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CHAPITRE I :  

 
 

 

Hétérobimétallocènes  
 

du groupe 14 (Ge, Sn) 
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Chapitre II : N-hétérocycles du groupe 14 (Ge, Sn) 

 

II: Introduction 
 

 
 

Dans le chapitre précédent, nous avons montré l'effet stabilisant (stérique et 

électronique) du groupement ferrocényle dans des structures de type métallocènes 

(germanocènes et stannocènes). Nous avons par la suite recherché de nouveaux ligands dans 

lesquels l'introduction de ce groupement pourrait jouer un rôle équivalent. Les espèces 

divalentes N-hétérocycliques qui sont les analogues des carbènes d'Arduengo1, semblaient 

offrir des possibilités intéressantes en particulier par la grande variété de substituants que l'on 

peut introduire sur l'atome d'azote.  

Si les germylènes N-hétérocycliques2 ont été largement étudiés ces dernières années, 

aucun comportant le groupement ferrocènyle n'a encore été décrit dans la littérature. Nous 

avons donc tenté d’accéder à de nouveaux germylènes et stannylènes avec un ferrocényle lié à 

l’atome d’azote soit directement soit par l’intermédiaire d’un groupement CH2. 

 

Nous avons choisi deux diamines : 
 
 la N, N’-di(ferrocénylméthyl)éthylènediamine et la N,N’-diferrocényléthylènediamine 

 

                                                                     

             
Fc

HN NH CH2CH2
Fc

HN NH FcFc
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Chapitre II : N-hétérocycles du groupe 14 (Ge, Sn) 

II.1 Synthèse des précurseurs  

 
 II.1.1 Préparation de la N,N'-di(ferrocényl)méthyléthylènediamine 

 

Les voies de synthèse de ligands azotés contenant le groupement ferrocényle sont très 

nombreuses et dépendent du réactif de départ contenant le motif ferrocène. Par exemple, les 

diimines peuvent être préparées par réaction d’une ferrocénylamine et de l’aldéhyde adéquate 

ou par réaction du ferrocénaldéhyde et d’une amine. Le seul problème est la sensibilité à 

l’hydrolyse de ces N-ferrocénylimines. Pour pallier à cet inconvénient, ces imines sont en 

général réduites en amines qui sont beaucoup plus stables en solution. Nous avons tout 

d'abord préparé la N,N'-diferrocénylméthylènediamine par réaction du ferrocénaldéhyde avec  

l’éthylènediamine (EDA) puis réduction de diazadiène intermédiaire par LiAlH4 (éq 1)3, 4.    

 

(1)

7

Fe

CH N N CH

Fe

CHO

EDA
Fe

LiAlH4

2

CH

Fe

HN NHCH2 2

Fe

 
 

Le diazahexadiène est obtenu sous forme d’une poudre rouge avec un bon rendement 

(63%). L’amine correspondante a été isolée après recristallisation dans le toluène sous forme 

de poudre jaune avec un rendement de 77%. 

 

 

II.1.2 Préparation de la N, N’diferrocényléthylènediamine 

 

Par contre, la préparation de la N,N’-diferrocényléthylènediamine se fait à partir de la 

ferrocénylamine qu’il est nécessaire de synthétiser. Plusieurs étapes sont nécessaires 5 mais la 

plus importante est l’accès à l’iodoferrocène qui doit être isolé pur. Une méthode de synthèse 
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Chapitre II : N-hétérocycles du groupe 14 (Ge, Sn) 

directe par action de l’iode sur le ferrocénylithium5 a été décrite dans la littérature mais donne 

des résultats très variables.  

 

En fait l’étape clé est la réaction de lithiation du ferrocène qui n’est pas totalement 

sélective, on obtient à coté du dérivé monolithié des pourcentages non négligeables de dilithié 

(éq. 2). Il faut soit isoler ce monolithié qui est très sensible à l’hydrolyse et s’enflamme à l’air 

soit utiliser la méthode décrite par Kagan6 et al. qui fait intervenir les dérivés stanniques. Les 

dérivés mono- et di- métallés sont ensuite séparés par distillation (éq 2).  

 

11%63%

(2)

8:  9:

SnBu3

Fe

SnBu3SnBu3

Fe

Fe +Fe

Li

Li

Fe

Li

t-BuLi

THF

+

-LiClBu3SnCl

Fe

Fe +

+

26%
 

 

Le clivage de la liaison Fc-Sn par l'iode dans le dichlorométhane se fait facilement à 

température ambiante et conduit à la formation exclusive de l'iodoferrocène 74% (éq 3).   

 

La réaction d’amination de cet iodure par le phtalimide cuivré intermédiaire a été 

réalisée dans la pyridine selon une procédure de type Gabriel7. L’amine attendue peut être 

ensuite libérée par réaction de l’hydrazine5 sur le ferrocénylphtalimide. Elle est obtenue sous 

forme de poudre jaune avec un rendement de (95%).  
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(3)

Fe

SnBu3

I2

CH2Cl2
Fe

I

10

phtalimide

Cu2O/pyridine

EtOH H2NNH2

11

12

Fe

N

O

O

NH2

Fe +
HN

HN

O

O

 

Le N,N-diferrocènyldiazabutadiène est obtenu facilement par réaction de condensation 

de l’amine précédente 12 avec le glyoxal avec un rendement de 62%. 

               

Fe

NH2

glyoxal
Fe

N N

Fe

Fe Fe

HN NH

LiAlH4

(4)

13

14

2

 

Sa réduction par LiAlH4 dans le THF donne la diamine attendue qui doit être 

conservée sous argon à basse température. 

 

Tous ces composés ont été analysés, par RMN du 1H et du 13C et leurs caractéristiques 

sont en accord avec les données de la littérature3, 4. 
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II.2 Accés aux hétérocycliques métallés à partir de la N, N’-di(ferrocényl) 

méthyléthylènediamine. 

  
 II.2.1 N-Hétérocycles à métal tétravalent 

 
Les premiers tests de cyclisation ont été réalisés à partir de cette diamine de synthèse 

plus facile. Bien que l’effet électronique du groupement ferrocényle puisse être diminué par la 

présence d’un fragment CH2, ce motif conserve cependant tout son potentiel de stabilisation 

cinétique (par encombrement stérique) puisque récemment une phosphine FcCH2PH2 stable à 

l’air et inodore a été signalée dans la littérature8.  

Dans un premier temps, nous avons mis au point la préparation du dilithien 

intermédiaire et sa caractérisation par action de Me3SiCl.  

La réaction de lithiation s’effectue rapidement par action de deux équivalents de t-

BuLi dans le THF à basse température (-78°C). L’addition de  Me3SiCl conduit à la formation 

exclusive du dérivé disilylé.  

NH

CH2

CH2

NH

Fc

Fc

NLi

CH2

CH2

NLi

Fc

Fc

N

CH2

CH2

N

Fc

Fc

SiMe3

SiMe3

t-BuLi

THF

Me3SiCl

-LiCl
(5)

15
 

           
A partir des organodichlorosilanes et germanes nous avons pu obtenir les cycloadduits 

correspondants avec de bons rendements.                            

                  

16a R2M = Me2Si
16b R2M = Mes2Si
16c R2M = Et2Ge
16d R2M = Mes2Ge

(6)
N

M

N

CH2Fc

CH2Fc

R

R

R2MCl2
- LiCl

NLi

CH2

CH2

NLi

Fc

Fc
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Il faut cependant signaler la formation d’oligomères en particulier lorsque le 

substituant porté par le métal 14 est peu encombrant (R = Me, Et). La formation de ces 

dérivés a déjà été signalée dans la littérature et les auteurs envisagent même sous certaines 

conditions (sulfate d’ammonium) un équilibre avec la forme cyclique9.    

(7)

N

M

N

CH2Fc

CH2Fc

CH3

CH3

(NH4)2SO4

1__
n

M

CH3

CH3

N N

CH3 CH3

n

M = Ge, Si
 

 

La présence de groupements plus encombrants sur le métal 14 (par exemple, un 

groupe mésityle) permet la stabilisation de ces hétérocycles puisque dans ce cas, aucune trace 

ni de polymères ni d'oxyde n’a été détectée. 

    

Par contre, l’action du tétrachlorogermane sur ce même diaminolithien conduit à une 

décomposition totale de la N-ferrocényldiamine avec formation de polyferrocènes.  

Nous avons alors tenté une autre voie d’accès : une réaction de déshydrochloratation en 

présence d’une amine10. 

                   

GeCl4+

N

Ge

N

CH2Fc

CH2Fc

Cl

Cl

Et3N

- Et3N, HCl
NH

NH

CH2Fc

CH2Fc

(8)

17
 

 
En fait, la réaction n’est pas sélective et conduit à la formation d’environ 50% de 

cycloadduit qu’il a été impossible d’extraire pur du mélange réactionnel. 

 

Tous ces hétérocycliques métallés ont été caractérisés par voie physico-chimique. 

L'étude par RMN du proton est en accord avec ces structures avec en particulier l’équivalence 

des protons cyclopentadiényles (C5H5) du groupement ferrocène. 
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Par contre, les protons du cyclopentadiènyle substitué (C5H4) sont équivalents deux à 

deux et présentent des valeurs proches. Par exemple, pour le composé 16a, nous observons: 

δC5H5 à 4.08 ppm et δC5H4 à 4.04 ppm et 4.14 ppm. La RMN du carbone 13 confirme ce 

résultat avec la présence de 3 pics: δC5H5 à 68.87 ppm et δC5H4 à 68.56 et 68.99 et celle 

ensuite du carbone ipso caractéristique à 84.04 ppm. 

 En spectrométrie de masse, nous avons observé tous les pics moléculaires. Suivant la 

nature du métal 14 utilisé, la perte du substituant R porté par le métal 14 ou la perte du motif  

CH2Fc constituent les fragmentations les plus couramment observées. 

 

 

II.2.2 N-Hétérocycles à métal divalent 

 

Ces réactions d’hétérocyclisation semblent plus difficiles à partir des espèces 

divalentes halogénées du germanium ou de l’étain. Plusieurs voies d’accès ont été utilisées. A 

partir du dérivé dilithié, nous avons obtenu principalement la formation d’oligomères :  

         

NH

NH

CH2Fc

CH2Fc

2) Cl2M

1)

n
__1 M N N

CH2Fc CH2Fc
n

n-BuLi
(9)

18a M = Ge
18b M = Sn  

 

Ces composés se présentent sous forme de poudres jaune orange solubles dans les 

solvants organiques. Ils présentent en RMN du 1H les signaux caractéristiques δCH2CH2 et  

δCH2Fc respectivement à 2.77 et 3.51 ppm par exemple pour 18a.  

 

 Une réaction de transamination9, 11 avec le germylène de Lappert a été également 

réalisée dans le toluène à 45°C pendant 2 h (éq. 10). On observe bien la formation du 

germylène N-hétérocyclique 19 identifié par RMN du 1H et spectrométrie de masse en 

ionisation chimique [M+1] = 529. Cependant, ces réactions ne sont pas complètes, il reste 

toujours du germylène de départ. De plus il est très difficile d’isoler ce germylène pur car il se 

dégrade lentement en solution.       
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N

Ge

N

CH2Fc

CH2Fc

2(Me3Si)2NH+
Ge[N(SiMe3)2]2

NH

NH

CH2Fc

CH2Fc

(10)

19
 

                           

 Il est bien connu dans la littérature que les sila- et germa-imidazolidines se prêtent 

aisément à des réactions d’échange avec divers chlorures métalliques ou amines9. 

Nous avons donc réalisé une réaction d’échange entre le dichlorogermylène et la 

diéthylgermaimidazolidine 16c synthétisée précédemment. 

N

GeEt2

N

CH2Fc

CH2Fc

N

Ge

N

CH2Fc

CH2Fc

Et2GeCl2+Cl2Ge.dioxane+ (11)

 
On observe bien la disparition de la germa-imidazoline de départ mais la réaction 

d’échange semble plus complexe et s’accompagne de décomposition avec disparition des 

groupements CH2N. 

 

Ces premiers résultats montrent que les réactions d’hétérocyclisation à partir de la N, 

N’-diferrocénylméthylethylène diamine conduisent à des adduits stables pour un métal 14 à 

un degré d’oxydation 4. Par contre, les espèces divalentes correspondantes sont plus difficiles 

à synthétiser et n’ont pu être identifiées qu'in-situ. 

 

 

II.3 Accés aux hétérocycliques métallés à partir de la N,N’-diferrocényl 

ethylènediamine. 
  

 II.3.1 N-Hétérocycles à métal tétravalent 

 

L’effet électronique et l’encombrement stérique du groupement ferrocényle devraient 

être plus importants lorsque ce groupement est directement lié à l’azote. Nous avons donc par 

la suite réalisé quelques tests avec cette diamine. 
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La réaction de déprotonation a été réalisée par le t-butyllithium dans l’éther à basse 

température. L’action de Me3SiCl conduit à la formation du dérivé disilylé caractérisé par 

RMN du proton. Il n’a pas cependant été possible de l’isoler pur du mélange réactionnel. 

NH

NH

Fc

Fc

NLi

NLi

Fc

Fc

N

N

Fc

Fc

SiMe3

SiMe3

t-BuLi

THF

Me3SiCl (12)

20
 

La réaction de cyclisation en présence de Me2SiCl2 semble plus facile. La 

silaimidazolidine 21 a été obtenue avec un meilleur rendement. Cependant la réaction n’est 

pas totale et on observe la présence résiduelle d’environ 25% de diamine de départ.  

Il n’a pas été possible d’augmenter le rendement de cette réaction en modifiant les conditions 

opératoires. 

NLi

NLi

Fc

Fc

N

Si

N

Me

Fc

Fc

Me
Me2SiCl2 (13)

21  

 

 

II.3.2 N-Hétérocycles à métal divalent 

 

A partir du dichlorogermylène et du dichlorostannylène, le même processus opératoire 

conduit à des produits peu solubles qui pourraient correspondre aux polygermylènes ou 

polystannylènes. 

(14)

NH

NH

Fc

Fc

2)MCl2

n-BuLi1)
N N

FcFc

n

1__
n

M

22a M = Ge
22b M = Sn  

Ces réactions de déprotonation par le t-BuLi qui avaient donné de bons résultats pour 

la synthèse de N-silyl et de N-stannyl ferrocénylamines12 semblent difficilement transposables 
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à cette diamine. Nous avons essayé alors le sel de potassium équivalent. Dans ce cas 

également, seule la forme polymère a pu être obtenue. 

(15)-H2

NH

NH

Fc

Fc

NK

NK

Fc

Fc

+ KH
Cl2Ge.dioxane

N N

FcFc

Ge

n

1__
n- KCl

 

Pour terminer, nous avons tenté une réaction de déchlorhydratation en présence de 

DBU. La réaction n’est pas totale (50%) et conduit à un résultat similaire. 

(16)

NH

NH

Fc

Fc

+   2 DBU, HCl
Cl2Ge.dioxane

DBU

n

1
n

N N

FcFc

Ge__

 

 

Ces résultats montrent que quelque soit l'approche choisie, il parait difficile d'accéder 

aux germylènes et stannylènes N-hétérocycliques avec un groupement ferrocényle 

directement lié à l'atome d'azote. Une des explications possible peut être l'encombrement 

stérique qui gène la fermeture du cycle et favorise les réactions intermoléculaires et la 

formation de polymères. 

Bildstein et al.5 ont, par ailleurs, rencontré les mêmes difficultés pour la synthèse des 

carbènes analogues. Seuls les complexes correspondants avec l'argent ont pu être isolés. Les 

auteurs évoquent également l'encombrement stérique de ce substituant mais également son 

effet électronique pour expliquer l'impossibilité d'accéder aux carbènes N-hétérocycliques 

avec un ferrocényle porté par les atomes d’azote.  
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Conclusion 

 

 

Ce chapitre a été consacré à la synthèse de deux diamines présentant un groupement 

ferrocényle soit directement lié à l'azote soit par l'intermédiaire d'un groupement CH2 et leur 

utilisation en tant que ligand. 

La préparation de la N,N'-ferrocénylethylènediamine a nécessité tout d'abord 

l'obtention de l'aminoferrocéne suivant la séquence: lithioferrocène, stannylferrocène, 

iodoferrocène, N-ferrocénylphtalimide, aminoferrocène. 

Nous avons par la suite utilisé les méthodes classiques de condensation aldéhyde/ 

amine pour accéder aux diazadiènes correspondants. La réduction de ces derniers par LiAlH4 

conduit aux diamines attendues. 

Nous avons également mis au point leurs réactions d'hétérocyclisation avec les 

éléments du groupe 14 (silicium, et germanium) aux degrés d'oxydation IV et II. Alors que les 

dialkylsila- et dialkylgerma-imidazolidines issues de la N,N'-di(ferrocényl) 

méthyléthylènediamine sont stables et isolables, l'accès aux analogues métallés est beaucoup 

plus difficile pour la seconde diamine dans laquelle le ferrocényle est directement lié à l'azote. 

En série divalente, quelque soit la voie utilisée (réaction de métallation, de 

transamination ou de déchlorhydratation), nous observons principalement la formation de 

polymères. Il semble que l'encombrement stérique du groupement ferrocényle favorise les 

réactions intermoléculaires aux dépens des réactions de cyclisation.  
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Chapitre II : N-hétérocycles du groupe 14 (Ge, Sn) 

 

PARTIE EXPERIMENTALE 

 

 

Préparation de la N, N’-di(ferrocényl)méthyléthylènediamine: 

 

a) Synthèse du diazahexadiène 

 

0.33 mL (4.91 mmol) de diéthylènediamine est ajouté à température ambiante à une 

solution de 2.00 g (9.34 mmol) de ferrocénaldéhyde et de 0.65 g (14.67 mmol) de carbonate 

de potassium dans 10 mL d’éthanol sous argon et à l'abri de la lumière. Le mélange est laissé 

une heure au reflux de l'éthanol. Après filtration, le filtrat est refroidi à -30°C (12h). Un solide 

rouge est obtenu : 1.40g (63%). 

P.F:   158°C 
 
 

RMN 
1
H (CDCl3): 

3.75 (s, 4H, CH2CH2)                                     
4.14 (s, 10H, C5H5) 
4.30 (sl, 4H, C5H4) 
4.60 (sl, 4H, C5H4)  
8.14 (s, 2H, -CH=) 

 

b) Réduction par LiAlH4 

 

1.00 g (2.21 mmol) de diazahexadiène dans 50 mL de THF est ajouté à 0°C à une 

suspension de 0.20 g (4.42 mmol) de LiAlH4 dans 30 mL de THF. Après une heure 

d’agitation à température ambiante, le mélange est hydrolysé. Après extraction à l’éther, la 

phase organique est séchée sur Na2SO4 puis concentrée sous pression réduite. La 

recristallisation dans le toluène conduit à un précipité jaune 7 : 0.80 g (77%). 

 

Fe Fe

HN HNCH2 CH2
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Chapitre II : N-hétérocycles du groupe 14 (Ge, Sn) 

 

P.F:                            125°C 
 
 

RMN 
1
H (CDCl3): 

1.43 (s, 2H, NH)  
2.75 (s, 4H, CH2CH2)                                     
3.50 (s, 4H, Fc-CH2) 
4.09 (sl, 4H, C5H4) 
4.12 (sl, 10H, C5H5) 
4.17 (sl, 4H, C5H4)  
 

    
    

Préparation de la N,N'-diferrocényléthylènediamine: 

 

a) Synthèse de l'aminoferrocène 

 

-  tributylstannylferrocène. 

 

38 mL (57 mmol) de t-BuLi (1.5 M) sont ajoutés à 6.20 g (33 mmol) de ferrocène en 

solution dans un mélange de solvant (16 mL de THF / 16mL de hexane) à 0°C pendant 30 

min. Après 30 min sous agitation magnétique à 0°C, 12.47 g (38 mmol) de Bu3SnCl sont 

ajoutés. Le mélange est laissé 1h30 à température ambiante puis la solution est hydrolysée par 

une solution saturée de NaOH. Après extraction à l'éther, la phase organique est lavée par une 

solution aqueuse de NaCl, puis avec de l'eau pure. Après extraction à l'éther et séchage sur 

Na2SO4, la concentration des solvants sous vide donne une huile rouge qui est reprise par de 

l'hexane puis filtrée sur alumine. Après évaporation du solvant, le ferrocène résiduel est 

éliminé par sublimation à 80°C sous 1 mmHg. Après distillation (130-150 °C / 0.05 mmHg). 

le composé 8 est obtenu sous forme d’huile rouge : 11g (67%).  

 

SnBu3

Fe

 

 

RMN 
1
H (CDCl3): 0.95 – 1.10 (m, 15H, CH3, CH2) 

1.35 –1.47 (m, 6H, CH2) 
1.55 – 1.70 (m, 6H, CH2) 
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Chapitre II : N-hétérocycles du groupe 14 (Ge, Sn) 

4.06 (m, 2H, C5H4) 
4.14 (s, 5H, C5H5) 
4.37 (m, 2H) 

 

 

- Iodoferrocène  

 

1.40 g (5.50 mmol) d’iode est ajouté à 2.40 g (5 mmol) de Bu3SnFc dans 20 mL de 

CH2Cl2. Le mélange est laissé 18 heures à température ambiante puis lavé avec une solution 

de Na2S2O3. Après décantation, la phase organique est filtrée sur alumine puis évaporée à sec. 

