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Introduction générale

Le Maroc dispose de ressources halieutiques importantes avec un potentiel exploitable
estimé a plus de deux millions de tonnes par an. L’exploitation de ces ressources conduit a la
production de déchets et de sous-produits dont la valorisation représente un enjeu de taille.
Les huiles de poisson en constituent un des principaux résidus. Une faible partie est utilisée
comme une matiere premiere industrielle (cosmétologie, pharmacologie), mais la plus grande
partie est généralement détruite sur place sous forme de combustible par mélange avec 50 %
de fuel. La possibilité de les recycler permettrait d’obtenir deux résultats importants:

- d’abord la possibilité d’utiliser des déchets ne présentant actuellement qu’une tres
faible valeur commerciale et qui de ce fait sont actuellement des polluants pour
I’environnement.

- d’autre part de développer une technologie permettant 1’utilisation de ces résidus

dans 1’élaboration de nouveaux matériaux.

Le travail qui fait I’objet de ce mémoire s’inscrit dans le cadre de la valorisation de ces
ressources halieutiques. Le but principal est d’accéder, a partir des esters méthyliques
d’acides gras insaturés (EMAG), constituants de ces huiles, a des précurseurs moléculaires
polyfonctionnels (contenant notamment du silicium, du germanium, du bore et du phosphore)
capables de se polymériser pour conduire a des polyesters puis des copolyméres

organométalliques a base de matieres premicres naturelles.

Ces EMAG présentent plusieurs sites réactionnels: une ou plusieurs insaturations
¢thyléniques, une fonction ester et un hydrogeéne acide en alpha du carbonyle. De ce fait,
plusieurs stratégies de fonctionnalisation sont envisageables et en particulier les réactions

d’addition sur les doubles liaisons carbone-carbone.

Dans ce contexte, 1’é¢tude des réactions d’hydroboration des esters méthyliques
d’acides gras insaturés fera 1’objet du premier chapitre. Une attention particuliére sera portée

a la détermination de la régiosélectivité et a I’identification des différents isomeres.
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Le second chapitre concernera les di- et poly-hydrosilylation et hydrogermylation des
EMAG et de leurs alcools correspondant. Aprés la mise au point de leurs synthéses, nous

décrirons leurs structures et leurs caractéristiques physicochimiques.

Dans le troisieme chapitre, la phosphorylation des EMAG fera appel a d’autres types
de fonctionnalisation: les réactions de métallation par des phosphures de lithium ou des
réactions de déchlorhydratation a partir de dichlorophosphines. Une étude physicochimique

approfondie de tous les dérivés C- et O-phosphorés, ainsi obtenus, sera réalisée.

Les deux derniers chapitres seront consacrés aux applications de composés renfermant

des motifs de types EMAG ou analogues dans différents domaines.

Pour cela, au cours du quatriéme chapitre, nous développerons des réactions de
polytransestérification entre les précurseurs organométalliques (polyesters et polyalcools
siliciés et germaniés) et des liants industriels (polyéthers glycols ou esters). A coté des
analyses d’identification physicochimique de ces nouveaux polyesters et copolymeres
comportant a la fois des chaines alkyles de type EMAG et des éléments du groupe 14, nous
effectuerons une série d’analyses plus spécifiques comme la détermination de leurs poids
moléculaire par chromatographie d’exclusion stérique, de leur viscosité¢ et de leur stabilité

thermique.

Enfin, dans le dernier chapitre, nous décrirons la synthése contrélée des nanoparticules
de germanium a partir d’espéces divalentes du germanium diversement substituées par des
groupements méthoxyles, amino ou de type EMAG. Nous ¢étudierons en particulier
I’influence de divers paramétres comme la température de la réaction, la nature du ligand 1ié
au métal, le solvant et la nature des agents stabilisants qui permettent de contréler la taille des

particules.
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Généralités et Techniques

Conditions expérimentales:

Toutes les expériences ont été réalisées sous rampe a vide et sous atmosphére d’argon
en utilisant des tubes de schlenck ou des tubes scellés. La verrerie est préalablement séchée
sous vide et les solvants utilisés sont rigoureusement anhydres et dégazés: 1’éther, le THF, le
pentane, I’hexane et le toluéne sont séchés et distillés sur sodium et sous argon. Le
dichlorométhane est séché et distillé sous P,Os et sous atmosphere inerte. La triéthylamine et
la diéthylamine sont séchées sur potasse puis distillées sous atmosphere inerte. L’octadéc-1-

ene est dégazé a 120°C sous pression réduite deux heures avant utilisation.

Les silanes: le tétraméthyldisiloxane, et le tétraméthylcyclotétrasiloxane et les boranes:
le diméthylsulfureborane et le 9-bora [3.3.1]bicyclononane proviennent de chez Aldrich et ont

¢été utilisés sans purification supplémentaire.

Le thexylborane, les hydrogermanes HGePhs, H,GePh,, HGePh; et le GePh;Cl ont été

synthétisés au laboratoire suivant les modes opératoires décrits dans la littérature.

Les EMAG et leurs alcools correspondant utilisés proviennent de chez Aldrich.

L’oléate, le linoléate de méthyle et 1’octadécénol sont de géométrie cis.

Les catalyseurs et les initiateurs radicalaires sont utilisés a 1% molaire par rapport aux

réactifs.

Appareillage:

Résonance magnétique nucléaire en phase liquide:

Les spectres de RMN ont été réalisés sur des spectromeétres a transformée de Fourier:
- Bruker Avance 300 (3 300.13 MHz pour 'H, 75.47 MHz pour "°C, 59.62 MHz pour *Si,
121.49 MHz pour *'P et 96.29 MHz pour ''B).

- Bruker Avance 400 (4 400.13 MHz pour 'H, 125.77 MHz pour *C, 79.49 MHz pour *’Si et
161.98 MHz pour *'P).
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- Bruker Avance 500 (3 500.13 MHz pour 'H et 100.61 MHz pour °C).

Résonance magnétique nucléaire en phase solide:

Les spectres de RMN ont été réalisés sur un spectromeétre Bruker Avance 400WB (a

100.49 MHz pour "*C) au Laboratoire de Chimie de Coordination de Toulouse.

Spectroscopie infrarouge:

Les spectres infrarouge ont été effectués sur un spectrometre Perkin-Elmer IR FT 1600
a transformée de fourier. Les échantillons sont analysés purs entre lames de NaCl, sous forme

de pastille ou en suspension dans du nujol.

Chromatographie en phase gazeuse:

Les analyses par chromatographie en phase gazeuse ont été réalisées sur un

chromatographe Hewlett-Pachard 5890 série II.

Chromatographie en phase liquide a haute performance (HPLC):

Les analyses par HPLC sont réalisées sur un chromatographe HPLC WATERS 712
WISP couplé a un réfractometre R410 pour la détection, en utilisant une colonne type

Novapack C18.

Spectrométrie de masse:

Les spectres de masse ont €té réalisés en impact €lectronique sur un spectromeétre de
masse Hewlett-Packard 5989A couplé a un chromatographe GC 5890 ou en ionisation

chimique (DCI/NHj3) sur un spectrométre Rybermag R10-10.

Point de fusion:

Les points de fusion ont été mesurés sur un appareil de type Leitz Biomed a platine

chauffante et sur un appareil de type Electrothermal.
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Analyse structurale par diffraction de rayons X:

Les analyses par diffraction de rayons X ont été effectuées sur un diffractometre
Bruker AXS CCD 1000 utilisant une radiation au molybdéne Mo Ko (A= 0.71073 A) couplé

a un systéme a basse température (Kryoflex).

Microscopie électronique a transmission:

Les photographies des nanoparticules ont ¢té réalisées par un microscope €lectronique
a transmission Jeol 200 CX (cathode en tungsténe, tension accélératrice de 200 kV, pouvoir
séparateur de 4.5 A) au Service de Microscopie Electronique de 1’Université Paul Sabatier a

Toulouse.

Analyses élémentaires:

Les analyses ¢élémentaires ont été faites par le service de microanalyses de I’Ecole

Nationale Supérieure d’Ingénieur en Art Chimiques Et Technologiques a Toulouse.

Chromatographie d’exclusion stérique (SEC):

Les masses moléculaires en poids (Mw) et en nombre (Mn) ont ét¢ déterminées par la
SEC sur un HPLC Perkin Elmer Série 200. Le polystyréne est utilis¢é comme référence. Ces
analyses ont été¢ réalisées au Laboratoire de Polimeros, Facult¢ de Ciencias Quimicas,

Université de Concepcion, Chili.

Viscosité:
La viscosité intrinséque ([n]) a été¢ déterminée en utilisant un viscosimetre a tube
capillaire, de type Ubbelohde, thermostaté a 25°C. Les valeurs obtenues sont calculées en

utilisant les équations des deux lois Huggins et Kraemer. Ces analyses ont été réalisées au

Laboratoire de Polimeros, Faculté de Ciencias Quimicas, Université de Concepcion, Chili.

Analyse thermogravimétrique (TGA):

L’analyse thermogravimétrique a été réalisée sur un appareil STA 625. 2-3 mg

d’échantillon ont été placés dans des nacelles porte-échantillon en aluminium. Nous avons
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travaillé en balayage de température entre 20 et 600°C. Ces analyses ont été réalisées au

Laboratoire de Polimeros, Faculté de Ciencias Quimicas, Université de Concepcion, Chili.

Calculs théoriques:

Les calculs ont été réalisés en utilisant le programme PC Spartran Professionnel 1.0.5.
Tout d’abord, les conformations des radicaux ont été calculées en utilisant ’application
mécanique quantique / mécanique moléculaire (QM/MM) avec la méthode de Monte-Carlo, a
partir de 5000 K. Puis, les conformations les plus stables des radicaux ont été optimisées avec
un calcul semi-empirique PM3. Les densités de spin et les énergies ont été obtenues a partir
d’un seul point de calcul au niveau PM3. Ces calculs ont été réalisés a la Faculté de Quimica,

Pontificia Université Catolica de Santiago, Chili.
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Chapitre I: Hydroboration des EMAG

Introduction

Les réactions d’hydroboration, addition d’un atome de bore et d’hydrogéne sur une
insaturation, ont été largement étudiées et constituent d’excellentes voies d’accés a des
organoboranes qui se sont révélés des intermédiaires de synthése trés utiles !, L’addition
peut se faire sur I'un ou l’autre des deux carbones de I’insaturation. Elle s’effectue
préférentiellement sur le carbone le moins encombré (addition anti-Markownikov). Cette
régiosélectivité peut par contre étre modifiée par des effets stériques et des paramétres
électroniques ¢!,

Il existe quelques travaux concernant I’hydroboration des esters méthyliques d’acides
gras. En 1959, a été décrite la premicre réaction d’hydroboration de 1’oléate de méthyle par le

(7]

diborane ' suivie quelques années plus tard de I’action de ce méme diborane sur ['undéc-10-

énoate de méthyle '®.

L’existence de deux sites réactionnels dans ces EMAG: I’insaturation carbone-carbone
et la fonction ester rend leurs réactions d’hydroboration plus délicates a réaliser. Cependant, I1
a été démontré que la réduction des groupements esters est beaucoup plus lente que celle des
oléfines !, En utilisant des conditions opératoires adéquates, il est possible de limiter cette
réaction secondaire et d’obtenir une réaction sélective de la double liaison carbone-carbone 7).
D’autres auteurs ont détourné la difficulté en protégeant la fonction ester par un groupement

silylé de fagon & n’avoir qu’un seul site réactif ""!.

Dans ce chapitre, nous tenterons de mettre au point ces réactions
d’hydroboration sur trois esters méthyliques d’acides gras:

- Pundéc-10-énoate de méthyle possédant une double liaison terminale: CH,=CH-
(CH;)s-COOCH;.

- Poléate de méthyle avec une double liaison interne: CH;3-(CH,);-CH=CH-
(CH;)7-COOCH;3;,

- Le linoléate de méthyle avec deux doubles liaisons internes: CH;3-(CH;)4-

CH=CH-CH,-CH=CH-(CH,)7-COOCH;,
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I.1. Hydroboration de I’undéc-10-énoate de méthyle et de ses dérivés:

Dans une premicére étape, nous avons optimisé cette réaction d’hydroboration sur
I’undéc-10-énoate de méthyle qui présente une double liaison terminale plus réactive. Nous
avons choisi trois agents d’hydroboration: le diméthylsulfure borane (BMS), le thexylborane
M et Ie 9-bora[3.3.1]bicyclononane (BBN), les deux premiers pour leur facilité¢ d’utilisation,
le dernier pour son encombrement stérique plus important. Les organoboranes, formés

transitoirement, étant assez difficiles a caractériser de par leur sensibilité a I’hydrolyse, sont

systématiquement oxydés par de I’eau oxygénée en milieu alcalin.

Nous avons utilisé la réaction de Brown "2, Elle est quantitative mais surtout procéde
sans isomérisation et avec une totale rétention de configuration. C’est donc une méthode tres
efficace pour passer d’un dérivé éthylénique a un alcool, avec la possibilité d’étudier la
structure de 1’organoborane intermédiaire a partir de ’alcool isolé (la régiosélectivité de la

réaction d’hydroboration et la détermination des pourcentages d’isomeres).

Le mécanisme généralement accepté pour cette oxydation est une attaque nucléophile
par I’anion hydroperoxyde, conduisant a un intermédiaire hydroperoxyboronique qui se

réarrange ensuite en borate. L hydrolyse alcaline de ce borate donne 1’alcool [13].

©)
R,B-R 199" , R2|.§E)R —— RB + HCP
0 OR
\
Q OH
©)
R,B-OR # (RO);B _ M0 _ 3ROH +B(OH);
eux 1ois

Schéma 1: Le mécanisme d’oxydation d’un trialkylborane.

I.1.1. Cas de ’undéc-10-énoate de méthyle:

Tous nos tests ont été réalisés en ajoutant le borane a une solution d’undéc-10-énoate
de méthyle. Nous avons fait varier la stoechiométrie de la réaction, la température et le

solvant (Tableau 1).

Dans le cas du BMS, quelques soient les conditions opératoires utilisées, 1’analyse par
RMN du proton montre la disparition des protons éthyléniques ce qui confirme

I’hydroboration compléte de la double liaison (éq. 1).

10
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(3 -n) CH,=CH-(CH,)g-COOCHz — 2>, H B(-CH,-(CH,)g-COOCHs)s.n  (éq. 1)

1:n =0 (89%)

La réaction du thexylborane avec deux équivalents de I’undéc-10-énoate de méthyle

conduit au méme résultat (éq. 2).

2 CH,=CH-(CH,)g-COOCH3; + ThexBH, ——— ThexB(-CH,-(CH;,)g-COOCH3), (éa.2)

2 (84%)

Les spectres de RMN du proton montrent également la présence d’un seul isomeére
avec des triplets caractéristiques a 0.79 ppm pour le produit 1 et a 1.11 ppm pour le produit 2
attribués au groupement CH,B. La RMN du carbone confirme ces résultats avec la présence
d’un nouveau signal CH,B a 22.68 ppm (composé 1). Ces données sont en accord avec celles

décrites dans la littérature M,

Par contre, la RMN du bore s’aveére beaucoup plus complexe. Par exemple, pour
I’undéc-10-énoate de méthyle/BMS (entrée 4), nous avons obtenu plusieurs pics a 18.82,
37.04, 55.96 et 92.88 ppm. Ces signaux pourraient correspondre aux boranes mono-, di- et tri-
substitués mais également aux oxydes de bore qui pourraient provenir soit de 1’oxydation
d’une liaison B-H soit de la réduction du groupe ester. Comme cela a ét¢ déja décrit dans la
littérature ", leur identification est trés difficile étant donné la superposition des domaines

[10-30 ppm] de BR; et de R,B(OH).

Pour le BBN, la réaction d’hydroboration n’est pas totale, il reste entre 10 et 15% du
produit de départ méme en chauffant a 50°C pendant deux heures. Cela est vraisemblablement

da a I’encombrement stérique de ce borane (éq. 3).

50°C/2h
CH,=CH-(CH,)g-COOCH; + BBN — —— » B-CH,-(CH,)g-COOCH; (9. 3)

3 (83%)

Afin de vérifier le pourcentage de réaction secondaire sur la fonction ester, nous avons

systématiquement oxydé¢ tous les organoboranes précédemment préparés. Pour cela nous

11
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avons traité directement le mélange réactionnel par de 1’eau oxygénée en milieu alcalin.
Suivant les conditions opératoires utilisées nous avons obtenu les hydroxyacides ou les

hydroxyesters (¢q. 4).

Dans certains cas, nous avons observé la formation du diol di a la réaction de

réduction du groupement carbonyle de la fonction ester.

Oxydation HO-CHz-(CHz)g-COOH + HO'CHZ'(CHz)g-CHz-OH
V 4 5
N
B-CHy-(CHz)eCOOCH; (éq. 4)

Oxydation
douce HO-CH»-(CH,)g-COOCH3 + HO-CH,~(CH,)o-CH,-OH

6 5
- Oxydation forte: I’eau oxygénée (35%) et NaOH (40%) a reflux du THF.
- Oxydation douce: I’eau oxygénée (13.7%) et NaOH (1 M) a température ambiante.

Comme cela a déja été observé dans le cas du diborane !, la stoechiométrie joue un
role important. Ainsi, nous avons testé, tout d’abord, différents rapports d’undéc-10-énoate de
méthyle et de BMS. Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 1.

I’addition d’une quantité stoechiométrique de BMS conduit a un mélange
d’hydroxyacide et de diol dans des pourcentages de 72% et 28% respectivement (entrée 2).

- I’utilisation de deux équivalents d’undéc-10-énoate de méthyle permet d’améliorer le
pourcentage d’hydroxyacide a 90% (entrée 3).

- pour trois équivalents d’undéc-10-énoate de méthyle seul I’hydroxyacide est obtenu
(entrée 4).

- I’utilisation de trois équivalents de BMS pour un équivalent d’undéc-10-énoate de
méthyle donne 89% de diol (entrée 5).

Il apparait donc que la stoechiométrie joue un rdle particulierement important dans le
cas du BMS. Nous avons observé une nette amélioration du rendement en hydroxyacide en
augmentant la proportion d’undécénoate de méthyle par rapport au BMS. Nous remarquons
cependant qu’en inversant les proportions (entrée 4 et 5) nous obtenons sélectivement soit
I’hydroxyacide 4 soit le diol 5.

Afin de confirmer la réduction de la fonction ester nous avons effectué¢ un test avec un

ester saturé: 'undécanoate de méthyle. En utilisant les mémes conditions opératoires de la

12
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réaction d’hydroboration (entrée 1), le BMS conduit apres oxydation a 42% d’undécanol 7

(éq. 5).
CH3-(CH,)g-COOCH5  1/BMS > CH3-(CHy)g-CHx»-OH  (éq.5)
2/ HzOz/ NaOH
7 (42%)
entrée Réactifs borane | Réactif/borane T°C / solvant % des produits
1 Undécanoate de méthyle | BMS 1/1 25°C/ THF 7:42% *
2 Undécénoate de méthyle | BMS 1/1 25°C/THF 4:72% *
5:28% *
3 | Undécénoate de méthyle | BMS 2/1 25°C/THF 4:90 % *
5:10% *
4 Undécénoate de méthyle | BMS 3/1 25°C/ THF 4: 100 % **
5 Undécénoate de méthyle | BMS 1/3 25°C/ THF 4:11%*
5:89% *
6 | Undécénoate de méthyle | BMS 3/1 25°C / THF 6: 65 % **
5:35% *
7 Undécénoate de méthyle | BMS 2/1 25°C / THF 6:55% **
5:45% *
8 | Undécénoate de méthyle | BMS 1/1 -5°C / THF 4:80 % *
5:20% *
9 Undécénoate de méthyle | BMS 1/1 25°C / Toluéne 4:34%*
5: 66% *
10 | Undécénoate de méthyle | BBN 11 50°C / THF 4:83 % *
11 chlorure d’undécénoyle | BMS 11 25°C / THF 4:98 % *
12 chlorure d’undécénoyle | BBN 11 50°C / THF 4:83 % *

* oxydation douce.
* % relatif déterminé par RMN du proton
** produit isolé.

Tableau 1: Influence de la stoechiométrie, de la température et du solvant sur la réaction

d’hydroboration.

Il faut également signaler une diminution du pourcentage d’hydroxyester (entrée 6

et 7) apres oxydation dans les conditions douces.

Deux autres facteurs jouent également un rdéle important dans ces réactions: la

température et le solvant.

13
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En effet, la réaction d’hydroboration a basse température (-5°C) n’empéche pas la
réduction de la fonction ester. On note toutefois une faible diminution de pourcentage du diol
formé (entrée 8).

Par ailleurs, le solvant joue un réle considérable, I'utilisation d’un solvant apolaire tel
que le toluéne peut inverser les pourcentages en hydroxyacide et en diol (entrée 9).

Ces premiers résultats montrent I’importance des conditions opératoires dans ces

réactions d’hydroboration et en particulier celle de la stoechiométrie.

I.1.2. Cas de I’acide undéc-10-énoique:

L’addition d’une quantité stoechiométrique du BMS sur une solution d’acide undéc-
10-énoique dans le THF conduit instantanément a la formation d’un polymeére insoluble,
I’obtention de ces intermédiaires insolubles a déja été signalée dans la littérature ). Cela est
probablement di a une réaction de réduction de la fonction acide qui est beaucoup plus

réactive que 1’insaturation carbone-carbone.

Des auteurs ont suggéré la formation transitoire de trialkoxyboroxines (RCH,OBO),
qui conduisent aprés hydrolyse aux alcools correspondants et 4 1’acide borique "% (éq. 6).
Dans notre cas, il doit se former probablement des cycles plus grands ou des polymeéres

insolubles.

BM
RCOOH ——= | I +  3H, (éq. 6)
N
RCH,-0” 07 “O-CH,R

hydrolys\

3RCH,OH + B(OH)s

Nous avons tent¢ une hydrolyse en milieu acide dilué suivie d’une oxydation.
L’analyse du mélange réactionnel par RMN du proton montre la formation de plusieurs
produits, dont certains présentent des protons éthyléniques et que nous n’avons pas pu

identifier.

14
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1.1.3. Cas du chlorure d’undéc-10-énoyle:

Dans le cas du chlorure d’undéc-10-énoyle, le groupement carbonyle est moins réactif
vis-a-vis de I’agent d’hydroboration, la réaction avec un équivalent de BMS conduit, apres

oxydation, a I’hydroxyacide 4 avec des traces du diol (entrée 11) (éq. 7).

CH,=CH-(CH,)g-COCI + BMS _22C/3N _ H,B-CH,-(CHy)e-COCI

8 (94%)

oxydation forte HO-CHa-(CH,)g-COOH

4

(éq.7)

Pour le BBN, comme nous 1’avons déja observé pour I’undéc-10-énoate de méthyle, la
réaction d’hydroboration n’est pas totale (83%) (entrée 12), mais aprés oxydation, seul

I’hydroxyacide est obtenu (éq. 8).

CH,=CH-(CH,)g-COCl + BBN 2C/2h_ <£B—CH2—(CH2)9-COCI

9 (83%)

oxydation forte HO-CH,-(CHy)g-COOH

4

(€0.8)

En RMN du proton et du carbone, nous retrouvons dans le cas de I’organoborane 8, les
signaux du groupement CH,B a 0.85 ppm et 22.68 ppm respectivement. En IR, nous avons

’ \ -1 y oo e .
observé une bande vcp a 1712 cm™ caractéristique des chlorures d’acide.

I.1.4. Cas du N-phénylundéc-10-énamide:

Pour terminer nous avons testé la réaction d’hydroboration sur le N-phénylundéc-10-
énamide. Ce dernier a tout d’abord été préparé par action de 1’aniline sur I’undéc-10-énoate de
méthyle a 200°C "' Aprés 24 heures de réaction a cette température, il a été isolé avec de

bon rendement (72%) sous forme d’une poudre blanche (éq. 9).

200°C/ 24h P )
CHZ:CH‘(CHZ)S'COOCH3 + NH2 W’ CHZZCH'(CHZ)B'C\ (eq 9)

10 (72%)
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En utilisant les conditions opératoires qui ont donné le meilleur résultat pour I'undéc-
10-énoate de méthyle (tableau 1 entrée 4), I’action du BMS nous a permis d’accéder a un
nouveau borane sous forme de poudre (¢q. 10). Nous avons bien observé en RMN du proton
le signal du groupement CH,-B a 0.81 ppm et en RMN du carbone a 22.70 ppm. Ce borane
semble étre particuliérement stable, le spectre RMN du ''B indique la présence d’un seul

signal a 6.80 ppm.

25° h
3 CH,=CH-(CHp)g-CONHPh + BMS —2°"3" | B(.CH,-(CH,)s-CH,-CONHPh);  (éq. 10)

11 (98%)

L’addition du thexylborane sur deux équivalents d’amide 10 conduit a une
hydroboration totale de la double liaison apres trois heures a température ambiante donnant

I’organoborane 12 sous forme d’un gel blanc (éq. 11).

25°C/3h
2 CH,=CH-(CH,)g-CONHPh + ThexBH, ———'>" o ThexB(-CHy-(CH,)g-CH,-CONHPh), (éq. 11)

12 (75%)

I.2. Hydroboration de I’oléate de méthyle:

La premiére réaction d’hydroboration de I’oléate de méthyle a été signalée en 1959 a

partir de diborane préparé in situ dans le diglyme et nécessitait 24 heures au reflux !,

Nous avons pu réaliser cette méme réaction a partir du BMS dans des conditions
beaucoup plus douces. En effet, la réaction est totale quelque soit la stoechiométrie utilisée
(mole a mole ou un exces d’oléate) aprés seulement trois heures sous agitation magnétique a

température ambiante en utilisant le THF comme solvant (éq. 12).
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CH3-(CH2)7-CH=CH-(CH2)7-COOCH3

lBMS
P2 P
CH3-(CH5)7-CH-(CH,)g-COOCH; + CH3-(CH,)g-CH-(CH,)7-COOCH;, éq.12)
13 a 13b
loxydation
forte
OH OH
CH3—(CH2)7—(|3H—(CH2)8—COOH + CH3—(CH2)3—(|ZH—(CH2)7—COOH
14a 14b

Apres oxydation par I’eau oxygénée en milieu alcalin, ’analyse du mélange
réactionnel par RMN du carbone montre la présence de deux regioisomeres avec des signaux
du groupement CH-OH a 72.07 et 72.09 ppm et deux signaux du carbonyle: 3(CO) a 179.41,
179.50 ppm.

En spectrométrie de masse, nous retrouvons les fragments caractéristiques [HO=CH-
(CH,)7-COOH]" (C9) de masse 173 uma et [HO=CH-(CH,)s-COOH]" (C10) de masse 187

uma.

Pour déterminer le pourcentage de ces deux isomeres, nous avons tenté une s€paration
par chromatographie en phase liquide a haute performance (HPLC). Pour cela nous avons di
transformer ces hydroxyacides en hydroxyesters méthyliques par réaction d’estérification par

le méthanol en milieu acide (éq. 13).

o PH
CHs-(CH,);-CH-(CH)g-COOH + CHs-(CH,)g-CH-(CH,);-COOH

H* / CHyOH (éa. 13)
(l)H Cl)H
CHg-(CHy)7-CH-(CH,)g-COOCH;  + CHg-(CHy)g-CH-(CH,),-COOCHS
15a 15b

Le chromatogramme obtenu, en utilisant comme ¢éluant un mélange d’eau (98%) et
acétonitrile (2%), confirme la présence de deux produits en pourcentages équivalents (50%).

Ces pourcentages sont tout & fait comparables & ceux indiqués dans le cas du diborane !,
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Chapitre I: Hydroboration des EMAG

Les deux hydroxyesters ont été caractéris€és par RMN du proton. Nous observons la
présence de deux signaux 6(OMe) a 3.61 et 3.62 ppm attribués respectivement a 1’isomere

15a et 15b en se basant sur les données de la littérature ¥,

En spectrométrie de masse, nous retrouvons les fragments caractéristiques
[HO=CH-(CH,)7-COOCH;]" (C9) de masse 187 uma et [HO=CH-(CH,)s-COOCH;]" (C10)

de masse 201 uma.

Pour améliorer la régiosélectivité de cette réaction nous avons tenté¢ une utilisation de
BBN mais elle est beaucoup plus difficile et seul 50% du produit hydroboré a été obtenu a

coté de I’oléate de méthyle.

1.3. Hydroboration du linoléate de méthyle:

Le linoléate de méthyle possédant deux doubles liaisons internes peut conduire apres
hydroboration par le BMS a quatre isoméres de position hydroborés: les 9,12-, 9,13-,10,12- et
10,13- dibora octadécanoate de méthyle (éq. 14).

i ‘I?’Hz ?Hz
CHg-(CH,)s-CH-CH,-CH-(CH,)g-COOCH;
16 a
BH, BH,
CHa-(CH,)4-CH-(CHy),-CH-(CH,)g-COOCHs
CHa-(CHa)4-CH=CH-CH,-CH=CH-(CH,);-COOCH; —oM> .} BH, BH, P eq.19)

| |
CH3-(CH,)5-CH-(CH,),-CH-(CH,)7-COOCH;3
16 ¢
prz P
L CHg3-(CH,)4-CH-(CH,)3-CH-(CH,),-COOCH;3
16d

Les spectres de RMN du proton et du carbone sont trés complexes et il n’a pas été
possible d’attribuer les signaux. Le mélange réactionnel a été oxydé comme précédemment
par I’eau oxygénée en milieu alcalin (éq. 15) sachant que cette méthode conserve la

régiosélectivité et procede avec une totale rétention de configuration.
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BH,  BH OH OH
CH3-(CH,)5-CH-CH,-CH-(CH,)g-COOCH3 [ CHs-(CH,)5-CH-CHy-CH-(CH,)g-COOH
17 a
T oo
CH3-(CH5)4-CH-(CH,),-CH-(CH5)g-COOCH;4 CH3-(CH5)4-CH-(CH,),-CH-(CH,)g-COOH
H,02/0H" 17b
?Hz EI3H2 G, (I)H (I)H (éq. 15)
CH3-(CH,)5-CH-(CHy),-CH-(CH,)7-COOCH; CH3-(CH,)5-CH-(CHy),-CH-(CH,);-COOH
17¢
e D2 oH oH
CHg+(CHy)4-CH~(CHy)3-CH-(CH);-COOCH; | | CHa-(CH,)4-CH-(CH)5-CH-(CH);-COOH
17d

Le spectre RMN du carbone de ce mélange d’hydroxyacides indique la présence de
cinq signaux a 71.90, 71.99, 72.14, 72.40 et 72.49 ppm pour le groupement (CH-OH) et trois
signaux pour le groupement carbonyle: 178.82, 178.88, 178.99 ppm ce qui confirme la

formation de plusieurs isomeres.

Comme précédemment nous avons transformé ces hydroxyacides en hydroxyesters

pour pouvoir les analyser par HPLC couplée a la spectrométrie de masse (€q. 16).

OH  OH OH  OH
CHg-(CHp)5-CH-CH,-CH-(CH,)g-COOH ( CHa~(CH,)5-CH-CH,-CH-(CH,)g-COOCH5
18a
D D
CHg-(CHy)4-CH-(CHy),-CH-(CH,)g-COOH CHg-(CH,)4-CH-(CH,)-CH-(CH,)g-COOCH3
OH OH p SHOHIE, OH OH - (6. 16)
CHg-(CHa)s-CH-(CHy)-CH-(CHy);-COOH CHa-(CHz)s-CH-(CH,)p-CH-(CHy);-COOCH;
18c
D D
CHg-(CH_)4-CH-(CH_)3-CH-(CH_,)7-COOH | | CH3-(CHy)4-CH-(CH,)5-CH-(CH,)-COOCHg
18d

L’utilisation d’une colonne chirale permet théoriquement de séparer les
diastéréoisomeres. En fait, nous n’avons observé que quatre pics principaux dans les

proportions (20, 25, 14 et 13).
Nous avons essay¢ d’établir les différents modes de fragmentation possibles en se

basant sur les données de la littérature . Nous indiquons les différentes possibilités dans le

schéma ci-dessous.
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245 201

l?H l?H
CHg-(CHy)5+CH+CHy+CH-+(CH,)g-COOCH; (18a)

D GeLELIE D GECELIEt
115 159
245 187
o o
CHg~(CHy)s+CHi(CHy) 4 CH-(CH,)7-COOCH3 (18c)
(....-...E <..-.....E
115 173

Chapitre I: Hydroboration des EMAG

259 201
o o
CH3'(CH2)4 CH‘E‘(CHz) CH‘E—(CHz)g'COOCHs’ (18b)
PR R
101 159
259 187
18 cnnl
CH3-(CHp)4+CHi-(CHy)3+CH+(CHZ)7-COOCH;  (18d)
SIS S
101 173

Schéma. 2: Les différentes fragmentations possibles des quatre isomeres de position.

L’¢étude des spectres de masse en impact €lectronique montre la présence de quatre

isomeres de position 18a, 18b, 18c et 18d avec les fragments caractéristiques principaux de

masses 245 et 259 uma.

