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Abstract

Dehydrochlorination of germylene-transition metal complexes of the type
C1,GeCr(CO)5 - Ph,C=NH or Cl,GeCr(CO);- PhCH=NOH stabilized by com-
plexation with imine or oxime was investigated. New germylene complexes were
obtained by reaction with amine or by reaction with bis(triethylgermyl)mercury.
Such compounds were also prepared from germylene complexes Cl,M(CO); - THF
by exchange reaction with organogermanes Et;GeY where Y = N, OR, SR.

The stabilization of these complexes by self-association depends on the nature of
the heteroelement Y linked to germanium.

Résumé

Les réactions de déchlorhydratation de complexes de métaux de transition a
ligande germyléne stabilisés par une imine ou une oxime des types Cl,GeCr(CO)s -
Ph,C=NH et C1,GeCr(CO)s - PhCH=NOH ont été étudiées. L’action des amines ou
du bis(triéthylgermyl)mercure conduit & de nouveaux germylénes fonctionnels com-
plexés. De tels dérivés ont pu étre également synthétisés a partir des complexes
C1,GeM(CO), - THF, par réaction d’échange avec divers organogermanes fonction-
nels Et,GeY (Y = N, OR, SR).

La stabilisation de ces complexes par autoassociation dépend de la nature de
I’hétéroélément Y lié au germanium.

Introduction

Nous avons montré précédemment [1,2] la possibilité de faire varier la nature du
nucléophile porté par le germanium dans les analogues germaniés des complexes de
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Discussion
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comparaison a un échantillon obtenu par réaction d’échange comme nous le verrons
dans la deuxiéme partie de ce mémoire.

L’action de ce méme germylmercure sur le complexe a ligande germyléne stabilisé
par I'imine 1 est plus lente. Le clivage de la liaison germanium-mercure par le
groupement NH apparait plus difficile. Une décomposition partielle du complexe
attendu (Ph,C=N)CIGeCr(CO)4 (7) a été de plus observée.

Ces réactions d’élimination conduisent donc de fagon prépondérante i des
complexes de métaux de transition a ligande germyléne fonctionnel. De tels com-
plexes peuvent étre également synthétisés par réaction d’échange (cf. ci-aprés).

Les réactions classiques de substitution de I'halogéne ~Ge-X par action d’un
composé “Y-H™ en présence de 'amine [5] se sont revelees peu adaptées a la
fonctionnalisation du germanium dans ces complexes (éq. 3).

Nous avons bien observé la formation du chlorhydrate Et;N,HCI et d’un produit
réactionnel présentant en RMN les signaux du complexe attendu. II n’a pas été
cependant possible d’isoler ce complexe du chlorhydrate. Une intéraction com-
plexe/sel d’ammonium conduisant & la structure ionique B (éq. 3) comparable 4
celle décrite dans ’équation 1 peut donc étre envisagée.

Par contre, les réactions d’échange avec divers organogermanes fonctionnels sont
quasi-quantitatives aprés élimination d’organochlorogermane (éq. 4). Signalons que
Jutzi et al. avaient observé des réactions similaires avec des silanes et stannanes
fonctionnels [6,7].
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Ce nouveau complexe ainsi 1s0lé se présente sous forme libre non associée avec le
nucléophile (THF). Son centre germanié électrophile peut étre cependant complexé
par d’autres nucléophiles plus actifs (ex: nitrone) (éq. 3).

S S
\\
GeCr(CO)s + PhCH=N-t-Bu -———> GeCr{CO). (%)
Ve § v
S v -7
O O-—NT=CHPh
|
t-Bu
(4}

Nous avons pu ainsi obtenir une série de complexes & ligande germyléne
diversement substitués sur le germanium et en particulier les premiers complexes a
liaison germanium-oxygene de ce type, stables (éq. 6 et 7).

_iyp  PhCH=NO -
C1,GeCr(CO); + Et,GeON=CHPh —— 17 _, " GeCr(CO). (6)
T B Cl
THF (5)
C1,GeCr(CO);s + 2EL,GeON=CHPh — 210 s (PhCH=NO),GeCr(CO);  (7)
T r e 3 -
THF (6)

Ces réactions sont parfaitement sélectives et conduisent aux dérivés mono- ou
bi-fonctionnels.
Les réactions d’échange Ge-N/Ge-Cl ont également ¢é1é réalisées (éq. & et 9).



