wR2 = 0,0683

R (toutes les données)

1R0,0664, wRR = 0,0848

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

0,300/ -0,351
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Cristaux rouges
RMN *%sn §-142,7 ppm

Détermination structurale d€)6

Formule

Cs2 Hee Cia O2 Sn

Masse molaire (g.md)

983,54

Dimension du cristal (mm)

0,05x 0,20 x 0,40

Systeme cristallin

Monoclinique

Groupe spatial

P2(1)/n

a:b;ch) 13,9786(8) ; 21,5801(12) ; 16,8127(9)
a; By 90 ; 101,8490(10) ; 90
Volume (&) 4963,6(5)

Groupement formulaire Z 4

Densité (calc) (Mg/r 1,316

Coefficient d’absorption (mi) 0,768

F(000) 2048

Correction d’absorption Semi-empirical
Température (K) 173(2)K

Données / contraintes / parameétres 8385/231/640
Domaine hkl -15h<16, -2%k<14, -1%I<19
Domained (°) 511a24,71

Réflexions mesurées 24877

Réflexions indépendantes

8385(R 0,0562)

R final [I>26 (I)]

Ry = 0,0417, wR2 = 0,0810

R (toutes les données)

1R0,0768, wRR = 0,0925

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

0,500/ —0,407
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Addition de ArP=C(CI)Li a SnCl4

1,74 ml (2,70 mmol) d’une solution de n-BuLi (IV6dans I'hexane) est ajouté a une
solution de ArP=CGI(1,00 g, 2,70 mmol) dans 15 ml de THF, refroidie7a °C ; le milieu
réactionnel prend immédiatement une coloration eodgres 15 min d’agitation a -78 °C, le
lithien formé est additionné goutte a goutte a sokition de SnGl (0,24 g, 0,10 ml, 0,92
mmol) dans 15 ml de THF, refroidie a la méme terajége. Le milieu est agité a -78 °C
pendant 10 min puis laissé revenir jusqu'a la tewipée ambiante. Les solvants sont
éliminés sous pression réduite et le résidu estsrgans un mélange pentane/ether. Aprés
élimination des sels par filtration, 0,4 g de p®uiune est obtenu. Une analyse de RV
et 1*°Sn montre la formation de 4 dérivés. Les 2 dérjwéscipaux sont [ArP=C(CI}BnCl
(60 %) et [ArP=C(CI)}SnCkb (30 %). Deux autres dérivés minoritaires sont nlisen RMN
31p 116(8 %) etl17(2 %). Une cristallisation fractionnée dans le peetde la poudre jaune
contenant ces 4 dérivés permet d’obtenir quelquesorristaux dell6 et del1ll1l7. Une
analyse par rayons X a montré qu’il s'agit du disane [ArP=C(CI§Sn-Sn[C(Cl)=PAr}
116et du biradical17.

Rdt : 83 %, PF : 250 °C ;

114

RMN 3P, § 304,7 ppm {0 11'Sn-P = 454,8 HZJ*°Sn-P = 475,9 Hz).
RMN °Sn;,5 -164,7 ppm (g% *'Sn-P = 454,8 HZJ*%Sn-P = 475,9 Hz).
MS (FAB, 70 eV, m/z, %) : 1142 (M + NH60); 1124 (M, 25); 1090 (M — Cl + 1, 5).
115

RMN %P, 5 309,7 ppm{ *'Sn-P = 589,9 HZI*°Sn-P = 617,8 Hz).
RMN *°Sn;,5 -136,6 ppm (123 *1'Sn-P = 589,9 HZJ*'%Sn-P = 617,8 Hz).
116

RMN *'P,§ 296,5 ppm (S P-Sh*° = 342,6 Hz3J P-SA'° = 81,4 Hz).

117

RMN %P, 5 280,8 et 8,0 ppm (28] PP =%J PP = 54 Hz).
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Détermination structurale de 116 et de 117

Données physiques et cristallographiqued &

Formule

C1y, Hlg, Cl3g Ps Snp

Masse molaire (g.md)

1567,69

Dimension du cristal (mm)

0,20x 0,20x 0,10

Systeme cristallin

Monoclinique

Groupe spatial

P2(1)/n

a;b;ch) 17,3246(4) ; 27,7020(6) ; 17,4518(4)
a;B;y(°) 90;112,9290(10) ; 90
Volume (&) 7713,8(3)

Groupement formulaire Z 2

Densité (calc) (Mg/M) 1,350

Coefficient d’absorption (mi) 0,947

F(000) 3228

Correction d’absorption None

Température (K) 173(2)K

Données / contraintes / parameétres 10964/372/897
Domaine hkl -19h<19, -3xk<28, -1%I<17
Domained (°) 5,10 a 23,26

Réflexions mesurées 46493

Réflexions indépendantes

10964(R 0,1283)

R final [I>26 (I)]