Cette ¢tude ne nous permet pas de différencier ces quatre isomeres, sachant qu’ils

conduisent tous a des fragments de méme masse (schéma 2). Nous pouvons seulement en

conclure que dans les conditions opératoires utilisées, les réactions d’hydroboration par le

BMS sur les deux doubles liaisons sont non régiosélectives.
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Conclusion

Nous avons ¢étudié¢, dans ce chapitre, les réactions d’hydroboration des esters
méthyliques d’acides gras insaturés par divers boranes (BMS, BBN). Dans un premier temps,
nous avons optimisé les conditions opératoires de cette réaction dans le cas simple de ’'undéc-
10-énoate de méthyle. Cette étude montre que la stoechiométrie des réactifs est le facteur
déterminant et qu’un rapport 1/3 (BMS/EMAG) permet I’obtention de rendements quasi
quantitatifs. Une extension au chlorure d’acide et amides correspondants a été¢ également

réalisée.

Tous ces organoboranes formés transitoirement ont été transformés en hydroxyesters ou
hydroxyacides aprés oxydation par I’eau oxygénée ce qui a permis de déterminer les
pourcentages d’isomeres et d’étudier la régiosélectivité de la réaction d’hydroboration.

Alors que ces réactions sont parfaitement regiosélectives dans le cas de 1’'undécénoate

de méthyle, aucune régiosélectivité n’est observée pour 1’oléate et le linoléate de méthyle.

Ces premiers résultats montrent que 1’utilisation d’organoboranes intérmédiaires permet

de fonctionnaliser facilement la chaine des esters méthyliques d’acides gras insaturés.
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Chapitre I: Partie expérimentale

Partie expérimentale

Synthése du tri (10-méthoxycarbonyldécyl) borane 1:

B[-CH,-(CH,)7-CH,-CH,-COOCH:]5

A (0.75 g, 3.79 mmol) d’undéc-10-énoate de méthyle dans 3 ml de THF, est ajouté
goutte a goutte le BMS (0.70 ml, 1.40 mmol) en solution dans le THF (2 M). Le mélange est
maintenu sous agitation pendant trois heures a température ambiante. La concentration du
solvant sous pression réduite conduit a I’obtention de 0.68 g d’un liquide visqueux identifié

au produit 1.

Rdt = 89%.

IR: vc—0)= 1741 cm™.

RMN 'H (CDCl;) (300.13 MHz): & (ppm) = 0.79 (t, *Jun = 6.9 Hz, 2H, CH,-BH,); 1.21 (s.1,
14H, (CH,)); 1.56 (m, 2H, CH,-CH,-CO); 2.25 (t, *Jun = 7.2 Hz, 2H, CH,-CO); 3.61 (s, 3H,
OCHa).

RMN"C (CDCl) (75.48 MHz): § (ppm) = 22.68 (CH,-B); 24.93, 29.14, 29.25, 29.36, 29.46,
29.55, 29.64 ((CH,)o); 34.06 (CH,-CO); 51.86 (OCH3); 174.22 (CO).

Synthése du bis (10-méthoxycarbonyldécyl) thexylborane 2:

HyC CHg
H-C—C—B(-CHy-(CHp)7-Chy-CHy-COOCHy),
HC CH

A une solution d’undéc-10-énoate de méthyle (0.79 g, 3.99 mmol) dans 3 ml de THF,
est ajouté goutte a goutte le thexylborane (0.20 g, 2.04 mmol), en solution dans le THF, a

-5°C. Le mélange réactionnel est maintenu sous agitation pendant trois heures a 20°C. La
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concentration du solvant sous pression réduite conduit a I’obtention de 1.67 g d’un liquide

transparent légérement visqueux identifié¢ au produit 2.

Rdt = 84%.

IR: vc—0y= 1741 cm.

RMN 'H (CDCL;3) (300.13 MHz): § (ppm) = 0.65 (d, *Juu = 6.9 Hz, 6H, CH(CHs),); 0.68 (s,
6H, C(CHs)»); 1.11 (m, 4H, B-CH»); 1.21 (s.l, 28H, (CH,)7); 1.55 (m, 4H, CH,-CH,-CO);
1.83 (sept, *Jun = 6.8 Hz, 1H, CH); 2.23 (t, *Juu = 7.4 Hz, 4H, CH,-CO); 3.60 (s, 6H, OCH3).
RMN"C (CDCl;) (75.48 MHz): 5 (ppm) = 18.46 CH(CH3),); 19.57 C(CHs),); 24.59, 24.96,
29.17, 29.27, 29.49 et 29.56 (CH,-(CH;)7-CH,); 33.28 CH(CH3),); 33.47 C(CHa3)2); 34.09
(CH,-CO); 51.37 (OCH3); 174.26 (CO).

Synthése du 3:

< ; ;B—(CHz)g-CHz-CHz-COOCHg

A (0.75 g, 3.79 mmol) d’undéc-10-énoate de méthyle dans 3 ml de THF, est ajouté
goutte a goutte le BBN (8.30 ml, 4.17 mmol) en solution dans le THF (0.5 M). Le mélange est
maintenu sous agitation pendant trois heures a température ambiante puis une heure a 50°C.
La concentration du solvant sous pression réduite conduit a I’obtention d’un liquide visqueux.
L’analyse de ce dernier par RMN du proton montre la formation de 83% du produit 3 et la

présence résiduelle de 'undécénoate de départ.

IR: v(c—0)= 1740 cm™.

RMN 'H (CDCls) (300.13 MHz): § (ppm) = 1.21 (s.1, 16H, (CH,)s); 1.57 (m, 2H, CH,-CH,-
CO); 1.62-1.78 (m, 14H, CH, CH, (BBN)); 2.22 (t, *Juy = 7.2 Hz, 2H, CH,-CO); 3.49 (s, 3H,
OCHa).

RMN"C (CDCL) (75.48 MHz): & (ppm) = 23.21, 24.41, 24.92, 29.13, 29.23, 29.45, 29.55,
29.58, 32.90, 33.10 ((CHa)o et CH, (BBN)); 34.02 (CH,-CO); 51.26 (OCH3); 174.12 (CO).
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Procédure générale d’oxydation :

- conditions fortes:

A une solution d’organoborane (10.00 mmol) dans 10 ml d’acétone, sont ajoutés
goutte a goutte 1.5 ml d’HCI (5%). Lorsque le dégagement d’hydrogene a cessé, le solvant est
concentré sous vide, le résidu est ensuite dissout dans 10 ml du THF. La solution obtenue est
alcalinisée par 10 ml de NaOH (40%) puis traitée lentement par 15 ml d’une solution d’H,0,
a 30%. Le mélange est ensuite chauffé a reflux pendant trois heures.

Apres refroidissement, le mélange réactionnel est acidifié par une solution d’HCI 35%.
La phase organique est recueillie et la phase aqueuse est extraite au chloroforme. Les phases

organiques sont réunies et séchées sur sulfate de sodium.

- conditions douces:

A une solution d’organoborane (5.00 mmol) dans 5 ml d’acétone, sont ajoutés goutte a
goutte 0.80 ml d’HCl (5%). Lorsque le dégagement d’hydrogéne a cessé, le solvant est
concentré sous vide et le résidu est dissout dans 5 ml du THF. La solution obtenue est traitée
ensuite simultanément par 1.80 ml NaOH (1 M) et 2.20 ml d’une solution d’H,0, a 13.7%. Le
mélange est laiss€ sous agitation magnétique a température ambiante pendant 30 min.

Le mélange est extrait par 15 ml d’éther. La phase organique est traitée par une
solution saturée de K,COs avant d’étre extraite par du THF. Elle est ensuite séchée sur sulfate
de sodium.

Apres évaporation des solvants sous pression réduite, I’analyse du mélange réactionnel

par RMN du 'H permet de calculer les pourcentages relatifs des différents produits formeés.
Synthése de I'acide 11-hydroxyundécanoique 4:
HO-CH,-CH,-(CH,)s-CH,-CH,-COOH

A une solution d’organoborane (B((CH:);o-COOMe);) (0.76 g, 1.26 mmol) dans
3.5 ml d’acétone, sont ajoutés goutte a goutte 1.5 ml d’HCI (5%). Lorsque le dégagement
d’hydrogene a cessé, le solvant est concentré sous vide, le résidu est ensuite dissout dans

3.5 ml de THF. La solution obtenue est alcalinisée par 3.75 ml NaOH (40%) puis traitée
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lentement par 5.7 ml d’une solution d’H,O; a 30%. Le mélange est ensuite chauffé a reflux
pendant trois heures.

Apres refroidissement, le mélange réactionnel est acidifié par une solution d’HCI1 35%.
La phase organique est recueillie et la phase aqueuse est extraite au chloroforme. Les phases
organiques sont réunies et séchées sur sulfate de sodium. L’évaporation des solvants conduit a
I’obtention d’un solide blanc. La cristallisation dans 1’éther & basse température (-30°C)

conduit & 0.71 g d’un solide blanc identifi¢ a 4.

Rdt = 93%

P.F: 61-68°C

IR: v(c-0)= 1693 cm™; vio.; = 3365 cm’™.

RMN 'H (CDCl;) (300.13 MHz): 5 (ppm) = 1.24 (s.1, 12H, (CHa)s); 1.52 (m, 4H, CH,-CH,-
CO et CH,-CH,-OH); 2.28 (t, *Jun = 7.4 Hz, 2H, CH,-CO); 3.58 (t, Jun = 6.6 Hz, 2H,
CH,-OH).

RMN"C (CDCl3) (75.48 MHz): § (ppm) = 24.69, 25.67, 29.15, 29.27, 29.31, 29.43, 29.54
(CH,)); 32.69 (CH,-CH,-CO); 33.98 (CH,-CO); 63.03 (CH,-OH); 178.94 (CO).

Masse: (IE, 70 eV) m/z = [M + 1]" = 203 (4%); [M - H,O]" = 184 (11%); [CH3-COOH]" =
60 (29%).

Synthése de ’undécan-1,11-diol 5:

HO-CH,-CH,(CH,);-CH,-CH,-OH

A (0.50 g, 2.53 mmol) d’undéc-10-énoate de méthyle dans 3 ml de THF, est ajouté
goutte a goutte le BMS (3.79 ml, 7.58 mmol) en solution dans le THF (2 M). Le mélange est
maintenu sous agitation pendant trois heures a température ambiante. Aprés oxydation par
I’eau oxygénée en milieu alcalin en suivant le méme protocole d’oxydation forte, un solide
blanc est obtenu. L’analyse de ce dernier par RMN du proton montre la formation de 89% du

produit 5.
IR: v(o.m) = 3300 cm’™.

RMN 'H (CDCl;) (300.13 MHz): & (ppm) = 1.22 (s.1, 14H, (CH,)7); 1.49 (m, 4H, CH,-CH>-
OH); 3.56 (t, *Jun = 6.5 Hz, 4H, CH,-OH).
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Synthese de 11-hydroxyundécanoate de méthyle 6:

HO-CH,-CH,-(CH,)g-CH,-CH,-COOCHS;

A une solution d’acide 11-hydroxyundécanoique (2.00 g, 9.90 mmol) dans 6 ml de
méthanol, sont ajoutées quelques gouttes d’acide sulfurique. Le mélange est chauffé a 60°C
pendant une heure puis porté a reflux une heure de plus. Il est ensuite neutralisé par une
solution diluée de Na,COs (1.0 ml, 10%). La phase organique est extraite deux fois par 3 ml
de pentane puis séchée sur Na,SO4. Apres filtration, 1’évaporation des solvants conduit a

I’obtention de 1.08 g de 6 sous forme d'un liquide transparent.

Rdt = 51%.
IR: vic—0)= 1740 cm™"; vo.ny = 3340 cm™.

RMN "H (CDCls) (300.13 MHz): & (ppm) = 1.25 (s.1, 12H, (CH,)s); 1.62 (m, 4H, CH,-CH,-
CO et CH,-CH,-OH); 2.29 (t, *Juy = 7.4 Hz, 2H, CH,-CO); 3.62 (t, “Jun = 6.6 Hz, 2H,
CH,-OH); 3.66 (s, 3H, OCHj).

RMN “C (C¢D¢) (75.48 MHz): & (ppm) = 24.80, 25.89, 29.03, 29.23, 29.41, 29.50, 29.59
(CH,)7); 32.81 (CH,-CH,-OH), 33.70 (CH,-CO); 50.64 (OCH3); 61.98 (CH,-OH); 173.23
(CO).

Masse: (IE, 70 eV) m/z = [M + 1]" = 217 (1%); [(M + 1) - OMe]" = 186 (9%);[M — CH,-
COOMe)]" = 143 (11%); [CH;COOCH;]" = 74 (100%).

Synthése de ’'undécanol 7:

HO-CH,-CHa(CH,)e-CH

A (0.75 g, 3.59 mmol) d’undécanoate de méthyle dans 3 ml de THF, est ajouté goutte
a goutte le BMS (2.05 ml, 4.10 mmol) en solution dans le THF (2 M). Le mélange est
maintenu sous agitation pendant trois heures a température ambiante. Aprés oxydation par
I’eau oxygénée en milieu alcalin en suivant le méme protocole d’oxydation forte, 1’analyse

par RMN du proton du mélange réactionnel montre la formation de 42% du produit 7.
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RMN 'H (CDCl;) (300.13 MHz): & (ppm) = 0.83 (t, *Juu = 6.1 Hz, 3H, CHs); 1.21 (s.1, 18H,
(CH,)o); 1.53 (m, 2H, CH,-CH,-OH); 3.59 (t, *Juu = 6.6 Hz, 2H, CH,-OH).

Synthése du 8:

H,B-CHy-(CHa)7-CH,-CH,-COCI

Le BMS (2.50 ml, 5.00 mmol) en solution dans le THF (2 M) est ajouté a une solution
de chlorure d’undéc-10-énoyle (1.00 g, 4.59 mmol) dans 4 ml de THF. Le mélange est ensuite
maintenu sous agitation pendant trois heures a température ambiante. L’évaporation du

solvant conduit a I’obtention de 1.01 g du produit 8 sous forme d’un liquide visqueux.

Rdt = 94%

IR: vic-0)=1712cm™.

RMN 'H (CDCls) (300.13 MHz): 5 (ppm) = 0.85 (m, 2H, (CH,-BH,); 121 (s.l, 14H,
((CHa)7); 1.63 (m, 2H, CH,-CH,-CO); 2.82 (t, *Juy = 7.2 Hz, 2H, CH,-CO).

RMN"C (CDCls) (75.48 MHz): § (ppm) = 22.68 (CH,-B); 24.51, 25.07, 28.44, 29.09, 29.37,
29.51,29.56 ((CH,)7); 33.00 (CH,-CH,-CO); 47.11 (CH,-CO); 173.71 (CO).

Synthése du 9:

< 5 ;B—CHz-(CHz)TCHz-CHz-COCI

Le BBN (10.09 ml, 5.05 mmol) en solution dans le THF (0.5 M) est ajouté a une
solution de chlorure d’undéc-10-énoyle (1.00 g, 4.59 mmol) dans 6 ml de THF. Le mélange
est ensuite maintenu sous agitation pendant cinq heures a 50°C. L’évaporation du solvant
conduit a I’obtention de 1.10 g d’un liquide visqueux. L’analyse de ce dernier par RMN du

proton montre la formation de 83% du produit 9.

IR: vic-0)= 1714 cm™.
RMN 'H (CDCls) (300.13 MHz): 5 (ppm) = 1.23 (s.1, 16H, (CH,-(CH,);); 1.64 (m, 2H, CH,-
CH,-CO); 1.62-1.80 (m, 14H, CH, CH, (BBN)); 2.83 (t, *Juy = 7.2 Hz, 2H, CH,-CO).
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Synthese du N-phénylundéc-10-énamide 10:

O

/7

H2C:CH—CHz-(CH2)5-CH2-CH2-C\ :
N

Un mélange d’undéc-10-énoate de méthyle (2.67 g, 13.48 mmol) et d’aniline (1.53 g,
16.45 mmol) est chauffé en tube de Carius pendant 24 heures a 200°C. La solution est traitée
par du pentane. Apres filtration de la solution, un lavage au pentane (5 x 4 ml) conduit a

I’obtention de 2.42 g de composé 10 sous forme d’une poudre blanche.

Rdt =72 %.

PF: 102 °C.

IR (nujol): vc=c)= 1640 cm'l; V(c=0) = 1663 cm'l; vn-n) = 3304 cm™.

RMN 'H (CDCls) (300.13 MHz): & (ppm) = 1.24 (s.1, 10H, (CH,)s); 1.65 (m, 2H, CH,-CH,-
CO); 1.97 (m, 2H, CH,-CH=CH,); 2.28 (t, *Juy = 7.0 Hz, 2H, CH,-CO); 4.90 (m, 2H,
CH,=CH); 5.74 (m, 1H, CH=CH,); 7.01-7.22 (m, 5 H, C¢Hs).

RMN"C (CDCls) (75.48 MHz): & (ppm) = 26.02, 29.24, 29.44, 29.60, 29.74, (CH,)s); 34.12
CH,-CH=CH,); 38.15 (CH,-CO); 114.51 (CH,=CH); 120.21 (C,), 124.53 (C,), 129.35 (Cp);
138.46 (Cipso); 139.52 (CH,=CH); 171.81 (CO).

Masse (IE, 70 eV) m/z = [M]" = 259 (6%); [(CH,=CH-(CH,)s-CO)]" = 167 (10%); [PhNH,]"
=93 (100%).

Synthése du 11:

0
BE:HZ—(CHZ)TCHZ—CHZ—&—NH—@
3

Selon le méme protocole d’hydroboration, le BMS (0.35 ml, 0.7 mmol) en solution
dans le THF (2 M) est ajouté a une solution de N-phénylundéc-10-énamide (1.00 g, 4.95
mmol) dans 2 ml de THF. Le mélange est ensuite maintenu sous agitation pendant trois
heures a température ambiante. Apres évaporation du solvant, un lavage au pentane (2 x 3 ml)

conduit & 0.50 g d’un solide jaune identifié¢ a 11.
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Rdt =98 %

IR: v(c-0)= 1656 cm™; vovm = 3304 cm’™.

RMN "'B (CDCl) (96.29 MHz): & ( ppm) = 6.80.

RMN 'H (CDCI;) (300.13 MHz): & (ppm) = 0.81 (t, *Jun = 6.6 Hz, 2H, CH,-BH,); 1.20 (s.1,
14H, (CH,);); 1.65 (m, 2H, CH,-CH,-CO); 2.28 (t, *Juy = 7.5 Hz, 2H, CH,-CO); 7.00-7.46
(m, 5H, CeHs).

RMN"C (CDCls) (75.48 MHz): & (ppm) = 22.70 (CH,-B); 25.68, 29.31, 29.33, 29.41, 29.51
((CH,)7); 31.91 (CH,-CH,-CO); 37.85 (CH,-CO); 119.86 (C,); 124.17 (C,); 128.97 (Cu);
138.03 (Cipso); 171.65 (CO).

Synthése du 12:

HiC CH

o)
H—IC—IC—BE:HZ-(CHZ)TCHTCHZ-&—NH—@
HsC CHj 2

A une solution N-phénylundéc-10-énamide (0.25 g, 0.97 mmol) dans 2 ml de THF est
ajouté goutte a goutte le thexylborane (0.05 g, 0.50 mmol) en solution dans le THF a -5°C. Le
mélange réactionnel est maintenu sous agitation pendant trois heures a température ambiante.
La concentration du solvant conduit a 1’obtention de 0.45 g d’un solide blanc visqueux

identifié a 12.

Rdt = 75%.

IR: v(c-0)= 1660 cm’l; vin-iy = 3314 cem™! .

RMN 'H (CDCL) (300.13 MHz): & (ppm) = 0.70 (s.I, 12H, CHs); (s.1, 32H, (CH,-CH,),);
1.63 (m, 4H, CH,-CH,-CO); 1.83 (m, 1H, CH); 2.28 (t, *Jyu = 7.4 Hz, 4H, CH,-CO); 7.04-
7.48 (m, 10H, C¢Hs).

RMN"C (CDCl;) (75.48 MHz): 5 (ppm) = 18.58 CH(CH3),); 19.02 C(CH3),); 21.32, 22.29,
23.52,24.75, 28.35, 28.44, 28.56, 31.22 et 31.57 (CH,-(CH,)7-CH,); 32.28 CH(CH3),); 32.38
C(CHz3),); 36.71 (CH,-CO); 118.94 (C,); 123.07 (Cp); 127.84 (Ci); 137.14 (Cipso); 170.98
(CO).
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Synthese de 13a et 13b:

BH, BH,
| |
CHs-(CH,)7-CH-(CH,)g-CH,-CH,-COOCH3  CHg-(CH»)g-CH-(CH,)5-CH,-CH,-COOCHS;

(13a) (13b)

A une solution d’oléate de méthyle (0.75 g, 2.53 mmol) dans 3 ml de THF, est ajouté
goutte a goutte le BMS (1.30 ml, 2.60 mmol) en solution dans le THF (2 M). Le mélange est
maintenu sous agitation pendant quatre heures a température ambiante. La concentration du

solvant sous pression réduite conduit a I’obtention de 0.70 g d’un liquide visqueux.

Rdt =89 %

IR: v (c=0)= 1740 cm.

RMN 'H (CDCls) (300.13 MHz): 5 (ppm) = 0.83 (t, *Jus = 6.0 Hz, 3H, CHs); 1.20 (s.1, 26H,
(CHa);-CH-(CHa)s et (CH,)s-CH-(CHb)s)); 1.56 (m, 2H, CH,-CH,-CO); 2.24 (t, *Jun = 7.4
Hz, 2H, CH,-CO); 3.60 (s, 3H, OCHs).

RMN"C (CDCL) (75.48 MHz): § (ppm) = 14.10 (CHs); 22.70, 24.95, 25.63, 29.40, 29.69,
30.23, 30.50, 31.39, 31.94 (CH;);-CH-(CH)s et (CH»)s-CH-(CH>)s)); 34.06 (CH,-CO); 51.37
(OCHa); 174.26 (CO).

Synthése des acide 9-hydroxyoctadécanoique et acide 10-hydroxyoctadécanoique 14a et

14b:

OH OH
I I
CH3-(CH,)7-CH-(CH>)g-CH,-CH,-COOH CH3-(CHy)g-CH-(CH>)5-CH,-CH,-COOH

(14a) (14b)

Le méme protocole d’oxydation forte a été suivi. A une solution d’organoboranes
(0.70 g, 2.27 mmol) obtenus a partir de 1’hydroboration de 1’oléate de méthyle dans 4 ml
d’acétone, sont ajoutés goutte a goutte 1 ml d’HCI (5%). Lorsque le dégagement d’hydrogene
a cessé, le solvant est concentré sous vide, le résidu est ensuite dissout dans 5 ml du THF. La
solution obtenue est alcalinisée par 6.74 ml NaOH (40%) puis traitée lentement par 10.25 ml

d’une solution d’H,0, a 30%. Le mélange est ensuite chauffé a reflux pendant trois heures.

31



Chapitre I: Partie expérimentale

Apres refroidissement, le mélange réactionnel est acidifié par une solution d’HCI 35%. La
phase organique est recueillie et la phase aqueuse est extraite au chloroforme. Les phases
organiques sont réunies et séchées sur sulfate de sodium. L’évaporation des solvants conduit a

I’obtention de 0.54 g d’un solide blanc identifi¢ aux 14a et 14b.

Rdt = 80%.

IR: vic—0)= 1699 cm™"; V(0. = 3340 cm™.

RMN 'H (CDCl3) (300.13 MHz): & (ppm) = 0.82 (t, *Jup, J = 6.0 Hz, 3H, CHs); 1.20 (s.1,
26H, (CH,);-CHOH-(CHa)s et (CH,)s-CHOH-(CHb)s)); 1.54 (m, 2H, CH,-CH»-CO); 2.29 (t,
*Jun = 7.4 Hz, 2H, CH,-CO); 3.54 (m, 1H, CH-OH).

RMN"C (CDCls) (75.48 MHz): & (ppm) = 14.10 (CH;); 22.68 (CH,-CHs); 24.65 et 24.70
(CH,-CH,-CO); 25.53, 25.56, 25.64 (CH,-CH,-CH-OH-CH,-CH,); 28.96, 29.00, 29.07,
29.17, 29.24, 29.28, 29.32, 29.43, 29.58, 29.64, 29.70 ((CH,);-CH,-CH,-CHOH-CH,-CH,-
(CHy)s; 31.90, 31.92 (CH,-CH,-CH3); 33.98 (CH,-CO); 37.39, 37.46 (CH,-CH-OH); 72.07,
72.09 (CH-OH); 179.41, 179.50 (CO)

Masse: (IE, 70 eV) m/z = [M - OH + 1]" = 284 (5%); [HO=CH-(CH,)s-COOH]" = 187 (5%);
[HO=CH-(CH,);-COOH]" = 173 (6%); [CH=CH-(CH,);-COOH]" = 169 (43%); [CH=CH-
(CH)s-COOH]" = 155 (47%).

Synthése des 9-hydroxyoctadécanoate de méthyle et 10-hydroxyoctadécanoate de
méthyle 15a et 15b:

OH OH
| |
CHs-(CH,)7-CH-(CH5)6-CHy-CH,-COOCH;5 CHa-(CH,)g-CH-(CH,)s-CH,-CH,-COOCH5

(15a) (15b)

Quelques gouttes d’acide sulfurique sont ajoutées a un mélange de d’acide
9-hydroxyoctadécanoique et acide 10-hydroxyoctadécanoique (0.50 g, 1.67 mmol) dans 4 ml
de méthanol. Le mélange est chauffé a 60°C pendant une heure puis porté a reflux pour une
heure. Il est ensuite neutralis¢ par une solution diluée de Na,COs (1 ml, 10%). La phase
organique est extraite par du pentane (5 ml x 2) puis séchée sur Na,SO4. Apres filtration,

I’évaporation des solvants conduit a 1I’obtention de 0.26 g d’hydroxyesters 15a et 15b.
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Rdt = 50%.

IR: vc.o.c) = 1255 em™; vic—0y = 1740 cm™; vo.m = 3340 cm’™.

RMN 'H (CDCl) (300.13 MHz): & (ppm) = 0.82 (t, *Juu = 6.0 Hz, 3H, CH3); 1.36-1.21 (m,
26H, (CH,);-CHOH-(CH,)s et (CH,)s-CHOH-(CHb)s)); 1.54 (m, 2H, CH,-CH,-CO); 2.24 (t,
3Jun = 7.4, 2H, CH,-CO); 3.51 (m, 1H, CH-OH); 3.60, 3.61 (s, 3H, OCH3).

RMN"C (CDCl;) (75.48 MHz): & (ppm) = 14.10 (CHs); 22.67 (CH,-CHs); 24.91, 24.93
(CH,-CH,-CO); 25.56, 25.61, 25.66 (CH,-CH,-CH-OH-CH,-CHy); 29.07, 29.11, 29.18,
29.21,29.28, 29.32, 29.39, 29.47, 29.57, 29.61, 29.64, 29.71 ((CH,);-CH,-CH,-CHOH-CH,-
CH-(CH,)4; 31.89 (CH,-CH,-CHs); 34.08, 34.10 (CH,-CO); 37.43, 37.46, 37.52 (CH,-CH-
OH); 51.44 (OCH3) ; 71.97, 72.00 (CH-OH); 174.30 (CO).

Masse: (IE, 70 eV) m/z = [M - 1] = 313 (1%); [HO=CH-(CH,);-COOCH;]" = 187 (6%);
[HO=CH-(CH,)s-COOCH;]" = 201 (5%).

Hydroboration de I’oléate de méthyle par le BBN:

o o

B B
| I
CHa-(CH,)g-CH-(CH,)5-CH»-CH,-COOCH3  CHg-(CH,)7-CH-(CH,)g-CH,-CH,-COOCH;

A une solution d’oléate de méthyle (0.80 g, 2.70 mmol) dans 3 ml de THF, est ajouté
goutte a goutte le BBN (5.60 ml, 2.80 mmol) en solution dans le THF (0.5 M). Le mélange est
maintenu sous agitation pendant quatre heures a température ambiante. L’analyse par RMN
du proton du mélange réactionnel montre que la réaction n’est pas totale.

Le mélange est alors chauffé a reflux pendant cinq heures. La concentration du solvant
sous pression réduite conduit & 1’obtention d’un liquide visqueux. L’analyse du mélange
réactionnel par RMN du proton montre la formation de 50% de composés hydroborés a coté

de I’oléate de méthyle de départ.

IR: v (c=0)= 1743 cm’

RMN 'H (CDCly) (300.13 MHz): 8 (ppm) = 0.83 (t, *Jus = 6.7 Hz, 3H, CHa); 1.20 (s.1, 26H,
(CHy)7-CH-(CHy)s et (CH»)s-CH-(CHa)s)); 1.55 (m, 2H, CH,-CH»-CO); 1.76 (m, 14H,
(BBN)): 2.24 (t, Ty = 7.4 Hz, 2H, CHy-CO): 3.60 (s, 3H, OCH).
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Chapitre I: Partie expérimentale

BHy  BH BH, BH,
CH3-(CH2)5-C|ZH-CH2-C|ZH-(CHZ)G-CHZ-CHZ-COOCHg, CH3-(CH2)4-(|:H-(CH2)2-C|:H-(CHZ)G-CHz-CHZ-COOCHg,
(16a) (16b)
BH, BH, BH, BH,
CH3-(CH2)5-(|:H-(CH2)2-(|3H-(CH2)5-CH2-CH2-COOCH3 CH3-(CH2)4-C|:H-(CH2)3-C|:H-(CH2)5-CH2-CH2-COOCH3
(16¢) (16d)

A une solution de linoléate de méthyle (0.75 g, 2.55 mmol) dans 4 ml de THF, est
ajouté goutte a goutte le BMS (2.55 ml, 5.10 mmol) en solution dans le THF (2 M). Le
mélange est maintenu sous agitation pendant quatre heures a température ambiante. La
concentration du solvant sous pression réduite conduit a I’obtention de 0.73 g d’un liquide

visqueux.

Rdt =89 %

IR: v -0y = 1740 cm™.

RMN 'H (CDCly) (300.13 MHz): 5 (ppm) = 0.82 (t, *Jun = 6.0 Hz, 3H, CHs); 1.23 (s.1, 26H,
(CH,)s-CH(BH»)-CH,-CH(BH;)-(CH;)s et (CH>)s-CH(BH;)-(CH;),-CH(BH,)-(CH>)s); 1.56
(m, 2H, CHy-CH,-CO); 2.25 (t, *Jym = 7.4, 2H, CH,-CO); 3.61 (s, 3H, OCHj).

RMN"C (CDCly) (75.48 MHz): 5 (ppm) = 14.07 (CHs); 18.81, 18.90, 22.67, 24.93, 25.67 et
29.14 (CH»)s-CH(BH,)-CH>-CH(BH,)-(CHz)s et (CHz)s-CH(BH,)-(CH,),-CH(BH2)-(CH,)s);
31.89 (CH»-CH,-CO); 34.05 (CH,-CO): 51.37 (OCHs); 174.26 (CO).

Synthése des acides dihydroxyoctadécanoiques 17a, 17b, 17¢ et 17d:

OH OH OH OH

| |
CHg-(CHy)5-CH-CH,-CH-(CH,)g-CH,-CH,-COOH
(17a)
OH OH

| |
CHa-(CHy)5-CH-(CH,),-CH-(CH,)5-CH,-CH,-COOH

(17¢c)

I I
CHz-(CHy)4-CH-(CHy),-CH-(CH,)6-CH,-CH,-COOH
(17b)

oH oH
CHg-(CHy)4-CH-(CHy)3-CH-(CH,)s-CH,-CH,-COOH

(17c)

Selon la procédure d’oxydation forte, 1 ml d’HCI (5%) est ajouté a une solution

d’organoboranes: 16a, 16b, 16¢ et 16d (0.50 g, 1.55 mmol) dans 4 ml d’acétone. Lorsque le
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dégagement d’hydrogéne a cessé, le solvant est concentré sous vide, le résidu est ensuite
dissout dans 5 ml du THF. La solution obtenue est alcalinisée par 9.20 ml NaOH (40%) puis
traitée lentement par 14.00 ml d’une solution d’H,0O, a 30%. Le mélange est ensuite chauffé a
reflux pendant trois heures. Apres refroidissement, le mélange réactionnel est acidifi¢ par une
solution d’HCI1 35%. La phase organique est recueillie et la phase aqueuse est extraite au
chloroforme. Les phases organiques sont réunies et séchées sur sulfate de sodium.

L’¢évaporation des solvants conduit a I’obtention de 0.40 g d’un solide blanc.

Rdt = 78%.

IR: v(c=0) = 1699 cm'l; Vo-ny = 3424 cm™,

RMN 'H (CDCl) (300.13 MHz): & (ppm) = 0.83 (t, *Juy = 6.0 Hz, 3H, CHs); 1.24 (s.1, 26H,
(CHa)s-CH(OH)-CH,-CH(OH)-(CHz)s et (CH,)s-CH(OH)-(CHz),-CH(OH)-(CHy)s); 1.56 (m,
2H, CH,-CH,-CO); 2.28 (t, *Juy = 7.4, 2H, CH,-CO); 3.61 (m, 2H, CH-OH).