Le résidu est extrait par du méthanol puis traité par 1.44 g de KF pour précipiter les impuretés 

(composés stanniques). Après filtration sur alumine, le méthanol est éliminé sous vide. Le 

précipité ainsi obtenu est dissout dans l'éther, puis lavé par de l'eau. Après décantation et  

séchage sur Na2SO4, concentration de l'éther et recristallisation dans le pentane à froid (-

30°C), le composé 10 est obtenu sous forme de cristaux orange : 0.65 g (38%). 

 

Fe

I

 

P.F:                              45°C 

 

RMN 
1
H (CDCl3):        4.01 (s, 2H, C5H4) 

                                      4.20 (s, 5H, C5H5) 
                                      4.42 (s, 2H, C5H4) 
 

             
  - N-ferrocénylphtalimide 

 

2.00 g (6.41 mmol) d'iodoferrocène dans 12 mL de pyridine dégazée, 1.04 g (10.41 

mmol) de phtalimide et 0.46 g (3.21 mmol) de Cu2O sont chauffés 48 heures au reflux de la 

pyridine. Après concentration sous vide, le résidu est extrait plusieurs fois par de l'hexane. 

Les différentes fractions sont filtrées sur alumine pour éliminer l'iodoferrocène résiduel. 

Après élution par de l'éther, la solution rouge contenant le composé attendu est concentrée 

sous vide. La cristallisation dans du méthanol à froid donne le composé 11 sous forme de 

poudre rouge : 1.00 g (47%).  
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Chapitre II : N-hétérocycles du groupe 14 (Ge, Sn) 

Fe

N

O

O

 

 

P.F:                              165°C 

 

RMN 
1
H (CDCl3):        4.20 (s, 5H, C5H5) 

                                      4.22 (m, 2H, C5H4) 
                                      4.99 (m, 2H, C5H4) 
                                      7.72 – 7.76 (m, 2H, C6H4) 
                                      7.78 – 7.83 (m, 2H, C6H4) 
 

- Aminoferrocène 

 

1.00 g (3.02 mmol) de N-ferrocénylphtalimide dans 14 mL d'éthanol dégazé et 5.59 

mL d'hydrate d'hydrazine sont chauffés 2 heures au reflux de l’éthanol. Après traitement par 

de l'eau et extraction à l'éther, la phase organique est séchée sur Na2SO4, puis concentrée sous 

pression réduite. Le composé 12 est obtenu sous forme de cristaux jaune doré : 0.60 g (95%). 

 

NH2

Fe

 

 

 P.F :                              130°C 

 

RMN 
1
H (CDCl3): 2.60 (s, 2H, NH2) 

                                   3.83 (m, 2H, C5H4) 
                                   3.85 (m, 2H, C5H4) 

4.10 (s, 5H, C5H5) 
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Chapitre II : N-hétérocycles du groupe 14 (Ge, Sn) 

 b) Synthèse du N,N’-diferrocényldiazabutadiène 

 

0.58 g (2.88 mmol) d'aminoferrocène dans 27 mL d'acétone est ajouté à 0.20 g (1.40 

mmol) de glyoxal dans 20 mL d’eau. Après une nuit sous agitation magnétique à température 

ambiante, le mélange est traité par de l’eau puis filtré. Le précipité est séché sous vide et le 

composé est obtenu sous forme de précipité violet: 0.50 g (62%). 

 

P.F :                          200°C (déc.) 

 

RMN 
1
H (CDCl3):    4.19 (s, 10H, C5H5) 

                                    4.38 (m, 4H, C5H4) 
                                    4.63 (m, 4H, C5H4) 

8.33 (s, 2H, -N=CH-) 
 

c) Réduction par LiAlH4 

 
0.42 g (1 mmol) de N,N’-diferrocényldiazabutadiène dans 15 mL de THF est ajouté à 

0°C à une suspension de 0.10 g (2 mmol) de LiAlH4 dans 20 mL de THF. Après une heure 

d’agitation à température ambiante, le mélange est traité par l’eau. Après extraction à l'éther, 

la phase organique est séchée sur Na2SO4 puis concentrée à sec. Le composé 14 est obtenu 

sous forme d’un précipité jaune: 0.36 g (73%). 

 

Fe Fe

HN HN

 

 

P.F :                        200°C (déc.) 

 

RMN 
1
H (DMSO-d6):   

                                      3.05 (s, 4H, CH2CH2) 
                                      3.82 (m, 4H, C5H4) 
                                      3.88 (m, 4H, C5H4)  
                                      4.11 (s, 10H, C5H5) 
 
RMN 

1
H (CDCl3):     2.59 (m, 2H, NH)  

   3.21 (s, 4H, CH2CH2) 
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Chapitre II : N-hétérocycles du groupe 14 (Ge, Sn) 

                                      3.92 (m, 8H, C5H4) 
                                      4.14 (s, 10H, C5H5) 
  
 

Synthèse de la  N,N'-di(triméthylsilyl)-N,N'-di(ferrocénylméthyl)éthylène 

diamine 
 

Dans un tube de Schlenk contenant 0.46 g (1.00 mmol) de 1,6-diferrocényl-2,5-

diazahexane dans 6 mL de THF est ajouté goutte à goutte et à -78°C, (2.27 mmol) de t-BuLi 

dans du pentane (1.5 M). Le mélange est ramené à température ambiante puis laissé sous 

agitation magnétique pendant 30 minutes. Ensuite le mélange est refroidi à -78°C et 0.22 g 

(2.02 mmol) de Me3SiCl dans 2 ml de THF est ajouté. La solution jaune est ramenée à 

température ambiante et laissée sous agitation pendant 3 heures. Le solvant est ensuite 

évaporé et le résidu traité par 10 mL de toluène puis filtré. Le filtrat est concentré à sec puis 

repris par du pentane. Après filtration et séchage, le composé 15 est obtenu sous forme d’un 

précipité jaune: 0.44 g (72%). 

 

Fe Fe

N NCH2 CH2

SiMe3SiMe3

 

 

P.F:                            75°C 
 
 

RMN 
1
H (CDCl3): 

                                    0.04 (s, 18H, (CH3)3Si) 
                                    2.54 (s, 4H, CH2CH2)                                     
                                    3.64 (s, 4H, FcCH2) 
                                    4.11 (s, 18H, C5H5 et C5H4) 

 

RMN 
13

C (CDCl3):  
                                    0.27 ((CH3)3Si) 
                                    45.51 (CH2-CH2) 
                                    47.69 ((FcCH2) 
                                    67.70 (C5H4)  
                                    68.38 (C5H5)                                      
                                    69.38 (C5H4) 
                                    87.48 (C5H4, Cquat) 
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Chapitre II : N-hétérocycles du groupe 14 (Ge, Sn) 

Masse (IE, 70 eV), m/z :     

                                        [M]+. = 600 (2%) 
                                        [M-Fc-CH2]

+. = 401 (7%) 
 
 

Synthèse de la 2,2-(diméthyl)-1,3-di(ferrocénylméthyl)silaimidazolidine 
 

Dans un tube de Schlenk contenant 0.20 g (0.44 mmol) de 1,6-diferrocényl-2,5-

diazahexane dans 5 mL de THF est ajouté goutte à goutte et à -78°C, (1 mmol) de t-BuLi dans 

du pentane (1.5 M). Le mélange réactionnel est ramené à température ambiante puis laissé 

sous agitation magnétique pendant 30 minutes. Le mélange est refroidi à -78°C et 0.06 g (0.44 

mmol) de Me2SiCl2 dans 2 ml de THF est ajouté. La solution jaune est ramenée à température 

ambiante et laissée sous agitation pendant 2 heures. Le solvant est ensuite évaporé et le résidu 

traité par 10 mL de toluène puis filtré. Le filtrat est concentré à sec puis repris par du benzène. 

Après filtration et séchage, le composé 16a est obtenu sous forme d’un précipité jaune: 0.16 g 

(71%). 

 

Fe Fe

N

Si

N
CH2 CH2

Me Me

 

 

P.F:                            200°C 
 
 

RMN 
1
H (CDCl3): 

                                    -0.12 (s, 6H, (CH3)3Si) 
                                    2.90 (s, 4H, CH2CH2)                                     
                                    3.64 (s, 4H, FcCH2) 
                                    4.04 (s, 4H, C5H4)  
                                    4.08 (s, 10H, C5H5)   
    4.14 (s, 4H, C5H4) 

 

RMN 
13

C (CDCl3):  
                                    1.02 ((CH3)2Si) 
                                    46.57 (CH2-CH2) 
                                    49.63 ((FcCH2) 
                                    68.56 (C5H4)  
                                    68.87 (C5H5)                                      
                                    68.99 (C5H4) 
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Chapitre II : N-hétérocycles du groupe 14 (Ge, Sn) 

                                    84.04 (Cquat, C5H4 ) 
 

Masse (IE, 70 eV), m/z :     

                                      [M]+. = 512 (40%) 
                                      [M-Fc-CH2]

+. = 313 (3%) 
 

Analyse élémentaire: C26H32N2Fe2Si 

                                      % calculés: C, 60.94; H, 6.25 
                                      % trouvés : C, 59.47 ; H, 6.30 
 
 
 

Synthèse de la 2,2-(dimésityl)-1,3-di(ferrocénylméthyl)silaimidazolidine 

 

  Dans un tube de Schlenk contenant 0.16 g (0.35 mmol) de 1,6-diferrocényl-2,5-

diazahexane dans 5 mL de THF est ajouté goutte à goutte et à -78°C, (0.79 mmol) de t-BuLi 

dans du pentane (1.5 M). Le mélange réactionnel est ramené à température ambiante puis 

laissé sous agitation magnétique pendant 30 minutes. Le mélange est refroidi à -78°C et 0.12 

g (0.35 mmol) de Mes2SiCl2 dans 2 ml de THF est ajouté. La solution jaune est ramenée à 

température ambiante et laissée sous agitation pendant 2 heures. Le solvant est ensuite 

évaporé et le résidu traité par 10 mL du toluène puis filtré, le filtrat est concentré à sec. 

L’analyse par RMN du 1H montre la présence de 43% de produit attendu 16b et de 52% de 

ferrocényldiazahexane. Il n’a pas été possible de séparer ces deux composés.  

 

Fe Fe

N

Si

N
CH2 CH2

Mes Mes

 

 
 

RMN 
1
H (CDCl3):      2.25 (s, 12H, o-CH3) 

                                    2.36 (s, 6H, p-CH3) 
                                    2.76 (s, 4H, CH2-CH2) 
                                    3.65 (s, 4H, FcCH2) 
                                    4.12 (s, 8H, C5H4) 
                                    4.20 (s, 10H, C5H5) 
                                    6.85 (s, 4H, C6H2) 
 
 Masse (IE, 70 eV), m/z :     
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Chapitre II : N-hétérocycles du groupe 14 (Ge, Sn) 

                                           [M]+. = 720 (5%) 
                                           [M-Mes]+. = 601 (3%) 
 

 

 Synthèse de  la 2,2-(diéthyl)-1,3-di(ferrocénylméthyl)germaimidazolidine 

 

Dans un tube de Schlenk contenant 0.24 g (0.53 mmol) de 1,6-diferrocényl-2,5-

diazahexane dans 6 mL de THF est ajouté goutte à goutte et à -78°C, (1.18 mmol) de t-BuLi 

dans du pentane (1.5 M). Le mélange réactionnel est ramené à température ambiante puis 

laissé sous agitation magnétique pendant 30 minutes. Ensuite, le mélange est refroidi à -78°C 

et 0.11 g (0.53 mmol) de Et2GeCl2 dans 2 ml de THF est ajouté. La solution jaune est 

ramenée à température ambiante et laissée sous agitation pendant 2 heures. Le solvant est 

ensuite évaporé et le résidu traité par 10 mL de toluène puis filtré. Le filtrat est concentré à 

sec puis repris par du l’hexane. Après filtration et séchage le composé 16c est obtenu sous 

forme d’un précipité jaune: 0.25 g (80%). 

 

N

Ge

N
CH2 CH2

Et EtFe Fe

 

 

P.F :                            190°C (déc.) 
 
 

RMN 
1
H (CDCl3):      1.25 (t, 6H, J = 7.8 Hz, CH3) 

                                    1.56 (q, 4H, J = 7.8 Hz, CH3-CH2) 
                                    2.78 (s, 4H, CH2-CH2) 
                                    3.53 (s, 4H, FcCH2) 
                                    4.11 (s, 8H, C5H4) 
                                    4.20 (s, 10H, C5H5) 
 
 

RMN 
13

C (CDCl3):      7.30 (CH3) 
                                     15.53 (CH2) 
                                      47.29 (CH2-CH2) 
                                      48.37 (FcCH2) 
                                      68.39 (C5H4)                                      
                                      68.62 (C5H5) 
                                      68.79 (C5H4) 
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Chapitre II : N-hétérocycles du groupe 14 (Ge, Sn) 

                                      84.96 (C5H4, Cq) 
 
 

Masse (IC, NH3) :        [M+ H]+. = 587 (93%) 
                                      [M-Et]+. = 557 (20%) 
 
 

Synthèse de la 2,2-(dimésityl)-1,3-di(ferrocénylméthyl)germaimidazolidine 

 

 Dans un tube de Schlenk contenant 0.20 g (0.44 mmol) de 1,6-diferrocényl-2,5-

diazahexane dans 5 mL de THF est ajouté goutte à goutte et à -78°C, (0.99 mmol) de t-BuLi 

dans du pentane (1.5 M). Le mélange réactionnel est ramené à température ambiante puis 

laissé sous agitation magnétique pendant 30 minutes. Ensuite, le mélange est refroidi à -78°C 

et 0.17 g (0.44 mmol) de Mes2GeCl2 dans 2 ml de THF est ajouté. La solution jaune est 

ramenée à température ambiante et laissée sous agitation pendant 2 heures. Le solvant est 

ensuite évaporé et le résidu traité par 10 mL du toluène puis filtré. Le filtrat est concentré à 

sec, le composé 16d est obtenu sous forme d’un précipité jaune: 0.25 g (77%). 

 

N

Ge

N
CH2 CH2

Mes MesFe Fe

 
 

P.F:                             210°C 
 
 
RMN 

1
H (CDCl3):      2.32 (s, 12H, o-CH3) 

                                    2.42 (s, 6H, p-CH3) 
                                    2.84 (s, 4H, CH2-CH2) 
                                    3.65 (s, 4H, FcCH2) 
                                    3.96 (s, 8H, C5H4) 
                                    4.01 (s, 10H, C5H5) 
                                    6.87 (s, 4H, C6H2) 
 
 

RMN 
13

C (CDCl3):      21.12 et 21.48 (p-CH3) 
                                     23.74 (o-CH3) 
                                     49.75 (CH2-CH2) 
                                     50.35 (FcCH2) 
                                     67.23 (C5H4) 
                                     68.30 (C5H5) 
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                                     68.42 (C5H4) 
                                     128.70 (C6H2) 

  135.42, 138.51, 142.50 (C6H2, Cq) 
                                      
 
 Masse (IE, 70 eV), m/z :     
                                        [M]+. = 766 (67%) 
                                        [M-Mes]+. = 647 (7%) 
 

 

Synthèse de la 2,2-(dichloro)-1,3-di(ferrocénylméthyl)germaimidazolidine 

 

Dans un tube de Schlenk, contenant 0.20 g (0.44 mmol) de 1,6-diferrocényl-2,5-

diazahexane et  0.10 g (0.44 mmol) de Et3N dans 5 mL de toluène, est ajouté, goutte à goutte 

et à 25°C, 0.10 g (0.44 mmol) de GeCl4. Le mélange est laissé sous agitation magnétique 

pendant 12h à température ambiante. Après filtration (élimination de Et3N.HCl), le filtrat est 

concentré sous vide. L'analyse par RMN du 1H montre la présence de 16d (45%) à coté de 

divers polyferrocénes difficiles à identifier.   

 

N

Ge

N
CH2 CH2

Cl ClFe Fe

 
 
 

RMN 
1
H (CDCl3):        

                                    3.01 (s, 4H, CH2-CH2)                                     
                                    3.88 (s, 4H, FcCH2) 
                                    4.20 (s, 18H, C5H5  et C5H4) 

 

 

Tentatives de préparation du N,N'-di(ferrocènylméthyl)diazastanna(II) 

cyclopentane 
 

Dans un tube de Schlenk contenant 0.20 g (0.44 mmol) de 1,6-diferrocényl-2,5-

diazahexane dans 5 mL de THF est ajouté goutte à goutte et à -78°C, (1.00 mmol) de t-BuLi 

dans du pentane (1.5 M). Le mélange est ramené à température ambiante puis laissé sous 

agitation magnétique pendant 30 minutes. Ensuite le mélange est refroidi à -78°C et 0.10 g 
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(0.44 mmol) de SnCl2 dans 2 ml de THF est ajouté. La solution jaune est ramenée à 

température ambiante et laissée sous agitation pendant 3 heures. Le solvant est ensuite 

évaporé et le résidu traité par 10 mL du toluène puis filtré.  Le filtrat est concentré à sec, 

donnant un précipité jaune, 0.14 g (58%). L'analyse par RMN du proton montre la présence 

d'un nouveau composé qui pourrait correspondre à la forme polymère 18b.   

 

P.F:                             180°C 
 

RMN 
1
H (CDCl3):        

                                    2.71 (s, 4H, CH2CH2)                                     
                                    3.53 (s, 4H, FcCH2) 
                                    4.20 (s, 18H, C5H5 et C5H4) 

 

 

Tentatives de préparation du N,N'-di(ferrocénylméthyl)diazagerma(II) 

cyclopentane 
 

- par réaction de métallation 

 
Dans un tube de Schlenk contenant 0.20 g (0.44 mmol) de 1,6-diferrocényl-2,5-

diazahexane dans 5 mL de THF est ajouté goutte à goutte et à -78°C, (1 mmol) de t-BuLi dans 

du pentane (1.5 M). Le mélange est ramené à température ambiante puis laissé sous agitation 

magnétique pendant 30 minutes. Ensuite le mélange est refroidi à -78°C et 0.10 g (0.44 mmol) 

de GeCl2.dioxane dans 2 ml de THF est ajouté. La solution jaune est ramenée à température 

ambiante et laissée sous agitation pendant 3 heures. Le solvant est ensuite évaporé et le résidu 

traité par 10 mL de toluène puis filtré.  Le filtrat est concentré à sec donnant un précipité 

jaune 0.14 g (60%) identifié à 18a par RMN du proton. 

 

P.F:                            60°C 
 
 

RMN 
1
H (CDCl3):        

                                    2.68 (s, 4H, CH2CH2)                                     
                                    3.52 (s, 4H, FcCH2) 

                        4.12 (s, 18H, C5H5 et C5H4) 
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        - par réaction de transamination  

 

Dans un tube de Schlenk, contenant 0.22 g (0.48 mmol) de 1,6-diferrocényl-2,5-

diazahexane dans 5 mL de toluène est ajouté goutte à goutte et à température ambiante  0.19 g 

(0.48 mmol) de germylène de Lappert13 dans 4 mL de toluène. Le mélange est laissé sous 

agitation 2h à 45°C. Le mélange est ensuite ramené à température ambiante. Le solvant est 

évaporé et le résidu traité par 10 mL de pentane puis filtré. Le filtrat est concentré à sec. 

L'analyse par RMN du proton montre la présence de 0.16 g de 19 (85%) et de germylène de 

départ (15%). 

 

RMN 
1
H (CDCl3):        

                                    2.77 (sl, 4H, CH2CH2)                                     
                                    3.51 (sl, 4H, FcCH2) 
                                    4.13 (sl, 18H, C5H5 et C5H4) 

 

Masse (IC, NH3) m/z :     
                                        [M-H]+. = 529 (4%) 
 
 

- par réaction d'échange 

 

Dans un tube de Schlenk, contenant 0.15 g (0.26 mmol) de 2,2-(diéthyl)-1,3-

di(ferrocénylméthyl)germaimidazolidine 16c, est ajouté, goutte à goutte et à température 

ambiante, 0.10 g (0.26 mmol) de GeCl2.dioxane dans 4 mL de THF. Le mélange est laissé 

sous agitation 2h à température ambiante. Le solvant est évaporé et le résidu traité par 10 mL 

de pentane puis filtré. L'analyse par RMN du proton du précipité montre la disparition totale 

de la germaimidazolidine 16c. La présence de Et2GeCl2 a été confirmée par analyse 

chromatographique du filtrat.  

 

 

Synthèse de la N,N'-di(triméthylsilyl)-N,N'-diferrocénylethylènediamine 

 

Dans un tube de Schlenk contenant 0.20 g (0.47 mmol) de 1,6-diferrocényl-2,5-

diazabutane dans 5 mL de THF sont ajoutés goutte à goutte et à -78°C, (1.1 mmol) de t-BuLi 

dans du pentane (1.5 M). Le mélange réactionnel est ramené à température ambiante puis 

laissé sous agitation magnétique pendant 30 minutes. Ensuite, le mélange est refroidi à -78°C 

et 0.10 g (0.94 mmol) de Me3SiCl dans 2 ml de THF est ajouté. La solution jaune est ramenée 

 78



Chapitre II : N-hétérocycles du groupe 14 (Ge, Sn) 

à température ambiante et laissée sous agitation pendant 2 heures. Le solvant est ensuite 

évaporé et le résidu traité par 10 mL du toluène puis filtré. Le filtrat est concentré à sec. 