15

Clch;eCr(co)5 + Bt,GeN=CPh, —_%:—g}%ﬁ PhZC—;>GeCr(CO)5 (8)
THF )

Cl z(T}eCr(CO)5 +2 EtBGeN=CPhZT;ET%a>(Ph2c=N)ZGeCr(co)5 (9)
THF ()

Cependant, dans ce dernier cas, la réaction suivie a partir de la formation de
Et;GeCl n’est pas totale et conduit & un mélange de dérivés 7 et 8. Le dérivé
disubstitué 8 n’a donc pu é&tre isolé pur.

Ces mémes complexes germaniés réagissent facilement avec les germylamines (éq.
10). Ces complexes cristallisent sous forme dimere (détermination par spectrométrie
de masse) vraisemblablement par association par liaison dative entre le doublet de
Ihétéroélément Y et les orbitales vacantes du centre germanié (11).

H
|
t-BuN
-THF
Cl,GeCr(CO)y + Et;GeNH-t-Bu ——> GeCr(CO)s  (10)
-Et;GeCl /S
THF cl
(9)
ZI/ .
(CO)Cree GeCr(CO)s (£=Cl,Y)
YNt
(1)

Plusieurs arguments semblent en faveur de telles structures: le fort caractére
électrophile de I'atome de germanium dans ces dérivés et 'aptitude de I'azote et de
loxygéne a4 donner des associations intermoléculaires avec le germanium [8].

Ces stabilisations par liaisons datives dépendent bien de la nucléophilie de
I'hétéroélément: lorsque le doublet de hétéroélément est délocalisé par exemple sur
le systéme 7 de noyaux phényles, seule la forme monomére est observée: ainsi le
complexe (Ph,N),GeCr(CO); est monomeére (masse et cryométrie) [7]; dans les cas
du soufre, aucune association germanium-soufre n’a été notée [9] conformément
aux observations faites dans le cas de la pentacoordination de ce méme métal [10].
Des résultats comparables ont été observés en série de I’étain {11].

Il faut cependant remarquer que ces diméres d’association sont sensibles a
Paction de divers nucléophiles (ex: nitrone) en conduisant & la forme monomeére
complexée isolée (éq. 11).
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((N) = PhCH — N(O)-t-Bu )
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Nous avons pu observer dans le cas du complexe 6 que la simple dissolution de
ce dimére dans le benzéne provoque sa monomérisation.

Dans le cas des complexes du tungsténe, les réactions d’échange semblent plus
difficiles. A ¢6té du complexe attendu. la formation secondaire du dérveé ponté 12
est toujours observée (éq. 121

Cette réaction ilustre la possibilit¢ d'utiliser des substituants encombrants suy
I'azote susceptibles de stabiliser une germa-imine complexée ssue de I réaction de
déchlorhydratation.

En résumé, les réactions décrites dans ce mémoire constituent une méthode
propre a la fonctionalisation du centre germanié dans les analogues germameés des
complexes de Fischer. L¢tude de Pinfluence de ces fonctions aur fa réactivité de ces
dérivés est en cours.

Partie expérimentale

Tous les dérivés a laison germanium-métal de transition sont sensibles &
Ihydrolyse et a loxydation et sont manipulés sous rampe a4 vide en atmosphére
inerte (argon). Les solvants utilisés sont rigoureusement anhydres et dégazés. Tes
composés décrits dans ce mémoire ont été caracténisés i Vaide des techniques ot
analyses usuelles: CPV (Varan Aecrograph 1400 SE 30). RMN 'H (EM 360/
Varian); IR (Perkin-Elmer 457). Les spectres de masse ont été enregisirés sur
Varian MAT 311 (impact électronique). Les analyses eldmentaires ont &
par le Centre de Microanalyse du CNRS,