RMN"C (CDCl;) (75.48 MHz): § (ppm) = 14.13 (CHs); 22.66, 24.73, 25.52, 29.09, 29.20,
29.33, 29.38, 29.49, 29.62, 29.68, 29.73, 31.88 (CH,)s-CH(OH)-CH,-CH(OH)-(CH,)s et
(CH,)s-CH(OH)-(CH,),-CH(OH)-(CH,)s); 34.09 (CH,-CO); 37.32 (CH,-CH-OH); 71.90,
71.99, 72.14, 72.40, 72.49 (CH-OH); 178.82, 178.88, 178.99 (CO).

Masse: (IE, 70 eV) m/z = [M + 1] = 317 (1%); [HO=CH-(CH,),-CH(OH)(CH,)s-COOH]" =
[HO=CH-(CH,);-CH(OH)(CH,),-COOH]" = 245 (2%); [HO=CH-(CH,),-CH(OH)(CH,)--
COOH]" = [HO=CH-CH,-CH(OH)(CH,);-COOH]" = 231 (3%); [HC=CH-CH,-
CH(OH)(CH,)s-COOH]" = [HC=CH-(CH,),CH(OH)(CH,);-COOH]" = 227 (13%);
[HC=CH-CH,-CH(OH)(CH,),-COOH]" = [HC=CH-CH(OH)(CH,)s-COOH]" = 213 (18%);
[CH;-(CH,)s-CH(OH)-CH,-CH=0OH]" = [CH3-(CH,);~-CH(OH)-(CH,),-CH=OH]" = 159
(14%); [CH;-(CH,)s-CH(OH)-CH=CH]" = [CH;-(CH,)s~-CH(OH)-CH,-CH=CH]" = 141
(37%).

Synthése des dihydroxyoctadécanoates de méthyle 18a, 18b, 18c et 18d:

oH oM oH oH
CH3-(CH3)5-CH-CH,-CH-(CH,)g-CH,-CH,-COOCHS CH3-(CH3)4-CH-(CHy),-CH-(CH,)g-CH,-CH,-COOCHS

(18a) (18b)

(IDH IOH (IDH (IDH
CH3-(CHy)5-CH-(CH,),-CH-(CH,)5-CH,-CH,-COOCHS CHg-(CHy)4-CH-(CHy)3-CH-(CH,)5-CH,-CH,-COOCHS

(18c) (18d)
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Quelques gouttes d’acide sulfurique sont ajoutées au mélange d’acide
dihydroxyoctadécanoique 17a, 17b, 17¢ et 17d (1.00 g, 3.16 mmol) dans 10 ml de méthanol.
Le mélange est chauffé¢ a 60°C pendant une heure puis porté a reflux pour deux heures. Il est
ensuite neutralisé par une solution diluée de Na,CO; (2 ml, 10%). La phase organique est
extraite par du pentane (10 ml x 2) puis séchée sur Na,SO4. Apres filtration, I’évaporation des

solvants conduit a 1’obtention de 0.52 g d’un gel blanc.

Rdt = 50%.
IR: v(c—0) = 1740 cm™"; v(om = 3424 cm’™.

RMN 'H (CDCl;) (300.13 MHz): & (ppm) = 0.83 (t, *Jui = 6.0 Hz, 3H, CHs); 1.24 (s.1, 26H,
(CH,)s-CH(OH)-CH,-CH(OH)-(CH)s et (CH.)s-CH(OH)-(CH,)>-CH(OH)-(CH.)s); 1.56 (m,
2H, CH,-CH,-CO); 2.25 (t, *Juu = 7.4, 2H, CH»-CO); 3.40-3.61 (m, 2H, CH-OH); 3.61 (s,
3H, OCHj).

RMN"C (CDCl;) (75.48 MHz): & (ppm) = 14.03, 14.06 (CH;); 22.32, 22.60, 22.65, 24.92,
25.61, 25.65, 29.08, 29.12, 29.17, 29.21, 29.35, 29.38, 29.53, 29.56, 29.59, 29.68, 31.82,
31.88, (CH,)s-CH(OH)-CH,-CH(OH)-(CH2)s et (CHa)s-CH(OH)-(CH,),-CH(OH)-(CH>)s);
34.07 (CH,-CO); 37.49, 37.44 (CH,-CH-OH); 51.41 (OCH3), 71.89, 71.97, 72.23, 72.28,
(CH-OH); 174.30 (CO).

Masse: (IE, 70 eV) m/z = [M + 1]" = 331 (1%); [M - OH]" = 313 (3%); [HO=CH-(CH,),-
CH(OH)(CH,)s-COOCH3]" = [HO=CH-(CH,);-CH(OH)(CH,);-COOCH;3]" = 259 (1%);
[HO=CH-(CH,),-CH(OH)(CH,);-COOCH;]" = [HO=CH-CH,-CH(OH)(CH,)s-COOCH;]" =
245 (4%); [CH=CH-CH,-CH(OH)(CH,);-COOCH;]" = [CH=CH-(CH,),-CH(OH)(CH,);-
COOCH;]" = 241 (2%); [HC=CH-CH,-CH(OH)(CH,);-COOCH;]" = [HC=CH-
CH(OH)(CH,)s-COOCH3]" = 227 (5%).
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Chapitre 1I: Hydrométallation (Si, Ge) des EMAG et de leurs alcools correspondants

Introduction

En série du groupe 14 (silicium, germanium), la liaison métal;4-hydrogéne présente
une réactivité vis-a-vis des alceénes tout a fait comparable a celle de la liaison bore-hydrogene

[

et est a la base des principales réactions d’obtention d’organosilanes " ou d’organogermanes

2l (gq. 1).

||
RgMH — +  c=C - > R3M—C|:—C|:—H (éq. 1)

Si ces réactions d’hydrométallation ont été largement étudiées et de nombreux
exemples décrits ", il existe peu de travaux concernant la fonctionnalisation des EMAG
insaturés par des organométalliques ™ #!. Cela nous a conduit & développer ce nouveau champ

d’investigation dans le cadre de la valorisation des huiles de poisson.

Ce chapitre concernera donc la synthése des esters méthyliques d’acides gras, et
de leurs alcools correspondants siliciés et germaniés qui seront utilisés par la suite

(chapitre IV) comme précurseurs de polyesters et de copolyméres organométalliques.

I1.1. Hydrosilylation:

Notre groupe a récemment réalisé des réactions d’hydrosilylation d’EMAG insaturés
par deux silanes fonctionnels, le trichlorosilane HSiCl; et le triéthoxysilane HSi(OEt); dans le
but d’accéder a de nouveaux matériaux par le procédé sol-gel ™ ®. Nous avons pu montrer
que ces réactions sont régiosélectives avec addition des silanes sur le carbone terminal comme

par exemple dans le cas de I'undéc-10-énoate de méthyle (éq. 2).

CH,=CH-(CH,)g-COOCH3; + HSIiX3 e X3Si-CH,-(CH5,)o-COOCH3;  (éa.2)

X=Cl
X = OEt
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Parmi les silanes fonctionnels, il existe également une autre classe de composés
particulierement intéressants, les siloxanes. Ils permettent en effet d’accéder a des silicones

fonctionnelles, précurseurs d’une vaste gamme de matériaux tels que des cristaux liquides "),

B matériaux utilisés en luminescence P!

1]

des polymeéres a propriétés conductrices ou en

optique non linéaire "!, des polysiloxanes polyélectrolytes ! (2]

ainsi que des bactéricides
Nous avons donc envisagé une extension de cette étude a divers siloxanes linéaires et
cycliques afin d’obtenir une série de précurseurs de silicones contenant des motifs de type

EMAG.

Les réactions d’hydrosilylation sont connues depuis longtemps et constituent
d’excellentes voies d’accés a un grand nombre de silanes diversement fonctionnalisés !,
Elles ont été¢ également utilisées dans la synthése des polymeres industriels par exemple pour

modifier la structure des polyorganosiloxanes et des polymeéres insaturés.

Ces réactions ont été réalisées tout d’abord sous initiation radicalaire (rayonnement
U.V, peroxydes ™) puis plus tard par catalyse par des métaux de transition. Les plus connus
sont des complexes de rhodium (Rh), de palladium (Pd) et de platine (Pt). D’entre ces trois
métaux, le Pt reste le plus actif pour I’hydrosilylation des insaturations carbone-carbone "),
Ce métal peut étre stabilisé avec différents ligands et étre utilisé dans sa forme ionique

(H,PtCls) ou neutre Pt’.

L’¢tude du mécanisme d’hydrosilylation a fait I’objet de plusieurs investigations et est
toujours un sujet d’actualité "*'"!. Le mécanisme le plus couramment accepté pour expliquer

d sl

I’hydrosilylation catalysée par le platine est le mécanisme de Chalk-Harro . Le cycle

catalytique comporte des étapes d’additions oxydantes et d’éliminations réductrices (Schéma

1.
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HSIR,

[Pt]{
[P1]

SiR3 Mécanisme de Chalk-Harrod

H
[P
“H

Meécanisme de Chalk-Harrod modifié

SR M
w SR P

R’ SiR3
Schéma 1: Cycle catalytique de I’hydrosilylation d’un éthylénique.

La premicere étape du cycle catalytique consiste en 1’addition oxydante du silane HSiR3
sur le métal. Puis, la coordination de 1’oléfine sur le centre métallique a lieu. Ensuite, I’oléfine
coordinnée s’insére dans la liaison métal-hydrogeéne (insertion oxydante). La derni¢re étape
consiste en 1’élimination réductrice, qui permet la formation de la liaison carbone-silicium,
avec régénération du catalyseur, de nouveau disponible pour additionner une molécule HSiR3,

et ainsi poursuivre le cycle catalytique.

A coté de I’addition du silane sur la double liaison terminale d’une oléfine, la réaction

M 5y 2

d’hydrosilylation peut générer des produits secondaires dus a l’isomérisation
I’hydrogénation de la double liaison. Plus récemment, lors de I’hydrosilylation d’alcénes
terminaux, il a été observé la formation de vinylsilane résultant d’une silylation

déshydrogénante (éq. 3).
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R! i R! R R!
SiR3 SiR3

Hydrosilylation Silylation déhydrogénante Hydrogénation

Schroeder et Wrighton ont alors proposé un mécanisme de Chalk-Harrod modifi¢ pour
expliquer la formation de ces vinylsilanes dans lequel I’insertion de 1’oléfine a lieu au niveau
de la liaison métal-silicium suivie d’une [B-élimination donnant le vinylsilane, enfin une
¢limination réductrice qui conduit a la formation d’hydrogéne avec régénération du centre

catalytique 221,

La nature du catalyseur joue également un rdle trés important. Le catalyseur de Speier
(H2PtClp) est le plus couramment utilis€¢ pour ces réactions d’hydrosilylation. Plus récemment
une étude réalisée par notre groupe a montré que le catalyseur de Karstedt (Pt’) est plus

efficace et conduit a des réactions plus sélectives dans le cas des EMAG %1,

Pour notre part, nous avons choisi de réaliser I’hydrosilylation de I'undéc-10-énoate de
méthyle qui présente une double liaison terminale trés réactive et de I’alcool correspondant
par deux siloxanes: un linéaire, le tétraméthyldisiloxane, et un cyclique, le

tétraméthylcyclotétrasiloxane comprenant tous les deux des liaisons Si-H.

I1.1.1. Hydrosilylation de I’undéc-10-énoate de méthyle:

- Cas du siloxane linéaire:

L’hydrosilylation de deux équivalents d’undéc-10-énoate de méthyle par Ile
tétraméthyldisiloxane en présence de Pt° conduit, aprés quatre heures a 80°C, au produit 19

qui a été isolé pur apres distillation avec un bon rendement (éq. 4).
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e O e
2 CHZZCH'(CHz)g'COOCH3 + H_|SI Si-H
|
Me Me
80°C/4h ,
(€q. 4)
Pt°
e O e
HaCOOC-CH,~(CH)g-CHz—Si Si-CH,-(CHz)g-CH2-COOCH;
Me Me
19 (88%)

Ce produit a été déja décrit dans la littérature *2!

, mais il a été préparé différemment en
deux étapes: I’hydrosilylation de 1’'undéc-10-énoate de méthyle par le méthyldichlorosilane

qui conduit au 11-diméthylchlorosilylundécanoate de méthyle, puis 1’hydrolyse de ce dernier

(éq. 5).

CH,=CH-(CH,)g-COOCH;3 + Me,CISIH — 2 Me,CISi-CHy-(CHy)g-CH,-COOCH;

A (é9. 5)

e O e
H3COOC-CH,-(CH,)g-CHZ-Si Si ~CHy+(CHz)g-CH,-COOCH3
Me Me

Notre méthode de synthése s’est avérée plus efficace: elle se fait en une seule étape et le

produit est obtenu avec un bon rendement.

- Cas du siloxane cyclique:

L’hydrométallation de quatre équivalents d’undéc-10-énoate de méthyle par le
tétraméthyleyclotétrasiloxane a été réalisée en présence de ce méme catalyseur Pt° (éq. 6).
Apres une heure a température ambiante, I’analyse du mélange réactionnel par RMN du
proton montre un pourcentage de 69% d’hydrosilylation. Le chauffage a 40°C pendant six

[23]

heures conduit a une réaction totale. Aprés traitement par le THF, le produit 20 " est isolé

sous forme d’un gel blanc.
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HL
/Si_o\ /I\/Ie
4 CH,=CH-(CH,)g-COOCH3  + H Sy
“sii O
Me O—Si_y
25°C/1h Me
0
40°C/6h ,
(éq. 6)
MeOOC-CHy-(CHy)g-CHa L
e -CH2-(CHy)s- 280 Me

Q P~ CH,-(CH,)g-CH,-COOMe
Si
AN

/ 4
Me  O—=SI~CH,-(CH,)s-CH,-COOMe
Me

MeOOC-CH,-(CH,)g-CH,.

20 (70%)

Il faut noter que ces deux réactions d’hydrosilylation (éq. 4, 6) sont régiosélectives et
correspondent dans les deux cas a une addition de type anti-Markownikov. Ces additions sont
sélectives et se font sur D’insaturation éthylénique sans aucune compétition avec le
groupement carbonyle de la fonction ester. De plus, aucun produit secondaire n’a été détecté

par les différentes méthodes d’analyses utilisées.

I1.1.2. Hydrosilylation de I’undéc-10-énol:

Nous nous sommes intéressés également a la synthése d’une autre famille de
précurseurs: les alcools siliciés comportant une longue chaine alkyle. Pour cela nous avons
tenté 1’hydrosilylation de I’'undéc-10-énol par le tétraméthyldisiloxane en suivant le méme
mode opératoire que celui utilisé pour ’ester correspondant. Aprés quatre heures a 80°C, la

réaction est totale et conduit au produit 21 avec un bon rendement (éq. 7).
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e O e
2 CHZZCH-(CHz)g'CHZ'OH + H_ISI ISl—H
Me Me
80°C/4h (éq.7)
pt°
Me O Me
HO-CHZ-(CHZ)g-CHz—ISi ISi—CHZ-(CHz)g-CHZ-OH
Me Me
21 (86%)

Cet alcool silicié est stable a condition de le conserver a I’abri de toute trace

d’humidité, par contre il n’est pas stable thermiquement et il subit une légeére décomposition

en le distillant & 170°C / 0.02 mmHg.

Dans le cas du siloxane cyclique, 1’addition de quatre équivalents d’undéc-10-énol

donne aprés une heure a température ambiante et 30 minutes a 40°C le produit silicié¢ 22,

attendu sous forme d’un gel blanc (éq. 8). Le traitement par du pentane permet d’éliminer

I’undéc-10-énol résiduel. I est cependant peu soluble dans les solvants usuels et a été

caractérisé par RMN multinoyaux et par spectrométrie de masse.

4 CHZZCH-(CHz)g-CHZ'OH +

25°C/1h

0
40°C/ 30 min | Pt

HO-CHy-(CHy)g-CHp |
- 2" 2)9” 2~ ¢q;
"Si—0_

O] S
HO'CHZ'(CH2)9'CH2\S|i '
N

Me’
Me

22 (77%)

n Ve
Si—O Me
o si
H 1 | ~H
/SI\ )
Me
(€q. 8)
Me

'~ CH,-(CH,)g-CH,-OH

O—SI~CH,~(CHy)g-CH,-OH
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I est intéressant de signaler qu’aucun produit secondaire résultant, par exemple d’une

. [24]

ouverture du cycle par le groupement OH qui présente un caractere acide modéré ", n’a été

observé au cours de cette réaction.

I1.1.3. Analyses physico-chimiques:

Ces nouveaux siloxanes ont été parfaitement caractérisés par voie physico-chimique:

RMN multinoyaux, par IR et par spectrométrie de masse.

- RMN du proton:

En RMN du proton, on observe tout d’abord la disparition des protons éthyléniques, ce
qui confirme 1’hydrosilylation totale de la double liaison. De plus, ces siloxanes comportent
plusieurs groupements caractéristiques (Tableau 1). La présence d’un triplet a 0.46 ppm pour
19, 0.44 ppm pour 20, 0.47 ppm pour 21 et 0.45 ppm pour le composé 22 correspondant au

groupement CH,-Si montre que 1’addition se fait bien sur le carbone terminal.

Pour les dérivés siliciés 19 et 20, ’observation d’un seul singulet correspondant au
groupement méthoxyle a respectivement 3.62 ppm et 3.59 ppm ainsi que la présence
¢galement d’un seul signal pour le groupement CH, en o du groupe ester, sous la forme de
triplet a 2.26 ppm pour 19 et 2.23 ppm pour 20 confirment la formation d’un seul type de
produit d’addition.

Dans le cas des polyalcools siliciés 21 et 22, le groupement CH,OH donne également

un seul triplet respectivement a 3.61 et 3.57 ppm.

- RMN du carbone:

La RMN du carbone a montré dans chaque cas un seul signal correspondant au
groupement CH,-Si entre 17.14 et 18.39 ppm. On observe aussi un seul pic correspondant au
groupement carbonyle dans le cas des esters et un seul signal du groupement CH,-OH dans le
cas du produit 21 et 22 (Tableau 1). Ceci montre que toutes ces réactions d’hydrosilylation

sont sélectives.

- RMN du silicium:

La RMN du silicium est un excellent outil pour la caractérisation de ces EMAG

siliciés et de leurs alcools correspondants.
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Dans le cas des siloxanes cycliques, on observe bien la disparition du signal
caractéristique du groupement (CH3SiH-O) a - 35 ppm du réactif de départ et I’apparition
d’un signal a - 20.23 ppm pour le polyester 20 et a -21.95 ppm dans le cas du polyalcool
silicié 22. Ces déplacements chimiques sont caractéristiques des silicones ayant un silicium

1ié a deux carbones 2.

Pour les composés linéaires 19 et 21, les déplacements chimiques sont trés proches
avec des valeurs respectives de 7.21 et 7.23 ppm. Ces valeurs sont en accord avec les

déplacements chimiques des siloxanes !

et montrent que les fonctions ester et alcool sont
trop ¢éloignées pour modifier I’environnement de I’atome de silicium par exemple par

complexation O->Si.

- Infrarouge:

En infrarouge, le carbonyle des esters siliciés absorbe entre 1739 et 1742 cm™ ce qui
correspond aux bandes d’adsorption classiques des groupements esters confirmant 1’absence
d’interaction de I’oxygene du carbonyle avec le silicium. On observe également une bande

entre 1066 et 1123 cm™ caractéristique de la vibration du groupement Si-O-Si.

RMN 'H RMN ¢ RMN Si IR

CH,-Si | CH,-CO | OCH; | CH,-OH | CH,-Si | OCH; | CH,-OH 5 (Si) v(CO) | v (Si-O-Si)
19 | 046 2.26 3.62 - 18.41 | 51.41 - 7.21 1739 1083
1100 -

20 | 0.44 2.23 3.59 - 17.14 | 51.33 - -20.23 | 1742
1123
21| 047 - - 3.61 18.39 - 62.80 7.23 - 1066
22 | 045 - - 3.57 17.19 - 63.11 -21.95 - 1081

Tableau 1 : Caractéristiques spectrales des produits siliciés.

- Spectrometrie de masse:

La spectrométrie de masse est une technique largement utilisée pour caractériser et
identifier les EMAG. Un ester méthylique d’acide gras se fragmente en commengant par la

perte classique du groupement alkoxyle de la fonction ester, ensuite la fragmentation de la
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chaine carbonée et le réarrangement de Mc Lafferty qui conduit dans la plupart des cas au pic

de base ¢!,

Les pics moléculaires des produits siliciés précédemment synthétisés ne sont pas
observés en impact électronique. Dans le cas du produit 19, a coté de la perte du groupement
méthoxyle, nous observons un deuxieme type de fragmentation correspondant aux coupures
des liaisons silicium-carbone: tout d’abord perte du groupement méthyle puis perte d’une
chaine alkyle qui donne le pic de base. Ce méme type de fragmentation est obtenu également
pour 1’alcool silicié 21. Pour les produits 20 et 22, seule la technique d’ionisation chimique a
permis d’obtenir un pic de masse (M + 18) qui correspond a I’ionisation par une molécule de

+ . 4
NHj ce qui confirme les structures proposées.

II. 2. Hydrogermylation:

Il n’existe a notre connaissance aucun travail portant sur I’hydrogermylation des esters
méthyliques d’acides gras malgré 1’intérét que suscitent les composés germaniés dans des
domaines aussi variés que l’optique, I’électronique et le médical. On peut signaler par
exemple les propriétés semi-conductrices de polymeéres organométalliques a 1’état dopé ou

27 e e, . , . .. . .
271 et les activités anticancéreuse, antitumorale et antimicrobienne de certains

non dopé
O .7 28 .7 . . r

dérivés germaniés **. Les EMAG germaniés pourraient constituer d’excellents précurseurs

de matériaux a propriétés diverses d’autant plus qu’en général les composés du germanium

sont trés peu toxiques 2.

Les réactions d’hydrogermylation peuvent s’effectuer sous initiation radicalaire ou
sous catalyse par les métaux de transition. Cela dépend essenticllement de la nature de la
polarité de la liaison germanium-hydrogéne *!. Par exemple 1’addition des trialkylgermanes,
dans lesquels 1I’hydrogéne présente un caractére hydrure, a été toujours catalysée par les
métaux de transition comme H,PtClg 2 et Ie catalyseur de Wilkinson RhCI(PPhs); BO par
contre I’addition des triarylgermanes (liaison germanium-hydrogeéne apolaire) est moins
sensible a ces catalyseurs et se fait plus facilement sous initiation radicalaire (UV, AIBN,

[31]

peroxyde) ' et elle est totalement bloquée en présence d’inhibiteur comme le galvinoxyle.

L’addition radicalaire des hydrogermanes sur une double liaison terminale est dans la

plupart des cas une addition anti-Markownikov. Cette régiospécificité peut étre expliquée par
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la fixation du groupement germanié sur le carbone terminal avec formation d’un radical

secondaire plus stable (Schéma 2).

AN L N . .
—Ge-H + init - s —Ge + init—H
/ /
N . N )
—/Ge + CH,=CH-R — > —/Ge—CHz—CH—R

AN . AN AN N .
—Ge-CH,~CH-R + —Ge-H ————> —Ge-CH,~CHyR + —Ge

Schéma 2: Le mécanisme radicalaire en chaine de I’hydrogermylation.

Dans ce paragraphe, nous allons développer les réactions d’hydrogermylation de deux
EMAG: I’'undéc-10-énoate et I’oléate de méthyle qui présente une double liaison interne et de

leurs alcools correspondants par des phénylhydrogermanes Ph,GeHy.p.

I1.2.1. Hydrogermylation de I’'undéc-10-énoate de méthyle:

Des ¢études récentes effectuées par notre groupe ont montré qu’un initiateur radicalaire

) B2 ¢taient trés efficaces dans les

comme I’AIBN ou la séquence d’initiation radicalaire (SIR
réactions d’additions des phénylgermanes sur les insaturations éthyléniques terminales ou
internes ce qui nous a amen¢é a les utiliser comme initiateurs radicalaires pour la suite de ce

travail.

- Cas du triphénylgermane Ph;GeH:

La réaction du triphénylgermane avec 1I’undéc-10-énoate de méthyle dans le toluéne en
présence d’AIBN conduit, aprés une heure a 90°C, a un seul produit résultant d’une addition
de type anti-Markownikov avec un bon rendement (éq. 9). Cette réaction est sélective, comme

dans le cas de I’hydrosilylation et se fait exclusivement sur 1’insaturation éthylénique.

Ph
90°C/ 1h |
CH,=CH-(CH,)g-COOCH; + Ph3GeH — > Ph-Ge-CH,-(CH,)g-COOCH3;  (éq. 9)
AIBN / toluéne |
Ph

23 (93%)
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- Cas du diphénylgermane Ph,GeHj:

Dans le cas du diphénylgermane deux modes opératoires ont été suivis: le premier en
utilisant la technique de tube scéllé sans solvant, le second se fait en solution en utilisant le

toluéne comme solvant.

En utilisant le premier procédé, 1’addition du diphénylgermane a une quantité
stoechiométrique d’undéc-10-énoate de méthyle, en présence d’AIBN conduit a 1’obtention

du produit de mono-hydrogermylation 24 avec un trés bon rendement (éq. 10).

Ph
120°C / 24h I
CH,=CH-(CH,)g-COOCH3 + Phy,GeH, W» H-Gle-CHz-(CHz)g-COOCHg (éq. 10)
Ph

24 (85%)

Par contre, la méme réaction mais cette fois-ci en utilisant le toluéne comme solvant
est moins sélective et conduit a un mélange de deux produits d’addition. L’analyse du
mélange réactionnel par RMN du proton montre la formation de 44% de produit de mono-

addition et de 56 % de celui de di-addition (pourcentages relatifs) (éq. 11).

CH,=CH-(CH,)g-COOCH; +  Ph,GeH,

90°C / 2h ’
AIBN / toluéne (éa. 11)
o 8
H-Ge-CHy-(CHp)g COOCH,  +  HeCOOC-(CHy)g-CHy-Ge-CHy-(CH)o-COOCH
Ph Ph
24 (44%) 25 (56%)

Au niveau de la di-addition, les résultats sont trés différents. Alors que ’action de
deux équivalents d’ester sur le diphénylgermane a 120°C en présence d’AIBN (voie (a)
Schéma 2) ne conduit qu’au produit de mono-addition 24, la méme réaction effectuée dans le
toluéne permet d’obtenir le composé de dihydrogermylation seulement aprés deux heures a

90°C (voie (b)) avec un bon rendement (87%).
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Ce méme produit de di-addition 25 est obtenu ¢galement apres 48 heures de chauffage
a 150°C en utilisant une séquence d’initiation radicalaire en I’absence de solvant (voie (c))

avec un rendement de 72%.

2 CHy,=CH-(CH,)g-COOCH; + Ph,GeH,

120°C / 24h 90°C / 2h 150°C 1 48h | (c)
ABN | (@ AIBN / toluéne | ®) SIR
Ph Ph
H-Ge-CHa-(CH,)s-COOCH,8 HaCOOC-(CHa)g-CHy-Ge-CHy-(CHy)g-COOCH,
P P
24 25

Schéma 2: Hydrogermylation de I’'undéc-10-énoate de méthyle par PhoGeH,.

La séquence d’initiation radicalaire utilisée est un mélange de trois initiateurs
chimiques: AIBN, peroxyde de fert-butyle et benzoate de tert-butyle. Ces derniers présentent
des séquences thermiques d’activité différentes. Cette séquence permet une activation
radicalaire continue dans une plage de température allant de 60 a 150°C. En faisant augmenter
la température du milieu réactionnel progressivement dans cette gamme on permet a chaque
hydrure métallique de réagir dans ses conditions optimales, en présence d’une formation
continue de radicaux, tout au long de la réaction et par conséquent un meilleur rendement

d’hydrométallation.

Cependant I’utilisation d’un solvant semble jouer un role trés important dans ces
réactions d’hydrogermylation. Il rend le milieu réactionnel plus homogene ce qui facilite
vraisemblablement la génération et la réactivité des radicaux formés au cours de la réaction.
Nous avons utilisé par la suite cette méthode d’acces car elle conduit a de bons rendements et

est plus facile a mettre en ceuvre.

D’autre part, nous avons choisi le toluéne comme solvant grace a sa grande neutralité
vis-a-vis des radicaux centro-métallés contrairement aux solvants oxygénés qui peuvent

conduire a la formation des produits secondaires comme des oxydes.
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- Cas du phénylgermane PhGeHs:

Nous avons fait réagir le phénylgermane avec trois équivalents d’undéc-10-énoate de
méthyle dans le toluéne en présence d’AIBN. Aprés deux heures a 90°C, I’analyse du
mélange réactionnel montre la formation partielle du produit de trihydrogermylation 26 et la
présence de I’ester de départ, une heure supplémentaire a 100°C conduit a une

hydrométallation totale (¢q. 12).

CH,-(CH,)e-COOCHS5
3 CH,=CH-(CH,)g-COOCH3; + PhGeH %0 100°¢ /3n » Ph C|5 CH5-(CH5)o-COOCH &
2= 2)8 3 3 “ABNTolee Ie- 2-(CHy)o- 3 (&q.12)
CH,-(CHy)s-COOCHS5

26 (81%)

Ces esters germaniés sont obtenus sous forme de liquides transparents plus ou moins
visqueux. Ils ont pu étre purifiés par distillation sous pression réduite entre 116 et 260°C, sans
aucune réaction de dégradation, ce qui montre leur stabilit¢ thermique. Par contre ces
précurseurs sont sensibles a I’hydrolyse c¢’est pour cette raison qu’ils doivent étre manipulés

et conservés sous atmosphere d’argon.

I1.2.2. Hydrogermylation de ’undéc-10-énol:

Nous avons étendu cette étude a d’autres motifs comme 1’undéc-10-énol dans le but de
préparer de nouveaux précurseurs germaniés hydroxylés. Pour cela, nous avons réalisé des
réactions d’addition de trois hydrogermanes Ph;GeH, Ph,GeH, et PhGeH; sur la double
liaison. Nous avons pu ainsi accéder a une nouvelle famille de polyalcools germaniés 27, 28

et 29 avec de bons rendements (éq. 13).

(4 - n) CH,=CH-(CH,)g-CH-OH + Ph.GeHs. , — > %%C  _  Ph,-Ge(-CH,-(CHy)g-CHp-OH)s_, (éq. 13)
AIBN / toluéne

n=3:27 (70%)
n=2:28 (85%)
n=1:29 (93%)

Ces réactions d’hydrogermylation sont sélectives et les produits d’addition qui en
résultent correspondent a une addition éthylénique de type anti-Markownikov sans aucune

compétition avec la fonction alcool.
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Il faut noter que ces alcools germani€s sont obtenus avec une trés bonne pureté
(> 95%). Mais ils présentent une stabilité thermique plus faible par rapport aux esters
correspondants. Au cours de la distillation, ils se décomposent partiellement. Par exemple, le

produit 29 donne a 180°C / 0.08 mm Hg un gel noir insoluble dans les solvants usuels.

11.2.3. Hydrogermylation de I’oléate de méthyle:

Nous avons pu montré précédemment qu’il était possible d’accéder facilement a une
série d’esters et d’alcools germaniés comportant une longue chaine et le fragment
organométallique en position terminale. La position de ce fragment peut jouer un role
important au niveau de la copolymérisation en particulier pour les interactions entre chaines
(effet "stacking"). Nous avons donc tenté de fixer ces motifs germaniés en position centrale en

utilisant pour cela comme réactif de départ I’oléate de méthyle.

Ces réactions sont beaucoup plus difficiles et nécessitent des conditions opératoires

plus drastiques.

- Cas du triphénylgermane Ph3;GeH:

Le produit germanié 30 n’a été obtenu qu’apres 48 heures de chauffage d’un mélange

de triphénylgermane et d’oléate de méthyle a 150°C sous séquence d’initiation radicalaire

(éq. 14).

CHg-(CHy)7-CH=CH-(CH,);-COOCH; + PhyGeH 22C/48h CHa-(CHy)7-CH-(CH)-COOCH;  (éq. 14
SIR GePh3
30 (70%)

Ce produit a été isolé pur apres distillation avec un rendement de 70%, I’ensemble des
analyses physico-chimiques montre la formation d’un seul isomére résultant de 1’addition du

germanium sur le carbone (C10) de I’oléate de méthyle.

- Cas du diphénylgermane Ph,GeHj:

L’hydrogermylation de I’oléate de méthyle par le diphénylgermane semble encore plus

complexe. En effet, emploi de deux équivalents d’oléate de méthyle par rapport au
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diphénylgermane a 90°C en présence d’AIBN dans le toluéne n’a conduit qu’a 34% du

produit de mono-addition (éq. 15).

90°C/ 2h
2 CH3-(CH,)7-CH=CH-(CH,);-COOCH; + Ph,GeH, ——» CH3-(CH,);-CH-(CH,)g-COOCH;  (éq. 15)
AIBN / toluéne CI-I-eHth

31 (34%)

La séquence d’initiation radicalaire et 1’¢lévation de la température jusqu’a 150°C
n’ont pas amélioré ce pourcentage au contraire on n’obtient que 25% du produit 31 a coté de
I’oléate de départ et d’autre produits résultant probablement d’une isomérisation de la double

liaison.