L'analyse par RMN du proton du précipité marron ainsi obtenu montre la présence d'un 

composé identifié à 20 (40%) et de divers polyferrocénes.  

 

Fe Fe

N N

SiMe3 SiMe3

 

 

RMN 
1
H (CDCl3):         

                                      0.13 (s, 18H, (CH3)3Si) 
                                      2.37 (s, 4H, CH2CH2) 
                                      3.31-3.95  (m, 8H, C5H4) 
                                      4.19 (s, 10H, C5H5) 
 

 

Synthèse de  la  2,2-(diméthyl)-1,3-di(ferrocényl)silaimidazolidine 

 

Dans un tube de Schlenk contenant 0.26 g (0.61 mmol) de 1,6-diferrocényl-2,5-

diazabutane  dans 5 mL de THF sont ajoutés goutte à goutte et à -78°C, (1.37 mmol) de t-

BuLi dans du pentane (1.5 M). Le mélange réactionnel est ramené à température ambiante 

puis laissé sous agitation magnétique pendant 30 minutes. Ensuite, le mélange est refroidi à -

78°C et 0.08 g (0.61 mmol) de Me2SiCl2 dans 2 ml de THF est ajouté. La solution jaune est 

ramenée à température ambiante et laissée sous agitation pendant 2 heures. Le solvant est 

ensuite évaporé et le résidu traité par 10 mL de toluène puis filtré. Le filtrat est concentré à 

sec donnant 0.17 g (61%) de 21 sous forme d’un précipité marron.  

 

Fe Fe

N N

Si

Me Me

 

 

P.F:                               97°C 
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RMN 
1
H (C6D6, DMSO D6):         

                                      0.14 (s, 6H, (CH3)2Si) 
                                      3.16 (s, 4H, CH2CH2) 
                                      3.79 (sl, 4H, C5H4) 
                                      4.02 (m, 8H, C5H4) 
                                      4.18 (s, 10H, C5H5) 
 

Masse (IE, 70 eV), m/z :     

                                      [M]+. = 484 (96%) 
                                      [M-(Me)2Si]+. = 428 (30%) 
 

 

 

Tentatives de préparation du N,N'-di(ferrocènyl)diazastanna(II) 

cyclopentane 
 

Dans un tube de Schlenk contenant 0.20 g (0.47 mmol) de 1,6-diferrocényl-2,5-

diazabutane dans 5 mL de THF est ajouté goutte à goutte et à -78°C, (1 mmol) de t-BuLi dans 

du pentane (1.5 M). Le mélange est ramené à température ambiante puis laissé sous agitation 

magnétique pendant 30 minutes. Ensuite le mélange est refroidi à -78°C et 0.10 g (0.47 mmol) 

de SnCl2 dans 2 ml de THF est ajouté. La solution jaune est ramenée à température ambiante 

et laissée sous agitation pendant 3 heures. Le solvant est ensuite évaporé et le résidu traité par 

10mL de toluène puis filtré. Le filtrat est concentré à sec, et le composé 19 est obtenu sous 

forme d’un précipité jaune: 0.16 g (63%). 

 

P.F:                            200°C (déc.) 
 
 

RMN 
1
H (CDCl3):        

                                    3.17 (s, 4H, CH2CH2)                                     
                                    3.90 (sl, 8H, C5H4) 
                                    4.14 (s, 10H, C5H5) 
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Tentatives de préparation du N,N'-di(ferrocényl)diazagerma(II) 

cyclopentane 

 
- à partir de t-BuLi 

 
Dans un tube de Schlenk contenant 0.15 g (0.35 mmol) de 1,4-diferrocényl-2,5-

diazabutane dans 5 mL de THF est ajouté goutte à goutte et à -78°C, à (0.79 mmol) de t-BuLi 

dans du pentane (1.5 M). Le mélange est ramené à température ambiante puis laissé sous 

agitation magnétique pendant 30 minutes. Ensuite le mélange est refroidi à -78°C et 0.08 g 

(0.35 mmol) de GeCl2.dioxane dans 2 ml de THF est ajouté. La solution jaune est ramenée à 

température ambiante et laissée sous agitation pendant 3 heures. Le solvant est ensuite 

évaporé et le résidu traité par 10 mL de toluène puis filtré. Après concentré à sec, le composé 

est obtenu sous forme d’un précipité jaune: 0.15 g (78%). 

 

P.F:                            170°C 
 
 

RMN 
1
H (CDCl3):        

                                    3.17 (s, 4H, CH2CH2)                                     
                                    3.91 (sl, 8H, C5H4) 
                                    4.15 (s, 10H, C5H5) 

 

- à partir de KH  

 

Dans un tube de Schlenk contenant 0.17 g (0.40 mmol) de 1,4-diferrocényl-2,5-

diazabutane dans 5 mL de THF est ajouté goutte à goutte et à température ambiante, 0.10 g 

(1.20 mmol) de KH. Le mélange est laissé une nuit à température ambiante. Après filtration, 

ce précipité est lavé par du pentane (2×10 ml) puis dissous dans 4 mL de THF. Ensuite 0.09 g 

(0.40 mmol) de GeCl2.dioxane dans 3 mL de THF sont ajoutés à -78°C, le mélange est laissé 

une nuit à température ambiante. Le mélange est évaporé à sec puis repris par du toluène. 

Après filtration, le filtrat est concentré, le résidu lavé par du pentane donnant un précipité 

orange. L'analyse par RMN du proton indique la présence de signaux identiques à ceux 

observés précédemment.   
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c) à partir de DBU 

 

Dans un tube de Schlenk contenant 0.20 g (0.47 mmol) de 1,6-diferrocényl-2,5-

diazabutane et de 0.11g (0.47 mmol) de GeCl2.dioxane dans 5 mL de toluène est ajouté goutte 

à goutte et à température ambiante, (0.94 mmol) de DBU. Le mélange réactionnel est laissé à 

température ambiante sous agitation magnétique pendant une heure. Ensuite, le mélange est 

évaporé et le résidu est traité par 10 mL du pentane puis filtré. Le filtrat est concentré à sec, 

0.16 g (66%) de produit est obtenu sous forme d’un précipité orange. L'analyse par RMN du 

proton montre également le même type de signaux que précédemment.   
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Chapitre III : Germylène et di-germylènes à ligands aminotroponates et aminotroponiminates 

 

III : Introduction 
 

 
 

Nous avons envisagé ensuite une extension de cette étude sur les espèces divalentes N-

hétérocycliques à des systèmes plus délocalisés comme les aminotroponates et les 

aminotroponiminates: 

-
N

N

i-Pr

i-Pr

-
O

N

i-Pr

aminotroponiminate  aminotroponate
 

 Les aminotroponiminates sont des ligands monoanioniques, bidentés présentant un 

système π-délocalisé à 10 électrons1. Depuis quelques années, ces ligands sont utilisés en 

remplacement des cyclopentadiényles dans la sphère de coordination de nombreux métaux de 

transition de complexes métalliques à applications catalytiques2. L'augmentation de l'activité 

catalytique qu'ils induisent semble due à la diminution de la densité électronique du centre 

métallique augmentant ainsi son électrophilie. Par contre, les aminotroponates ont été 

beaucoup moins étudiés. Seuls quelques complexes de la série des lanthanides (yttrium et 

samarium) ont été décrits3. 

Plus récemment, Roesky et al.4 ont préparé des di-aminotroponimes pontées qui 

devraient constituer une alternative pour des "ansa-métallocènes": 

NY YN

H H

Y = N-iPr
 

Ce nouveau ligand offre de plus deux possibilités de coordination: 

• chélation d'un seul métal central 
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• complexation de deux métaux dans une structure pontée. 

Le mode de coordination dépend essentiellement de la taille des métaux ou des 

éléments utilisés. Par exemple, l'indium et le gallium donnent la forme chélatée5, alors que 

seule la forme pontée est observée avec l'aluminium6. 

N

Al

Y

R

Y

Al

N

RR R

R = Me, Et, i-Bu
R = i-Pr
M = Ga, In

M

R R

N

N

N

N

Cl

 

En série du groupe 14, les ligands aminotroponiminates ont été déjà été utilisés et ont 

permis l'accès et la stabilisation de nouvelles espèces divalentes du germanium et de l'étain7. 

Par contre, le ligand aminotroponate et les formes pontées (diaminotroponates et 

diaminotroponiminates) n'ont encore jamais été testés dans des structures de ce type. 

 

Pour notre part, nous avons décrit récemment les premiers di-germylènes et di-

stannylènes pontés par des liens conjugués comportant un espaceur central (phényle, 

biphényle, thiényle) avec de part et d’autre un groupement cyclopentadiényle8. Nous avons pu 

mettre en évidence leur très grande réactivité dans des réactions de clivage avec des réactifs 

protiques, des réactions d’oxydation, d’échange de ligands et par transfert monoélectronique. 

Il paraissait intéressant de développer cette étude en utilisant ces ligands pour accéder à de 

nouveaux di-germylènes.   

 

La première partie de ce chapitre portera sur la stabilisation des germylènes et des 

stannylènes par le ligand aminotroponate. Nous décrirons ensuite quelques tests avec les 

formes pontées.   
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III.1 Synthèse des mono- et di-germylènes à ligand aminotroponate ou 

aminotroponiminate 

Cette étude a nécessité la synthèse préalable des aminotropones et des formes 

aminotropone et aminotroponimine pontées 

 
III.1.1 Préparation des précurseurs: 

 

  III.1.1.1 Aminotropones 

 

Les aminotropones ont été préparées en deux étapes à partir de la tropolone9. Cette 

méthode permet l'introduction de divers groupements sur l'atome d'azote. Dans une première 

étape, l'action du chlorure de tosyle en présence de pyridine conduit au tosylate 

correspondant10. L'utilisation d'un large excès d'isopropylamine permet  la substitution 

nucléophile du groupement tosyle et la N-isopropyltropone 23a est obtenue sous forme de 

poudre orange avec un bon rendement (96%) (éq. 1).  

(1)

Fc = Fe

TosCl

O

OH

O

OTos

i-PrNH2

FcNH2

NH

O

Fc

pyridine

23a

23b

NH

O

i-Pr

 

 

Par contre, la même réaction réalisée avec la ferrocénylamine apparait plus difficile, 

nous n'avons obtenu la N-ferrocényltropone 23b qu'avec un faible rendement et il n'a pas été 

possible de l'isoler pure du milieu réactionnel. 
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III.1.1.2 Bis-aminotropone et bis-aminotroponimine pontées 

 

La bis-aminotropone  24b a été synthétisée comme précédemment en utilisant comme 

réactif de départ le tosylate et en faisant réagir dans ce cas une diamine11. Elle est obtenue 

sous forme de cristaux jaunes après purification par chromatographie sur gel de silice (éluant: 

chloroforme/ éther, 5/1) avec un rendement de 45%. 

O

OTs

NO ON

H H

2 (2)

24b

H2N NH2

 

La bis-aminotroponimine pontée3 24a a été préparé par réaction d'alkylation de la N-

isopropyltropone 23a par Et3OBF4 puis traitement par le 1,3-diaminopropane avec un 

rendement de 63 %. Elle est isolée  sous forme de poudre jaune après une simple extraction au 

pentane. 

2 (3)
Et3OBF4/ Et3N

H2N NH2
NH

O

i-Pr

24a

Ni-Pr-N N-i-PrN

H H

 

Tous ces précurseurs ont été analysés par RMN du 1H, 13C et leurs caractéristiques 

sont en accord avec les données de la littérature. 

 

III.1.2 Accès aux espèces divalentes:  

 
III.1.1.1 Germylène à ligand aminotroponate 

 

La déprotonation de la N-isopropyltropone est effectuée facilement par action du n-

butyllithium dans l'éther. L'action du dichlorogermylène dans le THF à basse température 

conduit ensuite au dérivé attendu avec un bon rendement (58%). 

Ce nouveau germylène a été isolé sous forme de cristaux jaunes sensibles à l'oxydation 

et à l'hydrolyse. Il a pu être cependant parfaitement caractérisé par voie physico-chimique. 
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(4)

O

NLi

i-Pr

n-BuLi

- LiCl

MCl2/-78°C
O

N

i-Pr

M

Cl

éther/0°C

25a M = Ge 58%

25b M = Sn 38%

O

NH

i-Pr

 

 
Par contre, l’accès au stannylène semble plus difficile. Le stannylène correspondant a 

été caractérisé par RMN du 1H mais n'a pu être isolé pur du mélange réactionnel.  

 

III.1.2.2 Di-germylènes à ligand aminotroponate et aminotroponiminate 

 

Comme précédemment, nous avons tenté l'action des précurseurs lithiés, obtenus par 

action  de n-BuLi, sur le dichlorogermylène. Quelque soit la stoechiométrie utilisée, seuls les 

di-germylènes pontés 26a et 26b ont été obtenus avec de bons rendements respectivement de 

72 et 57%. Nous n’avons jamais pu mettre en évidence la forme chélatée du germylène.  

 

(5)

N

Ge

Y

Cl

Y

Ge

N

Cl

NY YN

H H

 2. Cl2Ge.dioxane

1. n-BuLi

Ge

N

Y

N

Y

1. n-BuLi

2. Cl2Ge.dioxane

(57%)26b, Y = O

26a, Y = N-i-Pr (72%)
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Ces di-germylènes se présentent sous forme de poudres jaunes sensibles à l’hydrolyse 

et à l’oxydation. Le dérivé 26a à ligand aminotroponiminate parait plus stable que son 

correspondant oxygéné. Il peut être conservé en solution plusieurs jours à température 

ambiante. 

 

III.2 Etude physico-chimique 

 
Tous ces composés ont été caractérisés par voie physico-chimique: RMN du proton et 

du carbone 13 et par spectrométrie de masse. Nous avons pu réaliser également l'étude de la 

structure du germylène 25a par diffraction des rayons X. 

Nous avons adopté la numérotation des atomes de carbones indiquée ci-dessous: 

4

5

6

3 

8

7 

2 

O

N

i-Pr

M

Cl

 

 

III.2.1 Etude par RMN du proton 

  

L'analyse des spectres de RMN du 1H (tableau 1) montre un seul doublet pour les 

méthyles des groupes isopropyles lorsque le solvant utilisé est CDCl3 pour le germylène 25a. 

Par contre, en solution dans C6D6, nous observons un singulet large qui évolue vers deux 

singulets larges (fig.1 et 2). 

Ce même phénomène a déjà été décrit dans le cas du chlorogermylène à ligand 

aminotoponiminate12. Les auteurs suggèrent deux environnements différents pour les 

méthyles dus probablement à la présence de l'atome de chlore sur le germanium ce qui 

supprimerait la symétrie de la molécule. Dans le cas du di-germylène 26a, un seul doublet est 

observé quelque soit le solvant utilisé.  

Au niveau du cycle à 7 chaînons, les protons aromatiques se présentent sous forme de 

trois multiplets bien séparés. Il faut noter un déplacement vers les champs faibles de ces 

protons comparativement aux ligands de départ 23a, 24a et 24b pour les trois composés 25a, 

26a et 26b ce qui serait en accord avec une augmentation de la conjugaison des électrons π 

des deux cycles, le cycle à 7 chaînons et le cycle à 5 chaînons nouvellement formé par 

complexation intramoléculaire13. Tous ces résultats sont rassemblés dans les tableaux 1 et 2. 
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Figure 1 : Spectre de RMN du proton dans (C6D6) de 25a 

 

 

 

Figure 2 : Spectre de RMN du proton dans (C6D6) de 25a (30 mn après)   
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Tableau 1 : Caractéristiques en RMN du proton (CDCl3) du germylène 25a et de son 

précurseur 23a 

 

 

Composés 

 

(CH3)2CH 

 

(CH3)2CH 

 

C7H5 

 

23a 

 
1.29, d, 

J = 6.3 Hz, 6H 

 
3.81, sept, 

J = 6.4 Hz, 1H 

 
6.51–6.67, m, 2H 

 
7.08-7.21, m, 3H 

 

 

25a 

 

 
1.60, d, 

J = 6.4Hz, 6H 

 
4.20, sept, 

J = 6.4 Hz, 1H 

 
7.01, t.d, 

J = 9.0 Hz, et 2.0 Hz, 1H 

 
7.12, d, 

J = 11.7 Hz, H 

 
7.25-7.57, m, 3H 

 

 

 

 

Tableau 2 : Caractéristiques en RMN du proton (CDCl3) des di-germylènes 26a et 26b 

et de leurs précurseurs 24a et 24b 

 

 
Composés 

 
(CH3)2CH 

 
CH2 

 
CH2-N 

 
(CH3)2CH 

 

 
C7H5 

 

24a 

 
1.12, d, J = 6.3 

Hz, 12H 

 
2.10, quint, J = 

7.0 Hz, 2H 

 
3.35, t, J = 7.0 

Hz, 4H 

 
3.59, sept, 

J = 6.3 Hz, 2H   

 
6.04-6.38, m, 

6H 
6.66-6.82, m, 

4H 
 

 

26a 

 
1.60, d, J = 6.5 

Hz, 12H 

 
2.53, quint, J = 

7.4 Hz, 2H 

 
3.89, t, J = 7.4 

Hz, 4H 

 
4.24, sept, J = 

6.5 Hz, 2H 

 
6.73-6.95, m, 

6H 
7.25-7.30, m, 

4H 
 

  

24b 

 

  
 

2.12, quint, J= 
6.7 Hz, 2H 

 
 

3.42, t, J = 
6.7 Hz, 4H 

  
6.40, d, J = 
10.4 Hz, 2H 
6.62, t,  J = 
9 Hz, 2H 
7.05-7.26, m, 
6H 

 

26b 

  
2.56, quint, J = 

7.3 Hz, 2H 

 
3.88, t, J = 7.3 

Hz, 4H 

  
7.05-7.40, m, 

10H 
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III.2.2 Etude par RMN du carbone 13 

 
Les groupements isopropyles sont équivalents et donnent un seul signal aussi bien 

pour les méthyles que pour le groupement CH (tableau 3, fig. 2). 

Nous observons également les signaux caractéristiques des groupes CH2 et CH2N à 

respectivement 27.94 ppm et 44.37 ppm pour par exemple le di-germylène 26a. 

Les attributions des carbones du cycle à 7 chaînons ont été faites en fonction de la 

littérature9, 10. Un phénomène de déblindage de ces carbones est bien observé bien qu’atténué 

confirmant le phénomène de conjugaison. 

 

Il faut également signaler la présence d'un signal à 175.26 ppm pour le germylène à 

ligand aminotroponate 25a et à 176.80 ppm pour le digermylène 26b ponté correspondant au 

carbone d’un groupement carbonyle. Il semble donc qu'en solution les deux formes 

complexées et non complexées coexistent. Tous ces résultats sont rassemblés dans le tableau  

suivant : 

 

Tableau 3 : Caractéristiques en RMN du carbone 13 (CDCl3) des germylènes et di-

germylènes.  

 
  

CH3 

 

CH2 

 

CH 

 

CH2N 

 

C5H 

 

C3H  

 

C7H 

 

C4H 

 

C6H 

 

C2N 

C8N 

 

C8-O 

 

25a 

 

21.86 

  

49.43 

  

123.54 

 

120.41 

 

127.55 

 

138.22 

 

139.12 

 

160.27 

 

175.26 

 

26a 

 

23.55 

 

27.94 

 

49.26 

 

44.37 

 

123.69 

 

116.09, 

 

116.33 

 

137.13,  

 

137.19 

 

159.97 

160.99 

 

 

26b 

  

29.70 

  

44.10 

 

124.12 

 

120.67 

 

128.39 

 

138.74 

 

139.75 

 

163.50 

 

176.80 
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Figure 2 : Spectre de RMN du carbone 13 de 25a  
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III.2.3 Etude par spectrométrie de masse 

 

Pour le germylène 25a nous avons pu observer le pic moléculaire à 271 uma en impact 

électronique. 

Dans le cas des di-germylènes seuls les fragments correspondants à la perte d'un atome 

de chlore ont été obsevés par ionisation chimique (NH3): 

[M-Cl]+ = 461 pour 26b et [M-Cl]+ = 543 pour 26a 

Nous retrouvons bien dans ces fragments l'allure caractéristique des espèces 

digermaniées (fig. 3). 

 

Figure 3 : Spectre de masse (IC/NH3) de 26b (fragment : [M-Cl]) 

 

 

 

III.2.4 : Etude par diffractions des rayons X 

 
La cristallisation dans le toluène du germylène 25a nous a permis d’obtenir à basse 

température des cristaux jaunes corrects pour une étude structurale par diffraction des rayons 

X (fig. 4).   
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Figure 4 : Structure par diffraction des rayons X de 25a  

C3
C4 C2 N1 

C5 

Ge1 

C6 C8 O1 
C7 

Cette étude montre tout d'abord l'existence d'un système bicyclique composé d'un 

cycle à 7 chaînons et d'un hétérocycle à 5 chaînons accolés. Ce système est parfaitement plan 

ce qui est en accord avec les données de RMN du 1H et du 13C.  L'atome de germanium 

présente une géométrie pyramidale trigonale généralement observée pour ce type de 

structure12. La somme des angles autour du germanium est de 270°. 