& oréahisées

Action de la triéthylamine sur 1 ou 2

A 0.40 mmole de complexe 1 ou 2 synthétisés selon réf. 2 en solution dans 10 ¢ny’
de C,H,, sont ajoutés 0.40 mmole de Et;N. Aprés 4 h & 20°C, sous agitation
magnétique. le mélange réacuionnel est concentré sous pression réduite. analvsé par
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IR et RMN et montre la formation, suivant le complexe utilisé, de:
Ph,C=NGe(C))Cr(CO)s, Et;NHCL IR (pur): »(CO) 2050(s), 1930(v.s), »(C=N)
1570(w) cm ™', RMN (CDCl;): § (CgHs) 7.30-8.00 (m), 8(CH,N) 2.83-3.43 (m),
8(CH;) 1.10-1.60 (m) ppm.
ou de: PhCH=NOGe(CHCr(CO);, Et;NHCL IR (pur): v(CO) 2060(s), 1940(v.s);
»(C=N) 1600 et »(NH) 3250 cm~'. RMN (CDCl;): 8(CH) 7.93 (s), 8(C¢Hs)
7.20-8.56 (m), 8(CH,N) 2.53-3.63 (m), 8(CH;) 0.70-1.93 (m) ppm.

La résidu visqueux a été ensuite traité par un mélange THF /éther, mais dans ce
cas également, il n’a pas été possible d’extraire le chlorydrate de triéthylamine du
mélange réactionnel.

Action du bis(triéthylgermyl)mercure sur 1

(Et,Ge),Hg (0.23 g, 0.45 mmole) préparé selon réf. 13 est ajouté a une solution
de complexe 1 (0.23 g, 0.45 mmole) dans 7 cn’ de benzéne. La réaction est suivie en
CPV. Apreés 5 jours 4 20°C, sous agitation magnétique et a I'abri de la lumiére, on
note la disparition totale de (Et,;Ge),Hg ainsi que la formation de Et;GeH et de
Et,GeCl. Par décantation 0.078 g (Rdt. 87%) de mercure sont récupérés. Apres
concentration sous pression réduite, le résidu visqueux jaune est repris par 10 cm’ de
pentane. 0.19 g (Rdt. 89%) de poudre jaune sont ainsi obtenus. Les spectres IR et
RMN sont comparables & ceux du complexe 7 obtenu par réaction d’échange (cf.
ci-dessous et Tableau 1). Il faut noter cependant une décomposition partielle du
complexe 7 au cours de cette réaction. Cette méme réaction effectuée dans I’hexane
conduit 4 un résultat similaire.

Action du bis(triéthylgermyl)mercure sur 2

A 0.19 g (0.40 mmole) de complexe 2 en solution dans 10 ¢m’ de C¢H,, sont
ajoutés 0.21 g (0.40 mmole) de (Et;Ge),Hg. Aprés 12 h 4 20°C, sous agitation
magnétique et i Tabri de la lumiére, la solution surnageante analysée par CPV,
montre la formation de Et,GeH, Et;GeCl et la disparition totale de (Et;Ge),Hg.
Aprés élimination du mercure ainsi formé, la solution concentrée sous pression
réduite puis traitée par un mélange pentane/éther conduit aprés décantation et
séchage & une poudre jaune pale: PACH=NOGe(C1)GeCr(CO);s. 0.13 g (Rdt. 77%)
identifiée par RMN, IR et spectrométrie de masse 4 un échantillon de produit pur 5
syntheétisé par réaction d’échange (cf. ci-dessous et Tableau 1).

Réaction de déchlorhydratation par la triéthylamine

Au mélange 0.41 g (1 mmole) de complexe Cl,GeCr(CO),- THF [14] en suspen-
sion dans 15 cm® d’hexane et 0.09 g (1 mmole) d’éthane dithiol, sont ajoutés 0.20 g
(2 mmoles) de Et,N. La réaction est immédiate et on note la formation d’une huile
visqueuse insoluble dans I'hexane. Aprés 30 min A température ambiante puis
décantation et séchage sous pression réduite, 'huile est analysée par IR, RMN
(CH,CIl,) et montre la formation de composé 3: §(CH,) 3.15 (s) ppm, IR(pur):
»(CO) 2040(s) 1920(vs) cm™! et du chlorhydrate Et;N.HCl 8§(CH,) 3.00 (q),
8(CH,) 1.25 (t) ppm (CH,Cl,). Ce résidu visqueux est ensuite traité par un mélange
THF /éther et laisse précipiter le chlorhydrate de triéthylamine qui a pu étre ainsi
caractérisé et partiellement éliminé. Par contre, la concentration du filtrat ne nous a
pas permis d’obtenir le complexe 3 cristallisé pur (cf. ci-dessous).
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Synthése de 3