Dans aucun des cas, nous n’avons pu détecter de formation du produit de
di-addition. Cela est dii vraisemblablement a la faible réactivité de la double liaison interne de
I’oléate de méthyle et I’instabilité des radicaux germaniés formés au cours de la réaction. De
plus, le diphénylgermane est moins stable que son analogue triphénylé. Il peut se décomposer

[31]

thermiquement sous initiation radicalaire en triphénylgermane et phénylgermane ce qui

peut expliquer la diminution du rendement.

- Cas du phénylgermane PhGeHs:

Le phénylgermane moins encombré aurait pu se révéler plus réactif. En fait, comme
précédemment, I’action de cet hydrogermane sur deux équivalents d’oléate de méthyle en
présence d’AIBN a 90°C ne conduit qu’a la formation du produit de mono-addition 32 avec

cependant un meilleur rendement (52%) (éq. 16).

90°C/ 2h
2 CH3-(CH5)7;-CH=CH-(CH,);-COOCH3; + PhGeHz; ———» CH3-(CH,)g-CH-(CH,);-COOCH3  (éq. 16)
AIBN / toluéne GeH,Ph

32 (52%)
Dans ce cas également, lorsque nous utilisons des conditions opératoires plus "dures"
(température plus élevée, mélange d’initiateurs radicalaires) nous observons des réactions
secondaires de décomposition des produits germaniés et d’isomérisation de la double liaison

de 1’oléate sans amélioration du rendement.
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L’absence de formation de compos¢ de di- ou tri-addition pourrait s’expliquer par
I’augmentation du caractére hydrure des hydrogénes restants due a I’introduction d’un
groupement EMAG a effet inductif donneur, ce qui défavorise la rupture homolytique de cette
liaison.

Ces liaisons hydrogeéne-germanium conservent cependant une certaine réactivité vis-a-
vis de la double liaison externe tres réactive du triéthoxyvinylsilane. Cela nous a permis de

préparer des EMAG hétérométallés comportant a la fois un groupement germanié et un silicié.

L’addition du triéthoxyvinylsilane au produit 31 a été réalisé en présence d’AIBN.
Aprés deux heures a 90°C, I’analyse du mélange réactionnel par RMN du proton montre une
réaction d’hydrogermylation totale, et la présence caractéristique d’une chaine carbonée

comprenant un groupement triéthoxysilane (éq. 17).

90°C/2h
CHa-(CHz)7-CH-(CHp)-COOCH; + CHz=CH-Si(OE); T CH3-(CH2)7-C|:H-(CH2)8-COOCH3 (éq.17)
toluene
GeHPh, Ph,Ge-(CH,),-Si(OEt),

33 (74%)

En suivant le méme procédé, nous avons tenté¢ I’addition de deux équivalents de
tri¢thoxyvinylsilane sur le produit 32. Aprés deux heures a 90°C en présence d’AIBN,
’analyse du mélange réactionnel par RMN du proton montre la formation de 81 % du produit

attendu (éq. 18).

°C/2h
CHa-(CH)g-CH-(CHz);-COOCH + 2 CH,=CH-SI(OEN)s % CHa-(CHp)g-CH-(CHy);-COOCH3  (éq. 18)
AIBN / toluene
GeH,Ph (EtO)3Si-(CH2)2-CISe-(CH2)2-Si(OEt)3
Ph

34 (81%)

Ces composés B-siliciés 33 et 34 ne sont pas stables thermiquement. Il n’a pas été
possible de les isoler purs par distillation, mais nous avons pu les caractériser par voie
physico-chimique par comparaison au cas simple du dérivé 35 obtenu par addition du

triphénylgermane sur le triéthoxyvinylsilane (éq. 19).

90°C/ 2h
PhsGeH + CH,=CH-Si(OEt); ————»  Ph3Ge-(CH,),-Si(OEt); (éq. 19)
AIBN / toluéne

35 (91%)
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Dans ces réactions d’hydrogermylation de 1’oléate de méthyle, le groupement

germanié peut se fixer sur les carbones C9 ou C10 comme le montre le mécanisme détaillé ci-

dessous:
Ph,GeH,, + Inf _—__ ,  PhGeHs, + IntH
Ph,GeHa.,, + CHa-(CH,)7-CH=CH-(CH,);-COOCHj
10 . . 9
CHa-(CH,)7-CH-CH-(CH,);-COOCH; CHs-(CH,)7-CH-CH-(CH,);-COOCHj
GePhyHz.p GePhyHz.p
PhnGeHa.n|(- Ph,GeHs.) Ph,GeHan| (- Ph,GeHs,,)
10 9
CH3-(CH2)7-C|:H-CH2-(CH2)7-COOCH3 CH3-(CH2)7-CH2-C|:H-(CH2)7-COOCH3
GePhnH3_n GePhnH3_n

La régiospécificité de ces réactions dépend de la stabilité des radicaux intermédiaires.

Des travaux antérieurs réalisés par notre groupe ' 4

ont montré que, dans les cas de
I’hydrosilylation de 1’oléate de méthyle par le trichlorosilane et le phényldichlorosilane, le
radical 10-silicié est le plus stable (AE = 2.34 et 2.20 Kcal / mole respectivement) et que la

réaction est régiospécifique dans les deux cas.

Si dans le cas du triphénylgermane, les caractéristiques physico-chimiques du produit
d’addition nous ont permis de définir la position du groupement germanié (C10), cela n’a pas

¢été possible pour les diphényl et phénylgermanes.
Nous avons réalis¢ des calculs théoriques semi-empiriques (PC Spartan) ™*! des

stabilités relatives et des distributions de spin dans le cas de chaque intermédiaire radicalaire

a-germanié. Les résultats sont donnés dans les figures 1, 2 et 3 et le tableau 2.
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Radical 10-triphénylgermanié Radical 9-triphénylgermanié

Figure 1: Conformations les plus stables des deux radicaux 10- et 9-triphénylgermanié.

Radical 10-diphénylgermanié Radical 9-diphénylgermanié

Figure 2: Conformations les plus stables des deux radicaux 10- et 9-diphénylgermanié.
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Radical 9-phénylgermanié

Radical 10-phénylgermanié

Figure 3: Conformations les plus stables des deux radicaux 10- et 9-phénylgermanié.

Energie relative d(C-H-> 0=C)
(kcal/mol) AE (C9/C10) (A)
Ge-C9 | Ge-Cl0 (keal/mol) Ge-C9 | Ge-C10
PhsGe | -72.765 | -72.550 0.785 4.988 3.270
Ph,GeH | -90.912 | -92.138 1.226 4.788 4.096
PhGeH, | -107.862 | -105.738 2.124 2.842 4.007

Tableau 2: Energies relatives et distances entre 1’hydrogéne du centre radicalaire et

I’oxygéne du carbonyle des différents radicaux possibles.

La différence d’énergie entre les radicaux 9- et 10-germaniés est trés faible pour les
tri- et di-phénylgermanes, le radical C10 est plus stable avec une différence d’énergie de
0.785 et de 1.226 kcal/mol. Par contre, c’est le radical C9 qui parait le plus stable dans le cas

du phénylgermane avec un AE = -2.124 kcal/mol.

Ces différences d’énergie de stabilité bien que faibles sont généralement suffisantes
pour différencier la réactivité des radicaux primaires, secondaires et tertiaires lors de la
propagation en chaine de la réaction radicalaire (AE (stabilisation Et / iso-Pr / tert-Bu) = 2 a

7 KJ/mole) P* et sont généralement suffisantes pour entrainer des régiosélectivités.
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Dans tous les cas, il faut noter que les radicaux les plus stables correspondent a des
Conformations dans lesquelles I’interaction entre [’hydrogéne du centre radicalaire et
I’oxygéne du carbonyle est la plus favorable. Dans le cas du radical 9-phénylgermanié la
distance H--O est la plus faible (2.842 A) mais reste cependant au dessus des valeurs des
liaisons hydrogénes intramoléculaires (< 2.68 A) 3.

Cette interaction chélatante est rendue possible par le caractére fortement électropositif
de I’hydrogéne du radical (0.128) comparativement aux hydrogénes moléculaires voisins

(0.063 - 0.095) (Figure 4). Cette charge positive est induite par la redistribution €lectronique

sur les noyaux aromatiques liés au germanium (Figures 5, 6 et 7).

Figure 4: Répartition des charges dans le cas du  Figure 5 : Localisation de la densité de spin
Radical 9-phénylgermanié. dans le cas du Radical 9-phénylgermanié.

Figure 6 : Localisation de la densité de spin Figure 7 : Localisation de la densité de spin
dans le cas du Radical 10-diphénylgermanié. dans le cas du Radical 10-triphénylgermanié.
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Cette interaction chélatante carbonyle/radical reste cependant dépendante de la
flexibilité de la chaine carbonylée portant le centre radicalaire. En 1’absence d’intervention
d’autres facteurs, c’est donc la chaine carbonée la plus longue séparant le radical du carbonyle
qui sera la plus favorable permettant une approche maximale des centres chélatants. Dans ce
cas, la fixation du germanium en position C9 sera favorisée, ce qui est observé dans
I’hydrogermylation par le phénylgermane.

On observe au contraire que lorsqu’un effet stérique intervient, comme dans le cas des
groupements Ph,HGe et Ph3Ge, celui-ci rend la chaine carbonylée portée par le radical moins
mobile et on observe alors que c’est la fixation du germanium en position C10 qui permet

I’interaction entre 1’hydrogéne du centre radicalaire et le carbonyle la plus favorable

(Tableau 2).

11.2.4. Hydrogermylation de I’octadéc-8-¢n-1-ol:

Pour terminer cette étude, nous avons développé les réactions d’hydrogermylation de

I’octadéc-8-én-1-ol.

- Cas du triphénylgermane Ph;GeH:

L’hydrométallation de I’octadéc-8-én-1-ol par le triphénylgermane a été réalisée en
utilisant les conditions opératoires usuelles: AIBN, le toluéne comme solvant et une
température de 90°C. L’analyse du mélange réactionnel par RMN du proton indique bien la
disparition du signal 6GeH du germane mais également la présence des signaux éthyléniques
de I’insaturation carbone-carbone de 1’alcool de départ. De plus, on observe la présence
inattendue d’un signal a 3.63 ppm trés voisin de celui du CH,-OH de 1’alcool de départ a
3.59 ppm.

Les résultats laissent penser que la réaction d’hydrogermylation de la double liaison
carbone-carbone n’a pas eu lieu mais par contre, qu’une réaction inattendue de
déhydrocondensation avec la fonction alcool s’est produite avec la formation de dérivé
O-germanié (€q. 20).

Pour vérifier cette hypothése, nous avons synthétisé ce composé par une autre voie:
une réaction de déshydrochloration entre le triphénylchlorogermane et I’alcool octadéc-8-¢én-
1-ol en présence de triéthylamine. Le produit O-germanié 36 ainsi obtenu présente bien en

RMN du proton un signal 3CH,-O a 3.63 ppm identique a celui observé précédemment.
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AIBN / toluéne

90°C/2h '\

CH3-(CHy)7-CH=CH-(CH,);-CH,-OGePh; (€4-20)
36

CH3'(CH2)7-CH:CH'(CH2)7'CH2-OH + Ph3GeH

EtaN
toluéne

CH3-(CH,)7-CH=CH-(CHy);-CH,-OH + Ph;GeCl

Il faut signaler qu’il existe trés peu d’exemples de réaction de déhydrocondensation a
partir de PhsGeH. Parmi eux, on peut citer la réaction avec le butan-2-¢én-1-ol catalysée par du
cuivre "réduit" %, Ces réactions sont en général observées avec les trialkylgermanes qui

présentent un caractére hydrure plus marqué Ge®'-H".

Dans notre cas, la faible réactivité de la double liaison interne d’une part et
probablement 1’encombrement stérique autour du germanium d’autre part, pourraient

expliquer cette différence de réactivité.

En effet, lorsque le nombre de substituants phénylés autour du germanium diminue,
cas du diphénylgermane et du phénylgermane, la réaction d’hydrogermylation devient a

nouveau prépondérante.

- Cas du diphénylgermane et du phénylgermane:

L’addition de ces deux germanes sur 1’octadéc-8-én-1-ol conduit aux produits de
mono-addition 37 et 38 avec des rendements respectifs de 38 et 70 % quelle que soit la

stoechiométrie utilisée (éq. 21)

90°C/ 2h
CH3-(CH,);-CH=CH-(CH;);-CH,-OH + Ph,GeH;., ——» CH3-(CH,)7-CH-(CH,)g-CH»-OH (éq. 21)
AIBN / toluéne I
GePhnH(3_n)

n=2:37 (38%)
n=1:38 (70%)

Ces alcools C-germaniés sont toujours obtenus avec des traces d’alcool de départ qu’il

est impossible d’éliminer par distillation.

I1.2.5. Caractérisation physico-chimique:

Tous ces nouveaux produits ont été parfaitement caractérisés par voie physico-

chimique. Les principales caractéristiques RMN sont rassemblées dans le tableau 3.
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- RMN du proton:

Dans le cas des esters, les spectres de RMN du proton de ces dérivés font apparaitre un
seul triplet correspondant au groupement CH,-CO entre 2.21 et 2.36 ppm ce qui exclut
I’addition du groupe germanié sur le carbonyle de la fonction ester. Dans le cas de I’undéc-
10-énoate de méthyle et de 1’'undec-10-énol, la présence d’un seul triplet entre 0.88 et
1.49 ppm correspondant au CH,Ge prouve bien que ’addition se fait sur le carbone terminal

(Tableau 3).

Dans le cas des dérivés germaniés 31 et 37, on observe la disparition du signal a
5.16 ppm correspondant au groupement GeH, du diphénylgermane de départ avec 1’apparition
d’un doublet avec une constante de couplage *Jyy = 2.2 Hz entre 4.99 et 5.09 ppm
correspondant au groupement GeH. Ce méme résultat a été observé pour les produits 32 et 38,
la disparition du signal du groupement GeHs du phénylgermane a 4.25 ppm et ’apparition
d’un signal a 4.32 et 4.33 ppm correspondant au groupement GeH, des deux produits. Ces
résultats confirment que seule la monohydrométallation a lieu dans les cas de I’oléate de

méthyle et de son alcool correspondant.

Pour les produits 33 et 34, on note la disparition des signaux correspondant aux
groupements GeH et GeH, respectivement des produits germaniés 31 et 32 et les protons
éthyléniques du triéthoxyvinylsilane ce qui montre que 1’hydrométallation est totale dans les
deux cas. En plus, la présence d’un triplet a 1.13 ppm et d’un quadruplet a 3.73 ppm
correspondant respectivement au CHj3 et CH, du groupement éthoxyle, avec une constante de

couplage *Jyy = 7.0 Hz, confirme la présence du groupement triéthoxysilyle.

Les protons des groupements CH,-Ge et CH,-Si ne sont pas équivalent et donnent un

systéme complexe (Figure 8).

Des irradiations sélectives des groupements CH,Ge puis CH,Si ainsi que des
expériences de RMN 2D n’ont pas permis de résoudre totalement ce systéme qui serait proche

d’un systeme AA'XX' plus dégénéré.
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T I T 1T 1T I T 7111 |
1.550 1.500 0.750 0.700
e Lo e

- <« N - h

,. b = L =

-

T T I T T T T | T T T T | T T T T '| T T T T | T T T T | T T T T [ T T T T E T T T T I T T T T I T T
8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0 -1.0

pPpm

Figure 8: Spectre de RMN du proton du 1-triphénylgermyl -2- triéthoxysilyléthane 35

- RMN du carbone:

Dans tous les cas, la disparition des carbones éthyléniques et la présence d’un seul
signal du carbone li¢ au germanium CH,-Ge ou CH-Ge (sauf pour le produit 32) montre bien
I’obtention d’un seul isomére d’addition. Dans le cas des alcools, la présence d’un seul signal
du groupement CH,-OH (excepté le cas du triphénylgermane) et d’un seul méthoxyle dans le
cas des esters confirme que 1’addition ne se fait ni sur la fonction alcool ni sur le carbonyle de
la fonction ester.

Il faut noter également un effet de blindage des carbones CH,-M (M = Si, Ge) dans le
cas des produits germaniés B-siliciés 33, 34 et 35 par rapport & un CH,-Ge ou CH,-Si

classique. Ce blindage est dii vraisemblablement aux effets en a et en 3 des deux métaux.

- RMN du silicium:

La RMN du silicium a permis de confirmer la formation des dérivés B-siliciés 33, 34
et 35 par la présence des signaux entre -45.88 et -45.78 ppm caractéristiques des

alkyltriéthoxysilanes.

63



Chapitre 1I: Hydrométallation (Si, Ge) des EMAG et de leurs alcools correspondants

RMN 'H RMN “C

CH,-Ge / CH-Ge CH,-CO CH,-OH H-Ge C-Ge OCH; CH,-OH
23 1.14-1.53 2.22 - - 14.03 51.56 -
24 1.43 2.36 - 5.11 13.57 51.55 -
25 1.32-1.35 221 - - 13.32 51.49 -
26 0.88 2.23 - - 12.96 51.41 -
27 1.17-1.48 - 3.58 - 14.05 - 63.14
28 1.36 - 3.56 - 13.27 - 63.07
29 0.89 - 3.57 - 12.93 - 62.85
30 1.27 2.32 - - 27.75 51.54 -
31 1.28 2.32 - 5.07 27.58 51.45 -
32 1.28 2.22 - 432 |27.13,27.17 | 51.38 -

1.10-1.27 (CH) 26.65 (CH)
33 2.18-2.25 - - 51.42 -

1.48-1.54 5.70

1.11-1.18 (CH)

34 2.20 - -
1.47-1.58

37 1.19 - 3.58 4.99 26.53 - 61.94
38 1.17 - 3.54 433 27.18 - 62.90

Tableau 3: Principales caractéristiques en RMN du proton et du carbone des produits

germaniés.

- Infrarouge:

En infrarouge, on note une variation de la fréquence de vibration de valence vGe-H.
En effet, ’addition d’une chaine alkyle (groupement donneur) provoque un abaissement de
cette fréquence. Par exemple, la fréquence passe de 2052 cm™ pour Ph,GeH, a 2030, 2023 et
2027 cm™ pour les produits 24, 31 et 37 et de 2071 cm™ pour PhGeH; a 2041 et 2039 cm™
respectivement pour les produits 32 et 38 (Tableau 4). Ces résultats sont en accord avec les

déplacements vers les champs forts des signaux des groupements GeH et GeH, de ces
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[31]

produits en RMN du proton *'. Les bandes du carbonyle et du groupement OH restent

inchangées.

Ph,GeH, | PhGeH; 24 31 32 37 38

v (Ge-H) 2052 2071 2030 2023 2041 2027 2039

Tableau 4: Caractéristiques infrarouge des produits germaniés v (GeH).

- Spectrometrie de masse:

Les spectres ont été réalisés sous impact ¢lectronique. Les pics moléculaires, (M - 1)
ou (M + 1) sont généralement observés. Apres la perte du groupement méthoxyle dans le cas
des esters, suive 1’expulsion d’une chaine alkyle qui donne le pic de base dans le cas des
produits germaniés de 1’'undéc-10-énoate de méthyle et de 1’alcool correspondant, puis les

pertes successives des autres chaines alkyles et des phényles portés par le germanium.

Pour le composé 30, on note la présence du fragment correspondant a
(CH(GePh3)(CH2)sCOOMe) caractéristique d’une hydrométallation en C10. Par contre
aucune fragmentation, qui pourrait indiquer la position de 1’addition, dans les autres cas des

insaturations internes (1’oléate et I’alcool correspondant) n’a été observée.

I1.2.6. Propriétés d’auto-organisation en solution:

Nous avons ensuite essay¢ d’évaluer I’aptitude de ces précurseurs germaniés a s’auto-
organiser en solution et a former des objets structurés. Il a été abondamment décrit dans la
littérature que les molécules amphiphiles (possédant une partie hydrophile et une zone
hydrophobe) peuvent, par interaction avec des molécules de solvants, induire des
organisations moléculaires a I’interface de ces deux zones. Grace a leur caractére amphiphile,
les acides gras ont la capacité de former, en fonction de la nature du solvant, des micelles
inverses ou des micelles directes. Les sels d’ammoniums quaternaires a longues chaines
carbonés CH;3-(CH,),-N(R3)'H, X (n= 10, 12, 14, 16, 18; X = Cl, Br) ont été largement
utilisés comme agents structurants pour controdler la croissance d’objets inorganiques (silice

[37-39]

; ; - PSR - - .. 140, 41 42
mésostructurée puis extension a des oxydes inorganiques comme TiO, " *!, zrO, 1,

ALO; " ete. ..
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Pour mettre en évidence les propriétés d’auto-organisation de ces précurseurs, nous
avons préparé trois solutions (C= 3.5 10™* mol/L) dans trois solvants différents: le DMSO et
I’eau qui sont polaires, et ’heptane qui est hydrophobe et apolaire. Aprés 15 minutes
d’agitation a température ambiante, nous avons procédé a des prélévements et avons observé
les objets formés en microscopie électronique a transmission (MET). Les résultats sont

rassemblés dans le tableau 5.

DMSO eau heptane
25 Sphére de 2-4 pm -—- Nanoparticules de 2 nm
Enchevetrernent. de’ fibres Agrégats de sphere Sphére de 25 nm assemblé
28 (10 nm) constitués de L
) (35 nm) en direction linéaire
nanoparticules
26 Spheres de 3 pm Organisation lamellaire | Nanoparticules de 10 nm
Réseau fibreux de Agrégats de particules Agrégats de particules
29 .
particules (100 nm) (60 nm)

Tableau 5: Auto- organisation des précurseurs germaniés en solution.

Différents objets moléculaires (souvent a I’échelle nanométrique) et avec des
morphologies différentes (objets sphériques, nanoparticules dispersées, nanoparticules
agrégées, fibres ou assemblages lamellaires) ont ét¢ obtenus. La nature du précurseur et celle
du solvant ont une influence déterminante sur la structure des objets formés. Par exemple, la
solution du diester 25 dans le DMSO conduit a des sphéres homogenes bien dispersées et de 2
a 4 um en taille (Figure 9). Par contre, dans I’heptane, des nanoparticules de 2 nm de taille ont
été obtenues (Figure 10). Ceci semble étre la conséquence de I’interaction entre les chaines
hydrophobe du diester et des molécules de solvant. En effet, I’heptane a été largement utilisé
pour disperser des nanoparticules d’oxyde métallique / Acide oléique ** *!. 11 est également
intéressant de signaler 1’obtention de sphére trés homogénes en taille, en utilisant
successivement le diester 25 et le triester 26 (Figures 11 et 12) dans le DMSO alors que leurs
analogues (dialcool 28 (Figure 13) et trialcool 29 (Figure 14)) conduisent a des réticulations
de fibres formées elles mémes par de petites nanoparticules. Les objets sphériques obtenus
dans le cas de 25 et 26 sont trées homogenes en taille et en morphologie. Ceci s’est confirmé
par une analyse en diffraction des rayons X sous air sélectionné (DRXAS) qui montre un
commencement d’ordre. Egalement, une organisation lamellaire a été obtenue en utilisant le

précurseur triester 26 dans 1’eau (Figure 15). Il est connu que les répulsions entre les chaines
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hydrophobes conduisent a de telles organisations structurales. La similitude des résultats
obtenus pour d’un coté 25 et 26 (objets sphériques réguliers) et 28 et 29 (enchevétrement de
fibres constitué¢ de nanoparticules) semble indiquer I’influence en particulier de la fonction
ester ou alcool sur le processus d’organisation moléculaire. Cependant, une organisation
induite par des effets 7 « stacking » des groupements phényles portés par le germanium n’est
pas a exclure. Plusieurs études mentionnent en effet I’implication des groupements aryles

dans la structuration des matériaux hybrides organique / inorganique [46-48]

k]
W R Ho

Figure 9: 25 dans Figure 10: 25 dans ~ Figure 11: 26 dans  Figure 12: 26 dans
DMSO heptane DMSO DMSO

Figure 13: 28 dans  Figure 14: 29 dans ~ Figure 15: 26 dans  Figure 16: 28 dans
DMSO DMSO l'eau heptane

Ces premiers travaux montrent que nos motifs germaniés sont de trés bons agents

structurants. Des études supplémentaires (diffusion de la lumiére, fluorescence) demeurent
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néanmoins nécessaires pour déterminer le mode d’agrégation de ces monomeres. La
compréhension des mécanismes régissant le processus d’agrégation serait déterminante pour
I’utilisation de ces précurseurs comme unités moléculaires pour des applications potentielles

en particulier pour vectoriser des médicaments et des principes actifs.
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Conclusion

Ce chapitre a été consacré a I’étude d’hydrométallation (silicium, germanium)
de deux esters méthyliques d’acide gras insaturés : I’'undécénoate de méthyle et 1’oléate de

méthyle et leurs alcools correspondants.

Ces réactions ont été effectuées sous catalyse par des métaux de transition (Pt) dans le
cas des siloxanes (linéaire et cyclique) et sous initiation radicalaire (AIBN ou séquence
d’initiation radicalaire) pour les arylgermanes. Une série de di- et poly-esters et de di- et poly-
alcools siliciés et germaniés présentant des longueurs de chaines différentes et des sites
organométalliques dans diverses positions (externe et centrale) a pu étre ainsi synthétisée et

parfaitement caractérisée par voie physicochimique.
Les premieres expériences d’auto-organisation en solution ont montré de plus que les
esters et les alcools germaniés sont de trés bons agents structurants avec en particulier une

organisation lamellaire dans 1’eau.

Signalons enfin que tous ces nouveaux précurseurs métallés seront testés dans des

réactions de polymérisation comme nous le verrons dans le chapitre IV.
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Partie expérimentale

Synthése de 1,3-Bis (10-méthoxycarbonyldécyl) tétraméthyldisiloxane 19:

Hs(l: 0. CH3
H3COOC-CHy-CHy-(CHy)7-CHz—Si” Si—CHy-(CHy)7-CHy-CHy-COOCH,
HsC  CHq

Un mélange d’undéc-10-énoate de méthyle (2.00 g, 10.10 mmol) et de
tétraméthyldisiloxane (0.68 g, 5.07 mmol) est chauffé dans 4 ml de toluéne, en présence de
Pt’ pendant quatre heures a 80°C. Le solvant est évaporé sous pression réduite et la distillation

du mélange conduit a I’obtention de 2.35 g d’un liquide transparent identifié¢ a 19.

Rdt = 88%
Eb: 180°C /0.03 mmHg.
IR: v(si-0-siy= 1083 cm'l; Vc-o-c)= 1171 cm'l; Vc=0)= 1739 cm™,
RMN 'H (CDCl;) (300.13 MHz): & (ppm) = 0.03 (s, 12H, CH;-Si); 0.46 (t, *Jyu = 7.1 Hz,
4H, CH,-Si); 1.24 (s.1, 28H, (CH,)); 1.57-1.62 (m, 4H, CH,-CH,-CO); 2.26 (t, *Juy = 7.5 Hz,
4H, CH,-CO); 3.62 (s, 6H, OCH3).
RMN "“C (CDCl) (75.48 MHz): & (ppm) = 0.40 (CH;-Si); 18.41 (CH,-Si); 23.29, 24.97,
29.18,29.29, 29.40, 29.55, 33.46 ((CH,)s); 34.10 (CH,-CO); 51.41 (OCH3); 174.30 (CO).
RMN ¥Si (CDCl;) (59.62 MHz): 8 (ppm) = 7.21.
Masse: (IE, 70 eV) m/z: [M - CH;]" = 515 (5%); [M - OCHs]" = 499 (11%); [M - (CHy)0-
COOCH;]" = 331 (100%); [(Me;Si-(CH,)0-COOMe)]" = 257 (34%); [CH;COOCH;]" = 74
(47%).
Analyse élémentaire: (CsHs305S1,)

% Théorique: C = 63.34, H=11.01

% Expérimental: C = 62.79, H=10.69
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Synthese de 1,3,5,7-tetra (10-méthoxycarbonyldécyl) tétraméthylcyclotétrasiloxane 20:

H3COOC-CH2-CHZ-(CH2)7-CH2\§H3O

o e

HaCOOC-CHy-CH-(CHy)7-CHa- &~ CHz(CH2)7CHCHyCOOCH,
AN

/ /
HsC O_Sll\ CHZ-(CH2)7-CH2-CH2-COOCH3
CHs

A une solution d’undéc-10-énoate de méthyle (2.00 g, 10.10 mmol) dans 2 ml de
toluéne est ajouté le 2,4,6,8-tétraméthylcyclotétrasiloxane (0.60 g, 2.50 mmol) et une quantité
catalytique de Pt’. La solution est laissée sous agitation magnétique pendant une heure a
température ambiante puis chauffée six heures a 40°C. L’évaporation du solvant conduit a

I’obtention de 1.82 g d’un liquide blanc visqueux identifié a 20.

Rdt = 70 %.

IR (CDCLy): visio-siy = 1100-1123 cm™; vic—o) = 1742 cm’".

RMN 'H (CDCl;) (300.13 MHz): & (ppm) = 0.00 (s, 12H, CH;-Si); 0.44 (t, *Juy = 6.8 Hz,
8H, CH,-Si); 1.20 (s.1, 56H, (CH,)7); 1.52-1.58 (m, 8H, CH,-CH,-CO); 2.23 (t, *Juy = 7.5 Hz,
8H, CH,-CO); 3.59 (s, 12H, OCHj).

RMN "C (CDCl;) (75.48 MHz): & (ppm) = -0.65 (CH3-Si); 17.14 (CH,-Si); 22.63, 22.94,
23.08, 24.93, 25.15, 29.37, 29.52, 31.85, 33.19 ((CH,)s); 34.05 (CH,-CO); 51.33 (OCHs);
174.21 (CO).

RMN *Si (CDCls) (59.62 MHz): § (ppm) = - 20.23.

Masse (IC: NH3) m/z: [M + 18]" = 1050; [M - (CH,);,-COOCH3)]" = 833.

Synthese de 1,3-Bis (11-hydroxyundécyl) tétraméthyldisiloxane 21:

Hscl: O CHsj
HO-CHy-CHy-(CH,)g-CHp—Si” Si—CHy~(CHy)g-CHz-CHz-OH
HoC  CH,

Un mélange d’undéc-10-énol (1.00 g, 5.88 mmol) et de tétraméthyldisiloxane
(0.39 g, 2.91 mmol) est chauffé dans 2 ml de toluéne, en présence de Pt” pendant quatre

heures a 80°C. Le solvant est évaporé sous pression réduite et la distillation du mélange
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conduit a I’obtention de 1.20 g d’un liquide transparent, identifi¢ a 21, qui se dégrade

partiellement au cours de la distillation.

Rdt =86 %

Eb: 170-180°C / 0.02 mmHg.

IR: vsiosh= 1066 cm™; v =3333 cm™.

RMN 'H (CDCI;) (300.13 MHz): & (ppm) = 0.04 (s, 12H, CH;-Si); 0.47 (t, *Juy = 6.0 Hz,
4H, CH,-Si); 1.24 (s.1, 32H, (CHa)g); 1.49-1.56 (m, 4H, CH,-CH,-OH); 3.61 (t, *Juy =6.0 Hz,
4H, CH,-OH).

RMN “C (CDCls) (75.48 MHz): & (ppm) = 0.37 (CHs-Si); 18.39 (CH.-Si); 23.27, 25.78,
29.40, 29.48, 29.60, 29.65, 32.75 ((CH,)s); 33.43 (CH,-CH,-OH); 62.80 (CH,-OH).

RMN *Si (CDCls) (59.62 MHz): § (ppm) = 7.23.

Masse: (IE, 70 eV) m/z: [M - CH;]" = 459 (1%); [M - (CH,)o-CH,-OH]" = 303 (22%);
[Me,Si-(CHz)o-CH,-OH]™ = 229 (11%).

Synthese de 1,3,5,7-tetra (11-hydroxyundécyl) tétraméthylcyclotétrasiloxane 22:

CH;
HOC-CH,-CH,-(CH5)g-CHo 1.
Si— O\ CHg3

o s’

I\
HO-CH,-CH,-(CH2)g-CHa~ o ('3 CHy-(CHy)g-CH,-CH,-OH

2 /
HaC  O—S~CH,(CHp)g-CHp-CH,-OH
CHs

A une solution d’undéc-10-énol (2.00 g, 11.76 mmol) dans 2 ml de toluéne est ajouté
le 2,4,6,8-tétraméthylcyclotétrasiloxane (0.70 g, 2.92 mmol) et une quantité catalytique de Pt’.
La solution est laissée sous agitation magnétique pendant une heure a température ambiante
puis chauffée 30 minutes a 40°C. L’évaporation du solvant sous pression réduite conduit a
I’obtention gel blanc peu soluble dans les solvants usuels. L’analyse par RMN du proton

montre la formation de 77 % du produit attendu.