R;=0,0524, wR=0,1058

R (toutes les données)

1R0,1136, wRR=0,1256

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

1,471/ -0,602
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Données physiques et cristallographiqueg bé

Formule

CazH7no CI P,

Masse molaire (g.md)

684,38

Dimension du cristal (mm)

0,30x0,20x 0,10

Systeme cristallin Triclinique

Groupe spatial P-1

a;b;ch) 10,6626(5) ; 14,0410(7) ; 15,1958(8)
a; By 101,263(4) ; 105,797(3) ; 96,670(3)
Volume (&%) 2112,09(18)

Groupement formulaire Z 2

Densité (calc) (Mg/r 1,076

Coefficient d’absorption (mi) 0,193

F(000) 750

Correction d’absorption Multiscan

Température (K) 173(2)K

Données / contraintes / parameétres 5982/226/514

Domaine hkl -13h<10, -1%k<13, -1%1<16
Domained (°) 5,10 & 23,26

Réflexions mesurées 16399

Réflexions indépendantes

5982,(R 0,0767)

R final [I>26 (I)]

Ry = 0,0595, wR2 =0,1428

R (toutes les données)

1R0,1086, wRR = 0,1664

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

0,354/ -0,301
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Liste des produits

Composé Numéro Composé Numéro
ArAs—C—=C | 87 ArP=—C=—C 8_8
Q ArSb—C==CR,

ArSb=C=C 89 90
O R',C==C—SbAr
() ()
t-Bu,Si=—C=C 91 Ge=—C=—C 92
/
O <0
Q t-Bu Q
Tip,Si=C=—=C 93 Si=C=C 94
/
(I . L
OMe
iPr iPr
Ad\ Q Tip,Sn—C=—=CR,
Si=Cc=—C 95 | 96
AI'/ O F Cl
iPr iPr
OMe
N : produits nouveaux
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Composé Numéro Composé Numeér
it
_ C
Tip,SN=C=CR, 97 \ 98
e
Jo _Ti
pT|p Tip P
Tip, Mes,
Sn Ge
99 100
Tip,Sn——3SnTip, Tip,SNn——SnTip,
CR' .
TS Tip,
Sn
G 101 102
Tip,Sn——SnTip, TipzSN——SnTip
Mes
Mes, N
Ge
103 R,SH——SnR, 104
Tip,SN——SnTi
P2 P2 (R = 2,4,6-(CF3)5CqHo)
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Composé Numeéro Composé Numeér
e Cl
|
R,C=C—Sn-C=CR; R,C=C—Sn-Cl
¢l ¢—ci 105 & ¢-cl 106
1l
CR, CR,
R,SnCh
Me
CIC=CR, Q
R,C=C—Sn—C=CcCR, 107 108
I Ry =
Li Cl cCI
Me
2
R ZSnCIZ R3zsncb
TipSn—C=—=PAr Tip,Sn— C=PR?
|| 111 | 112
F X F Cl
c|:|
C=PAr
ArP=C=Sn\ 113
C=—PAr
Cl
198
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Composé Numeéro Composé Numeér
ICl
C=—=PAr CIZI
ArP=—=C—Sn 114 P—C—Sn—C—p 115
| \C=PAr T Ar/ I | I A R
cl ¢l Cl Cl cl r
Cl
Cl
|
AP =C
P C—Ar
RsSn-SnR 116 . 117
Ar—C*" F|'
|:|::F'Ar
Cl
R =t-Bu, R' = CH,Ph 2° H
R—P——C—Ar R=R'=C|?% |
R =t-Bu, R'= Me 24 P
— Y~ —p—R R=tBu R =CsF %
A PR R e 118 H~< }H 119a
R=R' =t-Bu?® p
R=R'=n-Bu? |
R = t-Bu, R' = C(O)Ph 2 H
| |
P /P
H~< - 119 b H H 119C
| |
H H
|
P
74 .
H / H 119d ArP=—C: 120
|
H
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Composé Numéro Composé Numeére
AI’?=FI’
ArC=P 121 Li C=PAr 122
Cl
?I
ArP—C Li
I
P——C—Ar
ArC—P
123 | 124
Ar—C——P R;Sn (|3=PAr
Li C=—PAr Cl
Cl
ArC=—=P—C=PAr
¢ I 125
Cl
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Nous avons présenté dans ce mémoire I'étude deédélcéniques et alléniques de

I'antimoine et de I'étain.

Afin de synthétiser des hétéroalcenes et desdadl&nes de I'antimoine, nous avons
préparé plusieurs dihalogénostibanes de formulexrgbdifférents précurseurs dihalogénés.
Ces études nous ont permis d’obtenir de nombretixé$éde di- et méme trisubstitution de
'antimoine. Ce résultat met en évidence les défifees existant entre I'antimoine et les autres
éléments du groupe 15 tels que le phosphore seh&. En effet ces réactions de di ou de
trisubstitution ne sont pas vues avec ces deuxatitaren raison de leur taille beaucoup plus
faible.