 

 En ce qui concerne les longueurs de liaison, il faut noter une longueur anormalement 

courte pour la liaison Ge1-O1 (1.899 Å) qui est plus proche d'une liaison covalente σ (1.82 

Å)15 que d'une liaison dative (2.073 Å)16 (tableau 4). La longueur de la liaison Ge1-N2 (1.982 

Å) se situe dans le domaine des liaisons Ge – N cycliques conjuguées (1.96 Å)13, elle est 

cependant plus longue qu'une liaison covalente (1.85 – 1.90 Å)17 
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. 

Tableau 4 : Longueurs de liaison Ge-X dans différents germylènes 

 
 

Composés 
 

Ge-O (Å) 
 
 

 
Ge-N (Å) 

 

 
Ge-Cl (Å) 

 

O

Ge

N

Cl

i-Pr  

 
1.899 

 
1.982 

 
2.340 

O

Ge

N

Cl

i-Pr  

 
1.821 

 
2.093 

 
2.330 

O

Ge

Me

Cl

 

 
 

2.073 

 
 
 

 
 

2.333 

N

Ge

N
Cl

i-Pr

i-Pr

 

  
1.956 

 
2.368 

 

 

Pour expliquer cette coordination inattendue autour du germanium, nous avons 

envisagé un phénomène de tautomérie au niveau du ligand de départ: 

 

O N R

H

O N R

H

a b
 

En fait, des travaux récents14 ont montré que les 2-aminotropones se présentaient sous 

une seule forme: le tautomère a. Il semble que l'introduction du germanium modifie le rôle 

des hétéroatomes, l’atome d’azote devenant l’élément complexant. La localisation des 

doubles liaisons dans le cycle à 7 chaînons confirme ce changement. Bien que ces doubles 
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liaisons soient délocalisées, on note une légère différence dans leurs longueurs ∆ = 0.03 Å: les 

liaison C3-C4, C5-C6, C7-C8 étant les plus courtes. 

Ce type de structure peut être également favorisée par les différences de stabilité entre 

les liaisons Ge-O (86 kcal/mol) et Ge-N (61 kcal/mol)18. 

 

Si l’on compare maintenant les longueurs des liaisons C8-O1 et C2-N1 (tableau 5) elles 

se situent toutes les deux entre une liaison σ et une liaison π. A l'état solide, l'atome d'oxygène 

parait totalement engagé dans le système bicyclique montrant ainsi un pouvoir complexant 

des aminotroponates vis-à-vis du germanium tout à fait comparable à celui des 

aminotroponiminates. 

 

Tableau 5 : Principales longueurs de liaison et angles dans le germylène 25a  

 

 
Longueur de liaison (Å) 

 

 
Angle (°) 

 
O(1)-C(8) 1.316(2) 
 

 
C(8)-C(7) 1.388(3)

 
C(3)-C(4) 1.373(3)

 
O(1)-Ge(1)-N(1) 80.91(5) 

 
N(1)-C(2) 1.328(2) 
 

 
C(8)-C(2) 1.469(2)

 
C(4)-C(5) 1.402(3)

 
O(1)-Ge(1)-Cl(1) 94.55(4)

 
N(1)-C(8) 1.481(2) 
 

 
C(2)-C(3) 1.424(2)

 
C(5)-C(6) 1.372(3)

 
O(1)-Ge(1)-N(1) 94.45(4) 

 

 

 

III.2.5 : Modélisation moléculaire 

 

Malgré de nombreux essais de cristallisation, il n’a pas été possible d’isoler des 

cristaux du di-germylène 26a  pour une étude de leur structure par diffraction des rayons X. 

Nous avons tenté de déterminer la structure de ce di-germylène à ligand aminotroponiminate 

par modélisation moléculaire.  

 

Pour vérifier la validité de cette méthode nous avons effectué un premier calcul de 

minimisation de la géométrie à partir de la structure du germylène à ligand amino 

troponiminate déjà décrite dans la littérature5. Le programme utilisé provoque un léger 
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élargissement du l’angle dièdre Cl-Ge-N1-C2. Tous les autres éléments de la structure sont 

conservés en particulier la quasi planéité du système bicyclique. A partir de ce motif, nous 

avons construit le di-germylène ponté 26a correspondant. 

            

N  
N Ge

N  
Ge 

N

Composé A     Composé B 

E = 26.59 kcal.mol-1    E = 26.96 kcal.mol-1 

        

Nous avons envisagé deux possibilités de structure : une forme « trans » pour le 

composé A ou une forme « cis » pour le composé B. Après minimisation de la géométrie, il 

s’avère que le composé A est très légèrement plus stable de 0.45 kcal/mol. Ces résultats sont 

en accord avec les données de la littérature dans le cas de l’aluminium6. En effet, la forme 

« cis » est observée lorsque le substituant porté par l’azote est un méthyle, la forme « trans » 

lorsque le substituant est un groupement isobutyle plus encombrant.  

 

N

Al

i-Pr-N

Me

N-i-Pr

Al

N

MeMe Me

N

Al
N-i-Pr

i-Bui-Bu

N

Al

i-Pr-N

i-Bu i-Bu

"forme cis" "forme trans"
 

 

Dans notre cas, l’encombrement stérique du groupement isopropyle semble favoriser 

effectivement la géométrie « trans ». 
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Parallèlement, nous avons défini la structure du germylène chélaté en nous basant dans 

ce cas sur la structure du composé correspondant de l’indium4. Le calcul de minimisation de 

la géométrie ne montre aucune contrainte stérique particulière. Il est difficile d’expliquer 

l’absence de formation de ce motif.  

                         

Ge

N
N

N

N

III.3 Etude de la réactivité 

 

L'étude physico-chimique et structurale de ces germylènes a montré une stabilisation 

de ces espèces vraisemblablement par délocalisation électronique. Dans ce paragraphe, nous 

développerons l'étude de leur réactivité essentiellement dans des réactions d'échange et de 

cycloaddition. 

 

 

III.3.1 Action du triflate d'argent 

 

Dans le but d'accéder à de nouvelles espèces cationiques, nous avons tenté une 

réaction de substitution du chlore par un anion moins coordinnant comme l'anion triflate. 

L'action de CF3SO3Ag sur le germylène 25a  dans le dichlorométhane à température ambiante 

conduit à la formation de cette nouvelle espèce avec un bon rendement. 
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27

(6)

O

Ge

N

Cl

i-Pr

O

Ge

N

i-Pr

+
O-SO2-CF3

AgOSO2CF3
-

 

 

L'analyse par RMN du proton montre un déblindage des signaux des protons du cycle 

à 7 chaînons ce qui semble indiquer une augmentation de  la charge positive sur ce système et 

en conséquence la formation partielle d'un germylène cationique.  

 

En spectrométrie de masse nous avons pu observer le pic moléculaire [M]+ = 385 et le 

fragment  principal [M-CF3SO3]
+ = 236 en accord avec cette structure. 

 

III.3.2 Action de la 3,5-di-tert-buthylorthoquinone 

 

Dans des travaux antérieurs, nous avons pu montrer que la réaction de cycloaddition 

avec cette o-quinone était une réaction caractéristique19,20 des espèces divalentes des métaux 

du groupe 14. Aussi, nous avons vérifié par ce test si les nouveaux germylènes et di-

germylènes conservaient bien leur caractère de basse coordinence 

 

L'addition d'une solution d'o-quinone dans le THF sur le germylène 25a provoque une 

décoloration lente de la solution quinonique. Le changement de couleur est pratiquement 

complet après 12 heures à température ambiante. Le cycloadduit correspondant 28 a pu être 

ensuite facilement isolé et caractérisé (éq. 7). 

o-quinone

O

Ge

N

Cl

i-Pr

O

OO

Ge

N

Cl

i-Pr

(7)

28
 

 

Dans le cas des digermylènes pontés, la réaction est beaucoup plus difficile pour le 

composé à ligand aminotropone 26b. Elle nécessite un temps de réaction plus long et un léger 

chauffage ce qui s'accompagne de la dégradation de ce composé. 
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Par contre, pour le di-germylène 26a à ligand aminotroponiminate, la réaction est 

totale après seulement 1h à température ambiante et conduit à la formation du cycloaduit  29 

avec un bon rendement.  

26a 29

(8)

N

Ge

N
Cl

i-Pr

N

Ge

N

Cl

i-Pr

o-quinone
O

O
N

Ge

N

Cl

i-Pr

O

ON

Ge

N

Cl

i-Pr

 

 

 Ce cycloadduit a été parfaitement caractérisé par RMN du proton et du carbone 13. 

L'étude par spectrométrie de masse confirme la présence de ce composé di-germanié. 

 102



Chapitre III : Germylène et di-germylènes à ligands aminotroponates et aminotroponiminates 

 

Conclusion 

 

 

 Dans ce chapitre, nous avons pu montrer qu'il était possible d'accéder à des espèces 

divalentes du groupe 14 (Ge, Sn) présentant un groupement aminotroponate. L'étude 

physicochimique et structurale a confirmé que ce ligand présentait des propriétés de 

délocalisation électronique et de chélation tout a fait comparables à celles du ligand 

aminotroponiminate. 

 A partir des aminotroponates et aminotroponiminates pontés qui sont considérés 

"alternatives" pour des ansa-métallocènes, nous avons pu préparer les premiers di-germylènes 

comportant ce type de ligand. Leur étude par RMN du proton et du carbone 13 indique une 

délocalisation électronique sur les deux cycles ce qui laisse envisager une électrophilie accrue 

du centre germanié. Cependant ces espèces conservent leur caractère divalent comme le 

montrent leurs réactions de cycloaddition avec une o-quinone. 
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Chapitre III : Germylène et di-germylènes à ligands aminotroponates et aminotroponiminates 

 

PARTIE EXPERIMENTALE 
 

 

 

Préparation de la (N-isopropylamino)tropone 

 
a) Synthèse de la (tosyloxy)tropone 

 

9.36 g (49.10 mmol) de chlorure de tosyle sont ajoutés à 5.00 g (40.90 mmol) de 

tropolone dans 20 mL de pyridine à froid (5°C). Après 12 heures à température ambiante sous 

agitation magnétique puis addition de 200 mL d'eau, le mélange réactionnel est filtré. Le 

précipité blanc, ainsi obtenu, est ensuite séché sous pression réduite : 10.21 g (90%) 

 

P.F :                            164°C 
 

RMN 
1
H (CDCl3): 

                                    2.38 (s, 3H, CH3)                       
                                    6.86-7.39 (m, 5H, C7H5) 
                                    7.60 (d.d, 4H, J = 8.4 Hz, C6H4) 
 

b) Synthèse de  la (N-isopropylamino)tropone 

 
7.00 g (25 mmol) de (tosyloxy)tropone sont ajoutés à 21.00 g (350 mmol) 

d’isopropylamine (utilisée comme solvant) à 0°C. Le mélange est laissé 2 heures à 0°C. Après 

une nuit sous agitation magnétique à température ambiante, le mélange est évaporé à sec puis 

lavé à l’éther plusieurs fois. Après  filtration, le filtrat est concentré sous pression réduite. La 

(N-isopropylamino)tropone 23a est obtenue sous forme d’un précipité jaune : 4.00 g (97%). 

 

NH

O

i-Pr

 

 

 
 P.F :                            55°C 
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RMN 
1
H (CDCl3): 

                                    1.29 (d, 6H, J = 6.3 Hz, (CH3)2CH)                       
                                    3.81 (sept, 1H, J = 6.4 Hz, (CH3)2CH) 
                                    6.51-6.67 (m, 2H, C7H5)  
                                    7.08-7.21 (m, 3H, C7H5) 
                                 
 

RMN 
13

C (CDCl3): 
                                     21.92 ((CH3)2CH)  
                                     43.69 ((CH3)2CH) 
                                     108.80 (C3H) 
                                     121.75 (C5H) 
                                     128.11 (C7H) 
                                     136.25 (C4H) 
                                     137.07 (C6H) 
                                     154.57 (C2-N) 
                                     176.46 (C8-O) 
       
                         
 

 Synthèse de la (N-ferrocényl)tropone   

 
0.30 g (1.10 mmol) de (tosyloxy)tropone dans 5 mL d’éthanol est ajouté à température 

ambiante à 0.22 g (1.10 mmol) d’aminoferrocène en présence de 0.20 mL (1.27 mmol) de 

Et3N. Le mélange est laissé 6 heures au reflux de l’éthanol puis concentré sous pression 

réduite. Le résidu est lavé par du chloroforme puis par une solution de Na2CO3. Après 

extraction, la phase organique est séchée sur Na2SO4, puis évaporée à sec donnant  un produit 

jaune huileux. L’analyse par RMN du proton montre la formation du composé 23b (35%) et 

la présence résiduelle de l’aminoferrocène et du tosylate de départ (65%). Il n’a pas été 

possible de séparer ces composés ni d’améliorer le rendement de la réaction. 

 
RMN 

1
H (CDCl3): 

                                    4.27 (s, 9H, C5H5 et C5H4) 
                                    6.98-7.90 (m, 5H, C7H5) 
                                  
 

Masse (IE, 70 eV), m/z :                                            

                                          [M]+. = 305 (100%) 
                                          [M-C5H5]

+. = 240 (30%) 
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Synthèse de la 2,2’-(triméthylènediamino)di-2,4,6-cycloheptatrien-1-one 

 
1.25 g (4.50 mmol) de (tosyloxy)tropone dans 15 mL d’éthanol est ajouté à 

température ambiante à 0.20 g (2.70 mmol) de diaminopropane en présence de 0.73 mL (5.20 

mmol) de Et3N. Le mélange est laissé 6 heures au reflux de l’éthanol puis concentré sous 

pression réduite. Le résidu est lavé par du chloroforme puis par une solution de Na2CO3. 

Après extraction, la phase organique est séchée sur Na2SO4, puis évaporée à sec. Le produit 

est purifié par chromatographie sur gel de silice (chloroforme- éther 5 :1), donnant  0.32 g 

(50%) d’huile jaune identifiée à 24b. 

 

NO ON

H H

 

 
RMN 

1
H (CDCl3): 

                                    2.12 (quint., 2H, J = 6.7 Hz, CH2) 
                                    3.42 (t, 4H, J = 6.7 Hz, NCH2)  
                                    6.40 (d, 2H, J = 10.4 Hz, C7H5)    
                                    6.62 (t, 2H, J = 9.0 Hz, C7H5)    

 7.05-7.26 (m, 6H, C7H5) 
  
                                    
RMN 

13
C (CDCl3): 

                                     27.30 (CH2)  
                                     40.11 (NCH2) 
                                     108.70 (C3H) 
                                     122.52 (C5H) 
                                     128.80 (C7H) 
                                     136.22 (C4H) 
                                     137.31 (C6H) 
                                     155.30 (C2-N) 
                                     176.64 (C8-O) 
 

 

 

 106



Chapitre III : Germylène et di-germylènes à ligands aminotroponates et aminotroponiminates 

Synthèse du 1,3-di(2-(N-isopropylamino)troponimine)propane 

 
1.00 g (6.00 mmol) de N-isopropylaminotropone dans 4 mL de dichlorométhane est 

ajouté à température ambiante à 1.25 g (6.60 mmol) de Et3OBF4 dans 7 mL de 

dichlorométhane. Le mélange est laissé 3 heures sous agitation magnétique à température 

ambiante puis 0.8 mL (6 mmol) de triethylamine est ajouté lentement. Après 5 mn sous 

agitation magnétique, une solution de 0.25 mL (3.00 mmol) de 1,3-diaminopropane dans 3 

mL de Et3N est ajoutée. Après 12h à température ambiante, le mélange est évaporé à sec. Le 

résidu est extrait par du pentane plusieurs fois. Après filtration sur celite, le filtrat est 

concentré. Le composé 24a est obtenu sous forme de poudre jaune : 0.70 g (63%) 

. 

Ni-Pr-N N-i-PrN

H H

 

 

P.F:                             85°C             
 
 
RMN 

1
H (C6D6): 

                                    1.12 (d, 12H, J = 6.3 Hz, (CH3)2CH) 
                                    2.10 (quint, 2H, J = 7.0 Hz, CH2) 
                                    3.35 (t, 4H, J = 7.0 Hz, NCH2)  
                                    3.59 (sept., 2H, J = 6.3 Hz CH(CH3)2) 
                                    6.04-6.38 (m, 6H, C7H5) 
                                    6.66-6.82 (m, 4H, C7H5) 
 
RMN 

13
C (C6D6): 

                                     23.60 ((CH3)2CH)  
                                     32.21(CH2) 
                                     46.11 (NCH2) 
                                     46.23 (CH(CH3)2 
                                     109.70 (C7H) 
                                     112.71 (C3H) 
                                     118.52 (C6H) 
                                     133.83 (C4H) 
                                     134.20 (C5H) 
                                     152.60 (C2) 
                                     154.60 (C8) 
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Synthèse du germylène à ligand aminotroponate   

 
Dans un tube de Schlenk contenant 0.20 g (1.23 mmol) de (N-isopropylamino)tropone 

dans 8 mL d’éther est additionnée à 0°C, (1.44 mmol) de n-BuLi dans l’hexane (1.6 M). La 

solution est laissée sous agitation magnétique pendant 30 min à 0°C.  Elle est ensuite refroidie 

à -78°C et GeCl2.dioxane 0.29 g (1.25 mmol) dans 8 mL d’éther est ajouté. Le mélange est 

laissé sous agitation pendant une nuit à température ambiante. Après évaporation des solvants 

le résidu est repris par du toluène et puis filtré. Le filtrat est concentré à sec, donnant 0.23 g 

(59%) de 25a sous forme d’un précipité jaune. La recristallisation dans le toluène permet 

l’obtention de cristaux jaunes. 

O

N

i-Pr

Ge

Cl

 

 

P.F:                            90°C 
 
 
RMN 

1
H (CDCl3): 

                                    1.60 (d, 6H, J = 6.4 Hz, (CH3)2CH)                       
                                    4.20 (sept, 1H, J = 6.4 Hz, (CH3)2CH) 
                                    7.01 (t.d, J = 2 Hz et J = 9 Hz, 1H, C7H5) 
                                    7.12 (d, J = 11.7 Hz, 1H, C7H5) 

 7.25-7.57 (m, 3H, C7H5) 
 
                                     
RMN 

13
C (CDCl3): 

                                     21.86 ((CH3)2CH)  
                                     49.43 ((CH3)2CH) 
                                     120.41 (C3H) 
                                     123.54 (C5H) 
                                     127.55 (C7H) 
                                     138.22 (C4H) 
                                     139.12 (C6H) 
                                     160.27 (C2-N) 
                                     175.26 (C8-O) 
                                 
 

Masse (IE, 70 eV), m/z :                                            
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                                          [M]+. = 271 (33%) 
                                          [M-Cl]+. = 236 (80%) 
  
 

Données cristallographiques : 

Formule : C10H12ClGeNO 

Masse molaire : 270.25 

Systéme cristallin : monoclinique 

Groupe d’espace : C2/c 

a : 25.098 (2) Å  

b : 7.3531 (7) Å  

c : 14.0969 (13) Å  

α : 90° 

β : 123.182(2°) 

γ : 90° 
 
V : 2177.4 (4) Å 3 

 
Z : 8 

F (000) : 1088 

 λ : 0.71073 Å  
 
Densité : 1.649 Mg/m3 
 
T : 133 (2) K 
 
Coefficient d’absorption : 3.025 mm-1 
 
Dimension du cristal : 0.1×0.4×0.4 mm3 

 θ intervalles : 1.94 à 26.36° 
 
Nombre de réflexion mesurées : 6097 
 
Nombre de réflexions indépendantes : 2227 
 
6097 réflexions (2227 indépendantes, Rint = 0.0264) ont été mesurées. Le plus grand résidu de 

densité électronique était : 0.502 e A°-3, R1 (pour F>2σ(F)) = 0.0286 et wR2 = 0.0747 (toutes 

les données). Toutes les données de cette structure ont été mesurées à basse température à 

l’aide d’un diffractométre Brucker-AXS CCD 1000 avec une radiation MoKα (λ : 0.71073 Å 
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). La structure a été résolue par des méthodes directes (SHELXS-97)21 et tous les atomes 

autres qu’hydrogène ont été affinés anisotropiquement en utilisant la méthode des moindres 

carrés sur F2 22. 

 

Synthèse du di-germylène à ligand aminotroponiminate 

 

Dans un tube de Schlenk contenant 0.20 g (0.55 mmol) de 1,3-di(2-(N-

isopropyllamino)troponimine)propane dans 8 mL d’éther est ajoutée une solution de (1.24 

mmol) de n-BuLi dans l’hexane (1.6 M) à -78°C. La solution est laissée sous agitation 

magnétique pendant 30 min à -78°C.  0.25 g (1.1 mmol) de GeCl2.dioxane dans 6 mL d’éther 

est ensuite ajouté à cette température. Le mélange est laissé sous agitation une nuit à 

température ambiante. Après évaporation des solvants, le résidu est repris par 10 mL de 

toluène puis filtré. Le filtrat est concentré sous pression réduite et 0.22 g de 26a (75%) est 

obtenu sous forme d’une poudre jaune. 

 

N

Ge

i-Pr-N

Cl

N-i-Pr

Ge

N

Cl
 

 
P.F :                            200°C (déc.)           
 