IR : V(Si-0-Si) = 1081 Cl’l’l_l; V(O-H) = 3412 Cl’n-l.
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RMN 'H (CDCI) (300.13 MHz): & (ppm) = 0.00 (s, 12H, CHs-Si); 0.45 (t, *Juy = 6.4 Hz,
8H, CH,-Si); 1.20 (s.1, H, (CH,)g); 1.48-1.52 (m, 8H, CH,-CH,-OH); 3.57 (t, *Jun =6.5 Hz,
8H, CH,-OH).

RMN "“C (CDCL) (75.48 MHz): & (ppm) = - 0.63 (CH;-Si); 17.19 (CH,-Si); 22.97, 25.76,
29.41,29.47,29.61, 29.66, 32. 83, ((CHa)s); 33.22 (CH,-CH,-OH); 63.11 (CH,-OH).

RMN *Si (CDCls) (59.62 MHz): § (ppm) = -21.95.

Masse (IC: NH3) m/z: [M + 18] =939 (13%); [M + 1] =922 (100%).

Synthése du 11-triphénylgermylundécanoate de méthyle 23:

S

Q Ge-CH,-(CH,);-CH,-CH,-COOCH;Z

Un mélange d’undéc-10-énoate de méthyle (0.30 g, 1.52 mmol) et de
triphénylgermane (0.46 g, 1.50 mmol) dans 2 ml de toluéne conduit, aprés une heure a 90°C
en présence d’AIBN, a 0.70 g d’un produit trés visqueux identifi¢ a 23 et purifié par

distillation.

Rdt =93 %.
Eb: 138°C /0.08 mmHg.
IR: vc-0)=1738 cm™.
RMN 'H (CDCls) (300.13 MHz): § (ppm) = 1.14-1.55 (2 m, 18H, CH,-(CH,);-CH,); 2.22 (t,
3Jun = 7.5 Hz, 2H, CH,-CO); 3.59 (s, 3H, OCHs); 7.27-7.40 (m, 15H, C¢Hs).
RMN “C (CDCl;) (75.48 MHz): & (ppm) = 14.04 (CH,-Ge); 24.99, 25.05, 29.11, 29.18,
29.26, 29.44, 29.51 ((CHa)7); 33.48 (CH,-CH,-CO); 34.16 (CH,-CO); 51.47 (OCH3); 127.16
(Cm); 128.82 (Cp); 134.99 (C,); 137.44 (Cipso); 174.37 (CO).
Masse: (IE, 70 eV) m/z: [M + 1] = 504 (4%); [M - OCH; + 11" =473 (6%); [M - Ph + 1]" =
427 (9%); [Ph3Ge]™ = 305 (100%).
Analyse élémentaire: (C30H33GeO,)

% Théorique: C =71.60, H="7.61

% Expérimental: C =71.22, H=7.15
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Synthese du 11-diphénylgermylundécanoate de méthyle 24:

H-Ge-CHy-(CH,)7-CH»-CH,-COOCH;

Un mélange d’undéc-10-énoate de méthyle (2.00 g, 10.10 mmol) et de
diphénylgermane (2.78 g, 12.09 mmol) est chauffé dans un tube de Carius, en présence
d’AIBN, pendant 24 heures a 120°C. La distillation du mélange réactionnel conduit a
I’obtention de 3.67 g d’un liquide transparent identifié a 24.

Rdt = 85%.
Eb: 116°C/0.08 mm Hg.
IR: v(c-0)= 1740 cm’; V(Ge-) = 2030 cm.
RMN 'H (CDCL) (300.13 MHz): & (ppm) = 1.43 (s.1, 18H, Ge-CH,-(CHb)s); 2.36 (t,
3Jun = 7.4 Hz, 2H, CH,-CO); 3.71 (s, 3H, OCHs); 5.11 (t, *Jun = 3.2 Hz, 1H, GeHPh,); 7.40-
7.56 (m, 10H, C¢Hs).
RMN “C (CDCL) (75.48 MHz): § (ppm) = 13.57 (CH,-Ge); 25.10, 25.95, 29.30, 29.60,
((CHa)7); 33.04 (CH,-CH,-CO); 34.22 (CH,-CO); 51.55 (OCH3); 128.12 (Cn); 128.57 (Cy);
135.09 (C,); 137.07 (Cipso), 174.40 (CO).
Masse: (IE, 70 eV) m/z: [M]" = 428 (7%); [M - OCH3]" = 397 (3%); [M - Ph]" = 351 (10%);
[PhyGe]" = 228 (100%); [PhGe]" = 151 (44%).
Analyse élémentaire: (C4H34GeO,)

% Théorique: C =67.49, H = 8.02

% Expérimental: C = 68.14, H = 8.22
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Synthése du Bis (10-méthoxycarbonyldécyl) diphénylgermane 25:

H300C-CH,-CH,-(CH,)7-CH,-Ge-CHa-(CH,)7-CH,-CH,-COOCHS;

- sans solvant:

Un mélange de deux équivalents d’undéc-10-énoate de méthyle (1.70 g, 8.58 mmol) et
de diphénylgermane (0.99 g, 4.30 mmol) est chauffé dans un tube de Carius, en présence
d’AIBN, de #-Bu,O; et de t-BuOOCOPh pendant 48 heures a 150°C. La distillation conduit a
I’obtention de 1.68 g d’un liquide transparent identifi¢ a 25 (Rdt = 62%)).

- avec solvant:

Un mélange de deux équivalents d’undéc-10-énoate de méthyle (1.00 g, 5.05 mmol) et
de diphénylgermane (0.58 g, 2.52 mmol) dans 1.5 ml de toluéne est chauffé, en présence
d’AIBN, pendant deux heures a 100°C. Apres évaporation du solvant sous pression réduite, la
distillation du mélange réactionnel conduit a 1.38 g d’un liquide visqueux identifi¢ a 25 (Rdt

=87%).

Eb: 245°C / 0.03 mmHg.
IR: v(c—0)= 1740 cm™
RMN 'H (CDCl;) (300.13 MHz): & (ppm) = 1.16 (s.1, 28H, (CH,)); 1.32-1.35 (m, 4H, CH,-
Ge); 1.50-1.54 (m, 4H, CH,-CH,-CO); 2.21 (t, *Jyu = 6.6 Hz, 4H, CH,-CO); 3.57 (s, 6H,
OCHs); 7.24-7.38 (m, 10H, C¢Hs).
RMN "“C (CDCl;) (75.48 MHz): & (ppm) = 13.32 (CH,-Ge); 25.03, 25.54, 27.58, 29.24,
29.33, 29.53, 29.58 ((CH,)7); 32.65 (CH,-CH,-CO); 34.14 (CH,-CO); 51.49 (OCH3); 128.41
(Cum); 128.51 (Cp); 134.50 (Co); 138.87 (Cipso), 174.30 (CO).
Masse: (IE, 70 eV) m/z: [M]" = 626 (1%); [M - OCH3]" = 595 (5%); [M - Ph]" = 549 (4%);
[M - (CH3)10-COOCH;]" = 427 (100%); [Ph,Ge + 1] =229 (52%); [PhGe]" = 151 (17%).
Analyse élémentaire: (C3sHscGeOs)

% Théorique: C = 69.14, H=9.02

% Expérimental: C = 69.40, H=9.36
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Synthése du tri (10-méthoxycarbonyldécyl) phénylgermane 26:

CHp-(CHy)7-CHa-CH-COOCHS

@Ge'CHz'(CH2)7-CH2-CH2'COOCH3
CHy-(CH,)7-CH,-CH,-COOCH;

Un mélange de trois équivalents d’undéc-10-énoate de méthyle (2.00 g, 10.10 mmol)
et de phénylgermane (0.52 g, 3.38 mmol) dans 2 ml de tolueéne est chauffé, en présence
d’AIBN, pendant deux heures a 90°C puis une heure supplémentaire a 100°C. L’évaporation

du solvant conduit a 2.05 g d’un liquide transparent visqueux identifi¢ a 26.

Rdt = 81 %.
Eb: 260°C /0.01 mmHg.
IR: v(c-0)= 1744 cm™
RMN 'H (CDCls) (300.13 MHz): & (ppm) = 0.88 (t, *Juy = 6.0 Hz, 6H, CH,-Ge); 1.18 (s.1,
42H, (CH,)7); 1.49-1.56 (m, 6H, CH,-CH,-CO); 2.23 (t, *Juy = 7.5 Hz, 6H, CH,-CO); 3.59 (s,
9H, OCH3); 7.23-7.36 (m, SH, C¢Hs).
RMN “C (CDCl;) (75.48 MHz): & (ppm) = 12.96 (CH,-Ge); 24.97, 25.10, 29.18, 29.21,
29.27, 29.48, 29.55 ((CHa)7); 33.56 (CH,-CH,-CO); 34.11 (CH,-CO); 51.41 (OCHs); 127.78
(Cm); 127.99 (Cp); 133.85 (Cy); 140.68 (Cipso), 174.29 (CO).
Masse: (IE, 70 eV) m/z: [M - OCH;]" = 717 (2%); [M - Ph]" = 671 (2%); [M - (CHa);o-
COOCH;]" = 549 (100%); [PhGe-(CH,);o-COOCH; + 1] = 351 (24%); [PhGe]" = 151
(36%); [CH;COOCH;]" = 74 (64%).
Analyse élémentaire: (C4,H74GeOg)

% Théorique: C =67.47, H=9.98

% Expérimental: C = 66.74, H=9.94

Synthese du 11-triphénylgermylundécan-1-ol 27:

Q Ge'CHz-(CHz)g-CHZ'CHZ'OH
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Un mélange d’undéc-10-énol (0.50 g, 2.94 mmol) et de triphénylgermane (1.00 g, 3.27
mmol) dans 3 ml de toluéne est chauffé, en présence d’AIBN, pendant deux heures a 90°C.
Apres évaporation du solvant, la distillation conduit a 0.98 g d’un liquide visqueux identifié a

27.

Rdt = 63%.

Eb: 170-180°C / 0.05 mmHg.

IR: vo.n) = 3329 cm'l,

RMN 'H (CDCl) (300.13 MHz): § (ppm) = 1.17-1.48 (2 m, 20 H, CH,-(CH,)s-CH»); 3.58 (t,
*Jum = 6.6 Hz, 2H, CH,-OH); 7.21-7.37 (m, 15H, CsHs).

RMN "C (CDCl;) (75.48 MHz): & (ppm) = 14.05 (CH,-Ge); 25.06, 25.78, 29.14, 29.46,
29.58, 29.59, 29.61, 32.85 ((CHa)s); 33.50 (CH,-CH,-OH); 63.14 (CH,-OH); 128.17 (Cy);
128.82 (C,); 135.00 (C,); 137.45 (Cipso)-

Masse: (IE, 70 eV) m/z: [M - 1] =475 (3%); [M - Ph]" = 399 (2%); [M — Ph - H,0]" = 381
(3%); [PhGe]" = 305 (100%).

Synthése du Bis (11-hydroxyundécyl) diphénylgermane 28:

HO-CHz-CHz-(CHz)g-CH2-Ge-CHz-(CHz)B-CHz-CHz-OH

Un mélange de deux équivalents d’undéc-10-énol (2.00 g, 11.76 mmol) et de
diphéynlgermane (1.35 g, 5.87 mmol) dans 3 ml de toluéne est chauffé, en présence d’AIBN,
pendant deux heures a 90°C. Apres évaporation du solvant, la distillation conduit a 2.96 g

d’un liquide visqueux identifié¢ a 28. Ce produit se dégrade partiellement en fin de distillation.

Rdt = 88%.
Eb: 140-145°C / 0.05 mm Hg.
IR: vo.n) = 3359 cm'I.
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RMN 'H (CDCl) (300.13 MHz): & (ppm) = 1.18 (s.1, 32 H, (CHa)g); 1.36 (t, *Juu = 7.3 Hz,
4H, CH,-Ge); 1.44-1.51 (m, 4H, CH,-CH,-OH); 3.56 (t, *Jun = 6.6 Hz, 4H, CH,-OH); 7.25-
7.34 (m, 10H, C¢Hs).

RMN “C (CDCl;) (75.48 MHz): & (ppm) = 13.27 (CH,-Ge); 24.95, 25.88, 29.15, 29.44,
29.56, 29.58, 29.60, 32.82 ((CHa)s); 33.44 (CH,-CH,-OH); 63.07 (CH,-OH); 127.95 (Cy);
128.76 (C,); 134.43 (C,); 138.94 (Cipso).

Masse: (IE, 70 eV) m/z: [M - Ph]" = 493 (1%); [M - (CH,);;-OH]" = 399 (100%);
[PhyGe + 17" =229 (9%); [PhGe]" = 151 (26%).

Synthése du tri (11-hydroxyundécyl) phénylgermane 29:

C|:H2-(CH2)8-CH2-CH2-OH
Ge-CHz-(CHz)g-CHz-CHz-OH
|

CH,-(CHa)g-CH,-CH,-OH

Un mélange d’undéc-10-énol (2.00 g, 11.76 mmol) et de phénylgermane (0.61 g, 3.96
mmol) dans 2.5 ml de toluéne est chauffé, en présence d’AIBN, pendant deux heures a 90°C
puis 30 minutes a 100°C. L’évaporation du solvant conduit a 2.43 g d’un liquide visqueux
identifi¢ a 29. Au cours de la distillation ce produit se décompose totalement vers 180°C /

0.08 mmHg.

Rdt = 93 %.

IR: vo.n) = 3329 cm'I.

RMN 'H (CDCl3) (300.13 MHz):  (ppm) = 0.89 (t, *Juy = 6.0 Hz, 6H, CH,-Ge); 1.21 (s.1,
48H, (CH,)s); 1.45-1.52 (m, 6H, CH,-CH,-OH); 3.57 (t, *Jun = 6.0 Hz, 6H, CH,-OH); 7.19-
7.35 (m, 5H, C¢Hs).

RMN "C (CDCl;) (75.48 MHz): & (ppm) = 12.93 (CH,-Ge); 25.05, 25.77, 29.20, 29.47,
29.58, 29.63, 32.74, ((CHy)s); 33.51 (CH,-CH,-OH); 62.85 (CH,-OH); 127.75 (Cy); 127.95
(Cp); 133.82 (Co); 140.69 (Cipso)-

Masse: (IE, 70 eV) m/z: [M - Ph]" = 587 (1%); [M - (CH,);;-OH]" = 493 (100%);
[PhGe-(CH,);;-OH)]" = 321 (58%); [PhGe] = 151 (49%).
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Synthese du 10-triphénylgermyloctadécanoate de méthyle 30:

CH3—(CH2)7—(|3H—(CH2)7—CH2—COOCH3
OO

3

Un mélange d’oléate de méthyle (2.60 g, 8.78 mmol) et de triphénylegermane (4.02 g,
13.14 mmol) est introduit dans un tube de Carius, en présence d’AIBN, de #-Bu,0,, et de
~-BuOOCOPhH. La température est progressivement élevée de 20°C a 150°C en trois heures
puis maintenue a 150°C pendant 45 heures. La distillation du mélange sous pression réduite

conduit a I’obtention de 3.69 g d’un liquide trés visqueux identifié a 30.

Rdt =70 %.
Eb: 190°C / 0.08 mmHg.
IR: v(c-0)=1738 cm™
RMN 'H (CDCl;) (300.13 MHz): & (ppm) = 0.92 (t, *Ju = 6.5 Hz, 3H, CHs); 1.27 (s.1, 29H,
(CH,)7-CH(GePhs)-(CH,)7; 2.32 (t, *Juy = 7.4 Hz, 2H, CH,-CO); 3.69 (s, 3H, OCHs); 7.27-
7.79 (m, 15H, C¢Hs).
RMN “C (CDCl;) (75.48 MHz): & (ppm) = 14.27 (CHs); 22.81, 25.04, 25.47, 29.32, 29.64,
29.83, 31.13, 32.02, 32.74 ((CH,);-CH(GePhs)-(CH,)7); 27.75 (CH-Ge); 34.22 (CH,-CO);
51.54 (OCH3); 127.78 (Ci); 128.56 (Cp); 134.50 (Cy); 137.69 (Cipso), 174.41 (CO).
Masse: (IE, 70 eV) m/z: [M]" = 602 (6%); [M - OCH;]" = 571 (2%);
[CH(GePh;3)(CH,)sCOOCH;]" = 489 (15%); [PhsGe] = 305 (100%).
Analyse élémentaire: (C;7Hs5,GeO,)

% Théorique: C =73.89, H=8.72

% Expérimental: C = 73.16, H = 8.60

Synthése du 10-diphénylgermyloctadécanoate de méthyle 31:

CHs-(CH,)-CH-(CH»)-CH»-CH,-COOCH;5

OO
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Un mélange d’oléate de méthyle (2.00 g, 6.76 mmol) et de diphénylgermane (0.80 g,
3.48 mmol) dans 3 ml de toluéne est chauffé, en présence d’AIBN, pendant deux heures a
90°C. L’analyse par RMN du proton du mélange réactionnel montre la présence de 34% du

produit de monoaddition 31. La distillation ne permet pas de purifier ce produit.

IR: v(c—0)= 1741 cm™; vGey = 2023 cm™.

RMN 'H (CDCl;) (300.13 MHz): § (ppm) = 0.91 (t, *Juy = 6.5 Hz, 3H, CHs); 1.28 (s.1, 27H,
(CH,)7-CH(GeHPh,)-(CHa)g; 1.53-1.68 (m, 2H, CH,-CH,-CO); 2.32 (t, *Jyu = 7.5 Hz, 2H,
CH,-CO); 3.70 (s, 3H, OCHs); 5.07 (d, *Juu = 2.2 Hz, 1H, GeHPh,); 7.37-7.54 (m, 10H,
CeHs).

RMN “C (CDCl;) (75.48 MHz): & (ppm) = 14.17 (CHs); 22.73, 24.98, 29.10, 29.16, 29.20,
29.30, 29.37, 29.54, 29.68, 29.76, 31.63, 31.94, 32.66 ((CH,);-CH(GeHPh,)-(CH,)s-CH,);
27.58 (CH-Ge); 34.14 (CH,-CO); 51.45 (OCH;); 128.14 (Cy); 128.67 (Cp); 135.17 (Co);
136.94 (Cipso), 174.33 (CO).

Masse: (IE, 70 eV) m/z: [M]" = 526 (5%); [M - OCH;3]" = 495 (2%); [M - Ph]" = 448 (3%);
[M - (CH,);-CH;3]" = 413 (2%); [PhoGe]" = 228 (100%); [PhGe]" = 151 (54%).

Synthese du 9-phénylgermyloctadécanoate de méthyle 32:

CHs-(CH,)g-CH-(CH,)5-CH,-CH,-COOCH;

|
O
H

Un mélange d’oléate de méthyle (1.00 g, 3.38 mmol) et de phénylgermane (0.26 g,
1.69 mmol) dans 2.5 ml de toluéne est chauffé, en présence d’AIBN, pendant trois heures a
90°C. L’évaporation du solvant sous pression réduite conduit a un liquide transparent.
L’analyse de ce dernier par RMN du proton montre la formation du produit de mono addition
32 avec un pourcentage de 52%. La distillation ne permet pas de purifier parfaitement ce

produit qui se décompose a la distillation.

IR: v(c-0)= 1742 cm’; V(Ge-n) = 2041 cm’.
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Chapitre 1I: Partie expérimentale

RMN 'H (CDCl;) (300.13 MHz): § (ppm) = 0.80 (t, *Ju = 6.9 Hz, 3H, CHs); 1.28 (s.1, 27H,
(CH,)s-CH(GeH,Ph)-(CH,)s); 1.44-1.54 (m, 2H, CH,-CH,-CO); 2.22 (t, *Jyu = 7.5 Hz, 2H,
CH,-CO); 3.58 (s, 3H, OCHs); 4.32 (s, 2H, GeH,Ph); 7.22-7.40 (m, 5H, C¢Hs).

RMN"C (CDCl;) (75.48 MHz): & (ppm) = 14.15 (CHs); 22.73, 24.98, 28.77, 28.97, 29.16,
29.22, 29.34, 29.37, 29.54, 29.59, 29.69, 29.80, 31.95, 32.93 ((CH,)s-CH(GeH,Ph)-(CH,)s-
CH,); 27.13, 27.15 (CH-Ge); 34.10 (CH,-CO); 51.38 (OCH3); 128.10 (Cy); 128.55 (Cp);
135.33 (C,); 137.80 (Cipso), 174.24 (CO).

Masse: (IE, 70 eV) m/z: [M - 117 =449 (9%); [M - OMe]" =419 (3%); [PhGe]" = 151 (40%).

Synthése du 33

CHa-(CH,)7-CH-(CH,)g-CH,-CH,-COOCHS;

|
< >— Ge—< >
| O-CH,-CHj3

CHy-CH,-SK O-CH,-CH3
O-CH,-CHj

Un mélange de 10-diphénylgermyloctadécanoate de méthyle 31 (1.78 g, 3.38 mmol) et
de triéthoxyvinylsilane (0.64 g, 3.37 mmol) dans 3 ml de toluéne est chauffé, en présence
d’AIBN, pendant deux heures a 90°C. L’évaporation du solvant sous pression réduite conduit
a 1.80 g d’un liquide visqueux identifi¢ a 33. Au cours de la distillation ce produit se

décompose partiellement vers 130°C / 0.02 mmHg.

Rdt =74 %.

IR: v(c—0)=1742 cm™.

RMN 'H (CDCl;) (300.13 MHz): § (ppm) = 0.59-0.64 (m, 2H, CH,-Si); 0.78-0.82 (m, 3H,
CHs); 1.12 (t, *Jun = 7.0 Hz, 3H, O-CH,-CH;); 1.10-1.27 (m, 27H, (CH,);-CH(GePh,)-
(CH)s); 1.48-1.54 (m, 4H, CH>-CH,-CO et CHx-Ge); 2.18-2.25 (m, 2H, CH,-CO); 3.58 (s,
3H, OCH5); 3.72 (q, *Jun = 7.0 Hz, 6H, O-CH,-CHj); 7.24-7.43 (m, 10H, C¢Hs).

RMN "C (CDCls) (75.48 MHz): 5 (ppm) = 4.25 (CH,-Si); 5.70 (CH»-Ge); 14.19 (CHs);
18.38 (OCH,CHz3); 22.76, 25.98, 25.01, 28.74, 29.00, 29.16, 29.25, 29.35, 29.55, 29.60,
29.68, 30.11, 30.98, 31.95, 32.69 ((CH»);-CH(GePh;)-(CH;)s-CHy); 26.65 (CH-Ge); 34.14
(CH,-CO); 51.42 (OCH3); 58.48 (OCH,CH3); 128.23 (Cr); 128.91 (Cp); 135.07 (Cy); 137.00
(Cipso), 174.26 (CO).
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Chapitre 1I: Partie expérimentale

RMN #Si (CDCI;) (59.62 MHz): § (ppm) = -45.78.
Masse: (IE, 70 eV) m/z: [M - COOMe]" = 657 (21%); [M - Ph]" = 639 (6%); [M - Si(OEt)s]"
=553 (8%); [M — CH,-CH,-Si(OEt);]" = 525 (38%).

Synthése du 34:
CHs-(C -CH-(C -CH,-CH,-COOCH
CHy-CH,-O L-(CHy)g | (CH,)5-CH,-CH, a
CH3 CH2 O /Sl CH2 CH2 | e O—CHZ_CHS
Chg-CHp-O CHy-CHy-Si< O-CHy-Chy
O-CHy-CHs

Un mélange de 9-phénylgermyloctadécanoate de méthyle 32 (1.52 g, 3.38 mmol) et de
triéthoxyvinylsilane (1.03 g, 5.42 mmol) dans 2 ml de tolueéne est chauffé, en présence
d’AIBN, pendant deux heures a 90°C. L’évaporation du solvant sous pression réduite conduit
a un liquide visqueux. L’analyse par RMN du proton montre la formation de 81 % du produit
attendu 34 a coté d’autres produits non identifiés. En fin de distillation (120°C / 0.02 mmHg)

ce produit se décompose partiellement et a donc été identifié a 1'état brut.

IR: vc—0)=1741 cm™.

RMN 'H (CDCl;) (300.13 MHz): § (ppm) = 0.59-0.68 (m, 4H, CH,-Si); 0.78-0.82 (m, 3H,
CHs); 1.14 (t, ’Jgn = 7.0 Hz, 3H, O-CH,-CH;);1.11-1.18 (m, 27H, (CH,)s-CH(GePh,)-
(CH,)s); 1.47-1.58 (m, 6H, CH,-CH,-CO et CH,-Ge); 2.19-2.22 (m, 2H, CH,-CO); 3.58 (s,
3H, OCHs); 3.73 (q, *Jun = 7.0 Hz, 12H, O-CH,-CH3); 7.20-7.39 (m, 10H, C¢Hs).

RMN *Si (CDCls) (59.62 MHz): § (ppm) = -45.87.

Masse: (IE, 70 eV) m/z: [M - Ph]" = 753 (1%); [M - CH,-CH,-Si(OEt);]" = 639 (10%).

Synthése du 1-triphénylgermyl -2- triéthoxysilyléthane 35:

CHg-CH,-O_ Q
CH-CH,-0-Si-C H2—CH2—G6—®
CH3-CH,-O ©
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Chapitre 1I: Partie expérimentale

Un mélange de triéthoxyvinylsilane (0.46 g, 2.42 mmol) et de triphénylgermane
(0.75 g, 2.45 mmol) dans 2 ml de toluéne est chauffé, en présence d’AIBN, pendant deux
heures a 90°C. L’évaporation du solvant sous pression réduite conduit & 1.10 g d’un solide

blanc identifié a 35.

Rdt =91%.

PF = 57°C.

RMN 'H (CDClL;) (300.13 MHz): & (ppm) = 0.69-0.75 (m, 2H, CH>-Si); 1.12 (t,
3Jum = 7.0 Hz, 3H, O-CH,-CHs); 1.48-1.54 (m, 2H, (CH,-Ge); 3.71 (q, *Jun = 7.0 Hz, 6H, O-
CH,-CH3); 7.25-7.41 (m, 15H, C¢Hs).

RMN "C (CDClL;) (75.48 MHz): & (ppm) = 4.71 (CH,-Si); 5.84 (CH»-Ge); 18.51
(OCH,CH3); 58.62 (OCH,CH3); 128.36 (Cin); 129.04 (Cp); 135.19 (Co); 137.11 (Cipso)-

RMN #Si (CDCI;) (59.62 MHz): § (ppm) = -45.88.

Masse: (IE, 70 eV) m/z: [M]™ = 496 (1%); [M - Et]" = 467 (1%); [M - Ph]" = 419 (49%);
[Ph3Ge]™ =305 (100%).

Synthése du 36:

CH3-(CHZ)G-CHZ-CH=CH-CH2-(CH2)5-CH2-CH2-O—Ge—@

A une solution de Ph3;GeCl (0.63 g, 1.85 mmol) dans 1 ml de toluéne, est ajouté un
mélange de triéthylamine (0.19 g, 1.88 mmol), et d'oleyalcool (0.50 g, 1.86 mmol) dans 2 ml
de toluéne. Le mélange est laissé sous agitation pendant deux heures a température ambiante.
Aprées filtration, la concentration du filtrat sous pression réduite conduit a I’obtention de

0.74 g d’un liquide visqueux identifié¢ a 36.

Rdt = 70%.

RMN 'H (CDCls) (300.13 MHz): § (ppm) = 0.79 (t, *Jun = 6.8 Hz, 3H, CHs); 1.18 (s.1, 24H,
(CHa)s et (CHa)s); 1.43-1.52 (m, 2H, CH,-CH,-OGe); 1.89-1.94 (m, 4H, CH,-CH=CH-CH,);
3.63 (t, *Jun = 6.7 Hz, 2H, CH,-OGe); 5.26-5.30 (m, 2H, CH=CH); 7.29-7.57 (m, 15H, C¢H).
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Chapitre 1I: Partie expérimentale

RMN "C (CDClL) (75.48 MHz): § (ppm) = 14.22 (CH;); 22.79, 25.95, 27.32, 29.36, 29.42
29.54, 29.62, 29.88 ((CH,)s-CH,-CH=CH-CH,-(CH,)s-CH,); 33.51 (CH,-CH,-OGe); 65.63
(CH,-OGe); 128.46 (Cy); 129.97 (CH=CH); 130.00 (C,); 134.70 (C,); 135.05 (Cipso)s

Masse: (IE, 70 eV) m/z: [M]™ = 572 (3%); [M - Ph]" = 495 (1%); [PhsGe]" = 305 (100%).

Synthése du 10-diphénylgermyloctadécan-1-ol 37:

CH3-(CH2)7-C|)H-(CH2)7-CH2-CH2-OH

(6)

H

Un mélange d’octadéc-9-én-1-ol (1.00 g, 3.73 mmol) et de diphénylgermane (0.88 g,
3.82 mmol) dans 2 ml de toluéne est chauffé, en présence d’AIBN, pendant deux heures a
90°C. La distillation conduit a 1.12 g d’un liquide transparent. L’analyse de ce dernier par
RMN du proton montre la formation de 38% du produit attendu 37. La distillation ne permet

pas de purifier ce produit.

IR: V(Ger = 2027 cm™; viom = 3333 cm’™.

RMN 'H (CDCl;) (300.13 MHz): § (ppm) = 0.83 (t, *Ju = 6.8 Hz, 3H, CHs); 1.19 (s.1, 29H,
(CH,);-CH(GeHPhy)-(CHa)7; 1.44-1.53 (m, 2H, CH,-CH,-OH); 3.58 (t, *Jun = 6.2 Hz, 2H,
CH,-OH); 4.99 (d, *Juu = 2.3 Hz, 1H, GeHPh,); 7.27-7.48 (m, 10H, CcHs).

RMN "*C (CDCly) (75.48 MHz): & (ppm) = 13.11 (CH3); 21.67, 24.71, 27.67, 28.31, 28.39,
28.46, 28.48, 28.51, 28.53, 28.57, 28.62, 28.65, 28.70, 30.57 ((CH,);-CH(GeHPh)-(CH,)y);
26.53 (CH-Ge); 31.76 (CH,-CH,-OH); 61.94 (CH,-OH); 127.06 (Cy); 127.59 (C,); 134.11
(Co); 137.99 (Cipso)-

Masse: (IE, 70 eV) m/z: [M + 11" = 497 (13%); [M - Ph + 1]" = 421 (6%); [PhoGe]" = 228
(100%); [PhGe]" = 151 (36%).

Synthése du 10-phénylgermyloctadécan-1-ol 38:
CH3-(CH5)7-CH-(CH5)7-CH»-CH,-OH

|
L)ge
H
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Chapitre 1I: Partie expérimentale

Un mélange d’octadéc-9-én-1-ol (1.00 g, 3.73 mmol) et de diphénylgermane (0.29 g,
1.88 mmol) dans 2.5 ml de toluéne est chauffé, en présence d’AIBN, pendant deux heures a
90°C. L’évaporation du solvant sous pression réduite conduit a un liquide transparent. L’étude
par RMN du proton montre la formation du produit de mono addition 38 avec un pourcentage
de 70%. Ce produit est insuffisamment stable thermiquement, il n’a pas pu étre parfaitement

purifie par distillation.

IR: v(Ge-n) = 2039 cm’; Vo-u) = 3332 cm’.

RMN 'H (CDCls) (300.13 MHz): § (ppm) = 0.80 (t, *Jun = 6.9 Hz, 3H, CHs); 1.17 (s.1, 29H,
(CH,);-CH(GeH,Ph)-(CH,)7; 1.41-1.54 (m, 2H, CH,-CH,-OH); 3.54 (t, *Juu = 6.6 Hz, 2H,
CH,-OH); 4.33 (s, 2H, GeH,Ph); 7.22-7.31 (m, 5H, CeHs).

RMN “C (CDCI;) (75.48 MHz): & (ppm) = 14.18 (CH3); 22.75, 25.83, 28.79, 29.40, 29.47,
29.50, 29.56, 29.61, 29.65, 29.72, 29.76, 29.82, 31.98 ((CH,);-CH(GeH,Ph)-(CH,);); 27.18
(CH-Ge); 32.95 (CH,-CH,-OH); 62.90 (CH,-OH); 128.10 (Cy); 128.55 (Cp); 135.42 (Cy);
137.99 (Cipso)-

Masse: (IE, 70 eV) m/z: [M - 11" = 421 (4%); [PhGe]" = 151 (24%).
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Chapitre 11I: Phosphorvlation des EMAG et de leurs alcools correspondants

Introduction

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a la fonctionnalisation des EMAG par

des éléments du groupe 15 en particulier par le phosphore.

Les premiers composés phosphorés a base d’ester méthylique d’acide gras datent de
1959 . 1ls ont été synthétisés par réaction d’hydrophosphorylation de I'undéc-10-énaote et
de D’oléate de méthyle par des dialkylphosphonates de type HP(O)(OR),. Ces
organophosphorés a longue chaine ont été utilisés par la suite comme "plastifiant" dans des

polychlorures de vinyle (PVC) auxquels ils conférent une meilleure flexibilité 12!,

Il semblait donc particulicrement intéressant de développer I’accés a de nouveaux
dérivés phosphorés incluant des motifs de type EMAG et d’étudier I’influence de ces chaines

sur les propriétés mécaniques des copolymeres thermoplastiques.