Nous avons établi par ailleurs une méthode d’ifieation des produits de mono- et
difluoration de I'antimoine grace a l'utilisatioreda RMN du fluor 19.

Nous avons mis en évidence la formation d’'une cgcke chainons 1,3-distibétane,
dimere potentiel d’'un stibene —Sb=C< transitoir@a téaction de défluorosilylation du
précurseur correspondant en présence d’oxygenduisamt a la 2,7-diert-butylfluorénone,
est une bonne indication du passage par le stiRgdeSb-CR intermédiaire.

Plusieurs précurseurs de stibaallenes —Sb=C=Ce phdsphastibaallenes —Sbh=C=P-
ont été prépares et caractérises par différenteaboahés physicochimiques, y compris les

rayons X, mais les hétéroallénes cibles n’ont ggyici étre obtenus.

Nous avons décrit la synthése de plusieurs préatgsdes hétéroallénes cibles
R,C=C=Sb- et -Sh=C=P-.

Il apparait donc que pour obtenir un stibaalleneio phosphastibaalléne stable, il est
nécessaire d'utiliser des substituants encoregrlaembrants sans toutefois qu’ils ne le soient
trop afin de ne pas empécher le couplage entreeréisés carbonées ou phosphorées et
stibiniques.

Enfin, en ce qui concerne I'étain, Nous avons @répun nouveau stannéene,

Tip.Sn=CR stable jusqu’a 150 °C, [lisolation de ce dérivé mmena quel point

'encombrement stérique est important puisquedarsine analogue sans les 2 groupds
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butyles en position 2,7 se dimérise dés 0 °C. Qatentre également qu’'une différence
d’encombrement relativement faible, car les groug@s ne sont pas directement sur double
liaison, a des répercussions considérables stabhdigd. De I'espéce doublement liée.

La geometrie de ce stannéne (étain et carbone gutgie entre plans C2Sn et CC2 tres
petit (le plus faible observé a ce jour), raccasement important de la double liaison par
rapport a une liaison simple), font que ce stannane étre considere comme un veritable
hétéroalcéne.

Grace au fait, contrairement a la plupart des aus®@nneénes connus, quil ne
comporte pas d’hétéroélement (B, N....) susceptibeseagi, le comportement chimique de
la double liaison Sn=C a pu étre étudié. Ce stamsérst révele trés réactif a la fois vis-a-vis
de I'eau mais également dans de nombreuses réadi®ncycloaddition [2+2] avec des
aldéhydes saturés et un cumulene et [2+4] avealdébydes et des cétonegthyléniques et
le diméthylbutadiéne.

Avec l'acétone, une éne-réaction a été observeée.

Les tentatives de synthése d'un stannaalléne >S@=Cwnt conduit a la
caractérisation d’'un distannirane stable qui a Eetenmise en évidence du passage par le
stannaalléne transitoire BN=C=CR. L'obtention de ce distannirane laisse supposer la
dissociation du stannaalléne en stannyleneSFipet carbéne =C: ; la réaction entre le
stannyléne formé et le stannaallene transitoirelgi@ant alors au cycle a trois chainons et la

réaction entre le carbéne formé conduisaniGR=C=CR.

Les essais de synthése d'un deuxiéme stannaalRy@=C(C)LSn=C=CR, qui
pourrait étre stabilisé par conjugaison entre tshtes liaisons Sn=C et C=C ont échoué, de
nombreux dérivés stannylés étant formés par actiom lithien sur le dérivé RSnCI (R’ =
R,C=CClI).

L’action de ArP=C(CI)Li sur Snglconduit notamment aux 2 précurseurs potentiels
de phosphastannaallene >Sn=C=P- , les dériv&n®& et RSnCh (R = ArP=CCl) .
Cependant, les tentatives pour le purifier total@mant échoué jusqu’ici, ce qui nous a
empéché d’effectuer la réaction de synthese dé&erballene.

Deux autres dérivés, muniritaire, ont été formesagtctérises par une structure aux
rayons X : il s’agit du distannane [ArP=C(GBh-Sn[C(Cl)=PAr} et d’'un biradical stable .
Le mécanisme de formation de ces dérives a été.décr
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Conclusion générale

Cette étude montre combien il est difficile d’albbteun dérivé allenique de I'étain
alors que plusieurs analogues du phosphore, deefiar du silicium et du germanium sont

connus.

lls existe donc une trés grande différence entrd®§ et la 5™ période, et de
nouveaux groupement plus encombrants, ou un ddisaéibn différent (complexation des
doubles liaisons ou du doublet de I'antimoine sarmétal de transition, de I'étain par une

amine, utilisation de groupes a tres fort effed fois électronique et stérique) sont a imaginer.
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