A 0.28 g (0.70 mmole) de complexe Cl,GeCr(CO); - THF en suspension dans 10
cm’® d’hexane sont ajoutés 0.156 g (0.70 mmole) de Et,GeSCH,CH,S obtenu par
action de Et,Ge(NMe,), sur Iéthane dithiol selon réf. 10. On note la formation
immeédiate d’un précipité. Le mélange réactionnel est abandonné 2 h sous agitation
magnétique 4 température ambiante. L’étude par CPV indique la formation de
Et,GeCl,. Aprés décantation, la solution surnageante est éliminée a I'aide d’une
seringue. Le précipité est lavé par 5 cm® d’hexane puis séché sous pression réduite.
On obtient ainsi une poudre jaune (0.23 g) de 3, Rdt. 92%. Ses caractéristiques
physicochimiques sont données dans le Tableau 1.

Sur le complexe 3, ainsi isolé, nous avons étudié laction de la N-t-
butylphénylnitrone: A 0.08 g (0.22 mmole) de complexe en suspension dans 7 cm’
d’hexane, sont ajoutés 0.04 g (0.22 mmole) de N-t-butylphénylnitrone. Le mélange
réactionnel est laissé 12 h sous agitation magnétique & température ambiante. Aprés
décantation et séchage sous pression réduite, on obtient une poudre jaune, complexe
4: 0.10 g (Rdt. 85%). P.F. 95-100°C (déc.) (cf. Tableau 1).

Synthése de 5

A 0.52 g (1.28 mmole) de complexe Cl,GeCr(CO) - THF en suspension dans 15
cm’® d’hexane, sont ajoutés 0.38 g (1.28 mmole) de Et;GeONCHPh dans un tube de
Schlenk. On note la formation immédiate d’un précipité. Aprés 1 h 30 min a
température ambiante, sous agitation magnétique, ’étude par CPV du mélange
réactionnel montre la disparition du produit initial Et ;GeONCHPh et la formation
de Et,GeCl. Aprés décantation, la solution est prélevée (élimination de Et ,GeCl) et
le précipité est lavé par 5 cm’® d’hexane puis séché sous pression réduite. 0.46 g
(Rdt. 86%) de poudre jaune, P.F. 113-115° C (déc.) sont ainsi isolés. Les caractéris-
tiques physicochimiques de ce complexe sont rassemblées dans le Tableau 1.

Synthése de (CO)sCrGe(ON=CHPHh), (6)

Dans les mémes conditions opératoires, 0.23 g (0.60 mmole) de complexe
C1,GeCr(CO), - THF et 0.31 g (1.20 mmole) de Et;GeONCHPh conduisent & une
poudre jaune pale: 0.26 g (Rdt. 87%). P.F. 170-190°C (déc.) souillé de traces de
complexe mono-substitué 5 (cf. Tableau 1). La détermination de la masse de ce
complexe a été réalisée par cryométrie dans le benzéne: masse obtenue 458 proche
de la masse théorique 504 de la forme monomére non associée. La valeur expéri-
mentale ainsi obtenue, inférieure a celle de la masse théorique s’explique par la
présence de traces de complexe monosubstitu¢ § difficile 4 éliminer totalement. Ce
résultat permet cependant de conclure 4 la prédominance de la forme monomeére
non associée.

Synthése de (CO)sCrGe(C)N=CPh, (7)

A 0.24 g (0.58 mmole) de complexe C1,GeCr(CO), - THF en suspension dans 10
cm’® d’hexane, sont ajoutés 0.19 g (0.58 mmole) de Et;GeN=CPh,. La réaction est
immeédiate.