Pour cela, nous envisageons dans ce chapitre la préparation de précurseurs C- et

O-phosphorés comportant des longues chaines.

Deux grandes voies de synthése seront utilisées: les réactions d’hydrophosphorylation
sur des EMAG insaturés et les réactions de deshydrochloration a partir d’alcools a longues

chaines diversement fonctionnalisées.

I11.1. Hydrophosphorylation des EMAG:

La réaction d’hydrophosphorylation est une des méthodes de synthése des composés a
liaison phosphore-carbone la plus utilisée. En effet, ’addition d’un groupement PH sur divers
systémes insaturés (alcenes, alcynes, imines...) a permis [’obtention d’un grand nombre
d’organophosphorés diversement fonctionnalisés qui ont présent¢ des applications

intéressantes dans plusieurs domaines en particulier en biologie .

91



Chapitre 11I: Phosphorvlation des EMAG et de leurs alcools correspondants

Ces réactions d’hydrophosphorylation se font généralement sous initiation radicalaire
(AIBN, rayonnement U.V, peroxydes) suivant la nature du systéme insaturé et le réactif
phosphoré ™. Nous donnons ci-dessous un exemple de mécanisme radicalaire d’addition de

phosphonates de type HP(O)(RO), sur des insaturations vinyliques .

[ . .
(OR),P—H + init (OR),P~ + init—H

_—
T ?
(OR),P"  + CH,=CH-R' — > (OR)yP-CHy—CH-R'
o) o 0 o)

[ : I I .
(()R)Zp—C:HZ—(:H—RI + (OR)2P—H —— (OR)zp—CHZ—CHZ—R' + (OR)2P

Pour notre part, nous avons réalisé ces réactions d’hydrophosphorylation a partir

d’arylphosphines stables a I’air et facilement manipulables.

- Préparation des phosphines de départ:

Leur synthése se fait en deux étapes a partir des bromoaryles (ArBr) selon les
méthodes décrites dans la littérature '* 7. Dans un premier temps, 1’addition de n-butyllithium
a basse température sur ArBr conduit aux organolithiens correspondants qui réagissent avec la
trichlorophosphine pour donner les dichorophosphines (ArPCl,). Puis la réduction des ces

dernieres par LiAlH4 permet la formation des phosphines attendues avec de bon rendements

(éq. 1).

R R R
1/ n-BulLi LiAIH
RQ Br n-buLl RQ PC|2 #» RQ PH2 (ég.1)
2/ PCl3
R R R
R =t-Bu (86%
R= it-P:J(ES4%(;) R= f[-Bu (72%)
R = Me (54%) R = i-Pr (62%)

Ces arylphosphines ont été isolées par distillation ou par cristallisation et caractérisées

par voie physico-chimique.
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I11.1.1. Hydrophosphorylation des EMAG par voie radicalaire:

Nous avons tenté tout d’abord la réaction d’hydrophosphorylation en utilisant I’AIBN
comme catalyseur. En fait, I’action de la (2,4,6-tri-tert-butylphényl) phosphine (Mes*PH,) sur
I’undéc-10-énoate de méthyle dans le toluéne a 90°C n’a pas conduit au produit d’addition
attendu (éq. 2). La phosphine de départ et ’EMAG ont été retrouvés inchangés dans le milieu

réactionnel.

Mes*PH, + H,C=CH-(CHp)g=COOCH; ——{—> Mes*P(H)(CH,)-CH,-COOCH;  (éq.2)

Notre groupe a montré récemment une meilleure efficacité de la séquence d’initiation
radicalaire (SIR) lors de I’addition de groupement M4-H sur des insaturations carbone-

carbone 18,

En série phosphorée, apres chauffage a 150°C pendant 24 heures en présence de la
séquence d’initiation radicalaire, seules des traces de produit de mono-addition ont pu étre

détectées en RMN du phosphore.

Cette faible réactivité du groupement P-H vis-a-vis des insaturations éthyléniques peut
s’expliquer par le fort encombrement stérique du groupement aryle porté par le phosphore.
Nous avons ensuite envisagé une deuxieme voie d’accés a partir d’organolithiens

phosphorés.

I11.1.2. Phosphorylation des EMAG par voie organolithiée:

Les réactions de substitution nucléophile de réactifs halogénés par des phosphures de

lithium constituent également de bonnes voies d’accés aux composés organophosphorés !,

Nous avons tenté cette deuxiéme approche a partir du 11-bromo-undécanoate de
méthyle qui a été préparé par réaction d’estérification de ’acide 11-bromo-undécanoique par
le méthanol en milieu acide suivant le procédé décrit dans la littérature "%,

Les tests ont été réalisés dans le cas des deux phosphines: la Mes*PH, et la (2,4,6-tri-

iso-propylphényl) phosphine (TipPH,).

Nous avons procédé en deux étapes: dans un premier temps, 1’addition du 11-bromo-

undécanoate de méthyle sur le phosphure de lithium Mes*PHL1, préparé a basse température
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(-65°C) par addition du n-buthyllitium sur la phosphine de départ, conduit au produit de
mono-addition 39 avec un bon rendement. Ensuite nous avons essayé de réaliser une seconde
déprotonation de ce dernier, par action du n-buthyllitium, puis le greffage du second motif

EMAG (éq. 3).

n-BulLi )
Mes*PH, —— Mes*PHLI

Br-(CHz)g-CHz-COOMe
MeS*P(H)(CH2)9'CH2'COOCH3

5q. 3
39 (71%) (¢a-3)

1/ n-BuLi

2/ Br-(CHy)g-CH,-COOMe
MeS*P[(CHz)g-CHz-COOCHg]Z

En fait, la deuxiéme réaction de lithiation s’est avérée plus difficile et nous avons

observé une réaction secondaire d’alkylation du groupement ester !,

Pour vérifier cette hypothése, nous avons fait réagir directement le n-buthyllitium sur
I’ester saturé I’undécanoate de méthyle. Apres hydrolyse, I’analyse par RMN du proton et par
spectrométrie de masse du mélange réactionnel montre la formation partielle (30%) du

produit résultant d’une alkylation de la fonction ester (éq. 4).

-BulLi
CH3-CH,-(CH,)g-COOCH; ——— > CHg-(CH,)g-CH»-COBU  (éq. 4)

Nous avons par la suite tenté de limiter cette réaction secondaire de lithiation du

carbonyle de la fonction ester.

Pour cela, nous avons tout d’abord essay¢ des réactions de substitution nucléophile sur
des phosphures dilithiés préparés au préalable ce qui nous permet d’éviter la présence de

n-buthyllitium résiduel dans le milieu réactionnel.

Il existe cependant trés peu de dérivés phosphorés dilithiés. Il est par exemple
impossible de préparer Mes*PLi,. Seule la formation transitoire de TipPLi, a été déja signalée
dans la littérature et conduit, aprés réaction avec le triméthylchlorosilane, a la phosphine

disiliciée attendue "',
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Nous avons donc fait réagir TipPLi, sur deux équivalents de 11-bromo-undécanoate
de méthyle dans le THF a basse température (-70°C). L’analyse du mélange réactionnel par
RMN du proton et du phosphore montre la formation du produit de mono-addition 40 avec un

rendement de 59% a coté du dérivé résultant de 1’alkylation de la fonction ester (éq. 5).

TipPH, _2nBubi |:TipP(Li)2:|

(éq. 5)
2 Br-(CH)g-CH,-COOMe
TipP(H)(CHy)g-CH,-COOCH;

40 (59%)

Ces résultats montrent que, dans ce cas 1a également, nous observons une compétition

entre la fonction P-H et le carbonyle au cours des réactions avec les lithiens.

Pour éviter ces réactions secondaires, nous avons essay¢ de protéger la fonction
carbonyle par I’introduction de motifs O-sililés, méthode qui est trés couramment utilisée en
synthése organique .

Nous avons di préparer dans une premiére étape le 11-bromo-undécanoate de
triméthylsilane par réaction de deshydrochloration entre 1'acide 11-bromo-undécanoique et le

chlorotriméthylsilane en présence de la triéthylamine .

En fait, la réaction est beaucoup plus complexe. Le produit de mono-addition 41 a été
obtenu avec un rendement plus faible (44%) et nous avons observé la formation d’autres

produits difficiles a identifier (éq. 6).

Mes*PHLi + Br-(CH,)o-CH,-COOSiMez — > Mes*P(H)(CH,)o-CH,-COOSiMe;  (€q. 6)

41 (44%)

Nous avons envisagé un dernier type de réaction, qui nous permet d’éviter 1’utilisation
d’organolithiens comme intermédiaires pour greffer le second ester. Pour cela, nous avons
introduit sur le phosphore un bon groupement partant de type SiMes qui pourra étre €liminé

par réaction de débromosilylation intramoléculaire avec le bromo-ester de départ.
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Ce processus comporte trois étapes, tout d’abord, 1’addition a basse température du
phosphure de lithium Mes*PHLi sur Mes;SiCl qui donne la silylphosphine correspondante.
Ensuite sa déprotonation a été effectuée facilement par action du fert-butyllithium a basse
température (-78°C). L’addition du 11-bromo-undécanoate de méthyle conduit, aprés deux

heures a température ambiante, a la formation de la phosphine tertiaire avec un bon rendement

(éq. 7).

1/ n-BulLi .
Mes*PH, ——— Mes*P(H)(SiMej)
2/ CISiMe3

1/ t-BuLi (é9.7)
2/ Br-(CHy)g-CH»-COOMe

MeS*P(SiMe3)((CH2)9-CH2-COOCH3)

42 (74%)

Plusieurs exemples de réactions d’échange Si-P / R-X (avec X = F, Cl) ont été cités
dans la littérature et ont montré que 1’élimination thermique de Me;SiX, intermoléculaire ou
intramoléculaire, donne acceés a une grande gamme de produits phosphorés comme des
phosphaalcénes ou des phosphaallénes 517!,

Pour notre part, nous avons tenté d’éliminer Me;SiBr, par réaction d’échange entre le
dérivé 42 et le 11-bromo-undécanoate de méthyle, afin de former une phosphine comportant
deux groupements de type EMAG. Malgré un chauffage plusieurs heures a 80°C, aucun

composé de di-addition n’a pu étre détecté par les différentes méthodes d’analyse utilisées

(éq. 8).

Mes*P(SiMe3)((CH,)g-CH,-COOCH3) +  Br-(CHy)g-CH,-COOMe

- BrSiMes
MeS*P[(CHz)g-CHz-COOCH3]2

L’ensemble des résultats obtenus montre que quelle que soit I’approche choisie, il

(éq. 8)

apparait difficile d’accéder aux phosphines comportant deux chaines de type EMAG. Ceci
pourrait s’expliquer par I’encombrement stérique autour de I’atome du phosphore qui génerait

le greffage du second motif.
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II1.1.3. Caractérisation physico-chimique:

Ces nouveaux composés organophosphorés, obtenus sous forme de liquides visqueux,
sont assez stables a condition de les conserver sous atmosphere inerte. Ils ont été parfaitement

caractérisés par voie physico-chimique.

- RMN du proton:

Les spectres de RMN du proton des dérivés phosphorés 39, 40, 41 et 42 montrent tout
d’abord, la disparition du triplet caractéristique du groupement PH, de Mes*PH; a 4.29 ppm
avec une constante de couplage avec le phosphore 'Jpy = 207.1 Hz, et 4 3.86 ppm avec

'Tpy = 203.5 Hz dans le cas de TipPH,.

Le greffage d’un seul motif type EMAG est mis en évidence d’une part, par la
disparition du signal correspondant au groupement CH,Br du 11-bromo-undécanoate de
méthyle a 3.30 ppm et d’autre part, par la présence du signal caractéristique du groupement
PH-CH; sous forme d’un doublet dédoublé dédoublé (ddd). Ce systéme est dii a la perte de
I’équivalence des deux hydrogenes portés par le carbone en a du phosphore. Nous observons
alors un ddd a 4.68 ppm avec des constantes de couplage 'Jpy = 221.5 Hz, *Juy = 6.0 Hz,
3Ty = 9.6 Hz dans le cas de 39 (Figure 1), a 4.17 ppm avec Upy = 215.2 Hz, 3 = 6.1 Hz,
Jun = 8.5 Hz pour 40 et & 4.94 ppm avec 'Jpy = 218.8 Hz, *Jyy = 6.0 Hz et *Jyy = 10.6 Hz
pour 41.

3, = 6.0 1, =221.5 3, =9.6

HH

bt it

5.10 5.00 .90 4.80 4.70 4.60 4.50 4.40 4.30

Figure 1: I’allure du déplacement chimique du groupement PH-CH, dans le cas de dérivé 39

(CDCl5).
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Ce type d’inéquivalence des hydrogenes des groupements P-CH; a ét¢ déja décrit dans

la littérature pour des produits de type ArP(H)(CH,-CH,-SH) I"¥!,

Pour le produit 42, on note la présence d’un signal a -0.10 ppm correspondant au

Si(CHs); sous forme d’un doublet avec une constante de couplage *Jpy = 5.2 Hz.

Dans tous les cas, on retrouve les signaux caractéristiques des chaines EMAG, par
exemple le triplet du groupement CH,CO entre 2.22 et 2.33 ppm et le singulet du méthoxyle
entre 3.58 et 3.62 ppm. On note également un léger déplacement vers les champs forts des
protons des cycles aryles portés par le phosphore. L’hydrogene porté par le carbone en méta
résonne a 7.29 ppm pour 39, a 7.23 ppm pour 42 et & 7.44 ppm pour la phosphine de départ.
Ce léger déplacement vers les champs forts pourrait s’expliquer par 1’effet inductif donneur de

la chaine EMAG greftée sur le phosphore.

- RMN du carbone:

En RMN du carbone, on observe le couplage des carbones en a, Bet y avec le
phosphore. Nous avons alors pour 39 trois doublets a 27.85, 2831 et 30.92 ppm
correspondant respectivement aux CH, en vy, 3 et o du phosphore avec des constantes de

couplage 3Jcp =14.3 Hz, 2Jcp =124 Hzet 1Jcp =12.7 Hz.

Ces constantes de couplage sont de méme ordre que celles décrites dans la littérature
ou en général les 1Jcp sont plus faibles que les 2JCP et les 3JCP 19-201 [ s valeurs de ces
constantes de couplage sont cependant trés variables et dépendent de la géométrie de la

molécule.

Dans le cas du dérivé 42 nous avons également trois doublets respectivement a 27.59,
30.00 et 31.36 ppm avec des constantes 3JCP = 25.1 Hz, 2Jcp =26.7 Hz, 1Jcp = 15.2 Hz. Nous
observons en plus, le groupement Si(CHs3); qui se présente sous forme de doublet & 0.76 ppm

avec une constante de couplage 2Jep=16.3 Hz.

Toutes ces constantes de couplage ont ét¢ déterminées par comparaison entre les
spectres de RMN du carbone non découplé et découplé du phosphore des deux dérivés. Nous

donnons un exemple (composé 39) dans la Figure 2.

Il faut noter également un déblindage des carbones du cycle aryle et en particulier le

Cipso- Nous observons un doublet a 134.35 ppm avec une constante 1Jcp =30.7Hz pour 39 et a
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131.12 ppm avec 'Jcp = 43.4 Hz pour 42 déplacés vers les champs faibles comparativement a

celui de la phosphine de départ: 122.70 ppm avec 'Jep = 71.4 Hz.

CH,-CH,-P

/QHZP / /CHZCHZCHZP
25 BBII B & S &

TT TjjjT TT TT

— O

F1.00 FO.50 Fo.00 29.50 29.00 2B.50 2B.00 P pm
3 BRTYI @ 8

= RAAVIYI & 5
J\_/\ A

————— ———— — ——— ] :
F1.00 Fo0.50 Fo.00 29.50 29.00 2B.50 2B.00 ppm

Figure 2: L’allure des signaux CH; en a, B et y du phosphore en RMN du carbone non-
découplé et découplé du phosphore du dérivé 39 (C¢Dy).
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- RMN du phosphore:

La RMN du phosphore semble étre une bonne technique d’analyse pour caractériser
ces composés. Les déplacements chimiques ainsi que les constantes de couplage enregistrés
sont trés caractéristiques et donnent des informations intéressantes sur la nature et le nombre
de coordination (nombre d’atome li¢ au phosphore) et le nombre de valence (nombre de

liaison) de I’atome du phosphore.

Par exemple, les spectres de RMN du phosphore non découplés du proton font
apparaitre, dans le cas des composés 39, 40 et 41, des doublets respectivement a -73.08,
-94.98 et -73.14 ppm caractéristiques d’un groupement PH avec des constantes 'Jpy entre
215.2 et 221.5 Hz. Dans la méme zone, le dérivé 42, qui ne posséde pas de motif PH, donne
un singulet a -80.19 ppm. Ces déplacements chimiques se situent dans le domaine classique

des phosphines disubstituées ainsi que les valeurs des constantes de couplage 'Jpy; 2!,

- RMN du silicium:

La RMN du silicium confirme la formation de la phosphine siliciée 42 par la présence
d’un signal sous forme d’un doublet a 4.81 ppm avec une constante de couplage
'gip = 33.4 Hz. Cette valeur de déplacement chimique est trés proche de celle observée pour

le composé disilicié Mes*P(SiMes),: 5.52 ppm 2.

- Infrarouge:

En infrarouge, le groupement PH absorbe entre 2326 et 2394 cm™ pour les dérives 39,
40 et 41, ce qui correspond aux zones caractéristiques de vibration des liaisons P-H. On
retrouve également les bandes classiques du carbonyle de la fonction ester a 1742 cm™ pour
les composés 39 et 40. Par contre, une fréquence plus faible a été enregistrée dans le cas de 42

41716 cm™.

- Spectrométrie de masse:

Les spectres de masse ont été réalisés sous impact électronique, nous avons pu
observer les pics moléculaires [M]" ou les [M - 1]". On note la présence de deux types de
fragmentation: soit au niveau de la chaine alkyle par exemple la perte du groupement
méthoxyle dans le cas du produit phosphoré 39, soit au niveau du cycle aryle porté par le

phosphore comme les pertes de Me et de i-Pr pour 40.
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Pour les dérivés comportant un groupement silicié 42 et 41, on note respectivement la
coupure de la liaison silicium-carbone avec élimination de SiMe; ou la coupure de la liaison

silicium-oxygene avec la perte de OSi(CH3); comme fragmentation principale.

I11.2. Préparation des EMAG O-phosphorés:

Les polymeéres contenant des motifs organophosphorés sont bien connus dans la
littérature pour leurs propriétés "pare flammes", de plus, les produits issus de leur combustion

r - .7 123
ne representent aucune toxicite 231

Dans le but de préparer de nouveaux matériaux, nous avons développé¢ dans ce
paragraphe la préparation de nouveaux EMAG O-phosphorés en faisant varier le groupement

aryle porté par le phosphore et le motif de type EMAG.

I11.2.1. A partir des dichlorophosphines ArPCl;:

Nous avons réalis¢ des réactions de déchlorohydratation a partir des
dichlorophosphines avec deux motifs de type EMAG: le 11-hydroxyundécanoate de méthyle

et I’undéc-10-énol.

Ces réactions ont été faites dans le toluéne comme solvant, a des températures
modérées [20°C - 50°C] en présence de la triéthylamine comme base. Ces composés
phosphorés a longue chaine sont obtenus sous forme de liquide visqueux avec de bons

rendements allant de 74 a 96% (éq. 9).

EtN /O-CHZ-(CHZ)S-Y
AI’PCI2 + 2 HO'CHZ'(CHz)g-Y m) ArP\ (€q.9)
o O-CH,~(CH»)g-Y

Ar=Mes*, Y = CHp,-COOMe : 43 (74%)
Ar=Mes*, Y = CH=CH,: 44 (79%)
Ar=Tip, Y = CH,-COOMe : 45 (74%)
Ar=Tip, Y = CH=CHj : 46 (88%)
Ar=Mes, Y = CH,-COOMe : 47 (91%)
Ar=Mes, Y = CH=CH,: 48 (96%)

Ces organophosphonites sont cependant peu stables en solution et évoluent rapidement
vers la formation de phosphinates apres hydrolyse sélective d’une seule liaison phosphore-

oxygene suivie d’un réarrangement classique (éq. 10).
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_O-CHy-(CHy)g-Y Q O-CH,-(CHp)g-Y

7/
> ArP\ I ArP\
O-CHp-(CHyp)g-Y ~HO-CHz(CHAsY OH H
Ar=Mes*, Y = CH,-COOMe : 49
Ar=Mes*, Y = CH=CH,: 50
Ar=Tip, Y = CH,-COOMe : 51
Ar=Tip, Y = CH=CH,: 52
Ar=Mes, Y = CH,-COOMe : 53
Ar=Mes, Y = CH=CH,: 54

_O-CH-(CHy)g-Y

Hydrolyse
ArP Yoy

(ég. 10)

Cette instabilité en solution dépend non seulement du groupement aryle porté par le

phosphore mais également de la nature de la chaine de type EMAG.

En effet, ces réactions d’hydrolyse sont rapides pour les composés Mes*P(OR), et
TipP(OR),. Par contre, une exposition a I’air pendant 48 heures est nécessaire pour
transformer totalement MesP(OR), en phosphinate. Un fort encombrement stérique comme
celui des groupements Mes* ou Tip doit induire un allongement des liaisons phosphore-

oxygene et donc rendre ces dernicres plus fragiles.

Dans cette série, le composé 47 présente la plus grande stabilité ce qui nous a permis
de I'utiliser comme précurseur de polyester phosphoré comme nous le verrons dans le

chapitre suivant.

En ce qui concerne I’influence des chaines alkylées, les composés les plus stables sont
ceux qui comportent la double liaison terminale. Il semble que la présence d’un groupement

ester facilite ces réactions d’hydrolyse mais son role reste difficile a préciser.

Par contre les phosphinates ainsi obtenus sont parfaitement stables et ne subissent

aucune dégradation au cours du temps.

Afin d’augmenter la stabilité de ces organophosphorés comportant des chaines de type

EMAG, nous avons utilis¢ des oxydes des dichlorophosphines comme réactif de départ.

I11.2.2. A partir des oxydes de dichlorophosphines ArP(O)Cl,:

Les oxydes de dichlorophosphines ont ¢été obtenus aprés oxydation des
dichlorophosphines par le chlorure de sulfuryle (SO,Cl,) dans CCls. Ils ont été isolés sous

forme de poudre avec de bons rendements 7 (¢q. 11).
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R R
RQ PCl, iﬂz, RQ—P(O)CIZ (éqg.11)
R R

R = i-Pr (98%)
R = Me (98%)

Nous avons utilisé le méme type de réaction de déchlorohydratation que celui décrit

précédemment et obtenu ainsi une série de nouveaux phosphonates (éq. 12).

o . ?/O—CHZ—(CHZ)g—Y
ArPCl, + 2 HO-CHy-(CHp)g-Y — >~ o ArP_ (éq. 12)
- EtsN, HCI O-CH,-(CH,)g-Y

Ar=Tip, Y = CH,-COOMe : 55 (82%)
Ar=Tip, Y = CH=CH, : 56 (62%)
Ar=Mes, Y = CH,-COOMe : 57 (74%)
Ar=Mes, Y = CH=CH, : 58 (62%)

Nous avons observé une grande variation de réactivité de ces oxydes de phosphine en
fonction du substituant aryle porté par le phosphore. A partir MesP(O)Cl,, la réaction est
immédiate et exothermique. Pour TipP(O)Cl,, elle est compléte aprés deux heures a

61 est beaucoup moins réactif. Méme en

température ambiante. Par contre, Mes*P(O)Cl, !
chauffant a une température plus élevée (80°C) pendant trois heures en présence d’une base
plus forte: le 1,8-diazabicyclo-[5.4.0]-undéc-7-éne (DBU), aucune trace de produit n’a été
détectée. L’encombrement stérique autour du phosphore peut expliquer cette plus faible

réactivité dans ce dernier cas.

Ces nouveaux organophosphonates sont parfaitement stables en solution, a condition

de les conserver sous atmosphére inerte.

II1.2.3. Caractérisation physico-chimique:

Tous ces composés phosphorés ont été parfaitement caractérisés par RMN

multinoyaux (‘H, °C, *'P), IR et par spectrométrie de masse.

- RMN du proton:

Dans tous les cas on note la disparition du triplet correspondant au groupement

CH,-OH de I’hydroxyester et de 1’alcool insaturé de départ.
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Pour les phosphinates (composés 49-54), la RMN du proton apporte ¢galement des
informations trés intéressantes. Les deux protons en B du phosphore (POCH,) ne sont pas
équivalents et donnent deux signaux complexes. Cette méme inéquivalence a été observée
également dans le cas des phosphonates (composés 55-58) pour les quels les deux systémes
sont bien séparés ce qui nous a permis de bien les définir et de déterminer les différentes

constantes de couplage.

L’attribution des différents signaux ainsi que les valeurs des constantes de couplage
ont été confirmées par comparaison entre les spectres de RMN du proton non découplé et

découplé du phosphore dans le cas du composé 52 (Figure. 3).

P-O-CH, CH(CH,), P-O-CH,

N

6.5

8.0

T T — T T T —T T T T T T T T T
4.250 4.200 4.150 4.100 4.050 4.000 3.950 3.900 ppm

4.250 4.200 4.150 4.100 4.050 4.000 3.950 3.900

Figure 3: L’allure des signaux P-OCH; en RMN du proton non-découplé et découplé du
phosphore (400. 13 MHz) de 52 dans C¢De.

104



Chapitre 11I: Phosphorvlation des EMAG et de leurs alcools correspondants

Ces protons en § du phosphore donnent deux signaux sous forme d’un doublet détriplé
dédoublé¢ (dtd). Le premier proton du groupement POCH, résonne a 3.96 ppm et couple avec
le proton, porté par ce méme carbone, avec une constante de couplage *Jy = 10.0 Hz, puis
avec les deux protons en ydu phosphore avec une constante “Jyy = 6.5 Hz, et avec le
phosphore avec une constante 3JPH = 8.1 Hz. Pour le second proton du POCH; nous observons

le méme systéme a 4.20 ppm avec les mémes constantes de couplage.

Ces systemes sont comparables a ceux décrit dans la littérature pour les protons
POCH, de MesPH(O)(OEt) ™ et de MesP(O)(OEt), * qui donnent deux signaux distincts
sous forme de doublet déquadruplé dédoublé (dqd) entre 3.97 et 4.12 ppm avec des constantes

de couplage de méme ordre que celles enregistrées dans notre cas.

Il faut également noter que la valeur de I’écart AS entre les deux déplacements
chimiques des protons POCH, varie en fonction de 1’encombrement stérique. Plus
I’encombrement stérique autour du phosphore diminue plus ces deux protons deviennent
équivalents et I’écart AS diminue. Par exemple, nous observons respectivement un écart Ad de

0.28 et 0.10 ppm pour les dérivés Mes*P(O)(H)R 50 et MesP(O)(H)R 54.

Le spectre de RMN du proton des phosphinates montre en plus, un signal déblindé, par
exemple a 8.15 ppm pour le produit 51 sous forme d’un doublet avec une constante
Ty = 545.3 Hz. Cette derniére est beaucoup plus grande par rapport a celle observée dans le
cas des phosphines (‘Jpy = 215.2 Hz pour 40), ce qui est en accord avec le degré de

coordination du phosphore (IV) et avec la littérature %),

Nous retrouvons également, au niveau des cycles aryles, les couplages caractéristiques
des C,,H avec le phosphore. Les signaux correspondant aux groupements de la chaine EMAG,
par exemple le triplet du CH,CO, le singulet du méthoxyle des esters, et les deux multiplets
de la double liaison (CH=CH,) pour les alcools insaturés subissent peu de variation par

rapport aux signaux des produits de départ.

- RMN du carbone:

En RMN du carbone, les carbones en B et en y du phosphore du groupement
POCH,CH, donnent des signaux sous forme des doublets dans tous les cas. Par contre les
constantes de couplage “Jcp, sont assez différentes suivant la coordination du phosphore

(Tableau 1).
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En effet, les spectres de RMN du carbone des phosphonites P(III), montrent la
présence d’un premier doublet a 31.67 ppm avec *Jcp = 6.8 Hz pour le groupement CH,-CH,-
OP, et un second a 68.44 ppm avec 2Jep = 20.4 Hz correspondant au CH,-OP par exemple
dans le cas du dérivé 47. Alors que pour les phosphinates P(IV) nous retrouvons également
deux doublets a 30.43 ppm et a 65.42 ppm des deux carbones y et en 3 du phosphore qui
couplent avec ce dernier avec la méme constante de couplage *Jep = Jep = 6.8 Hz pour le
composé 53. Dans le cas des phosphonates P(IV) nous observons deux signaux 1’un a 30.37
ppm avec une constante 3Jep = 6.7 Hz et I’autre 4 65.19 ppm avec une constante *Jep=5.6 Hz

pour 57.

Les carbones du cycle aryle de tous ces dérivés couplent généralement avec le
phosphore. En particulier, le carbone Ciys, résonne sous forme d’un doublet avec de grandes
constantes de couplage allant de 17.4 Hz pour le phosphonite 46 jusqu’a 182.7 Hz pour le
phosphonate 56, ce qui est 1a également en accord avec 1’augmentation du degré de

coordination du phosphore.

- RMN du phosphore:

Ces composés phosphorés donnent des signaux trés caractéristiques aussi bien par leur
déplacement chimique que par leur multiplicité.

Pour les phosphonites ArP(OR),, les valeurs des déplacements chimiques entre 172.21

271 par contre, les

et 179.39 ppm se situent dans le domaine des composés RP(OR);
phosphinates ArP(H)(O)(OR) et les ArP(O)(OR), donnent des signaux a champ fort entre
20.63 et 25.57 ppm **!. En ce qui concerne leur multiplicité, nous observons, en RMN du
phosphore non découplé du proton, un quintuplet pour les phosphinites, résultant d’un
couplage avec les protons des groupements POCH, (Figure 4). Un triplet dédoublé est obtenu
pour les phosphinates: couplage avec les deux protons de POCH,, puis avec 1’hydrogene porté
par le phosphore (Figure 5). Par contre, pour les ArP(O)(OR),, le phosphore couple avec les
protons du groupement POCH; et les deux protons du C,H ce qui conduit normalement & un

quintuplet triplé, mais étant donné que les deux constantes de couplage, doivent étre de méme

ordre, nous observons un singulet large.
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MesP(O-CH,~(CH,),-CH=CH,),

T
1795 179.00 178,56 ppm

Figure 4: Spectre de RMN du phosphore non découplé du proton du phosphonite 48 (CsDg).

MesP(H)(0)(O-CH,~(CH,),-CH=CH,)

240 236 220 210 200

Figure 5: Spectre de RMN du phosphore non découplé du proton du phosphinate 54 (C¢Dg).
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RMN 'H RMN “C RMN 3'p
CH,-OP CH,-CH,-OP CH,-OP Cipso 3 P {'H}
30.49 (d 67.40 (d 137.63 (d
43 3.61-3.78 (m) @ @ @ 172.67
Jop=68Hz | Jep=249Hz | 'Jop=43.8Hz
28.70 (d 67.41 (d 137.66 (d
44 3.69-3.75 (m) @ @ @ 172.71
Jep=53Hz | ep=249Hz | 'Jop=43.8Hz
31.17(d 70.86 (d 133.88 (d
45 3.88-3.97 (m) @ @ @ 179.39
Jop=7.8Hz | Uep=208Hz | Jep=42.0Hz
31.82(d 69.23 (d 135.12 (d
46 3.81-3.91 (m) @ @ @ 179.39
Jop=6.8Hz | Jep=234Hz | Jop=174Hz
31.67(d 68.44 (d 135.20 (d
47 3.80-3.88 (m) @ @ @ 178.92
Jep=68Hz | Jp=204Hz | 'Jop=19.6 Hz
31.81 (d) 68.51 (d) 135.00 (d)
48 3.80-3.87 (m) s , 1 178.99
Joo=60Hz | Jep=204Hz | 'Jop=20.4Hz
3.75 et 4.04 (dtd) 30.05 (d) 65.96 (d) 126.84 (d)
49 |2 0 He e = | ) 1 25.57
= 10.1Hz, “un Jo=68Hz | Jp=68Hz | 'Jcp=126.0 Hz
6.8 HZ, JPH =8.1 Hz
3.74 ¢t 4.02 (dud) 30.08 (d) 66.04 (d) 127.01 (d)
S0 1oy 101 Hz, Yy = 2542
HH — 1U. > JHH™ || 3 _ 21 1 _
6.7 HZ, SJPH - 82 Hz Jcp =6.8 Hz JCP 6.0 Hz JCP 126.8 Hz
3.89 ¢t 4.16 (dtd) 30.46 (d) 66.13 (d) 12332 (d)
SU 2y 10,1 Ha, ¥y = 2170
Hu = LY. s> JHH = | 37 _ 21 _ Iy _
6.5 Hz, o — 8.1 Hz Jo=68Hz | Jp=68Hz | 'Jcp=1359 Hz
3.88 ¢t 4.13 (dud) 30.45 (d) 66.11 (d) 123.2 (d)
52 125 100 Ha Sl = 21.70
HH — 1U. > JHH™ || 3 _ 21 1 _
6.5 HZ, 3JPH —82 Hz Jcp =6.8 Hz JCP 6.8 Hz JCP 133.6 Hz
3.74 et 3.87 (dtd) 30.43 (d) 65.42 (d) 124.19 (d)
53 2 0.0 He Tue = | 3 , 1 22.13
= 10.0°Hz, “Jun Jor=68Hz | “Jop=6.8Hz | 'Jep=131.3Hz
6.5 HZ, JPH =8.4 Hz
3.68 et 3.78 (dtd) 30.38 (d) 65.58 (d) 123.79 (d)
54 2 10,0 He = | 3 ) 1 22.41
HH 3' Z, Jun JCP =6.0 Hz JCP =6.0 Hz JCP =132.8 Hz
6.5 Hz, *Jpy; = 8.4 Hz
3.91 et 4.01 (dtd) 30.50 (d) 65.37 (d) 120.34 (d)
55 |2 10.0 He T = | 3 , 1 21.07
HH : Z, JuH Jcp = 6.6 Hz JCP =6.0 Hz JCP =182.7Hz

7.0 Hz, *Jpy = 6.7 Hz
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3.91 et 4.02 (dtd) 30.55 (d) 65.49 (d) 120.29 (d)
56 |, o ) 1 21.07
Jun = lg.O Hz,"Jun =] %j,=6.8Hz | Hep=6.0Hz | 'Jep=182.7 Hz
7.0 HZ, Jpu = 6.7 Hz
3.86 et 3.97 (dtd) 30.37 (d) 65.19 (d) 121.99 (d)
57 | ; . . 1 20.72
Jun=10.0Hz, “Juu = | *Jop=6.7Hz | *Jcp=5.6Hz | 'Jp=181.9 Hz
6.8 Hz, *Jp; = 6.8 Hz
4.03 et 4.20 (dtd) 30.62 (d) 65.00 (d) 123.10 (d)
58|, o ) 1 20.63
JH]—[_ 1(3)1 HZ’ JHH_ Jcp:6.4 Hz JCP:5~4 Hz JCP: 181.0 Hz
7.4 Hz, Jpy = 6.6 Hz

Tableau 1 : Caractéristiques spectrales des produits O-phosphorés dans CgDg.