 
RMN 

1
H (CDCl3): 

                                    1.60 (d, 12H, J = 6.5 Hz, (CH3)2CH) 
                                    2.53 (quint., 2H, J = 7.4 Hz, CH2) 
                                    3.89 (t, 4H, J = 7.4 Hz, NCH2)  
                                    4.24 (sept., 2H, J = 6.5 Hz, CH(CH3)2) 
                                    6.73-6.95 (m, 6H, C7H5) 
    7.25-7.30 (m, 4H, C7H5) 
     
                                     
RMN 

13
C (CDCl3): 

                                     23.55 ((CH3)2CH)  
                                     27.94 (CH2) 
                                     44.37 (NCH2) 
                                     49.26 (CH(CH3)2 
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                                     116.09 et 116.33 (C3H et C7H) 
                                     123.69 (C5H) 
                                     137.13 et 137.19 (C4H et C6H) 
                                     159.97 et 160.99 (C2 et C8) 
 
                                      
Masse (IC, NH3) :        [M-Cl]+. = 543 (100%) 
                                      [M-2iPr]+. = 494 (70%) 

 

 

Synthèse du di-germylène à ligand aminotropone ponté 

 
Dans un tube de Schlenk contenant 0.32 g (1.13 mmol) de 2,2’-

(trimethylènediamino)di-2,4,6,-cycloheptatrien-1-one dans 10 mL d’éther est ajoutée  à 0°C,  

une solution de  (2.53 mmol) de n-BuLi dans l’hexane (1.6 M). La solution est laissée sous 

agitation pendant 30 min à 0°C. Elle est ensuite refroidie à -78°C et 0.52 g (2.26 mmol) de 

GeCl2.dioxane dans 10 mL d’éther est ajouté. Le mélange est laissé sous agitation une nuit à 

température ambiante. Après évaporation des solvants, le résidu est repris par 10 mL de  

toluène puis filtré. Le filtrat est concentré sous pression réduite et 0.32 g de 26b (57%) sont 

obtenus sous forme d’une poudre jaune. 

 

N

Ge

O

Cl

O

Ge

N

Cl
 

 

P.F:                            200°C (déc.) 
 
 
RMN 

1
H (CDCl3): 

                                    2.56 (quint, 2H, J = 7.3 Hz, CH2) 
                                    3.88 (t, 4H, J = 7.3 Hz, NCH2)  
                                    7.05-7.40 (m, 10H, C7H5) 
 
                                     
RMN 

13
C (CDCl3): 

                                     29.70 (CH2)  
                                     44.10 (NCH2) 
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                                     120.67 (C3H) 
                                     124.12 (C5H) 
                                     128.39 (C7H) 
                                     138.74 (C4H) 
                                     139.75 (C6H) 
                                     163.50 (C2-N)  
                                     176.80 (C8-O) 
                                      
                                                                     
Masse (IC, NH3) :    [M-HCl]+. = 461 (100%). 

 

 

Action de AgOSO2CF3 sur le chlorogermylène 25a 

 
A 0.15 g (0.55 mmol) de 25a dissous dans 4 mL CH2Cl2, est ajouté 0.14g (0.55 mmol) 

de AgOSO2CF3 dans 3 mL de CH2Cl2 à température ambiante. Le mélange est laissé sous 

agitation durant 2 heures. La solution est filtrée, puis le filtrat est concentré sous pression 

réduite. Le germylène 27 est obtenu sous forme de poudre rouge : 0.17 g (73%). 

 

O

Ge

N

i-Pr

+ -
O-SO2-CF3

 

 

P.F :                            176°C 
 

 

RMN 
1
H (CDCl3): 

                                    1.57 (d, 6H, J = 6.4 Hz, (CH3)2CH)                       
                                    4.20 (sept, 1H, J = 6.4 Hz, (CH3)2CH) 
                                    7.20-7.95 (m, 5H, C7H5) 
  
                                    
RMN 

13
C (CDCl3): 

                                     23.31 ((CH3)2CH)  
                                     49.39 ((CH3)2CH) 
    119.72 (q, JC-F = 318.5 Hz, CF3) 
                                     121.08 (C3H) 
                                     124.69 (C5H) 
                                     130.20 (C7H) 
                                     138.87 (C4H) 
                                     140.25 (C6H) 
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                                     160.63 (C2-N) 
                                     174.30 (C8-O) 
 
                                 
Masse (IE, 70 eV), m/z :     

                                      [M]+. = 385 (92%) 
                                      [M-CF3SO3]

+. = 265 (20%) 
 
 

Action de la 3,5-di-tert-butyl-o-quinone sur le chlorogermylène 25a  

 
A 0.10 g (0.37 mmol) de 25a dissous dans 5 mL THF, est ajouté 0.08 g (0.37 mmol) 

de 3,5-di-tert-butylorthoquinone dans 3 mL THF à température ambiante. Le mélange est 

laissé sous agitation durant 12 heures  à température ambiante. La solution est concentrée sous 

pression réduite. Le résidu est traité par du pentane. Après décantation et séchage, 0.19 g 

(64%)  de composé  28 est obtenu sous forme d’une poudre vert pâle. 

 

O

OO

Ge

N

Cl

i-Pr

12

34

5

6
7

8 9

10
11

12

13
14

 

 

P.F:                            106°C 
 
 
RMN 

1
H (CDCl3): 

                                    1.32 (s, 9H, C(CH3)3) 
                                    1.49 (s, 9H, C(CH3)3)  
                                    1.72 (sl, 6H, (CH3)2CH) 
                                    4.88 (sept, 1H, J = 6.9Hz, (CH3)2CH) 
                                    6.79 (d, 1H, J = 2.1Hz, C6H2) 
                                    7.02 (d, 1H, J = 2.1Hz, C6H2) 
                                    7.16-7.30 (m, 3H, C7H5) 
    7.56-7.70 (m, 2H, C7H5) 
 
 
RMN 

13
C (CDCl3): 

                                     21.47 et 21.67 ((CH3)2CH)  
                                     29.75 et 31.77 (C12-C(CH3)3) et C14-C(CH3)3) 
                                     34.51 et 34.56 (C12-C(CH3)3 et C14-C(CH3)3)) 
                                     50.05 (CH3)2CH) 

 113



Chapitre III : Germylène et di-germylènes à ligands aminotroponates et aminotroponiminates 

                                     107.76 et 113.17 (C11H et C13H) 
                                     123.12 (C3H) 
                                     128.42 (C5H) 
                                     129.05 (C7H) 
                                     133.15, 140.95, 142.50, 146.62 (C6H2) 
                                     139.90 (C4H) 
                                     140.21 (C6H) 
                                     157.26 (C2-N) 
                                     165.67 (C8-O) 
                                      
 
Masse (IE, 70 eV), m/z :     

                                     [M]+. = 491 (80%) 
                                     [M-CH3]

+. = 476 (100%) 
 

 

 

Action de la 3,5-di-tert-butyl-o-quinone sur le chlorogermylène 26a 

 
Dans un tube de Schlenk contenant 0.10g (0.17 mmol) de 26a dans 5 mL THF est 

goutte à goutte et à température ambiante une solution de 0.07g (0.34 mmol) de 3,5-di-tert-

butylorthoquinone dans 4 mL de THF. Après une heure sous agitation magnétique à 

température ambiante, la solution est concentrée sous pression réduite. Le résidu vert est traité 

par du pentane. Après décantation et séchage, 0.33g (59%) de composé 29 est obtenu sous 

forme d’une poudre vert pâle. 

 

O

O
N

Ge

N

Cl

i-Pr

O

ON

Ge

N

Cl

i-Pr

 
 

 

 

P.F :                            165°C 
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RMN 

1
H (CDCl3): 

                                    1.26 (s, 18H, C(CH3)3) 
                                    1.42 (s, 18H, C(CH3)3)  
                                    1.61 et 1.73 (d, 12H, J = 6.7 Hz, (CH3)2CH)  
                                    2.25 (m, 2H, CH2) 
                                    4.20 (m, 4H, CH2-N) 
                                    4.76 (sept., 2H, CH(CH3)2) 
                                    6.79 et 6.97 (d, 4H, J = 1.50 Hz, C6H2)  

6.72-6.90 (m, 2H, C7H5) 
                                    7.18-7.43 (m, 8H, C7H5)   
 
 
RMN 

13
C (CDCl3): 

                                     19.74 et 20.29 ((CH3)2CH)  
                                     25.62 (CH2) 
                                     29.76 et 31.89 (C(CH3)3)   
                                     34.53 et 34.57 (C(CH3)3) 
      44.28 (CH2-N) 
                                      49.50 (CH(CH3)2 
                                     107.41 et 112.78 (C6H2)  
                                     116.26 (C7H) 
                                     118.54 (C3H) 
                                     125.37 (C5H) 
                                     133.02 (C-C(CH3)3) 
                                     137.65 (C4H) 
                                     138.35 (C6H) 

  140.39 (C-C(CH3)3) 
                                     147.21 et 150.97 (C-O)  
                                     153.42 et 153.72 (C2-N et C8-N) 
  
                                     
Masse (IC, NH3) :     

                                    [M-HCl]+. = 983 (90%) 
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Chapitre IV : Germylènes et stannylènes à ligand anilido-iminate  

 

IV: Introduction 

 
 

 

Récemment de nouveaux ligands anilido-iminates de la famille des β-dicétiminates ont 

été utilisés dans des complexes avec l’aluminium1, l’yttrium2, et le nickel3. Ce sont des 

ligands aminés bidentés comportant un système π-conjugé : 

R

R

N

NH

R

R

R = Me, i-Pr  

  

Quelques applications de ces ligands dans des domaines très variés ont déjà été 

décrites dans la littérature.  Des propriétés de luminescence ont été mises en évidence dans le 

cas de complexes de l’aluminium1. La présence de substituants plus ou moins encombrants en 

position ortho des cycles aromatiques permet de moduler les propriétés optiques de ces 

complexes. Par exemple, un substituant trop volumineux peut gêner la libre rotation du cycle 

autour de la liaison N-Cipso empêchant la conformation coplanaire avec le cycle chelaté ce qui 

diminue l’extension de conjugaison et donc leurs propriétés. 

 

Ces ligands ont permis également de stabiliser des complexes cationiques de l’yttrium2 

qui sont en général des espèces très réactives et peu stables en solution alors que d’autres 

ligands chélatants comme les ligands β-dicétiminates ou salicyaldiminates s’étaient révélés 

inefficaces. 

 

Enfin, leur présence dans des complexes de nickel parait augmenter leur activité 

catalytique en particulier pour la polymérisation du norbornène en présence de MAO 3.  
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Si l’on compare ces ligands aux aminotroponiminates précédemment décrits, ils 

présentent des systèmes conjugués comparables, par contre l’encombrement stérique des 

groupements aryles portés par l’azote parait plus important ce qui devrait favoriser la 

stabilisation de nos espèces métallées divalentes. Nous décrirons dans ce chapitre les premiers 

germylènes et stannylènes à ligand anilido-iminate ainsi que quelques tests de réactivité. 

   

 

IV.1 : Synthèse des germylènes et stannylènes à ligand anilido-iminate 
     

Ces synthèses ont nécessité la préparation initiale des ligands. 
 

          

IV.1.1 : Préparation des ligands 

 

Dans un premier temps, nous avons réalisé une réaction de condensation de l’ortho-

fluorobenzaldéhyde sur l’aniline substituée correspondante. Les composés 30 sont obtenus 

sous forme de poudre jaune après cristallisation dans l’hexane. Puis on procède à une 

substitution nucléophile du fluor par l’aminolithien du dérivé de l’aniline correspondant. La   

cristallisation dans le méthanol conduit aux ligands 31 avec des rendements globaux de 32%  

pour 31a et de 37% pour 31b (éq . 1).  

O

F

N

F

R

R

(R)2C6H3NH2 (1)

30a R= Me
30b R= i-Pr

N

H

N

RR

R R

(R)2C6H3NHLi

31a R= Me
31b R= i-Pr  

 

IV.1.2 : Accès aux germylènes et stannylènes 

 

Nous avons utilisé comme méthode de synthèse la réaction de substitution nucléophile 

des espèces divalentes dichlorées par le lithien du précurseur. Ce dernier a été préparé par 

action de n-BuLi dans l’éther à basse température. L’addition d’une quantité stoechiométrique 
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de l’organolithien à une solution de dichlorogermylène dans le THF est réalisée à -78°C, avec 

des temps de réaction de 16h (éq. 2). Après élimination de LiCl, les produits attendus sont 

obtenus sous forme de poudre jaune avec des rendements respectivement de 65% pour le 

composé 32a et de 60% pour le composé 32b. 

 

N

H

N

RR

R R

N

Li

N

RR

R R

n-BuLi 

-78°C

N

M

N

RR

R R

Cl

-78°C

MCl2

32a R= Me, M= Ge

32b R= i-Pr, M= Ge

33a R= Me, M= Sn

33b R= i-Pr, M= Sn

(2)

 

 

 Le même type de réaction conduit aux stannylènes avec de bons rendements : 75% 

pour le composé 33a et 86% pour 33b. 

  

Ces nouveaux composés sont parfaitement solubles dans les solvants comme le THF, 

le chloroforme ou le toluène et sont stables en solution durant plusieurs jours surtout en série 

germaniée. Comme nous l’avons déjà observé dans le chapitre précédent, les stannylènes sont 

plus sensibles à l’hydrolyse et à l’oxydation. Cependant, quelque soit le solvant ou le mélange 

de solvants utilisé, nous n’avons pu obtenir de monocristaux des germylènes 32a ou 32b.   
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IV.2 : Etude physico-chimique 

 

Dans le but de déterminer de façon la plus précise possible la structure de ces 

germylènes, nous avons effectué une étude spectroscopique de RMN complète comprenant 

les analyses du 1H, du 13C et de 119Sn. Nous avons adopté la numérotation suivante : 

 

 

32a 32b

i-Pr 

A

CH3

CH

CH3

B( )

)(a' b'

c'

d'e'

f'

4
a

b

c

de

f

1

23

5 6

4
a

b

c

de

f

1

23

5 6

i-Pr

i-Pr

N

Ge

N

Cl

i-Pr

i-Pr

Me

Me

N

Ge

N

Cl

Me

Me

b'a'

c'

d'e'

f'

 

     

 

IV.2.1 : Etude par RMN du  
1
H et du 

13
C 

 

Les spectres de RMN du 1H et du 13C du germylène 32b (fig. 1, 2) sont très complexes 

et montrent la présence de plusieurs groupements isopropyles aussi bien au niveau des 

groupements méthyles qui se présentent sous forme de doublets (8 signaux) que des 

groupements CH (3 septuplets).  
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Figure 1 : Spectre de RMN du proton (CDCl3) du germylène 32b 

 

 

 
Figure 2 : Spectre de RMN du carbone 13 (CDCl3) du germylène 32b 
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L’attribution correcte de tous ces signaux a nécessité des expériences RMN 

bidimensionnelles hétéronucléaires : de type HSQC qui fait apparaître les couplages 1J et 

HMBC qui permet d’observer des corrélations 1H/13C entre des atomes séparés par 2 ou 3 

liaisons chimiques. 

Le groupement imino CH=N est le plus facile à identifier aussi bien en RMN du 1H 

que du 13C et a servi de point de départ pour nos attributions. Tout d’abord, nous observons 

des taches de corrélation entre ce proton CH=N et 3 carbones quaternaires (C1, C2 ou Ca’) et 

un carbone C-H qui ne peut qu’être le carbone C3. A partir du carbone C3, nous avons pu 

attribuer les signaux aux protons H5 (
3J) et H4 (

2J avec une tache d’intensité plus faible) (fig. 

3). Le spectre HSQC nous donne les signaux des carbones correspondants C4 et C5. A partir 

du proton H5 nous pouvons déterminer la position du carbone C1. L’existence d’une tache de 

corrélation entre le proton H4 et un des carbones quaternaires encore non définis nous permet 

de définir le carbone C2  puis C6. L’ensemble de ces informations a conduit à l’attribution de 

tous les protons et carbones du cycle C6H4.  

 

Figure 3 : Spectre de corrélation 1H/13C (HMBC) du germylène 32b 
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En ce qui concerne le cycle C6H3 porté par l’azote du groupement imino, la présence  

d’une tache entre le carbone C2 et le carbonre ipso Ca’ a défini la position de ce premier 

carbone. Nous avons par la suite utilisé un protocole d’attribution comparable à celui décrit 

précédemment, les derniers carbones du deuxième cycle C6H3 ayant été attribués en grande 

partie par défaut. 

  

Au niveau des groupements isopropyles, la différenciation des méthyles s’est avérée 

très complexe et en particulier la distinction entre les deux méthyles d’un même groupement 

isopropyle (Cf-MeA et Cf-MeB). Nous avons dû effectuer une expérience supplémentaire de 

RMN NOESY (fig. 4) qui permet de visualiser les interactions dans l’espace entre les protons. 

L’intensité des taches dépend fortement de la distance puisqu’elle est proportionnelle à 1/r6 

(r : la distance internucléaire) et constitue une bonne indication de proximité des protons. 

Nous indiquons dans le schéma 1 deux exemples d’interaction HMBC et NOESY.  

 

Schéma 1 : 

3

C

MeA

H

MeB

N

H

H

N

NOESY

6 f

HMBC

 

 

Par exemple, nous avons observé des taches de corrélation : 

- entre le proton H6 et les deux groupements : fH  et fCH3A les plus proches  

- entre le proton CH=N et les groupements f’H  et f ‘CH3A  

Ce qui nous a permis de différencier les groupements méthyles, par exemple fCH3A de 

fCH3B. 
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Figure 4 : Spectre de corrélation 1H/1H (NOESY) du germylène 32b 

 

 

 Il faut également noter la présence inattendue de taches d’échange (chem. exch, fig. 4) 

au niveau de ces  groupements isopropyles pour les deux cycles C6H3 ce qui parait indiquer 

un phénomène de rotation autour des liaisons N-C(aryles). 

 

L’attribution de tous ces signaux pour les germylènes 32a et 32b est indiquée dans les 

tableaux 1 et 2. 
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Tableau 1 : Caractéristiques en RMN du proton (CDCl3) des germylènes 32a et 32b 

 

Germylène CH3 (CH3)2CH (CH3)2CH C6H4 et C6H3 HC=N 

 

 

 

32a 

 
2.15 b CH3 (s) 
2.38 b’CH3 (s) 
2.51 f CH3 (s ) 
2.66 f ‘CH3 (s) 

 

   
6.45 H6 (d, J=8.8 Hz) 
6.80 H4 (t, J=7.5 Hz)  
7.17 Hc’ (d, J=7.4 Hz) 
7.20 Hc et Hd (m)  
7.23 Hd’ (t, J=7.5 Hz)  
7.26 He (m) 
7.29 He’ (d, J=7.5 Hz) 
7.39 H5 (d.d, J=7.8 Hz et 
1.3 Hz) 
7.46 H3 (d, J=7.9 Hz) 

 

 

8.25 

 

 

 

 

32b 

  
0.90 b CH3A 
(d, J=6.9 Hz) 
1.08 b’ CH3A 
(d, J=6.8 Hz) 
1.24 f CH3A 
(d, J=6.8 Hz) 
1.29 f CH3B 
(d, J=6.7 Hz) 
1.30 b CH3B 
(d, J=6.9 Hz) 
1.35 b’ CH3B 
(d, J=6.8 Hz) 
1.36 f’ CH3B 
(d, J=6.6 Hz) 
1.41 f’ CH3A 
(d, J=6.9 Hz) 

 

 
3.07 bH (sept, 
J=6.9 Hz) 
3.32 b’H (sept, 
J=6.8 Hz) 
3.61 f’H et fH 

(m) 

 
6.47 H6 (d, J=8.8 Hz) 
6.79 H4 (t, J=7.5 Hz)  
7.27 Hc’(d.d, J=7.4 Hz et 
1.7 Hz) 
7.31 Hc (d.d, J=6.7 Hz et 
2.6 Hz) 
7.37 H5 (t, J=7.8 Hz) 
 7.39 He (m) 
 7.40 Hd’ (m) 
 7.41 Hd (m) 
 7.42 H3 (m) 
 7.44 He’ (d .d, J=7.8 Hz  
et 1.7 Hz)    

     

 

8.24 
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Tableau 2  : Caractéristiques en RMN du carbone 13 (CDCl3) des germylènes 32a et 32b 

 

germylène CH3 (CH3)2CH (CH3)2CH C6H4 et C6H3 HC=N 

 

 

 

32a 

 
19.0 bCH3 
19.1 f’CH3 
19.7 b’CH3 
19.9 fCH3 
 

   
116.8 C6 

et C2  
117.1 C4 

136.6 C3 
137.7 C5 
150.1 C1 
          

 
126.9 Cd 
127.8 Cd’ 
128.7 Cc’ 
129.0 Cc 
129.4 Ce 
130.2 Ce’ 
131.6 Cb’ 

132.9 Cf’ 
135.4 Cb 
138.4 Cf  
141.5 Ca 
144.7 Ca’  

 

166.3 

 

 

 

 

32b 

  
23.0 b’CH3B 
24.2 bCH3B 
24.7 f CH3A 
24.8 f’CH3B 
25.1 b’CH3A 
25.2 b CH3A 
26.5 f’CH3A 
26.8 f CH3B  
 

 
28.0 fCH 
28.3 f’CH 
29.0 bCH  
30.1 b’CH 

 
116.6 C2  
117.2 C4 

118.3 C6 
136.6 C3 

137.1 C5 
151.4 C1 
   

 
123.7 Cc’ 
124.5 Cc 
125.1 Ce 
125.9 Ce’ 
127.8 Cd 
128.5 Cd’ 
138.4 Ca 
141.8 Cb’ 

 et Ca’ 
144.3 Cf’  
146.0 Cb 
149.5 Cf 

 

 

166.3 

 

 

Cette inéquivalence des 8 méthyles des groupements isopropyles portés par les cycles 

aromatiques n’a jamais été signalée jusqu’à présent dans la littérature et semble en faveur 

d’une complexation du doublet de l’azote avec l’atome de germanium. Plusieurs explications 

peuvent être avancées. Tout d’abord la structure propre du ligand n’est pas symétrique avec 

un phényle substitué d’une part par un groupement imino avec un atome d’azote hybridé sp2 

et d’autre part par un groupement amino avec le deuxième atome d’azote hybridé sp3 ce qui se 

traduit par la présence de 2 doublets pour les isopropyles.  