Aprés 3 h d’agitation magnétique, & température ambiante, 'analyse par CPV de
la solution surnageante indique la disparition totale de Et;GeNCPh, et la formation
de Et,GeCl. Aprés décantation, la solution est prélevée (élimination de Et;GeCl) et
la précipité est lavé par 5 cm® d’hexane puis séché sous pression réduite. 0.27 g (Rdt.
57%) de poudre jaune: 7 sont obtenus. P.F. 170° C (déc. ) (cf. Tableau 1).
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Préparation de Er,GeONCHPh
Dans un tube de Schlenk, sont ajoutés 1.80 g (18 mmoles) de triéth\'izn'ninc a

solution benzénique {20 ¢’y de 3.48 ¢ (18 mmoles) de Ft,.GeCl et de 2.16 g (!
mmoles) de PhCH=NOH. L mélange réactionnel est abandonné une nuit sous
agltatlon magnétique 3 température ambiante. Aprés élimination du chiorhvdrate de
fa tri¢thylamine par filtration, o ~olution concenirée conduit par distillation 4 4 g de
Ht,GeON=CHPh (Rdt. 80%) Eb. 82-84°C,10 7 mmHg RMN Hf"?fl( 1)
o{EL.Ge)y 116(s), 8(C H\ RIEEY ,‘((\(H;’\ 7252776 (my ppm. IR (puny (O N‘&
1600 (w) cm T Analvse MoART O ML ONGe e
SSRZOH, TS ML A 00%

une

.

Fréparation de Ph .C=NGeFr,

Le dérivé lithié de Timine Ph.,C=NH a été préparé selon réf. 15 4257 g (25
mmoles) de benzonitrile en solution dans U'éther. sont ajoutés 12.50 ey’ de phcm’l»
lithium en selution dans benzéne /éther (70,307 (1.4 mmoler. L solulion est
abandounée 12 h 4 207 sous agitation magnétique.

Le triéthylchlorogermane, 4.86 ¢ (25 mmoles) en solution dans 14 ey’ d'éther est
ensuite ajoutd lentement. /\pr{*x 24 h d’agitation, Iéther est chassé puis remplacé par
20 ¢m’ de pentane. Aprés élimination du chlorure de fithium par s centrifugation, la
solution concentrée conduit aprés distilation 4 5.94 g de bt GeN=CPh .. Rdt. 70%
Eb.o 112-120°C1077 manHg RMN (CDOL) S(CH 740 (5. 8(Et.Ge)
0.40--1.20 {n) ppm. IR (pury: »{87=M) 1635 (s) em ' Analyvse Tromvd 00 67 370 HL
TA2NA28 O GH N Ge enle £ 67160 H T3 W 410

Svatheése de 9
A 036 g (0.89 mmole) de complexe CLGeCr(CO)s - THF en suspension dans 10
em’ d’hexane, sont ajoutés 021 g (0.89 mmole) de -BuNHGeE: * La réaction est
immédiate et on note un changement de coloration Aprés 5 h 4 2070 sous
agitation magnétique. 'analyse par CPV de la solution indigue Ta Jisparition totale
de t-BuNHGeEt; ¢t la formation de Ft.GeClh Le mélange réactionnel est :t!nrs
décanté et le résidu lavé par 4 ¢’ d’hexane p\m séché sous pression réduite, 0.9 ¢
(Rdt. 92%) de poudre jaune o snas: RBuNHGeChOCw O HL: P
105-110°C ' cochimigues b
données dans le

(da

Svnthése de 10

A 0.33 g (0.60 mmole) de complexe CLGeW(CO), - THF en suspension dans 10
em’ dhcx(me. sont ajoutds 25 g (0.60 mmole) de Et,.GeNHAr = (Ar = tri-t-
butylphényl). Le mélange réactionnel est décanté aprés 16 h wux‘ agitation magné-

tigue, & température ;.Lmbimx!,f:n Le résidu est Javé par 20 o Jéther de péirole et
conduit aprés séchage sous pre noréduite, & une poudre jaune pile. Complese 18

(.38 g (Rdt, 92%y, P.F. 120

; souillé de traces de compleve CLGef WOy ],
112 caractérisé par speciromd

o de masse et difficile & Sliminer (0, Tableau 1)

germylamines ont €1¢ prépuides par action des amimolithiens correspondonie BNHL s B Ge)

fon réf. 3
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