- Infrarouge:

En infrarouge, le groupement PH des phosphinates donne une bande caractéristique

entre 2375 et 2471 cm™. Les groupements des chaines alkyles absorbent dans les zones

classiques: 1740-1742 cm™ pour le carbonyle de la fonction ester et a 1640 cm™ pour la

double liaison.

- Spectrométrie de masse:

En général, les spectres de masse de ces composés montrent des pics (M + 1) et

(M + 2), ce qui peut correspondre a des protonations successives étant donné le nombre

d’atomes d’oxygene.

Au niveau de la fragmentation, comme précédemment, nous observons soit des pertes

des substituants du groupe aryle porté par le phosphore, soit la fragmentation classique des

chaines alkyles de type EMAG.
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Conclusion

Nous avons développé dans ce chapitre la synthése de nouvelles familles de dérivés
organophosphorés comportant de longues chaines de type EMAG. Pour cela, nous avons

envisagé deux stratégies: soit a partir des phosphines soit a partir des dichlorophosphines.

Tout d’abord, des réactions de métallation faisant intervenir des phosphures de lithium
nous ont conduit a la formation de composés C-phosphorés. Si le greffage du premier EMAG
se fait facilement, par contre, I’addition du second motif s’est avéré plus difficile quelle que

soit la méthode utilisée.

Les réactions de déchlorhydratation a partir d’organodichlorophosphines nous ont
permis d’accéder a une grande variété de composés O-phosphorés: les phosphonites P(III) qui
évoluent en solution vers la formation de phosphinates P(IV). Cette stabilité¢ varie en sens
inverse de I’encombrement stérique. Le composé¢ mésitylé s’est avéré le plus stable et sera

utilisé comme précurseur de polymere. Divers phosphonates ont également été préparés.
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Partie expérimentale

Synthése de Mes*Br:

Br

A une solution de Mes*H (37.81 g, 141.90 mmol) dans 200 ml de Me;POs, est ajouté
un exces de Br, (12.8 ml, 249.80 mmol) dans 200 ml de Me;PO,4. Le mélange est laissé sous
agitation magnétique a 80°C pendant quatre jours. Lors du retour a température ambiante, un
précipité blanc se forme. Apres filtration, un lavage au méthanol (4 x 150 ml) conduit a

39.45 g d’une poudre blanche identifiée a Mes*Br.

Rdt: 86%.

PF = 176°C.

RMN 'H (CDCly) (300.13 MHz): & (ppm) = 1.34 (s, 9H, C,-C(CHs)3); 1.61 (s, 18H,
Co-C(CHa)3); 7.52 (s, 2H, CpH).

RMN C (CDClL) (75.48 MHz): 5 (ppm) = 31.02 (Co-C(CHs)3); 31.43 (C,-C(CHs)3); 35.00
(Cp-C(CH3)3); 38.41 (Co-C-(CHs)3); 121.69 (Cipso); 123.73 (Crn); 148.44 (Co); 148.63 (Cp).

Synthese de TipBr :

A une solution de TipH (50.00 g, 245.10 mmol) dans 35 ml de CCly est ajoutée,
pendant 1h 30 min, une solution de Br; (49.5 g, 313.29 mmol) dans 35 ml de CCl4 a 0°C en

présence de Fe (2.30 g). Le mélange est laiss¢, a 1’abri de la lumiére, sous agitation
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magnétique a température ambiante pendant une nuit. Il est ensuite lavé avec deux portions de
55 ml d’eau, deux portions de 55 ml d’une solution de soude a 20% et enfin
100 ml d'eau. La phase organique est séchée sur CaCl,. Aprés 1’évaporation du solvant, la

distillation conduit a 61.30 g d’un liquide transparent identifi¢ a TipBr.

Rdt: 82%.

Eb: 78-81°C / 7.10> mmHg.

RMN 'H (C¢Ds) (300.13 MHz): & (ppm) = 0.90 (d, *Jur = 6.9 Hz, 6H, C,-CH(CHj),); 0.93
(d, *Jum = 6.9 Hz, 12H, C,-CH(CHs),); 2.46 (sept, *Jun = 6.9 Hz, 1H, C,-CH (CHs),); 3.34
(sept, *Jun = 6.9 Hz, 2H, C,-CH(CHs),); 6.74 (s, 2H, C,H).

RMN "C (CsDg) (75.48 MHz): & (ppm) = 23.27 (Co-CH(CHs),); 24.23 (C,-CH(CHa),);
33.91 (C,-CH(CH3),); 34.42 (C,-CH(CHy),); 122.54 (CH); 124.07 (Cipso-Br); 147.77 (Co);
148.08 (C,).

Synthése de Mes*PCl,:

PCl,

Le n-BuLi (8.5 ml, 1.36 mmol) en solution dans I’hexane (1.6 M) est additionné goutte
a goutte a une solution de Mes*Br (4.00 g; 1.23 mmol) dans 24 ml de THF a -80°C. Ce
mélange est maintenu a -80°C pendant une heure, puis a -60°C pendant deux heures. Ensuite
la PCl; (0.19 g; 1.37 mmol) est additionnée a -80°C. Le mélange est laissé sous agitation
pendant une nuit a température ambiante. Le solvant est évaporé et le solide jaune obtenu est
extrait par 30 ml d’éther. L’évaporation a sec de I’éther conduit a8 Mes*PCl, sous forme d’une

poudre jaune.

Rdt: 86%.

PF = 80°C.

RMN *'P {1H} (C¢D) (121.49 MHz): & (ppm) = 151.21.

RMN 'H (C¢Dg) (300.13 MHz): & (ppm) = 1.19 (s, 9H, C,-C(CHs)3); 1.63 (s, 18H,
Co-C(CHs)3); 7.51 (d, *Jpn = 2.8 Hz, 2H, CpH).
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RMN C (CsDg) (75.48 MHz): & (ppm) = 30.84 (C,-C(CHs)s); 33.44 (d, “Jep = 9.8 Hz,
Co-C(CH3)3); 34.98 (C,-C(CHs)s); 40.08 (d, *Jep = 6.0 Hz, C,-C-(CH3)3); 124.69 (d,
3Jep = 7.6 Hz, Cp); 136.85 (d, 'Jep = 104.2 Hz, Cipeo); 150.21 (Cp); 154.41 (d, *Jep = 2.3 Hz,
Co).

Synthése de TipPCl, :

PCl,

A une solution de TipBr (10.00 g, 35.00 mmol) dans 30 ml de THF est ajouté, goutte a
goutte a -50°C, le n-BuLi (24.0 ml, 38.50 mmol) en solution dans I’hexane (1.6 M). Le
mélange est maintenu sous agitation a cette température pendant deux heures. Ensuite cette
solution est additionnée a une solution de PCl; (5.19 g, 37.88 mmol) dans 30 ml de THF
refroidie a -50°C. Le mélange est maintenu sous agitation a cette température pendant 45
minutes puis est ramené a température ambiante. Aprés €vaporation du THF, le résidu est
dissout dans 50 ml d’éther. Apres filtration la recristallisation dans I’éther conduit a 6.79 g de

cristaux blancs identifiés a TipPCl,.

Rdt: 64%.

PF: 94-98°C.

RMN *'P {1H} (C¢D) (121.49 MHz): & (ppm) = 164.94.

RMN "H (C¢Ds) (300.13 MHz): & (ppm) = 1.08 (d, *Jun = 6.9 Hz, 6H, C,-CH(CHs),); 1.21
(d, *Jun = 6.7 Hz, 12H, C,-CH(CHa),); 2.61 (sept, *Jun = 6.9 Hz, 1H, C,-CH (CHs),) ; 4.19
(sept, *Jun = 6.7 Hz, 2H, Co-CH(CHs),); 7.05 (d, *Jpu = 3.5 Hz, 2H, Cp,H).

RMN C (C¢Ds) (75.48 MHz): & (ppm) = 22.87 (C,-CH(CHs)y; 24.41 (Co-CH(CHa),; 30.65
(d, *Jep = 27.2 Hz, C,-CH(CHa),); 34.43 (Cp-CH(CHa); 122.83 (d, *Jep = 3.8 Hz, CH);
132.11 (d, 'Jep = 78.5 Hz, Cipso); 154.17 (C,); 154.69 (d, *Jcp = 22.6 Hz, C,).
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Synthese de MesPCl,:

PCl,

Le magnésium (2.50 g, 102.5 mmol) est chauffé en présence d’un petit cristal d’iode.
Apres refroidissement, une solution de MesBr (19.90 g, 100.00 mmol) dans 250 ml de THF
est ajoutée, goutte a goutte, pendant 1h 30min. Le mélange est porté a reflux pendant 30
minutes. La solution de MesMgBr est ajoutée, goutte a goutte a -80°C, a une solution de PCl;
(15.75 g, 114.96 mmol) dans 300 ml de pentane. Le mélange est laissé sous agitation a
température ambiante pendant une nuit. Aprés filtration et évaporation des solvants sous
pression réduite, la distillation conduit a 1’obtention de 12.27 g d’un liquide transparent. La
RMN du *'P montre a coté de MesPCl, la présence de MesPCIBr (161.86 ppm) et MesPBr,
(153.51 ppm) qu’il est impossible d’éliminer par distillation.

Rdt: 54%.

Eb: 90-96°C / 0.04 mmHg.

RMN *'P {1H} (C¢Ds) (121.49 MHz): § (ppm) = 167.86.

RMN "H (C¢Ds) (300.13 MHz): 8 (ppm) = 1.41 (d, *Jpu = 4.0 Hz, 6H, C,-CHs); 1.80 (s, 3H,
C,-CHs); 6.37 (d, *Jer = 3.2 Hz, 2H, CH).

Synthése de Mes*PH,:

PH,

Une solution de Mes*PCl, (17.50 g, 50.04 mmol) dans 180 ml de THF est ajoutée a
une suspension de LiAIH4 (3.00 g, 79.31 mmol) dans 150 ml de THF a -4°C. Le mélange est
porté a reflux pendant 2.5 heures. Il est ensuite traité¢ par une solution de HCI dilué¢ (120 ml,
20%) puis par 30 ml d’eau distillée. Apres décantation, la phase organique est extraite au
pentane (3 x 60 ml), séchée sur Na,SO, et filtrée sur célite. Le solvant est évaporé et le

Mes*PH, est obtenu sous forme d’une poudre blanche aprés cristallisation dans le pentane.
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Rdt: 72%.

PF = 145°C.

RMN *'P {1H} (CDCI;) (121.49 MHz): & (ppm) = -130.32.

RMN 'H (CDCLy) (300.13 MHz): & (ppm) = 1.32 (s, 9H, C,-C(CHs)3); 1.59 (s, 18H,
Co-C(CHs)s); 4.24 (d, 'Jp = 210.0 Hz, PH,); 7.44 (d, *Jen = 2.4 Hz, 2H, C,H).

RMN PC (C¢Dg) (75.48 MHz): & (ppm) = 30.12 (C,-C(CHs)s); 31.30 (d, “Jep = 6.8 Hz,
Co-C(CHs)3); 33.56 (C,-C(CHs)3); 36.71 (Co-C(CHs)s); 120.87 (d, *Jep = 3.0 Hz, Cy); 122.70
(d, 'Tep = 71.4 Hz, Cipgo); 147.70 (C,); 153.02 (d, *Jep = 7.5 Hz, C,).

Synthese de TipPH;:

A une suspension de LiALH4 (0.63 g, 16.58 mmol) dans 10 ml d’éther est ajoutée,
goutte a goutte a 10°C, une solution de TipPCl; (4.60 g, 15.03 mmol) dans 50 ml d’éther. Le
mélange est porté ensuite a reflux pendant deux heures. Aprés refroidissement, le mélange est
hydrolysé par 5 ml d’eau dégazée. Aprés décantation, la phase organique est recueillie, séchée
sur Na,SO4. Apres filtration, 1’évaporation du solvant conduit a 1’obtention de 2.22 g d’un

liquide identifié¢ a TipPHo.

Rdt: 62 %.

Eb: 74°C / 0.04 mmHg.

RMN *'P {1H} (C¢Ds) (121.49 MHz): § (ppm) = -158.92.

RMN 'H (C¢Ds) (300.13 MHz): & (ppm) = 1.24 (d, *Jun = 6.8 Hz, 6H, C,-CH(CHj),); 1.23
(d, *Jan = 6.9 Hz, 12H, C,-CH(CHs),); 2.75 (sept, “Jun = 6.8 Hz, 1H, C,-CH(CHs),); 3.47
(sept, “Jun = 6.8 Hz, 2H, C,-CH(CHs),); 3.86 (d, 'Jey = 203.5 Hz, 2H, PH,); 7.11 (d,
*Jpu = 2.4 Hz, 2H, C.H).

RMN C (C¢Dg) (75.48 MHz): & (ppm) = 23.52 (C,-CH(CHs),); 23.91 (C,-CH(CH3),);
32.93 (d, *Jcp = 11.4 Hz, C,-CH(CH3),); 34.45 (C,-CH(CHs),); 120.89 (d, *Jcp = 2.8 Hz,
CnH); 148.82 (C,); 151.90 (d, *Jep = 9.7 Hz, C,).

115



Chapitre IlI: Partie expérimentale

Synthese du 11-bromo-undécanoate de méthyle:

Br-CH,-CH,-CHa,-(CH,)s-CH,-CH,-COOCHS;

A une solution d’acide 11-bromo-undécanoique (1.00 g, 3.78 mmol) dans 4 ml de
méthanol, sont ajoutées quelques gouttes d'acide sulfurique. Le mélange est chauffé a 60°C
pendant une heure puis porté a reflux pour une heure. Il est ensuite neutralisé¢ par une solution
diluée de Na,CO; (1 ml, 10%). La phase organique est extraite par du pentane (3 ml x 2) puis
séchée sur Na,SO4, Apres filtration, les solvants sont évaporés et la distillation conduit a

I’obtention de 0.98 g d’une huile transparente identifiée a 11-bromo-undécanoate de méthyle.

Rdt = 93%.
Eb: 68°C / mmHg

IR: v(c=0) = 1740 cm’™

RMN 'H (CDCl) (300.13 MHz): & (ppm) = 1.19 (s.1, 10H, (CH,)s); 1.27-1.37 (m, 2H, CH,-
CH,-CH,-Br); 1.46-1.57 (m, 2H, CH,-CH,-CO); 1.69-1.81 (m, 2H, CH,-CH,-Br); 2.20 (t,
3Juu = 7.4 Hz, 2H, CH,-CO); 3.30 (t, *Jun = 6.9 Hz, 2H, CH»-Br ); 3.57 (s, 3H, OCHs)).
RMN "C (CDCl;) (75.48 MHz): & (ppm) = 24.84, 28.08, 28.66, 29.03, 29.13, 29.24, 29.98
((CH,),); 32.76 (CH,-CH,-Br); 33.78 (CH,-CO); 33.96 (CH,-Br); 51.28 (OCH3); 174.01
(CO).

Masse: (IE, 70 eV) m/z: [M]" =278 (4%), [M - Br]" = 199 (8%); [CH,-CH,-COOCH;]" =

87 (40%); [CH3-COOCH;]" = 74 (100%).

Synthése de Mes*P(H)((CH2)10COOMe) 39:

P(H)(-CHp-CH,-CHy-(CH,)-CH,-COOCHS,)

A une solution de Mes*PH, (0.56 g, 2.01 mmol) dans 8 ml de THF est ajouté, goutte a
goutte a -65°C, le n-BuLi (1.40 ml, 2.24 mmol) en solution dans I’hexane (1.6 M). Le
mélange est maintenu sous agitation a cette température pendant 30 minutes, puis il est

ramené a température ambiante. Apreés 30 minutes sous agitation, la solution rouge obtenue
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est ajoutée, lentement a -78°C, a une solution de 11-bromoundécanoate de méthyle (0.50 g,
1.80 mmol) dans 4 ml de THF. Le mélange est maintenu a cette température pendant 15
minutes puis il est ramené a température ambiante. Apres deux heures sous agitation, le THF
est concentré et 10 ml de pentane sont ajoutés. Un précipité blanc apparait et ¢liminé par
filtration. L’évaporation de pentane conduit a I’obtention de 0.68 g d’un liquide visqueux

identifié a 39.

Rdt: 79%.

IR: v(c—0)= 1742 cm™; vip.y = 2394 cm’.

RMN ¥'P {1H} (C¢D¢) (121.49 MHz): § (ppm) = -73.08.

RMN 'H (CDCl3) (300.13 MHz): 5 (ppm) = 1.20 (s.1, 27H, (CH,)s et C,-C(CHs)3); 1.50 (s,
18H, Co-C(CH3)3); 2.22 (t, *Jun = 7.5 Hz, 2H, CH,-CO); 3.58 (s, 3H, OCH3); 4.68 (ddd,
ey =221.5 Hz, *Jyy = 6.0 Hz, *Jyy = 9.6 Hz, 1H, PH); 7.29 (d, *Jpy = 1.2 Hz, 2H, C,H).
RMN “C (C¢Dg) (125.77 MHz): & (ppm) = 25.03, 29.21, 29.39, 29.44, 29.53, 29.55
((CHa)s); 27.85 (d, *Jep = 14.3 Hz, CH,-CH,-CH,-P); 28.31 (d, *Jcp = 12.4 Hz, CH,-CH,-P);
30.92 (d, 'Jep = 12.7 Hz, CHy-P); 31.07 (C,-C(CHs)3); 33.59 (d, *Jep = 7.5 Hz, C,-C(CH3)s3);
33.87 (CH,-CO); 34.93 (C,-C(CHs)3); 38.42 (C,-C(CH3)3); 51.93 (OCH3); 122.73 (d,
3Jep = 3.8 Hz, Cp); 134.35 (d, 'Jep = 30.7 Hz, Cipso); 148.96 (C,); 154.60 (d, *Jcp = 7.6 Hz,
C.); 173.48 (CO).

Masse: (IE, 70 eV) m/z: [M - 1]" = 476 (97%); [M - OCHs]" = 445 (5%); [M - (CHy)1o-
COOMe]" =277 (100%).

Test d’alkylation de la fonction ester:

A une solution d’undécanoate de méthyle (0.41 g, 2.05 mmol) dans 6 ml de THF est
ajouté, goutte a goutte a -65°C, le n-BuLi (1.28 ml, 2.05 mmol) en solution dans 1’hexane
(1.6 M). Le mélange est maintenu sous agitation trois heures a température ambiante, avant
d’étre traité par 0.5 ml d'eau. Apres filtration, 1’évaporation du solvant conduit a I’obtention
d’un liquide transparent. L’analyse de ce dernier par RMN du proton montre la formation

30% d’un produit identifi¢ a

CHa-(CHa)g-CH,-C-CHy-(CH,),-CHs
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IR: vic—0)= 1744 cm’".

RMN 'H (CDCl;) (300.13 MHz): & (ppm) = 0.80 (t, *Juyu = 6.6 Hz, 3H, CHs); 0.84 (t, *Juy =
6.6 Hz, 3H, CHs); 1.19 (s.I, 20H, (CH,)s et (CH,),); 2.31 (t, *Juy = 7.7 Hz, 4H, CH,-CO-
CH,).

Masse: (IE, 70 eV) m/z: [M + 1]" = 427 (33%); [M - (CH2);CH3]" = 169 (5%); [CH(CH3),]"
=43 (100%).

Synthése de TipP(H)((CHz)10COOMe) 40:

P(H)(-(CH;)g-CH,-CH,-COOCH?3)

A une solution de TipPH; (0.40 g, 1.69 mmol) dans 4 ml de THF est ajouté, goutte a
goutte a -70°C, le n-BuLi (1.16 ml, 1.86 mmol) en solution dans I’hexane (1.6 M). Le
mélange est maintenu sous agitation a cette température pendant 30 minutes, puis il ramené a
-45°C doucement pendant 30 minutes. La solution obtenue est ajoutée lentement a une
solution de 11-bromo-undécanoate de méthyle (0.43 g, 1.55 mmol) dans 4 ml de THF a
-78°C. Le mélange est maintenu a cette température pendant 15 minutes puis il est ramené a
température ambiante. Aprés trois heures sous agitation magnétique, le solvant est concentré
et 6 ml de pentane sont ajoutés. Apres filtration, 1’évaporation de pentane sous pression
réduite conduit a I’obtention d’un liquide visqueux. L’étude par RMN du proton montre la

formation du produit attendu 40 avec un rendement de 59%.

IR: v(c=0)= 1742 cm'l; Ve-n) = 2326 em™.

RMN *'P {1H} (CDCl;) (121.49 MHz): § (ppm) = -94.98.

RMN 'H (CDCl;) (300.13 MHz): & (ppm) = 1.18 (s.1, 16H, (CH,)s); 1.20 (d, *Jun = 7.0 Hz,
6H, C,-CH(CHs),); 1.21 (d, *Jun = 6.8 Hz, 12H, C,-CH(CHs),); 2.33 (t, *Juu = 7.7 Hz, 2H,
CH,-CO); 2.79 (sept, un = 6.9 Hz, 1H, C,-CH(CHs),); 2.81 (sept, Jun = 6.9 Hz, 2H,
Co-CH(CHs),); 3.59 (s, 3H, OCHs); 4.17 (ddd, 'Jpy = 215.2 Hz, *Jyu = 6.1 Hz, *Jyy = 8.5 Hz,
1H, PH); 6.98 (d, *Jpy = 2.0 Hz, 2H, C.H).
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Masse: (IE, 70 eV) m/z: [M]" = 434 (2%); [M - CH;]" = 419 (7%); [M - CH(CH3),]" = 391
(7%); [CH(CH3),]" = 43 (100%).

Synthése de 11-bromo-undécanoate de triméthylsilane:

Br-CH2-CH2-CH2-(CH2)5'CH2-CH2-COOSi(CH3)3

A température ambiante, la triéthylamine (0.80 g, 7.92 mmol) est ajoutée goutte a
goutte a une solution d’acide 11-bromoundécanoique (2.00 g, 7.58 mmol) dans 10 ml de
toluéne. Le mélange est refroidi a 0°C et le chlorotriméthylsilane (2.57 g, 23.65 mmol) est
ajouté. Le mélange réactionnel est ensuite chauffé a 50°C pendant deux heures. Apres
filtration, I’évaporation du solvant conduit a I’obtention de 1.94 g d’un liquide identifié¢ a

11-bromo-undécanoate de triméthylsilane.

Rdt = 76%

IR: vic-0)= 1716 cm".

RMN 'H (CDCls) (300.13 MHz): § (ppm) = 0.26 (s, 9H, Si(CHs)s; 1.27 (s.1, 10H, (CH,)s);
1.36-1.45 (m, 2H, CH,-CH,-CH,-Br); 1.52-1.63 (m, 2H, CH,-CH,-CO); 1.77-1.88 (m, 2H,
CH,-CH,-Br); 2.27 (t, *Jun = 7.3 Hz, 2H, CH,-CO); 3.38 (t, *Jun = 6.8 Hz, 2H, CH,-Br).
RMN "“C (CDCls) (75.48 MHz): & (ppm) = -0.26 (Si(CHs); ; 24.91, 27.80, 28.70, 29.02,
29.16, 29.30, 29.33 ((CH,)7); 32.80 (CH,-CH,-Br); 33.90 (CH,-CO); 35.86 (CH,-Br); 174.40
(CO).

Masse: (IE, 70 eV) m/z: [M + 1] =339 (1%), [M - CH3]" =323 (2%); [M - Br]" =257 (7%);
[COOSiMes]" = 117 (56%).

Synthése de Mes*P(H)((CH;);0COOSiMes) 41:

P(H)(-CHy(CH;)g-CH,-COOSIi(CHs)3)

A une solution de Mes*PH; (0.40 g, 1.45 mmol) dans 6 ml de THF est ajouté, goutte a
goutte a -65°C, le n-BuLi (1.00 ml, 1.60 mmol) en solution dans I’hexane (1.6 M). Le
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mélange est maintenu sous agitation a cette température pendant 30 minutes, puis il est
ramené a température ambiante. Aprés 30 minutes sous agitation, la solution obtenue est
ajoutée, lentement a -78°C, a une solution de Br-(CH,),0COOSiMes (0.42 g, 1.24 mmol) dans
4 ml de THF. Le mélange est maintenu a cette température pendant 15 minutes puis il est
ramené a température ambiante. Aprés deux heures sous agitation, le THF est concentré et
10 ml de pentane sont ajoutés. Apres filtration, L’évaporation de pentane conduit a
’obtention de 0.49 g d’un solide jaune. L’analyse par RMN du proton montre la formation de

44% du produit attendu 41 a coté d’autres produits difficile a identifier.

IR: v(c-0)= 1715 cm'l; Vep-n) = 2392 em™

RMN *'P {1H} (C¢Ds) (121.49 MHz): § (ppm) = -73.14.

RMN 'H (CDCls) (300.13 MHz): & (ppm) = 0.22 (s, 9H, Si(CHs)3; 1.23 (s, 9H, C,-C(CHs)3);
1.26 (s.1, 18H, (CHx-CH,)s); 1.61 (s, 18H, Co-C(CHs)3); 1.90-1.95 (m, 2H, CH»-CO); 4.94
(ddd, 'Tpy = 218.8 Hz, Ty = 6.0 Hz, *Jyy = 10.6 Hz, 1H, PH); 7.54 (d, *Jpy = 1.9 Hz, 2H,
CnH).

Masse: (IE, 70 eV) m/z: [M - OSi(CH;);]" = 459 (1%); [M - (CH,)10-COOMe]" = 277 (37%).

Synthése de Mes*P(Si(Me);3)((CH2)10COOMe) 42:

Si(CH3)3

AN
CH,-CH,-CHo-(CH,)g-CHo-COOCHS;

A une solution de Mes*PH, (0.50 g, 1.80 mmol) dans 8 ml de THF est ajouté, goutte a
goutte a -65°C, le n-BuLi (1.24 ml, 1.98 mmol) en solution dans 1’hexane (1.6 M). Le
mélange est maintenu sous agitation a cette température pendant 30 minutes, puis 30 minutes
a température ambiante. Le mélange est refroidie a - 20°C et le triméthylchlorosilane (0.39 g,
3.59 mmol) est ajouté lentement. Aprés une heure sous agitation a température ambiante, le
mélange est concentré a sec sous pression réduite. Le résidu obtenu est dissout dans 10 ml de
THF, puis le #-BulLi (1.32 ml, 1.98 mmol) en solution dans le pentane (1.5 M) est additionné,
goutte a goutte a -78°C, le mélange est maintenu a cette température pendant 30 min, puis 30
min a température ambiante. La solution rouge obtenue est ajoutée, lentement a -78°C, a une

solution de 11-bromo-undécanoate de méthyle (0.39 g, 1.40 mmol) dans 2 ml de THF. Le
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mélange est maintenu a cette température pendant 15 minutes puis il ramené lentement a
température ambiante. Apres deux heures sous agitation, le THF est concentré et 20 ml de
pentane sont ajoutés. Apres filtration, I’évaporation de pentane conduit a I’obtention de 0.57 g

d’un liquide jaune visqueux identifié a 42.

Rdt: 74%.

IR: v(c—0)= 1716 cm".

RMN *'P {1H} (C¢Ds) (121.49 MHz): § (ppm) = -80.19.

RMN 'H (CDCls) (300.13 MHz): & (ppm) = -0.10 (d, *Jpy = 5.2 Hz, 9H, Si(CHs)3); 1.20 (s.l,
18H, (CHa)o); 1.26 (s, 9H, C,-C(CHs)3); 1.48 (s, 18H, Co-C(CHs)3); 2.26 (t, *Jun = 7.5 Hz,
2H, CH,-CO); 3.62 (s, 3H, OCHs); 7.23 (d, *Jpy = 2.2 Hz, 2H, C,H).

RMN "C (C¢Dg) (75.48 MHz): & (ppm) = 0.76 (d, “Jcp = 16.3 Hz, Si(CH3)); 25.05, 29.17,
29.30, 29.51, 29.61 ((CHy)s); 27.59 (d, Jep = 25.1 Hz, CH,-CH,-CH,-P); 30.00 (d,
*Jep = 26.7 Hz, CH,-CH,-P); 31.36 (d, 'Jcp = 15.2 Hz, CH,-P); 31.11 (C,-C(CH3)3); 33.80 (d,
*Jep = 7.4 Hz, Co-C(CH3)s); 34.32 (C,p-C(CHs)s); 34.49 (CH,-CO); 38.61 (d, *Jcp = 4.1 Hz,
Co-C(CHs)3); 51.97 (OCH3); 121.67 (d, *Jep = 7.5 Hz, Cu); 131.12 (d, 'Jep = 43.4 Hz, Cipso);
148.69 (d, *Jep = 2.5 Hz, C,); 157.92 (d, *Jep = 11.6 Hz, C,); 175.56 (CO).

RMN *Si (CDCls) (59.62 MHz):  (ppm) = 4.81 (d, 'Jsip = 33.4 Hz).

Masse: (IE, 70 eV) m/z: [M - 1]" = 547 (51%); [M - CH3]" = 533 (11%); [M - Si(Me)s]" =
475 (56%); [CH, - COOMe)]" = 73 (93%).

Synthése de Mes*P(O-(CH;);0COOMe), 43:

P(O-CH,-CH,-(CH,)7-CH,-COOCHS5),

A une solution de Mes*PCl, (0.50 g, 1.44 mmol) dans 1.5 ml de toluéne, est ajouté un
mélange de triéthylamine (0.26 g, 2.57 mmol) et de 11-hydroxyundécanoate de méthyle
(0.56 g, 2.59 mmol) dans 3 ml de toluene. Le mélange est laissé sous agitation pendant une
heure a température ambiante puis trois heures a 50°C. Apres filtration, 1’évaporation du
solvant conduit a I’obtention de 0.68 g d’un liquide blanc visqueux identifié a 43.

Rdt: 74 %.

121



Chapitre IlI: Partie expérimentale

IR: vic—0)= 1741 cm’".

RMN 3'P {1H} (C¢D) (121.49 MHz): 5 (ppm) = 172.67.

RMN 'H (CsDs) (300.13 MHz): 5 (ppm) = 1.10 (5.1, 24H, (CHa)g); 1.27 (s, 9H, C,-C(CH:)s);
171 (s.l, 22H, Co-C(CH)s et CHy-CH,-OPY: 2.05 (t, *Ju = 7.4 Hz, CH»-CO): 3.55 (s, 6H,
OCHs): 3.61-3.78 (m, 4H, CH,-OP); 7.54 (d, *Tou = 2.3 Hz, CuuH).

RMN C (C¢D¢) (75.48 MHz): 5 (ppm) = 23.92, 25.00, 28.08, 28.29, 28.32, 28.42, 28.54
((CH2)7):; 30.05 (C,-C(CHs)s); 30.49 (d, *Jep = 6.8 Hz, CH,-CH,-OP); 32.72 (CHp-COY); 32.74
(Co-C(CHs)s); 33.62 (C,-C(CHs)s); 38.16 (d, *Jcp = 3.0 Hz, Co-C(CHs)s); 49.60 (OCH:);
67.40 (d, 2Tcp = 24.9 Hz, CH,-OP): 121.83 (d, *Jep = 5.3 Hz, Cyy): 137.63 (d, 'Jep = 43.8 Hz.
Cinso); 153.19 (d, “Jep = 2.3 Hz, Cy); 155.00 (d, Jep = 9.8 Hz, Cy); 171.81 (CO).