Ensuite, la présence d’un germanium asymétrique, conséquence de sa complexation 

avec l’azote imino, rend ces groupements diastéréotopes. A ce niveau là, nous devrions 
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observer 4 signaux dédoublés. Le troisième effet, généralement évoqué dans la littérature est 

le blocage partiel de la rotation autour des liaisons N-C(aryles). Pour des expériences de RMN 

1D, la vitesse de rotation devient lente comparativement à l’échelle de temps de la RMN ce 

qui implique l’inéquivalence des 8 méthyles. Pour les mêmes raisons, nous observons 4 

signaux pour les méthyles du germylène 32a. Les stannylènes 33a et 33b présentent des 

spectres de RMN tout à fait comparables. 

 

Nous n’avons pas pu obtenir de monocristaux de ces germylènes, de taille suffisante 

pour une étude structurale par diffraction de rayons X, ce qui aurait pu conforter notre 

hypothèse de complexation et vérifier l’encombrement stérique autour du germanium. 

Cependant, comme nous le verrons dans le paragraphe suivant, cette même inéquivalence est 

observée dans les produits de cycloaddition de ces germylènes avec la 3,5-di-tert-

butylorthoquinone. Dans ce cas l’étude structurale confirme bien la complexation sur l’atome 

de germanium. 

Contrairement aux espèces divalentes à ligand aminotroponate ou aminotroponiminate 

précédemment décrites, nous n’avons pas observé de déplacement significatif vers les champs 

faibles des protons du cycle aromatique C6H4 par rapport aux ligands de départ. Ceci peut 

s’expliquer par la présence de noyaux aromatiques (C6H3) et des effets de cône d’anisotropie 

qu’ils induisent. Ces phénomènes pourraient masquer ou atténuer les variations des 

déplacements chimiques dues à la délocalisation électronique. 

 

IV.2.2 : Etude de  RMN dynamique en RMN 
1
H du  stannylène 

 
Dans le cas particulier du stannylène 33a, une expérience de RMN dynamique du 1H a 

été effectuée entre -40 et +40°C. A basse température, nous observons les quatre signaux 

caractéristiques des groupements méthyles puis leur élargissement lorsque la température  

augmente avec coalescence des signaux à 30°C.  

Nous avons pu calculer l’enthalpie libre d’activation à partir de l’équation d’Eyring4 :  

  ∆G* = 4.57 Tc [9.97 + logTc / ((∆ν) 2 + 6J2)1/2]. 
 
J : représente la constante de couplage entre les protons qui s’échangent et est dans notre cas 

nulle. 

∆ν : est la différence de déplacement chimique maximale entre les protons impliqués. 

Tc : représente la température de cette coalescence. 
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Figure 3 : Etapes caractéristiques de l’étude par RMN du 1H dynamique du stannylène 33a 

dans le CDCl3 

 

 

 

 

Sn

N

Me Me

Cl

N

MeMe
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Nous obtenons une valeur ∆G* = 14.5 kcal/mol, valeur moyenne généralement 

observée dans le cas des substituants stériquement encombrants. L’apparition de deux signaux 

semble de plus indiquer qu’à cette température la rotation autour de la liaison N-C(aryles) 

devient possible du moins à l’échelle de temps de la RMN. 

Ceci peut s’expliquer également par la plus grande longueur des liaisons Sn-N (2.10 

Å)5 comparativement aux liaisons Ge-N (1.85 Å)6, ce qui fait que dans le cas du germanium, 

nous ne puissions pas observer de phénomène de coalescence dans la gamme de température 

étudiée (fig. 1). 

 

 
IV.2.3 : RMN de 

119
Sn 

 

La RMN de l’étain semble être un bon outil pour la détermination de la sphère de 

coordination d’étain divalent par exemple, dans le cas des poly(1-pyrazolyl)borate7 le 

déplacement chimique de l’étain (II) varie de -730 à -950 ppm lorsqu’il est hexacoordiné, de -

650 à -730 ppm lorsqu’il est tétracoordiné et de -270 à -350 ppm lorsqu’il est tricoordiné. Plus 

récemment, des valeurs de déplacement chimique allant de -224 à -246 ppm ont été obtenues 

dans des chlorostannylènes tricoordinés présentant un ligand dicétiminate8. Les valeurs 

obtenues pour nos deux stannylènes -264 et -266 ppm respectivement pour les composés 33a 

et 33b se situent dans la zone des étains (II) tricoordinés ce qui est accord avec la 

complexation de l’étain par le groupement imino. 

 

 

IV.2.4 : Etude par spectrométrie de masse 

 

 
Les spectres ont été réalisés sous impact électronique, nous avons pu observer tous les 

pics moléculaires qui sont majoritaires. La perte ultérieure du chlore constitue, le mode de 

fragmentation le plus général. 

 

IV.3 : Etude de la réactivité 
   

L’étude physico-chimique a montré un phénomène de complexation azote-métal 14 

comparable à celui observé dans la série des aminotroponiminates. Il paraissait maintenant 

intéressant de tester la réactivité chimique de ces espèces divalentes et de mettre en évidence 

leur originalité. 
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Nous développerons tout d’abord des réactions d’échange de chlore qui sont des 

réactions typiques des ces espèces complexées. Puis nous étudierons les réactions de 

cycloaddition avec une orthoquinone qui ont été mises au point dans notre laboratoire en tant 

que tests de caractérisation des germylènes. Pour terminer, nous décrirons des réactions 

d’échange de métal 14 en présence de PCl3. 

  

 

IV.3.1 : Réaction avec le triflate d’argent  

 
 

L’atome de chlore de ces aminogermylènes peut être remplacé par des anions moins 

coordinants comme le trifluorométhanesulfonate. Par exemple, l’action du triflate d’argent sur 

32a et 32b dans le dichlorométhane à température ambiante conduit à la formation des 

nouveaux composés avec de bons rendements. 

 

34a R= Me
34b R= i-Pr

(3)

R

R

N

Ge

N

R

R

OSO2CF3              +       AgCl

R

R

N

Ge

N

R

R

Cl
AgOSO2CF3

CH2Cl2/ 20°C

 

 

Par contre, ces germylènes sont beaucoup plus sensibles à l’oxydation et à l’hydrolyse. 

Ils ne sont pas très stables en solution ce qui rend leur purification difficile. Ils ont pu 

cependant être caractérisés par RMN du 1H. 

Nous n’observons plus la totale inéquivalence des méthyles des groupements 

isopropyles. Ils deviennent équivalents deux à deux, et  seuls deux doublets pour les méthyles 

et un multiplet pour le groupement CH sont présents dans le spectre de RMN du proton. De 

même pour le germylène 34a uniquement deux signaux δMe sont observés. Ceci peut 

indiquer un plus faible encombrement stérique, vraisemblablement dû à l’éloignement de 

l’anion triflate, comme cela avait déjà signalé dans la série des germylènes à ligand   

aminotroponiminate pour lesquels la  liaison germanium oxygène était de l’ordre de 2.25 Å ce 
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qui correspond à une liaison dative plutôt qu’à une véritable liaison σ germanium oxygène 

(Ge-O=1.82 Å). Les auteurs en déduisaient une forme cationique pour le centre germanié. 

L’étude par spectrométrie de masse montre la présence des pics moléculaires [M] += 

550 et 662 respectivement pour 34a et 34b et leurs fragmentations classiques avec perte du 

groupement triflate. 

 

 

IV.3.2 : Réaction avec la 3,5-di-tert-buthylorthoquinone  

 
 

Ces germylènes réagissent facilement avec cette o-quinone dans le THF à température 

ambiante donnant les cycloadduits attendus avec de bons rendements. 

 

35a  R= Me
35b  R= i-Pr

R

R

N

Ge

N

R

R

Cl

THF/

O-quinone (4)

R

R

R

R

O

ON

Ge

N

Cl

20°C

 

Ces composés sont obtenus sous forme de poudre jaune et ont été cristallisés dans un 

mélange de solvants (THF/toluène) à basse température. Nous avons pu réaliser, l’étude 

structurale par diffraction des rayons X des cycloadduits 35a et 35b (fig. 4, 5). 

 

Nous observons la présence d’une molécule de toluène dans la maille ne présentant 

aucune interaction avec le centre métallé. Les deux cycles à 6 chaînons : le cycle C6H4 et 

l’hétérocycle di-azoté sont sensiblement dans le même plan avec une légère déformation au 

niveau du métal.  

L’atome de germanium présente une géométrie de type bipyramidale trigonale 

déformée avec l’atome d’azote N2 du groupement imine et un des atomes  d’oxygène O2 du 

cycle quinonique en position axiale. La somme des angles autour de germanium est de 359.8° 

pour 35a et 359.9° pour 35b. Les phényles portés par l’atome d’azote sont dans des plans 

perpendiculaires au plan de l’hétérocycle. 

 133



Chapitre IV : Germylènes et stannylènes à ligand anilido-iminate  

 

Les longueurs des liaisons Ge-N1 (1.856 Å et 1.864 Å) des cycloadduits 35a et 35b se 

situent dans le domaine des liaisons covalentes6 par contre, les liaisons Ge-N2 (2.048 Å et 

2.043 Å) sont légèrement plus longues mais comparables à celle obtenue pour le germylène à 

ligand aminotroponiminate (1.96 Å)9. Ceci est en accord avec l’implication du groupement 

imino dans l’hétérocycle à 6 chaînons. Les principales longueurs de liaison et les valeurs des 

différents angles dans ces cycloadduits 35a et 35b sont rassemblées dans les tableaux 5 et 6. 

 

En ce qui concerne la RMN du 1H et 13C, nous observons, comme dans le cas des 

germylènes de départ une totale inéquivalence des groupements isopropyles ou méthyles en 

accord avec la complexation de l’azote sur le centre métallé. L’attribution de tous ces signaux 

a été faite en se basant sur l’étude précédente. 

 

Figure 4 : Structure par diffraction des rayons X de 35a  

 

 

N2 

O1 C7 

Ge 

Cl

O2 N1 

C8 
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Tableau 5 : Principales longueurs de liaison et angles dans le cycloadduit 35a  

 

 
Longueur de liaison (Å) 

 

 
Angle (°) 

 
Ge(1)-Cl(1) 2.1741(16) 
 

 
N(1)-C(1) 1.407(6) 
 

 
O(1)-Ge(1)-N(1) 133.09(17) 

 
Ge(1)-O(1) 1.813(3) 
 

 
N(2)-C(7) 1.291(6) 
 

 
O(1)-Ge(1)-Cl(1) 117.53(12) 

 
Ge(1)-O(2) 1.856(4) 
 

 
N(1)-C(8) 1.455(6) 
 

 
N(1)-Ge(1)-Cl(1) 109.18(14) 

   
O(2)-Ge(1)-N(2) 169.46(16) 
 

 

 

 

Figure 5 : Structure par diffraction des rayons X de 35b 

 

 

N2 C7 O1 
Ge Cl 

O2  

N1 

C8 
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Tableau 6 : Principales longueurs de liaison et angles dans le cycloadduit 35b 

 

 
Longueur de liaison (Å) 

 

 
Angle (°) 

 
Ge(1)-Cl(1) 2.1554(9) 
 

 
N(1)-C(1) 1.390(4) 
 

 
O(1)-Ge(1)-N(1) 121.80(9) 

 
Ge(1)-O(1) 1.8126(18) 

 
N(2)-C(2) 1.291(4) 
 

 
O(1)-Ge(1)-Cl(1) 128.55(7) 

 
Ge(1)-O(2) 1.8508(19) 

 
N(1)-C(8) 1.461(3) 
 

 
N(1)-Ge(1)-Cl(1) 109.52(7) 

   
O(2)-Ge(1)-N(2) 169.53 (9) 
 

 

 

Comme nous l’avons déjà observé dans le chapitre précédent les stannylènes sont 

beaucoup moins réactifs vis-à-vis des orthoquinones. L’allongement de la durée de la réaction 

conduit partiellement à leur décomposition. Dans le cas du stannylène, nous n’avons pu 

détecter que des traces de cycloadduit en spectrométrie de masse. 

 

 
IV.3.5 : Action de PCl3  

 

 

Les réactions des germylènes N-hétérocycliques avec PCl3 sont connues depuis 

quelques années et constituent une voie d’accès originale aux phosphéniums cycliques10 (éq. 

5). 

(5)Cl-

N

N

Ge

t-Bu

t-Bu

N

N

P+

t-Bu

t-Bu

2PCl3 22 + +GeCl5
-

 

Le mécanisme n’est pas encore totalement élucidé. Tout ce que l’on peut dire est qu’il 

s’agit d’une réaction d’oxydation faisant passer le germanium de l’état d’oxydation +2 à l’état 
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+4 et que ces composés cristallisent effectivement avec un contre-ion GeCl5
-
 et un chlorure 

Cl-. 

Nous avons tenté ce même type de réaction à partir de nos germylènes pour accéder à 

de nouvelles aminodichlorophosphines, précurseurs potentiels de phosphinidènes. Pour cela, 

nous avons réalisé l’action de PCl3 sur les germylènes 32a et 32b dans le THF à température 

ambiante (éq. 6). 

. 
31a

(6)
Me

Me

N

PCl2

N

Me

Me

Me

Me

N

NH

Me

Me

36a
32a

Me

Me

N

GeCl

N

Me

Me

PCl3

1. n-BuLi / ether

/-60°C2. PCl3

THF

 

 

Dans le cas du germylène 32a, le suivi de la réaction par RMN de 31P montre 

l’apparition d’un nouveau signal à 163.97 ppm caractéristique des aminochlorophosphines11. 

Par contre, le germylène 32b donne une réaction plus complexe. Nous observons bien la 

disparition du signal correspondant à PCl3 (δ31P= 214  ppm) mais le spectre présente de 

nombreux signaux difficilement attribuables. 

 

L’aminodichlorophosphine 36a a été caractérisée par comparaison avec un échantillon 

de produit pur obtenu par réaction de substitution nucléophile de PCl3 par l’aminolithien du 

ligand 31a.  
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Son déplacement chimique en RMN du 31P: δ= 161.71 ppm semble indiquer qu’il n’existe pas 

dans ce cas d’interaction entre l’atome d’azote du groupement imino et le phosphore. 

 

Dans le chapitre précédent, nous avons montré l’efficacité des ligands 

aminotroponiminates dans la stabilisation des di-germylènes. Il nous a paru intéressant de 

tester ce ligand mono-anionique, bidenté et qui comporte un système π-délocalisé en série du 

phosphore. 

La même réaction de substitution nucléophile de PCl3 par l’aminolithien du ligand 

aminotroponimine dans le THF et à basse température conduit à la formation de deux 

produits: la dichlorophosphine 38 largement majoritaire donnant un signal à 160.95 ppm et un 

second composé à 134.47 ppm. Il n’a pas été possible de séparer ces deux composés et 

d’isoler pur le composé 38. 

Nous avons tenté une deuxième approche par réaction de déchlorhydratation. 

L’addition d’une quantité stoechiométrique de PCl3 à un mélange de triéthylamine et d’ 

aminotroponimine dans le toluène conduit à un seul produit présentant un déplacement 

chimique en phosphore à 134.47 ppm (éq. 7).  

(7)

N

NH

i-Pr

i-Pr

1 n-BuLi

2 PCl3 

PCl3

Et3N

+

37

38

N

N

PCl   Cl

i-Pr

i-Pr

N

N

i-Pr

i-Pr

PCl2

 

Une lente cristallisation dans le dichlorométhane à froid (-30 °C) permet d’éliminer le 

chlorhydrate de la triéthylamine et d’obtenir le composé pur sous forme de cristaux de couleur 

jaune avec un rendement de 41%. Une étude de la structure par diffraction des rayons X a 

montré qu’il s’agissait du phosphénium 37 (fig. 6). 
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Il se présente sous forme d’un système bicyclique : un cycle à 7 chaînons et un à 5 

chaînons accolés avec deux liaisons P-N identiques. Aucune interaction n’est visible entre 

l’atome de phosphore et le contre-ion chlorure. Ce dernier n’a que de faibles interactions de 

type hydrogène-chlore avec les hydrogènes des groupements isopropyles. La longueur de la 

liaison P-Cl (2.15 Å) se trouve dans le domaine des liaisons covalentes P-Cl (2.10 Å) pour les 

composés renfermant le motif N2P-Cl12. 

 

 
Figure 6 : Structure par diffraction des rayons X de 37  

 

 

Cl 

N2 

P1 

N1 Cl 

 

 

Tableau 7 : Principales longueurs de liaison et angles de 37 

 

 
Longueur de liaison (Å) 

 

 
Angle (°) 

 
P(1)-N(2) 1.6969(13) 

 

 
N(2)-P(1)-N(1) 88.88(6) 

 
P(1)-N(1) 1.7075(13) 

 

 
N(2)-P(1)-Cl(1) 101.69(5) 

 
P(1)-Cl(1) 2.1543(6) 

 

 
N(1)-P(1)-Cl(1) 100.41(5) 

 
N(1)-C(1) 1.3677(19) 

 
C(1)- N(1)- P(1) 114.84(10 

 
 

N(2)-C(2) 1.3739(19) 
 

 
C(8)- N(1)- P(1) 121.46(10) 
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Les longueurs des liaisons P-N constituent également un paramètre caractéristique de ce 

type de structure. Les valeurs que nous avons observées (1.69 et 1.70 Å) sont tout à fait 

comparables à celles obtenues pour des phosphéniums « aromatiques » : 1.66 Å pour ((t-BuN-

CH=CHNt-Bu)P+Cl-)11 et plus récemment 1.69 et 1.70 Å avec le ligand 1,2-

bis(arylimino)acénaphtène, qualifié d’éponge à électrons13. 

Les deux cycles à 7 et 5 chaînons sont quasiment dans le même plan ce qui nous permet 

d’envisager la délocalisation électronique de la charge positive sur ce système bicyclique à 10 

électrons. L’atome de phosphore est légèrement décalé de 0.19 Å et présente une géométrie 

pyramidale avec une somme des angles de 291°. Ces résultats pourraient laisser envisager 

l’existence d’une phosphine avec un ligand cationique plutôt qu’un véritable phosphénium.  

 

La RMN du proton parait confirmer ce résultat. En effet, on observe un fort déblindage 

des protons du cycle à 7 chaînons (∆δ = 1.5 ppm) par rapport au ligand de départ. De même, 

un déplacement des signaux des carbones aromatiques vers les champs faibles a été observé 

en RMN du carbone 13. 

 

 En ce qui concerne la RMN du 31P, la valeur observée ne se situe pas dans le domaine 

des aminodichlorophosphines. Si l’on se place dans le cas d’un phosphénium, la gamme des 

valeurs des déplacements chimiques est assez étendue allant de 77 à 500 ppm14.  

Ces déplacements chimiques dépendent de la nature du ligand et de sa capacité à 

disperser la charge positive. Par exemple dans le cas d’aminophosphéniums Me2NP+Y, avec 

Y = tBu par exemple, la charge positive est essentiellement localisée sur le phosphore donnant 

un déplacement chimique de 513.2 ppm15. Avec Y = C≡N, un déplacement vers les champs 

forts est observé à 77 ppm14 qui peut être attribué à une délocalisation de la charge sur le 

groupement nitrile.  

Dans notre cas, la valeur du déplacement chimique de 37 qui est de 134.47 ppm, se situe 

dans les champs forts et serait en accord avec un système π-délocalisé. 

  

L’étude par spectrométrie de masse a montré la présence de pics moléculaires pour la 

dichlorophosphine 38. Pour le composé 37, seul le fragment protoné sans le contre ion Cl- à 

été observé.  
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Ces premiers essais montrent qu’il est possible de préparer de nouvelles 

dichlorophosphines comportant un ligand anilido-imine ou aminotroponiminate. 

 Suivant la nature de la phosphine obtenue (aminodichlorophosphine ou phosphine à 

ligand cationique) de nombreuses applications sont envisageables : 

- accès à des phosphinidènes libres par réduction avec des métaux (Li, K)  ou des 

phosphinidénes complexés par un métal de transition :  

 - accès à de nouveaux complexes à phosphine cationique et applications en catalyse.   
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Conclusion 
 

 
 

 Nous avons pu montrer dans ce dernier chapitre l’efficacité d’un nouveau ligand 

anilido-iminate pour la stabilisation cinétique et thermodynamique d’espèces divalentes du 

groupe 14. 

Une étude RMN complète (RMN du 1H, 13C, et RMN 2D) a mis en évidence la 

complexation intramoléculaire du doublet de l’azote sur le centre métallé (Ge, Sn) et la 

formation de systèmes hétérocycliques. 

Ces composés conservent cependant la réactivité caractéristique des germylènes avec 

par exemple des réactions d’échange d’ion chlorure par des triflates et des réactions avec une 

ortho-quinone. L’étude structurale par diffraction des rayons X des cycloadduits obtenus dans 

ce dernier cas, montre la formation de germanium pentavalent, conséquence du phénomène de 

complexation intramoléculaire.  

Une réaction inédite d’échange avec la trichlorophosphine permet d’accéder aux 

dichlorophosphines correspondantes qui sont des précurseurs potentiels de phosphinidènes. 

Une extension de cette étude à de nouvelles dichlorophosphines à ligand aminotroponimimate 

a permis d’accéder aux premières phosphines à ligand cationique ce qui offre des perspectives 

intéressantes dans la mise au point de nouveaux complexes en particulier dans le domaine des 

applications catalytiques. 
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PARTIE EXPERIMENTALE 
 

 

 

Préparation des anilido-imines :  
 

 

a) Synthèse de l’ortho-C6H4{NH(C6H3Me2)}(CH=NC6H3Me2) 
 

 
- ortho-C6H4F(CH=NC6H3Me2-2.6) 

 
5 mL (47 mmol) d’ortho-fluorobenzaldéhyde dans 30 mL d’hexane sont ajoutés à 

température ambiante à 5.8 mL (47 mmol) de 2.6-diméthylaniline en présence de 1.00 g de 

MgSO4. Le mélange est laissé 2 heures sous agitation magnétique à température ambiante. 

Après filtration et évaporation à sec, 30a est obtenu sous forme d’huile jaune (6.42 g , 60%). 

 

RMN 
1
H (CDCl3): 

                                    2.29 (s, 6H, (CH3))                       
                                    7.08-7.20 (m, 4H, C6H4 et C6H3) 
                                    7.33 (t, 1H, J=7.4 Hz, C6H4) 
                                    7.48 (t, 1H, J=7.4 Hz, C6H4) 
                                    8.40 (t, 1H, C6H4) 
                                    8.67 (s, 1H, HC=N) 
 

 

- ortho-C6H4{NH(C6H3Me2)}(CH=NC6H3Me2) 
 

15 mL (24.7 mmol) de n-BuLi (1.6M) dans l’hexane sont ajoutés à -78°C à une 

solution de 2.70 g (22 mmol) de 2,6-diméthylaniline dans 14 mL de THF. Après une nuit sous 

agitation à température ambiante, 5.00 g (22 mmol) de 30a dans 18 mL de THF sont ajoutés. 

Le mélange est laissé sous agitation durant 2 heures à température ambiante, puis traité par de 

l’eau et de l’hexane. La phase organique est séchée sur Na2SO4 puis concentrée sous pression 

réduite. Le résidu est cristallisé dans l’éthanol à -30°C, 31a est obtenu sous forme d’un solide 

blanc (5 g, 72%).  
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Chapitre IV : Germylènes et stannylènes à ligand anilido-iminate  

N

H

N

MeMe

Me Me

 

 

P.F :                            102°C 
 
 

RMN 
1
H (CDCl3): 

                                    2.19 (s, 6H, (CH3)) 
                                    2.24 (s, 6H, (CH3)) 
                                    6.27 (d, 1H, J=8.2 Hz, H6) 
                                    6.70 (t, 1H, J=7.1 Hz, H4) 
                                    6.96 (t, 1H, J=8.03 Hz H5) 
                                    7.07-7.36 (m, 6H, C6H4 et C6H3) 
                                    7.33 (d, 1H, J=7.81 Hz, H3) 
                                    8.37 (s, 1H, HC=N) 
                                    10.52 (s, 1H, NH) 

 
 

b) Synthèse de l’ortho-C6H4{NH(C6H3i-Pr2)}(CH=NC6H3i-Pr2) 
 

 
- ortho-C6H4F(CH=NC6H3i-Pr2-2.6) 

 
5 mL (47 mmol) d’ortho-fluorobenzaldéhyde dans 30 mL d’hexane sont ajoutés à 

température ambiante à 9.8 mL (52 mmol) de 2.6-diisopropylaniline en présence de 1.00 g de 

MgSO4. Le mélange est laissé 2 heures sous agitation magnétique à température ambiante. 

Après filtration et évaporation à sec, 30b est obtenu sous forme d’une poudre jaune (8.8 g, 

60%) 

RMN 
1
H (CDCl3): 

                                    1.18 (d, 12H, J=6.8 Hz, (CH3)2CH)                       
                                    2.96 (quint, 2H, J=6.8 Hz, (CH3)2CH) 
                                    7.14-7.18 (m, 4H, C6H4 et C6H3 ) 
                                    7.27 (t, 1H, J=6.8 Hz, C6H4) 
                                    7.45 (t, 1H, J=6.8 Hz, C6H4) 
                                    8.20 (t, 1H, J=6.8 Hz,C6H4) 
                                    8.52 (s, 1H, HC-N) 
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Chapitre IV : Germylènes et stannylènes à ligand anilido-iminate  

- ortho-C6H4{NH(C6H3i-Pr2)}(CH=NC6H3i-Pr2) 
 

8.5 mL (13.7 mmol) de n-BuLi (1.6 M) dans l’hexane sont ajoutés à -78°C à une 

solution de 2.16 g (12.2  mmol) de 2,6-diisopropylaniline dans 14 mL de THF. Après une nuit 

sous agitation à température ambiante, 3.00 g (10.6 mmol) de 30b dans 15 mL de THF sont 

ajoutés à température ambiante. Le mélange est laissé sous agitation durant 2 heures, puis 

traité par de l’eau et de l’hexane. La phase organique est séchée sur Na2SO4 puis concentrée 

sous pression réduite. Le résidu est repris par l’éthanol, 31b est obtenu sous forme d’une 

poudre blanche (2.60 g, 55%).  

 

N

H

N

i-Pri-Pr

i-Pr
i-Pr

 

 

P.F :                            135°C 
 
 

RMN 
1
H (CDCl3): 

                                    1.12 (d, 6H, J=6.9 Hz, (CH3)2CH)                       
                                    1.16 (d, 6H, J=6.6 Hz, (CH3)2CH) 
                                    3.16 (m, 4H, CH(CH3)2) 
 6.24 (d, 1H, J=8.4 Hz, H6) 
                                    6.69 (t, 1H, J=7.2 Hz, H4) 
                                    7.10-7.35 (m, 8H, H3, H5, C6H3) 
                                    8.24 (s, 1H, HC=N) 
                                    10.52 (s, 1H, NH) 
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Chapitre IV : Germylènes et stannylènes à ligand anilido-iminate  

ortho-C6H4{NGeCl(C6H3Me2)}(CH=NC6H3Me2) 

 
Dans un tube de Schlenk contenant 0.30 g (0.91 mmol) de 31a dans 12 mL d’éther 

sont additionnées à 0°C, 1.02 mmol de n-BuLi (1.6 M) dans l’hexane. La solution est laissée 

sous agitation pendant 30 mn à 0°C, elle est ensuite refroidie à -78°C et GeCl2.dioxane 0.21 g 

(0.91 mmol) dans 10 mL d’éther est ajouté. Le mélange est laissé sous agitation une nuit à 

température ambiante, puis filtré. Le filtrat est concentré sous pression réduite, 32a est obtenu 

sous forme d’une poudre jaune (0.26 g, 65%).  

 

N

Ge

N

MeMe

Me Me

Cl

 

 

P.F :                            167°C 
 
 
RMN 

1
H (CDCl3): 

                                    2.15 (s, 3H, (CH3))                       
                                    2.38 (s, 3H, (CH3)) 
                                    2.51 (s, 3H, (CH3)) 
                                    2.66 (s, 3H, (CH3)) 
                                    6.45 (d, 1H, J=8.8Hz, H6) 
                                    6.80 (t, 1H, J=7.02Hz, H4) 
                                    7.17 (d, J = 7.4 Hz, Hc’)                                    
                                    7.20 (m,  Hd, Hc) 
                                    7.23 (t, J = 7.5 Hz, Hd’)   
                                    7.26 (m, He)   
                                    7.29 (d, J = 7.5 Hz, He’) 
                                    7.39 (d.d, J = 7.8 Hz et 1.3 Hz, H5)    
                                    7.46 (d, J = 7.9 Hz, H3)   
                                    8.25 (s, 1H, HC=N) 
                                     
 

RMN 
13

C (CDCl3):      
 
                                   19.0, 19.1, 19.7, 19.9 (CH3) 
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Chapitre IV : Germylènes et stannylènes à ligand anilido-iminate  

                                   116.8 (C2, C6) 
                                   117.1 C4  
                                   126.9 Cd 
                                   127.8, Cd’  
                                   128.7 Cc’ 
                                   129.0 Cc  
                                   129.4 Ce  
                                   130.2 Ce’  
                                   131.6 Cb’, 132.9 Cf’, 135.4 Cb, 138.4 Cf 
                                   136.6 C3  
                                   137.6 C5  
                                   141.5 144.71 Ca, Ca’  
                                   150.1 C1 
                                   166.3 C=N. 
 
 
Masse (IE, 70eV) m/z  :     
                                           [M]+. = 436 (54%) 
                                           [M-Cl]+. = 401 (83%) 
 

 

ortho-C6H4{NGeCl(C6H3i-Pr2)}(CH=NC6H3i-Pr2) 

 

Dans un tube de Schlenk contenant 0.30 g (0.68 mmol) de 31b dans 12 mL d’éther 

sont additionnées à 0°C, 0.76 mmol de n-BuLi (1.6 M) dans l’hexane. La solution est laissée 

sous agitation pendant 30 mn à 0°C, elle est ensuite refroidie à -78°C et GeCl2.dioxane 0.16 g 

(0.68 mmol) dans 10 mL d’éther est ajouté. Le mélange est laissé sous agitation une nuit à 

température ambiante, puis filtré. Le filtrat est concentré sous pression réduite, 32b est 

obtenu sous forme d’une poudre jaune (0.24 g, 66%).  

                                                                                                                                                        

N

Ge

N

i-Pri-Pr

i-Pr
i-Pr

Cl

 

PF :       216°C 
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Chapitre IV : Germylènes et stannylènes à ligand anilido-iminate  

RMN 
1
H (CDCl3):       

                                    0.90 (d, 3H, J=6Hz, (CH3)2CH)                       
                                    1.08 (d, 3H, J=6Hz, (CH3)2CH) 
                                    1.24 (d, 3H, J=6Hz, (CH3)2CH) 
                                    1.29 (d, 3H, J=6Hz, (CH3)2CH) 
                                    1.30 (d, 3H, J=6Hz, (CH3)2CH)                       
                                    1.35 (d, 3H, J=6Hz, (CH3)2CH) 
                                    1.36 (d, 3H, J=6Hz, (CH3)2CH) 
                                    1.41 (d, 3H, J=6Hz, (CH3)2CH) 
                                    3.07 (sept, 1H, J=6.8Hz, (CH3)2CH) 
                                    3.32 (sept, 1H, J=6.9Hz, (CH3)2CH) 
                                    3.61 (sept, 2H, J=6.8Hz, (CH3)2CH) 
                                    6.47 (d, 1H, J=8.8Hz, H6) 
                                    6.79 (t, 1H, J=7.9Hz, H4) 
                                    7.27 (d.d, J = 7.4 Hz et 1.7 Hz, Hc’)                                    
                                    7.31 (d.d, J = 6.7 Hz et 2.6 Hz, Hc) 
                                    7.37 (t, J = 7.8 Hz, H5)   
                                    7.39 (m, He)   
                                    7.40 (m, Hd’)   
                                    7.41 (m, Hd)   
                                    7.42 (m, H3)   
                                    7.44 (d.d, J = 7.8 Hz et 1.7 Hz, He’)  
                                    8.24 (s, 1H, HC=N) 
 

 

 

RMN 
13

C (CDCl3): 
 

23.00 Cb’MeB, 24.20 CbMeB, 24.70 CfMeA, 24.80 Cf’MeB, 25.10                   

Cb’MeA, 
                                   25.20 CbMeA, 26.50 Cf’MeA, 26.80 CfMeB 

                                   28.00 CfH, 28.30 Cf’H,  29.00 CbH, 30.10 Cb’H 
                                   117.20 C4, 116.60 C2, 118.30 C6, 136.60 C3, 137.10 C5, 151.40 C1  
                                   124.50 Cc, 125.10 Ce, 127.80 Cd, 146.00 Cb, 149.50 Cf 
                                   123.70 Cc’, 125.90 Ce’, 128.50 Cd’, 141.80 Cb’ Ca’, 144.30 Cf’  
                                   166.30 C=N. 
 
 
Masse (IE, 70eV) m/z  :  
                                          [M]+. = 548 (37%) 
                                          [M-Cl]+. = 513 (45%) 
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Chapitre IV : Germylènes et stannylènes à ligand anilido-iminate  

ortho-C6H4{NSnCl(C6H3Me2)}(CH=NC6H3Me2) 

 

Dans un tube de Schlenk contenant 0.30 g (0.91 mmol) de 31a dans 12 mL d’éther 

sont additionnées à 0°C, 1.02 mmol de n-BuLi (1.6 M) dans l’hexane. La solution est laissée 

sous agitation pendant 30 mn à 0°C, elle est ensuite refroidie à -78°C et SnCl2 0.17 g (0.91 

mmol) dans 10 mL d’éther est ajouté. Le mélange est laissé sous agitation une nuit à 

température ambiante, puis filtré. Le filtrat est concentré sous pression réduite, 33a est obtenu 

sous forme d’une poudre jaune (0.38 g, 86%).  

 

N

Sn

N

MeMe

Me Me

Cl

 

 

P.F :                            177°C 
 
 
RMN 

1
H (CDCl3) à 20°C: 

 
                                    1.95-2.60 (m, 12H, (CH3))                       
                                    6.32 (d, 1H, J=8.6 Hz, C6H4) 
                                    6.61 (t, 1H, J=7.01 Hz, C6H4) 
                                    7.20-7.30 (m, 8H, H3, H5, C6H3 et C6H4) 
                                    8.16 (s, HC=N) 
 

 

RMN 
1
H (CDCl3) à - 40°C: 

                                     
                                    2.17 (d, 3H, (CH3))                       
                                    2.36 (d, 3H, (CH3))  
                                    2.49 (d, 3H, (CH3))  
                                    2.69 (d, 3H, (CH3)) 
                                    6.38 (d, 1H, J=9.0 Hz, C6H4) 
                                    6.69 (t, 1H, J=6.5 Hz, C6H4) 
                                    7.04-7.40 (m, 8H, H3, H5, C6H3 et C6H4) 
                                    8.26 (s, HC=N) 
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Chapitre IV : Germylènes et stannylènes à ligand anilido-iminate  

RMN 
13

C (CDCl3):      
 
                                     19.18, 19.40 (CH3)  
                                     115.90 C6, 116.54 C4; 117.46 C2, 126.23 Cd, Cd’, 127.32 Cc, Cc’  
                                     129.27 Ce, Ce’, 137.01 C3, 138.00 C5, , 143.52 et 146.27 Ca, Ca’, Cb             
                                     Cb’ Cf, Cf’, 152.36 C1, 168.23 C=N 
                                                                         
 

 

  

ortho-C6H4{NSnCl(C6H3i-Pr2)}(CH=NC6H3i-Pr2) 

 

Dans un tube de Schlenk contenant 0.30 g (0.68 mmol) de 31b dans 12 mL d’éther 

sont additionnées à 0°C, 0.76 mmol de n-BuLi (1.6 M) dans l’hexane. La solution est laissée 

sous agitation pendant 30 mn à 0°C, elle est ensuite refroidie à -78°C et SnCl2 0.13 g (0.68 

mmol) dans 10 mL d’éther est ajouté. Le mélange est laissé sous agitation une nuit à 

température ambiante, puis filtré. Le filtrat est concentré sous pression réduite, 33b est obtenu 

sous forme d’une poudre jaune (0.30 g, 75%).  

 

N

Sn

N

i-Pri-Pr

i-Pr
i-Pr

Cl

 
                               

P.F :                            184°C 
 
 

RMN 
1
H (CDCl3): 

                                    0.96 (d, 3H, J=6.9Hz, (CH3)2CH)                       
                                    1.09 (d, 3H, J=6.6Hz, (CH3)2CH)  
                                    1.21 (d, 3H, J=6.7Hz, (CH3)2CH)  
                                    1.24 (d, 3H, J=6.7Hz, (CH3)2CH) 
                                    1.27 (d, 3H, J=6.6Hz, (CH3)2CH)                       
                                    1.29 (d, 3H, J=6.8Hz, (CH3)2CH)  
                                    1.35 (d, 3H, J=6.8Hz, (CH3)2CH)  
                                    1.38 (d, 3H, J=6.9Hz, (CH3)2CH) 
                                    3.14 (sept, 1H, J=6.9Hz, CH(CH3)2) 
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Chapitre IV : Germylènes et stannylènes à ligand anilido-iminate  

                                    3.21 (sept, 1H, J=6.7Hz, CH(CH3)2) 
                                    3.62 (sept, 1H, J=6.6Hz, CH(CH3)2) 
                                    3.68 (sept, 1H, J=6.8Hz, CH(CH3)2) 
 6.42 (d, 1H, J=8.8Hz, H6) 
                                    6.67 (t, 1H, J=6Hz, H4) 
                                    7.15-7.45 (m, 8H, H3, H5, C6H3) 
                                    8.21 (s, 1H, JSn-H=10.6, HC=N) 
 

 

RMN 
13

C (CDCl3): 
 
                                  23.09, 23.54, 24.44, 24.87, 24.98, 25.12, 26.19, 26.99 ((CH3)2CH) 
                                  27.63 CfH, 28.00 Cf’H, 28.71 CbH, 30.36 Cb’H 
                                  115.98 C4, 117.46 C2, 118.18 C6, 136.44 C3, 137.95 C5, 153.69 C1  
                                  123.52, 124.56, 124.98, 125.82, 127.09, 128.06 (C6H3) 
                                  138.19, 141.20, 143.65, 145.33, 148.38 (C6H3, Cq) 
                                  168.12 C=N. 
 
 
RMN 

119
Sn (CDCl3):  - 266 ppm 

 

 

 

Masse (IE, 70eV) m/z  :   
                                          [M]+. = 594 (80%) 
                                          [M-Cl]+. = 559 (40%) 
 

 

ortho-C6H4{NGeOSO2CF3(C6H3Me2)}(CH=NC6H3Me2) 
 

A 0.18 g (0.40 mmol) de 32a dissous dans 8 mL de CH2Cl2 est ajouté 0.13 g (0.40 

mmol) de AgOSO2CF3 dans 3 mL de CH2Cl2 à température ambiante. Le mélange est laissé 

sous agitation durant 2 heures à température ambiante. La solution est filtrée. Le filtrat est 

concentré sous pression réduite, 34a est obtenu sous forme d’une poudre rouge (0.13 g, 63%). 
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Chapitre IV : Germylènes et stannylènes à ligand anilido-iminate  

N

Ge

N

MeMe

Me Me

OSO2CF3

 

 

P.F :                            190°C 
 
 
RMN 

1
H (CDCl3): 

                                    2.12 (s, 6H, (CH3))                       
                                    2.25 (s, 6H, (CH3)) 
                                    6.11 (d.d, 1H, J= 3.0 Hz et 9.0 Hz, C6H4) 
                                    6.59 (t, 1H, J= 7.4 Hz, C6H4) 
                                    6.82-7.05 (m, 8H, C6H3 et C6H4 ) 
                                    8.45 et 8.57 (s, 1H, HC-N) 
                                     
 

Masse (IE, 70eV) m/z  :  
                                          [M]+. = 550 (20%) 
                                          [M-Cl]+. = 328 (100%) 

 

 

ortho-C6H4{NGeOSO2CF3(C6H3i-Pr2)}(CH=NC6H3i-Pr2) 

 

A 0.22 g (0.40 mmol) de 32b dissous dans 8 mL de CH2Cl2 est ajouté 0.13 g (0.40 

mmol) de AgOSO2CF3 dans 3 mL de CH2Cl2 à température ambiante. Le mélange est laissé 

sous agitation durant 2 heures à température ambiante. La solution est filtrée, et le filtrat est 

concentré sous pression réduite, 34b est obtenu sous forme d’une poudre rouge (0.26 g, 62%). 
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Chapitre IV : Germylènes et stannylènes à ligand anilido-iminate  

N

Ge

N

i-Pri-Pr

OSO2CF3

i-Pr

i-Pr

 

PF :     208°C 
 

 

RMN 
1
H (CDCl3): 

                                    1.11 et 1.13 (d, 12H, J= 6.4 Hz, (CH3)2CH)                       
                                    1.22 (d, 12H, J= 6.4 Hz , (CH3)2CH ) 
                                    2.99-3.05 (m, 4H, (CH3)2CH ) 
                                    6.33 (d, 1H, J= 9 Hz, C6H3) 
                                    6.78 (t, 1H, J= 6.4 Hz, C6H3) 
                                    7.23-7.71 (m, 8H, C6H3, C6H4) 
                                    8.21 et 8.24 (s, 1H, HC-N) 
 
 
Masse (IE, 70eV) m/z :     
                                           [M]+. = 662 (20%) 
                                           [M-SO3CF3]

+. = 548 (3%) 

 

 

Action de la 3,5-di-tert-butyl-orthoquinone sur 32a 

 

A 0.22 g (0.50 mmol) de 32a dissous dans 6 mL de THF est ajouté 0.10 g (0.45 mmol) 

de 3,5-di-tert-butylorthoquinone dans 4 mL de THF à température ambiante. Le mélange est 

laissé sous agitation durant 2 heures à température ambiante. La solution est concentrée sous 

pression réduite. Le résidu est traité par du pentane. Après décantation et séchage 35a est 

obtenu sous forme de poudre jaune (0.20 g, 61%). La cristallisation dans un mélange de 

solvants (THF/toluène) permet d’obtenir des monocristaux pour l’étude par diffraction des 

rayons X. 
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Chapitre IV : Germylènes et stannylènes à ligand anilido-iminate  

1

2

5

4

6

3
10

11
12

97
8

Me

Me

Me

Me

O

ON

Ge

N

Cl

a'

b'

c' d'
e'

f'

f

e d

c

ba

 
 

 

P.F :                            170°C 
 
 
RMN 

1
H (CDCl3):       

                                    0.85 (s, 9H, (CH3)3C) 
                                    1.12 (s, 9H, (CH3)3C) 
                                    1.99 (s, 3H, (CH3))                       
                                    2.27 (s, 3H, (CH3)) 
                                    2.48 (s, 3H, (CH3)) 
                                    2.53 (s, 3H, (CH3)) 
                                    6.26 (d, 1H, J=2.0 Hz, C6H2) 
                                    6.40 (d, 1H, J=2.0 Hz, C6H2) 
                                    6.41 (d, 1H, J=8.4 Hz, H6) 
                                    6.80-7.40 (m, 9H, C6H3 et C6H4) 
                                    8.24 (s, 1H, HC=N) 
 
 

RMN 
13

C (CDCl3):     
 

19.18, 19.68, 19.89, 20.57 (CH3)  
29.35 et 31.68 ((CH3)3)C) 
33.88 et 34.25 ((CH3)3)C)      
106.63 et 112.16 (C6H2) 
115.59 C2; 117.74 C6; 118.76 C4 
126.89, 127.42, 128.59, 128.77, 128.88 ,129.34 (C6H3) 
131.67, 132.74, 133.36, 134.81 (C6H3, Cq) 
139.50, 139.80, 141.80, 142.16, 146.73, 148.42 (C6H3 et C6H2 q) 
136.17 C3 ; 137.04 C5  
153.80 C1 
172.03 C=N. 

 
                                     
Masse (IE, 70eV) m/z  :  

                                          [M]+. = 656 (93%) 
                                          [M-Cl]+. = 621 (40%) 
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Chapitre IV : Germylènes et stannylènes à ligand anilido-iminate  

Analyse élémentaire:         C37H43ClGeN2O2                                 

                                        %  Calculés: C, 67.77; H, 6.61; N, 4.27 

                                         %  Trouvés: C, 68.77; H, 7.23; N, 3.89 

 

Données cristallographiques : 

Formule : C37H43ClGeN2O2    

Masse molaire : 656 

Systéme cristallin : monoclinique 

Groupe d’espace : P2(1)/n 

a : 11.4628 (12) Å  

b : 15.0051 (16) Å  

c : 26.655 (3) Å  

α : 90° 

β : 101.518(2)° 

γ : 90° 
 
V : 4492.3 (8) Å 3 

 
Z : 4 

F (000) : 1776 

 λ : 0.71073 Å  
 
Densité : 1.242 Mg/m3 
 
T : 173 (2) K 
 
Coefficient d’absorption : 0.782 mm-1 
 
Dimension du cristal : 0.1×0.1×0.1 mm3 

 θ intervalles : 5.13 à 23.25° 
 
Nombre de réflexion mesurées : 195742 
 
Nombre de réflexions indépendantes : 6843 
 
19574 réflexions (6374 indépendantes, Rint = 0.1163) ont été mesurées. Le plus grand résidu 

de densité électronique était : 0.758 e A°-3, R1 (pour F>2σ(F)) = 0.0599 et wR2 = 0.1180 

(toutes les données). Toutes les données de cette structure ont été mesurées à basse 
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Chapitre IV : Germylènes et stannylènes à ligand anilido-iminate  

température à l’aide d’un diffractométre Brucker-AXS CCD 1000 avec une radiation MoKα 

(λ : 0.71073 Å ). La structure a été résolue par des méthodes directes (SHELXS-97)16 et tous 

les atomes autres qu’hydrogène ont été affinés anisotropiquement en utilisant la méthode des 

moindres carrés sur F2 17. 

 

 

Action de la 3,5-di-tert-butyl-orthoquinone sur 32b 

 

A 0.25 g (0.45 mmol) de 32b dissous dans 6 mL de THF est ajouté 0.06 g (0.30 mmol) 

de 3,5-di-tert-butylorthoquinone dans 4 mL de THF à température ambiante. Le mélange est 

laissé sous agitation durant 2 heures à température ambiante. La solution est concentrée sous 

pression réduite. Le résidu est traité par du pentane. Après décantation et séchage 35b est 

obtenu sous forme de précipité jaune (0.28 g, 80%). La cristallisation dans un mélange de 

solvant (THF/toluène) à -30°C donne des cristaux jaunes. 

 

i-Pr

i-Pr

i-Pr

i-Pr

O

ON

Ge

N

Cl

4

5

76

2

3

 
 

 

P.F :                            227°C 
 
 
RMN 

1
H (CDCl3):      0.89 (s, 9H, (CH3)3C) 

                                    1.19 (s, 9H, (CH3)3C) 
                                    0.73 (d, 3H, J=6 Hz, (CH3)2CH)                       
                                    0.88 (d, 3H, J=6Hz, (CH3)2CH) 
                                    0.99 (d, 3H, J=6Hz, (CH3)2CH) 
                                    1.24 (d, 3H, J=6Hz, (CH3)2CH) 
                                    1.32 (d, 3H, J=6Hz, (CH3)2CH)                       
                                    1.36 (d, 3H, J=6Hz, (CH3)2CH) 
                                    1.43 (d, 3H, J=6Hz, (CH3)2CH) 
                                    1.48 (d, 3H, J=6Hz, (CH3)2CH) 
                                    3.33 (sept, 3H, J=6.8Hz, (CH3)2CH) 
                                    3.88 (sept, 1H, J=6.7Hz, (CH3)2CH) 
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Chapitre IV : Germylènes et stannylènes à ligand anilido-iminate  

                                    6.43 (d, 1H, J=3.0Hz, C6H2)  
                                    6.52 (d, 1H, J=3.0Hz, C6H2) 
                                    6.44 (d, 1H, J=8.8Hz, H6) 
                                    6.91 (t, 1H, J=9.0Hz, H4) 
                                    7.11-7.45 (m, 8H, H3, H5, C6H3 ) 
                                    8.29 (s, 1H, HC=N) 
 
 
RMN 

13
C (CDCl3):     

 
22.02, 22.26, 24.00, 25.03, 25.04, 25.40, 25.78, 25.84 ((CH3)2CH) 
28.31, 28.45, 29.12, 30.00 ((CH3)2CH) 
29.43 et 31.70 ((CH3)3C) 
33.99 et 34.7 ((CH3)C) 
106.48 et 112.58  C9 et C11 
114.28 C2, 118.70 C4, 119.29 C6,  
123.28, 124.22, 124.33, 124.97, 127.67, 128.11 (C6H3)  
132.46 et 138.92 C8 et C10 
136.25 C3,136.45 C5 
139.54, 141.70, 144.32, 144.68 (C6H3, quat.)  
143.32 et 146.48 C7 et C12,  
148.03 (C6H3, quat.) 
155.30 C1,  
171.87 C=N. 

 
 

Masse (IE, 70eV) m/z  :  [M+H]+. = 769 (42%) 

 

Analyse élémentaire:        C45H59ClGeN2O2                                 

                                        %  Calculés: C, 70.38; H,7.74; N, 3.65 

                                         %  Trouvés: C, 69.24; H, 7.35; N, 3.58         

 

Données cristallographiques : 

Formule : C45H59ClGeN2O2   

Masse molaire : 768 

Systéme cristallin : monoclinique 

Groupe d’espace : P2(1)/n 

a : 17.3759 (11) Å  

b : 16.3494 (11) Å  

c : 18.0044 (11) Å  

α : 90° 

β : 109.3860(10)° 
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Chapitre IV : Germylènes et stannylènes à ligand anilido-iminate  

γ : 90° 
 
V : 4824.8 (5) Å 3 

 
Z : 4 

F (000) : 1832 

 λ : 0.71073 Å  
 
Densité : 1.184 Mg/m3 
 
T : 173 (2) K 
 
Coefficient d’absorption : 0.730 mm-1 
 
Dimension du cristal : 0.3×0.5×0.5 mm3 

 θ intervalles : 5.13 à 23.26° 
 
Nombre de réflexion mesurées : 21073 
 
Nombre de réflexions indépendantes : 6843 
 
21073 réflexions (6843 indépendantes, Rint = 0.05584) ont été mesurées. Le plus grand résidu 

de densité électronique était : 0.417 e A°-3, R1 (pour F>2σ(F)) = 0.0382 et wR2 = 0.0754 

(toutes les données). Toutes les données de cette structure ont été mesurées à basse 

température à l’aide d’un diffractométre Brucker-AXS CCD 1000 avec une radiation MoKα 

(λ : 0.71073 Å ). La structure a été résolue par des méthodes directes (SHELXS-97)16 et tous 

les atomes autres qu’hydrogène ont été affinés anisotropiquement en utilisant la méthode des 

moindres carrés sur F2 17. 

 

Action de la 3,5-di-tert-butyl-orthoquinone sur 33a 

 

A 0.20 g (0.41 mmol) de 33a dissous dans 6 mL de THF est ajouté 0.06 g (0.25 mmol) 

de 3,5-di-tert-butylorthoquinone dans 4 mL de THF à température ambiante. Le mélange est 

laissé sous agitation durant 2 heures. La solution est concentrée sous pression réduite. Le 

résidu vert est traité par du pentane. Après filtration et séchage, le précipité jaune ainsi obtenu 

est analysé. Le spectre par RMN du proton montre la formation du ligand de départ et de 

traces de cycloadduit confirmées en spectrométrie de masse. 
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Chapitre IV : Germylènes et stannylènes à ligand anilido-iminate  

O

O

Me

Me

Me

Me
N

Sn

N

Cl

 

 

Masse (IE, 70eV) m/z  :     [M]+. = 702 (3%) 

 

 

Action de PCl3 sur le germylène 32a 

 

Dans un tube de Schlenk contenant 0.22 g (0.50 mmol) de 32a dans 6 mL de THF sont 

ajoutées à température ambiante, 0.05 mL (0.5 mmol) de PCl3 dans 4 mL de THF. La solution 

est laissée sous agitation pendant une nuit à température ambiante. La solution jaune est 

évaporée à sec. Le résidu est lavé par 10 mL de pentane. Un  précipité orange est obtenu après 

séchage sous pression réduite. L’analyse par RMN du phosphore 31 montre la présence de 

plusieurs produits, dont un signal à 163.97 ppm pouvant correspondre au composé 36a 

 

N

N

MeMe

Me Me

PCl2

 

 

 

RMN 
31

P{H}  (CDCl3):    163.97 (s) 
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Chapitre IV : Germylènes et stannylènes à ligand anilido-iminate  

Masse (IE, 70eV) m/z  :     

                                            [M]+. = 393 (3%) 
                                            [M-Cl]+. = 358 (3%) 
 
 

 

ortho-C6H4{NPCl2(C6H3Me2)}(CH=NC6H3Me2) 

 
Dans un tube de Schlenk contenant 0.20 g (0.61 mmol) de 31a dans  6 mL d’éther sont 

additionnées à 0°C, 0.68 mmol de  n-BuLi (1.6 M) dans l’hexane. La solution est laissée sous 

agitation pendant 30 mn à 0°C, elle est ensuite refroidie à -78°C et 0.08 g (0.61 mmol) de 

PCl3 dans 4 mL d’éther est ajouté. Après une heure d’agitation, le mélange est filtré. Le résidu 

est lavé par 10 mL de pentane. Une poudre orange est obtenue après séchage sous pression 

réduite (0.20 g, 76%).  

 

N

N

MeMe

Me Me

PCl2

 
 

 

P.F :                            125°C 
 
 
RMN 

1
H (CDCl3): 

                                    2.22 (s, 6H, (CH3))                       
                                    2.26 (s, 6H, (CH3)) 
                                    7.02-7.28 (m, 10H, C6H4, C6H3) 
                                    8.46 (s, 1H, HC=N) 
                                     
 
RMN 

31
P{H} (CDCl3):     161.85 
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Chapitre IV : Germylènes et stannylènes à ligand anilido-iminate  

Masse (IE, 70eV) m/z  :                                   

                                            [M]+. = 428 (15%) 
                                            [M-Cl]+. = 393 (13%) 
 

 

Chlorophosphine à ligand aminotroponiminate  

 

- Action de l’aminolithien sur PCl3 

 

Le n-BuLi (2.0 mmol, à 1.6 M) dans l’hexane est additionné goutte à goutte à 0 °C à 

0.34 g (1.60 mmol) d’aminotroponimine dans 30 mL d’éther. Après 30 mn sous agitation 

magnétique, pendant lesquelles on laisse revenir le milieu réactionnel à température ambiante 

la solution est additionnée lentement à -78 °C à 0.22 g (1.60 mmol) de PCl3 dans 20 mL  

d’éther. La solution est filtrée après 3 heures d’agitation, le précipité est lavé à l’éther puis 

séché par évaporation à sec, 38 est obtenu sous forme d’une poudre jaune (0.34 g, 59%).  

 

N

N

i-Pr

i-Pr

PCl2

 
 

 

RMN 
1
H (CDCl3):      

                                   1.52 (d, J = 6.3 Hz, 6H, CH(CH3)2)  
                                   1.55 (d, J = 6.3Hz , 6H, CH(CH3)2) 
                                   4.00 (sept, J = 6.8 Hz, 1H, CH(CH3)2) 
                                   4.02 (sept, J = 6.8 Hz, 1H, CH(CH3)2)  
                                   6.82 (d, J = 6.0 Hz, 1H, C7H5) 
                                   6.84 (t, J = 9.0 Hz, 1H, C7H5 ) 
                                   7.90 (t, J = 9.0 Hz, 2H, C7H5 ) 
                                   8.38-8.40 (m, 1H, C7H5) 
 
 
RMN 

31
P{

1
H} (CDCl3) :  160.95 ppm  

 

 
Masse (IE, 70eV) m/z :  

                                            [M]+. = 304 (16%)  
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Chapitre IV : Germylènes et stannylènes à ligand anilido-iminate  

                                [M-CH3]
+ = 289 (21%) 

                                                                 [M-Cl]+ = 269 (7%) 
 

 

- Action de Et3N  

 

Une solution de PCl3 (0.34 g, 2.50 mmol) dans 5 mL de toluène est additionnée à 

température ambiante à un mélange de 0.25 g (2.50 mmol) de Et3N et de 0.51 g (2.50 mmol) 

d’aminotroponimine dans 15 mL de toluène. La solution est filtrée après 3 heures d’agitation, 

le précipité est séché sous pression réduite puis dissous dans un minimum de CH2Cl2. Après 

une semaine au congélateur, on obtient 0.40 g (41%) des cristaux jaunes 37 que l’on peut 

isoler par filtration et séchage sous pression réduite.  

 

N

N

PCl   Cl

i-Pr

i-Pr
 

 

P.F :                            230°C 
 
 

RMN 
1
H (CDCl3): 

 
                                   1.74 (dd, J = 1.8 Hz, J = 6.7 Hz, 12H, CH-CH3)   
                                   4.88 (sept. d, J = 10.9 Hz, J= 6.7 Hz , 2H, CH-CH3)  
                                   8.00 (t.d, J = 3.5 Hz, J = 9.3 Hz,  1H, H5)  
                                   8.52 (t, J = 9.0 Hz, 2H, H4, H6)  
                                   8.62 (d.d, J = 2.1 Hz, J = 10.8 Hz, 2H, H3, H7) 
 
 
RMN 

13
C (CDCl3): 

 
                                   21.91 (d, J=21.8 Hz, CH-CH3)  
                                   50.91 (d,  J = 12.1 Hz, CH-CH3)  
                                   127.56 (C5), 136.85 (C3, C7), 144.44 (C4, C6)  
                                   155.74 (d, J = 14.3 Hz, C2, C8 ) 
 

 

RMN 
31

P(CDCl3): 
                                   134.47 ppm 
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Chapitre IV : Germylènes et stannylènes à ligand anilido-iminate  

 
Masse (IE, 70eV) m/z  :     

                                           [M-Cl]+. = 270 (16%)  
                                           [M-Cl2]

+. = 235 (42%) 
 

 

Analyse élémentaire:        C13H19Cl2N2P                                 

                                        %  Calculés: C, 43.10 ; H, 5.42 ; N, 7.18 

                                         %  Trouvés: C, 43.29 ; H, 6.08 ; N, 7.45         

 

Données cristallographiques : 

Formule : C14H21Cl4N2P       

Masse molaire : 390 

Systéme cristallin : Triclinic 

Groupe d’espace : P-1 

a : 9.2570 (6) Å  

b : 9.6340 (7) Å  

c : 12.4169 (9) Å  

α : 87.5380(10)° 

β : 70.0600(10)° 

γ : 62.1320(10)° 
 
V : 911.17 (11) Å 3 

 
Z : 2 

F (000) : 404 

 λ : 0.71073 Å  
 
Densité : 1.422 Mg/m3 
 
T : 173 (2) K 
 
Coefficient d’absorption : 0.732 mm-1 
 
Dimension du cristal : 0.5×0.5×0.6 mm3 

 θ intervalles : 2.42 à 26.39° 
 
Nombre de réflexion mesurées : 5306 
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Chapitre IV : Germylènes et stannylènes à ligand anilido-iminate  

Nombre de réflexions indépendantes : 3658 
 
5306 réflexions (3658 indépendantes, Rint = 0.0117) ont été mesurées. Le plus grand résidu de 

densité électronique était : 0.446 e A°-3, R1 (pour F>2σ(F)) = 0.0599 et wR2 = 0.0749 (toutes 

les données). Toutes les données de cette structure ont été mesurées à basse température à 

l’aide d’un diffractométre Brucker-AXS CCD 1000 avec une radiation MoKα (λ : 0.71073 Å 

). La structure a été résolue par des méthodes directes (SHELXS-97)16 et tous les atomes 

autres qu’hydrogène ont été affinés anisotropiquement en utilisant la méthode des moindres 

carrés sur F2 17. 
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Chapitre IV : Germylènes et stannylènes à ligand anilido-iminate  
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Hétérométallocènes et espèces divalentes N-hétérocycliques 

 

 du groupe 14 (Ge, Sn) 
 

 

Ce travail concerne l’étude de nouvelles espèces divalentes du groupe 14 (germanium 

et étain). Il s’agissait de développer de nouvelles stratégies de stabilisation (structures de type 

ferrocène ou complexation intramoléculaire) et de contrôler la réactivité des centres des 

divalents.  

 

Le premier chapitre porte sur l’étude des premiers hétérobimétallocènes comprenant 

un métal de transition et un élément du groupe 14 reliés par des cyclopentadiényles. Une 

étude physicochimique approfondie (RMN multi noyaux, 
1
H, 

13
C, 

119
Sn, spectrométrie de 

masse et étude structurale par diffraction des rayons X) a permis de mettre en évidence la 

structure π-liée coudée très particulière de ces métallocènes du groupe 14. Les premiers tests 

de réactivité (réaction avec des électrophiles, réaction par transfert monoélectronique) ont 

confirmé que l’introduction de groupement ferrocényle induisait non seulement une forte 

stabilisation mais également une réactivité particulière du métal 14 en facilitant le départ du 

ligand. Ces particularités pourraient en faire de bons précurseurs de nanoparticules de 

germanium ou d’étain.  

 

Dans le deuxième chapitre, nous avons tenté la stabilisation des germylènes N-

hétérocycliques qui sont les analogues des carbènes d’Arduengo par l’introduction d’un 

groupement ferrocényle soit directement sur l’atome d’azote soit par l’intermédiaire d’un 

groupement méthylène. Alors que les cycloadduits sont facilement obtenus à partir de 

dichlorures de germanium IV, seules les formes polymères ont été observées en série de métal 

14 divalent.  

 

Dans les troisième et quatrième chapitres, nous avons développé une extension de 

cette étude à des ligands offrant des possibilités de complexation intramoléculaire et de 

délocalisation électronique. Dans un premier temps, nous avons montré la stabilisation de 

germylène et stannylène par le ligand aminotroponate et pu accéder aux premiers di-

germylènes à ligand di-aminotroponate et di-aminotroponiminate pontés. Des effets 

stabilisants comparables ont été observés à partir des derniers ligands utilisés, les anilido-

iminates. Une étude physiscochimique et structurale approfondie de tous ces nouveaux 

composés a mis en évidence une parfaite délocalisation électronique sur les ligands ce qui 

laisse envisager une électrophilie accrue du métal 14 divalent. Cependant, ils conservent leur 

caractère divalent comme le montre leur réaction avec une ortho-quinone. Une réaction 

inédite d’échange avec la trichlorophosphine permet d’accéder aux dichlorophosphines 

correspondantes qui sont des précurseurs potentiels de phosphinidènes. 

 

 

Mots clés: germylène 

  stannylène 

  métallocènes du groupe 14 

  ligand azoté 

  système π-délocalisé 
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