Masse: (IE, 70 V) m/z: [M + 2]" = 708 (1%); [C(CHs)s]" = 57 (100%).

Synthése de Mes*P(O-(CH;)o-CH=CH;); 44:

P(O-CHy-CHy-(CH,)g-CHy-CH=CH,),

A une solution de Mes*PCl, (0.50 g, 1.44 mmol) dans 1.5 ml de toluéne, est ajouté un
mélange de triéthylamine (0.28 g, 2.77 mmol), et d’undéc-10-énol (0.48 g, 2.82 mmol) dans
3 ml de toluéne. Le mélange est laissé sous agitation pendant deux heures a température
ambiante puis deux heures a 50°C. Apres filtration, 1’évaporation du solvant conduit a

I’obtention de 0.69 g d’un liquide jaune visqueux identifié¢ a 44.

Rdt: 79 %.

IR: v(c—c)= 1640 cm™.

RMN *'P {1H} (C¢D) (121.49 MHz): & (ppm) = 172.71.

RMN "H (C4Ds) (300.13 MHz): 5 (ppm) = 1.19 (s.1, 24H, (CH,)e); 1.31 (s, 9H, C,-C(CHs)3);
1.66 (s.1, 22H, Co-C(CHs); et CH,-CH,-OP); 1.89-1.93 (m, 4H, CH,-CH=CH,); 3.69-3.75 (m,
4H, CH,-OP) ; 4.90-5.00 (m, 4H, CH=CH,); 5.65-5.77 (m, 2H, CH=CH,); 7.53 (d, *Jpr = 2.0
Hz, 2H, C,H).

RMN "C (C¢Dy) (75.48 MHz): & (ppm) = 27.78, 27.96, 28.12, 28.29, 28.45, 28.56 (CH,)s;
28.70 (d, *Jep = 5.3 Hz, CH,-CH,-OP); 29.75 (C,-C(CHs)s); 32.72 (Co-C(CHs)s); 32.82
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(CH,-CH=CH,); 33.60 (C,-C(CH3)3); 38.17 (d, *Jcp = 3.0 Hz, C,-C(CHs);); 67.41 (d,
2Jep = 24.9 Hz, CH,-OP); 113.17 (CH=CH,); 121.86 (d, *Jcp = 6.0 Hz, Cy); 137.66 (d,
Tep = 43.8 Hz, Cipeo); 137.77 (CH=CH,); 154.45 (d, *Jep = 2.3 Hz, C,); 15521 (d,
2Jep=9.1 Hz, C,).

Masse: (IE, 70 eV) m/z: [M + 1] = 615 (1%); [M - CH,-CH=CH,]" = 573 (3%); [C(CH3)3]"
=57 (100%).

Synthése de TipP(O-(CH:)10COOMe), 45:

P(O-CH,-CH,-(CHy)g-CHy-CH,-COOCHS3),

A une solution de TipPCl, (0.25 g, 0.82 mmol) dans 1.5 ml de toluéne, est ajouté un
mélange de triéthylamine (0.17 g, 1.68 mmol), et de 11-hydroxyundécanoate de méthyle
(0.35 g, 1.62 mmol) dans 3 ml de toluéne. Le mélange est laissé sous agitation pendant deux
heures a température ambiante puis une heure a 40°C. Apres filtration, 1’évaporation du

solvant conduit a I’obtention de 0.40 g d’un liquide blanc visqueux identifi¢ a 45.

Rdt: 72 %.

IR: vic-0)= 1741 cm™".

RMN *'P {1H} (C¢Ds) (121.49 MHz): § (ppm) = 179.39.

RMN 'H (C¢Dg) (300.13 MHz): & (ppm) = 1.18 (s.1, 24H, (CHa)s); 1.21 (d, *Jun = 6.9 Hz, 6H
C,-CH(CHs),); 1.42 (d, *Jun = 6.8 Hz, 12H, C,-CH(CHs),); 1.56-1.62 (m, 8H, CH,-CH,-OP
et CH,-CH,-CO); 2.14 (t, *Juy = 7.3 Hz, 4H, CH,-CO); 2.78 (sept, “Jun = 6.9 Hz, 1H,
C,-CH(CHj3),); 3.40 (s, 6H, OCH3); 3.88-3.97 (m, 4H, CH,-OP); 4.49 (sept, Jun = 6.9 Hz,
2H, C,-CH(CHs),); 7.13 (d, *Jpu = 4.4 Hz, 2H, C,H).

RMN “C (CDCl) (75.48 MHz): & (ppm) = 23.93 (C,-CH(CH3),); 24.73 (C,-CH(CHs),);
25.31, 26.05, 29.47, 29.62, 29.72, 29.81 ((CHa)s); 30.41 (d, *Jep = 25.2 Hz, C,-CH(CHs));
31.17 (d, *Jep = 7.8 Hz, CH)-CH,-OP); 34.15 (CH,-CO); 34.85 (C,-CH(CHj3),); 50.95
(OCHs); 70.86 (d, “Jcp = 20.8 Hz, CH,-OP); 122.62 (d, *Jcp = 3.9 Hz, CH); 133.88 (d,
ep =42.0 Hz, Cipso); 153.15 (Cy); 154.39 (d, 2Jep = 19.8 Hz, C,); 173.27 (CO).
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Masse: (IE, 70 eV) m/z: [M + 2]" = 666 (3%); [M - COOMe]" = 605 (1%); [CHs-CH-CH;]"
= 43 (100%).

Synthése de TipP(O-(CH;)y-CH=CH,), 46:

P(O-CH,-CH,-(CHy)g-CH,-CH=CHy),

A une solution de TipPCl; (0.40 g, 1.31 mmol) dans 1 ml de toluéne, est ajouté un
mélange de triéthylamine (0.24 g, 2.38 mmol) et d’undéc-10-énol (0.40 g, 2.36 mmol) dans
2 ml de toluene. Le mélange est laissé sous agitation pendant deux heures a température
ambiante puis une heure a 40°C. Aprés filtration, 1’évaporation du solvant conduit a

I’obtention de 0.60 g d’un liquide jaune visqueux identifié a 46.

Rdt: 88 %.
IR: v(c=c)= 1639 cm.

RMN *'P {1H} (C¢Ds) (121.49 MHz): § (ppm) = 179.39.

RMN 'H (C¢Dg) (300.13 MHz): 5 (ppm) = 1.12 (s.1, 30H, (CHa)s et C,-CH(CHs),); 1.34 (d,
Jun = 7.2 Hz, 12H, C,-CH(CHs),); 1.48-1.55 (m, 4H, CH,-CH,-OP); 1.87-1.94 (m, 4H,
CH,-CH=CHy,); 2.68 (sept, *Juy = 7.2 Hz, 1H, C,-CH(CH3),); 3.81-3.91 (m, 4H, CH,-OP);
4.45 (sept, *Jun = 7.2 Hz, 2H, C,-CH(CHj3),); 4.88-4.99 (m, 4H, CH=CH,); 5.64-5.78 (m, 2H,
CH=CHy,); 7.11 (d, *Jpy = 2.5 Hz, 2H, C,H).

RMN "C (C¢Dg) (75.48 MHz): & (ppm) = 23.73 (C,-CH(CHs),); 24.79 (C,-CH(CHs),);
25.89, 28.25, 29.11, 29.29, 29.44, 29.55 ((CHa)s); 30.07 (d, *Jep = 23.4 Hz, C,-CH(CHs),);
31.82 (d, *Jcp = 6.8 Hz, CH,-CH,-OP); 33.83 (CH,-CH=CHy); 34.47 (C,-CH(CHs),); 69.23
(d, “Jep = 23.4 Hz, CH,-OP); 114.14 (CH=CH,); 121.43 (d, *Jcp = 4.5 Hz, C,;H); 135.12 (d,
Jep = 17.4 Hz, Cipso); 138.75 (CH=CHy,); 150.01 (C,); 153.01 (d, *Jcp = 17.4 Hz, C,).

Masse: (IE, 70 eV) m/z: [M + 117 = 573 (3%); [M - CH(CH:)]" = 529 (6%);
[M - O-(CH,)o-CH=CH,]" = 403 (2%); [CH,-CH=CH,]" = 41 (100%).
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Synthése de MesP(O-(CH,)10COOMe), 47:

P(O-CHy,-CHy-(CH,)g-CH,-CH,-COOCH3),

A une solution de MesPCl, (0.60 g, 2.70 mmol) dans 2 ml de toluéne, est ajouté un
mélange de triéthylamine (0.52 g, 5.15 mmol) et de 11-hydroxyundécanoate de méthyle
(1.10 g, 5.09 mmol) dans 3 ml de toluene. Le mélange est laissé sous agitation pendant deux
heures et demi a température ambiante. Apres filtration, 1’évaporation du solvant conduit a

I’obtention de 1.35 g d’un liquide jaune visqueux identifi¢ a 47.

Rdt: 91 %.

IR: vic—0)= 1742 cm’".

RMN *'P {1H} (C¢Dy) (121.49 MHz): & (ppm) = 178.92.

RMN 'H (C4Ds) (300.13 MHz): § (ppm) = 1.16 (s.1, 24H, (CH,)s); 1.45-1.54 (m, 8H, CH>-
CH,-OP et CH,-CH,-CO); 1.98 (s, 3H, C,-CHs); 1.99-2.06 (m, 4H, CH,-CO); 2.76 (d,
*Jpu = 3.0 Hz, 6H, Co-CHs); 3.29 (s, 6 H, OCHs); 3.80-3.88 (m, 4H, CH,-OP); 6.66 (d,
Ypi = 3.0 Hz, 2H, C,,H).

RMN "C (C4D) (75.48 MHz): § (ppm) = 20.68 (C,-CHs); 21.42 (d, *Jcp =19.6 Hz, C,-CHy);
24.85, 25.87, 29.06, 29.22, 29.36, 29.49 ((CH,)s); 31.67 (d, *Jcp = 6.8 Hz, CH,-CH,-OP);
33.64 (CH,-CO); 50.51 (OCHs); 68.44 (d, *Jcp = 20.4 Hz, CH,-OP); 129.49 (d, *Jcp = 3.8 Hz,
Cn); 135.20 (d, 'Jep =19.6 Hz, Cipso); 139.23 (C,); 141.47 (d, *Jep = 19.7 Hz, C,); 172.75
(CO).

Masse: (IE, 70 eV) m/z: [M + 1]" =581 (7%); [M - OCH3]" = 549 (3%); [M - COOCH; + 2]"
=523 (11%).

Synthése de MesP(O-(CH,)y-CH=CH;), 48:

P(O'CHZ'CH2'(CH2)6'CH2'CH=CH2)2
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A une solution de MesPCl, (0.86 g, 3.87 mmol) dans 2 ml de toluéne, est ajouté un
mélange de triéthylamine (0.78 g, 7.72 mmol) et d’undéc-10-énol (1.31 g, 7.71 mmol) dans
3 ml de toluéne. Le mélange est laissé sous agitation pendant deux heures a température
ambiante. Apres filtration, 1’évaporation du solvant conduit a I’obtention de 1.80 g d’un

liquide jaune visqueux identifié¢ a 48.

Rdt: 96%.

IR: v(c—c)= 1640 cm™.

RMN *'P {1H} (C¢Ds) (121.49 MHz): § (ppm) = 178.99.

RMN 'H (C¢Ds) (300.13 MHz): & (ppm) = 1.17 (s.1, 24H, (CH,)e); 1.47-1.54 (m, 4H, CH,-
CH,-OP); 1.86-1.94 (m, 4H, CH,-CH=CH,); 1.98 (s, 3H, C,-CHs); 2.76 (d, *Jprr = 1.5 Hz, 6H,
Co-CH3); 3.80-3.87 (m, 4H, CH,-OP); 4.89-4.99 (m, 4H, CH=CH,); 5.64-5.78 (m, 2H,
CH=CH,); 6.66 (d, *Jpy = 2.1 Hz, 2H, C,,H).

RMN "C (C4Dg) (75.48 MHz): & (ppm) = 20.72 (C,-CHs); 21.64 (d, *Jcp =19.7 Hz, C,-CH3);
25.92, 28.96, 29.12, 29.28, 29.44, 29.55 ((CH,)s); 31.81 (d, *Jcp = 6.0 Hz, CH,-CH,-OP);
33.83 (CH,-CH=CH,); 68.51 (d, “Jcp = 20.4 Hz, CH,-OP); 114.10 (CH=CH),); 129.61 (d,
3Jep = 3.8 Hz, Cu); 135.00 (d, 'Jep =20.4 Hz, Cipeo); 138.81 (CH=CH,); 139.32 (C,); 141.60
(d, 2Jcp = 19.7 Hz, C,).

Masse: (IE, 70 eV) m/z: [M + 11" = 489 (17%); [M - CH3]" = 473 (16%); [M - CH,-
CH=CH,]" = 447 (4%); [CH,=CH-CH,]" = 41 (100%).

Synthése de Mes*P(H)(0)(O-(CH;);0,COOMe) 49:

P(H)(O-CH,-CH,-(CHy);-CH,-COOCHS)

Le composé¢ Mes*P(-O-(CH,);0COOMe), 43 est instable en solution et s’hydrolyse
rapidement en donnant Mes*P(H)(O)(O(CH;);0COOMe) 49.

IR: Vc=0) = 1741 cm'l; Vp-H) = 2471 cm'l.
RMN *'P {1H} (C¢Ds) (121.49 MHz): 5 (ppm) = 25.57.
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RMN "H (C4Dg) (300.13 MHz): & (ppm) = 1.22 (s.1, 12H, (CH)e); 1.35 (s, 9H, C,-C(CHa)3);
1.65 (s.1, 20H, Co-C(CH3); et CHo-CH,-OP); 2.14 (t, *Juu = 6.0 Hz, 2H, CH,-CO); 3.30 (s,
3H, OCHs); 3.75 (dtd, *Jun = 10.1 Hz, *Jyuy = 6.8 Hz, *Jpy = 8.1 Hz, 1H, CH,-OP); 4.04 (dtd,
2Jun = 10.1 Hz, *Jun = 6.7 Hz, *Jpu = 8.1 Hz, 1H, CH,-OP); 7.56 (d, *Jpy = 4.5 Hz, 2H, C,H);
8.25 (d, 'Tpy = 555.4 Hz, PH).

RMN "C (C¢Dg) (75.48 MHz): & (ppm) = 25.67, 28.76, 29.02, 29.18, 29.28, 29.34, 29.43
((CH2)7); 30.05 (d, *Jcp =6.8 Hz, CH,-CH,-OP); 30.74 (C,-C(CHs)s3); 33.65 (CH,-CO); 33.67
(Co-C(CHs)s); 34.72 (C,-C(CHa)s); 38.48 (d, “Jcp = 4.5 Hz, Co-C(CHs)s); 50.57 (OCHs);
65.96 (d, “Jcp = 6.8 Hz, CH,-OP); 123.47 (d, *Jcp = 13.6 Hz, Cyy); 126.84 (d, 'Tcp = 126.0 Hz,
Cipso); 152.52 (d, *Jcp = 3.0 Hz, C,); 155.89 (d, *Jep = 9.0 Hz, C,); 172.75 (CO).

Masse: (IE, 70 eV) m/z: [M + 11" = 509 (5%); [M - OMe]" = 477 (3%); [C(CH3);]" = 57
(100%).

Synthése de Mes*P(H)(0O)(O-(CH;)-CH=CH,) 50:

0
P(H)(O-CHy-CH,-(CH,)g-CH,-CH=CH,)

Le composé¢ Mes*P(-O-(CH;)o-CH=CH>), 44 est instable en solution et s’hydrolyse
rapidement en donnant Mes*P(H)(O)(O-(CH,)o-CH=CH>) 50.

IR: v(c=c) = 1640 cm'l; vpn = 2375 cm™.

RMN *'P {1H} (C¢Ds) (121.49 MHz): 5 (ppm) = 25.42.

RMN "H (C¢Ds) (300.13 MHz):  (ppm) = 1.21 (s.1, 12H, (CHa)s); 1.36 (s, 9H, C,-C(CHs)s3);
1.66 (s.1, 20H, Co-C(CHs); et CH,-CH,-OP); 1.98-2.03 (m, 2H, CH,-CH=CH,); 3.74 (dtd,
2Jun = 10.1 Hz, *Jyy = 6.7 Hz, 1H, *Jpy = 8.2 Hz, CH,-OP); 4.02 (dtd, “Juy = 10.1 Hz,
Jun = 6.7 Hz, 1H, *Jpy = 8.1 Hz, CH,-OP); 4.99-5.09 (m, 2H, CH=CH,); 5.77-5.86 (m, 1H,
CH=CHy); 7.56 (d, *Jpn = 4.5 Hz, 2H, C,H); 8.25 (d, 'Jpu = 555.2 Hz, PH).

RMN "C (C¢Dg) (75.48 MHz): & (ppm) = 25.63, 28.77, 28.92, 29.05, 29.35, 29.40 ((CH))s);
30.08 (d, *Jep = 6.8 Hz, CH,-CH,-OP); 30.73 (C,-C(CHs)3); 33.72 (Co-C(CHs)3); 33.81
(CH,-CH=CH,); 34.72 (C,-C(CH3)3); 37.54 (d, *Jcp = 4.5 Hz, C,-C(CHs)3); 66.04 (d,
2Jep = 6.0 Hz, CH,-OP); 114.16 (CH=CH,); 123.55 (d, *Jep =12.8 Hz, Cn); 127.01 (d,
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ep = 126.8 Hz, Cipso) 137.77 (CH=CH,); 152.61 (d, *Jep = 3.0 Hz, C,); 156.06 (d,
Jep = 9.8 Hz, C,).

Masse: (IE, 70 eV) m/z: [M + 1]° = 463 (29%); [M - CH,-CH=CH,]" = 421 (3%);
[C(CH3)3]" =57 (100%).

Synthése de TipP(H)(0)(O-(CH);0COOMe) 51:

O
[l
P(H)(O-CH»-CH,-(CH;)6-CH,-CH,-COOCH?3)

Le diester phosphoré TipP(-O-(CH;)10COOMe), 45 n’est pas tres stable en solution et
s’hydrolyse en donnant TipP(H)(O)(O(CH;);0COOMe) 51

IR: v(c=0) = 1740 cm'l; Ve-n) = 2470 cm™,

RMN *'P {1H} (C¢D¢) (121.49 MHz): § (ppm) = 21.70.

RMN 'H (C¢Dg) (300.13 MHz): & (ppm) = 1.17 (s.1, 12H, (CHa)s); 1.27 (d, *Juy = 6.8 Hz,
6H, C,-CH(CHs),); 1.33 (d, 12H, *Ju = 6.8 Hz, C,-CH(CHs),); 1.54-1.61 (m, 4H, CH,-CH,-
OP et CH,-CH,-CO); 2.14 (t, *Jyn = 7.3 Hz, 4H, CH,-CO); 2.71 (sept, *Juy = 6.8 Hz, 1H,
C,-CH(CHs),); 3.40 (s, 3H, OCHs); 3.89 (dtd, *Jim = 10.1 Hz, *Jyn = 6.5 Hz, “Jpy = 8.1 Hz,
1H, CH,-OP); 4.03 (sept, “Jun = 6.8 Hz, 2H, C,-CH(CHs),); 4.16 (dtd, *Juu = 10.0 Hz,
Juu = 6.6 Hz, *Jpy = 8.1 Hz, 1H, CH,-OP); 7.15 (d, *Jpu = 4.6 Hz, 2H, C,H); 8.15 (d,
Ty = 545.3 Hz, 1H, PH).

RMN "C (CsDg) (75.48 MHz): § (ppm) = 23.43 (C,-CH(CHs),); 24.27 (C,-CH(CHa),);
24.91; 26.00; 29.07; 29.30; 29.40; 29.57; 29.64; ((CH);); 29.88 (d, *Jep = 8.3 Hz,
C,-CH(CHs),); 3046 (d, *Jop = 6.8 Hz, CH,-CH,-OP); 33.72 (CH,-CO); 34.42
(Cp-CH(CHs),); 50.57 (OCH3); 66.13 (d, *Jcp = 6.8 Hz, CH,-OP); 121.92 (d, *Jcp = 12.1 Hz,
CoH); 12332 (d, 'Tep = 1359 Hz, Cipo); 153.12 (d, Jep = 2.3 Hz, C,); 15321 (d,
*Jep = 11.3 Hz, C,); 172.98 (CO).

Masse: (IE, 70 eV) m/z: [M + 1]° = 467 (93%); [M - OMe + 1]" = 435 (21%);
[M - COOMe]" =407 (7%); [CH3-CH-CH;]" = 43 (100%)).
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Synthése de TipP(H)(0)(0O-(CH;)o-CH=CH,) 52:

o)
||
P(H)(O-CH,-CH,-(CH,)g-CH,-CH=CH,)

Le TipP(-O-(CH;)o-CH=CH;), 46 n’est pas treés stable en solution et s’hydrolyse
rapidement en donnant TipP(H)(O)(O-(CH,)y-CH=CH;) 52

IR: v(c=c)= 1640 Cm'l; vpu = 2390 cm™.

RMN *'P {1H} (C¢Ds) (121.49 MHz): & (ppm) = 21.70.

RMN 'H(C¢Ds) (300.13 MHz): & (ppm) = 1.21 (s.1, 12H, (CHa)s); 1.27 (d, *Juu = 6.8 Hz,
C,-CH(CHs),); 1.33 (d, *Jun = 6.6 Hz,12H, C,-CH(CHs),); 1.52-1.59 (m, 4H, CH,-CH,-OP);
1.98-2.06 (m, 2H, CH,-CH=CHy,); 2.71 (sept, *Juu = 6.8 Hz, 1H, C,-CH(CHs),); 3.88 (dtd,
2Jun = 10.0 Hz, *Jyu = 6.5 Hz, *Jpi = 8.1 Hz, 1H, CH,-OP); 4.03 (sept, Juy = 6.8 Hz, 2H,
Co-CH(CHa),); 4.13 (dtd, 2Ty = 10.0 Hz, *Juy = 6.5 Hz, “Jpy = 8.3 Hz, 1H, CH,-OP); 5.00-
5.10 (m, 2H, CH=CH.); 5.76-5.87 (m, 1H, CH=CH,); 7.15 (d, *Jpu = 4.5 Hz, 2H, C,,H); 8.14
(d, 'Tpy = 546.2 Hz, 1H, PH).

RMN C (C¢Dg) (75.48 MHz): § (ppm) = 23.44 (C,-CH(CHs),); 24.27 (C,-CH(CH3),);
25.63, 28.77, 29.07, 29.28, 29.42, 29.53 ((CHa)s); 29.85 (d, Jcp = 9.1 Hz, Co-CH(CH3),);
30.45 (d, *Jcp = 6.8 Hz, CH,-CH,-OP); 33.83 (CH,-CH=CH,); 34.42 (C,-CH(CHj3),); 66.11
(d, *Jep = 6.8 Hz, CH,-OP); 114.15 (CH=CH,); 121.85 (d, *Jcp = 12.1 Hz, C,H); 123.2 (d,
ep = 133.6 Hz, Cipo); 138.77 (CH=CH,); 153.13 (d, *Jep = 2.3 Hz, C,); 153.13 (d,
2Jep=11.3 Hz, C,).

Masse: (IE, 70 eV) m/z: [M + 1]" = 424 (6%); [M - O-(CH,)o-CH=CH,] = 251 (9%);
[CH,-CH=CH,]" = 41 (100%).

Synthése de MesP(H)(0)(0O-(CH,);0COOMe) 53:

P(H)(O-CH,-CHy-(CHap)g-CHy-CHy-COOCHS)
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Une hydrolyse lente a 1’air de MesP(-O-(CH3);o-COOMe), 47 conduit a MesP(H)(O)
(-O-(CH3)10-COOMe) 53 sous forme d'un liquide jaune visqueux.

Eb: 110°C/0.05 mmHg.

IR: v(c=0) = 1742 cm'l; vpy = 2375 cm™,

RMN *'P (C¢Dg) {1H} (121.49 MHz): § (ppm) = 22.13.

RMN "H (CsDs) (300.13 MHz): & (ppm) = 1.04 (s.1, 12 H, (CH,)s); 1.37-1.52 (m, 4H, CH,-
CH,-OP et CH,-CH,-CO); 1.88 (s, 3H, C,-CHs); 2.03 (t, *Jun = 7.4 Hz, 2H, CH,-CO); 2.44
(d, *Tpy = 3.0 Hz, 6H, C,-CHs); 3.28 (s, 3H, OCHz); 3.74 (dtd, *Jun = 10.0 Hz, *Jyy = 6.5 Hz,
3Jpu = 8.4 Hz, 1H, CH,-OP); 3.87 (dtd, “Jyy = 10.0 Hz, Ty = 6.5 Hz, *Jpy = 8.3 Hz, 1H, CH»-
OP); 6.48 (d, *Jpi = 3.0 Hz, 2H, CH); 7.77 (d, 'Jpu = 546.2 Hz, 1H, PH).

RMN "*C (C4Dy) (75.48 MHz): & (ppm) = 20.68 (C,-CHs); 20.79 (Co-CHs); 24.92, 25.60,
29.07, 29.17, 29.23, 29.40, 29.49 ((CH,)s); 30.43 (d, *Jcp = 6.8 Hz, CH,-CH,-OP); 33.75
(CH,-CO); 50.61 (OCHs3); 6542 (d, *Jop = 6.8 Hz, CH,-OP); 124.19 (d,
ep = 131.3 Hz, Cipso); 130.03 (d, *Jep = 12.1Hz, Cy); 141.97 (d, *Jcp = 11.3 Hz, C,); 141.98
(d, Jep = 2.3 Hz, C,); 173.02 (CO).

Masse: (IE, 70 eV) m/z: [M + 1] = 383 (64%); [M - OCH;3]" = 351 (13%); [M - CHy-
COOCH;]" =309 (11%).

Synthése de MesP(H)(O)(O-(CH;)y-CH=CH,) 54:

o)
P(H)(O-CHa-CH,-(CH,)5-CH,-CH=CH.)

Une hydrolyse lente a 1’air de MesP(-O-(CH,)-CH=CH,), 48 conduit a
MesP(H)(O)(O-(CH;)9-CH=CH>) 54 sous forme d’un liquide jaune visqueux.

IR: vpy; = 2375 cm™; vc—c) = 1640 cm.

RMN *'P (C4D¢) {1H} (121.49 MHz): & (ppm) = 22.41.

RMN 'H (C¢Dg) (300.13 MHz): & (ppm) = 1.08 (s.I, 14H, (CH,),); 1.78-1.85 (m, 4H,
CH,-CH=CH,); 1.88 (s, 3H, C,-CHs); 2.31 (s, 6H, Co-CHs); 3.68 (dtd, *Jyu = 10.0 Hz,
Jun = 6.5 Hz, *Jpy = 8.4 Hz, 1H, CH,-OP); 3.78 (dtd, *Jyy = 10.0 Hz, *Jyy = 6.5 Hz,
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3Jpu = 8.3 Hz, 1H, CH,-OP); 4.77-4.88 (m, 2H, CH=CH,); 5.56-5.65 (m, 1H, CH=CH,); 6.46
(d, *Jpu = 3.0 Hz, 2H, Ci,H); 7.62 (d, 'Jpy = 549.2 Hz, PH).

RMN "C (C4Dg) (75.48 MHz): & (ppm) = 20.64 (C,-CHs); 20.75 (C,-CHs); 26.18, 28.94,
29.10, 29.40, 29.58, 29.78 ((CHa)s); 30.38 (d, *Jcp = 6.0 Hz, CH,-CH,-OP); 33.82 (CH,-
CH=CHy); 65.58 (d, “Jcp = 6.0 Hz, CH,-OP); 114.12 (CH=CH>); 123.79 (d, 'Jcp = 132.8 Hz,
Cipso); 129.99 (d, *Jcp = 12.1 Hz, Cy); 138.77 (CH=CH,); 141.85 (d, *Jcp = 11.3 Hz, C,);
142.06 (d, *Jcp = 2.3 Hz, C,).

Masse: (IE, 70 eV) m/z: [M + 1" =337 (17%); [M - CH3]" = 321 (11%); [CH,=CH-CH,]"=
41 (100%).

Synthése de TipP(O)Cl,:

P(O)Cl,

A une solution de TipPCl; (2.00 g, 6.56 mmol) dans 5 ml de CCly est ajouté, goutte a
goutte a 0°C, SO,Cl, (0.97 g, 7.19 mmol). Apres I’addition, le mélange est laissé sous
agitation pendant une heure a température ambiante. La concentration du solvant sous

pression réduite conduit a 2.08 g d’une poudre blanche identifi¢e a TipP(O)Cl,.

Rdt: 98 %.
PF: 110°C.

RMN *'P {1H} (CDCl;) (121.49 MHz): § (ppm) = 32.89.

RMN 'H (CDCl;) (300.13 MHz): & (ppm) = 1.22 (d, *Juu = 6.3 Hz, 6H, C,-CH(CHs),); 1.24
(d, *Jun = 6.7 Hz, 12H, C,-CH(CHs),); 2.86 (sept, *Jun = 6.3 Hz, 1H, C,-CH(CH3),); 4.20
(sept, “Jun = 6.7 Hz, 2H, Co-CH(CHs),); 7.13 (d, *Jpy = 7.7 Hz, 2H, CpH).

RMN "C (CDCl) (75.48 MHz): & (ppm) = 22.42 (C,-CH(CHs),; 23.50 (Co-CH(CHs)y;
29.28 (d, *Jcp = 4.5 Hz, C,-CH(CHs),); 33.41 (d, *Jep = 1.5 Hz, C,-CH(CHa),; 122.66 (d,
Jep = 18.9 Hz, CH); 125.39 (d, 'Jep = 143.4 Hz, Cipeo); 153.22 (d, *Jep = 18.1 Hz, C,);
154.45 (d, *Jcp = 3.8 Hz, C,).
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Synthése de MesP(O)Cl,:

P(O)Cl,

A une solution de MesPCl, (1.00 g, 4.55 mmol) dans 3 ml de CCly est ajouté, goutte a
goutte a 0°C, le SO,Cl; (0.68 g, 5.05 mmol). Le mélange est laissé sous agitation magnétique

a température ambiante pendant 30 min. L’évaporation du solvant conduit a 0.99 g d’une

poudre blanche identifiée a MesP(O)Cl,.

Rdt: 98%.

PF: 87°C.

RMN *'P {1H} (CDCl;) (121.49 MHz): & (ppm) = 32.18.

RMN 'H (CDCl) (300.13 MHz): § (ppm) = 2.25 (s, 3H, C,-CHs); 2.64 (s, 6H, C,-CHs); 6.91
(d, *Jpy = 7.06 Hz, 2H, Cy,H).

RMN “C (CDCLy) (75.48 MHz): & (ppm) = 21.24 (d, “Jep = 1.5 Hz, C,-CH3); 23.48 (d,
3Jep = 3.8 Hz, Co-CH3); 131.73 (d, *Jcp = 18.9 Hz, Cypn); 142.93 (d, “Jep = 15.9 Hz, C,); 144.88
(d, YJep = 3.8 Hz, C,).

Synthése de TipP(O)(O-(CH;)10COOMe), 55:

o)
|l
P(O-CH,-CH,-(CHy)g-CHy-CH,-COOCHS3),

A une solution de TipP(O)Cl, (0.50 g, 1.56 mmol) dans 1 ml de toluéne, est ajouté un
mélange de triéthylamine (0.29 g, 2.86 mmol) et de 11-hydroxyundécanoate de méthyle
(0.61 g, 2.82 mmol) dans 3 ml de toluéne. Le mélange est laissé sous agitation pendant deux
heures a température ambiante. Apres filtration, I’évaporation du solvant conduit a 1’obtention

de 0.79 g d’un liquide visqueux identifié a 55.
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Rdt: 81%.

IR: vic—0)= 1740 cm’".

RMN *'P {1H} (CDCl;) (121.49 MHz): § (ppm) = 21.07.

RMN 'H (CDCl;) (300.13 MHz): § (ppm) = 1.16 (d, *Juu = 6.8 Hz, 6H C,-CH(CHs),); 1.17
(s.1, 24H, (CH,)s); 1.20 (d, *Jun = 6.8 Hz, 12H, C,-CH(CHs),); 1.51-1.61 (m, 8H, CH,-CH,-
OP et CH,-CH,-CO); 2.23 (t, *Juu = 7.4 Hz, 4H, CH>-CO); 2.81 (sept, *Juu = 6.8 Hz, 1H,
C,-CH(CHs),); 3.59 (s, 6H, OCHs); 3.91 (dtd, Jun = 10.0 Hz, *Jyn = 7.0 Hz, *Jey = 6.7 Hz,
2H, CH,-OP); 4.01 (dtd, *Juu = 10.0 Hz, *Juu = 6.9 Hz, *Jpy = 6.8 Hz, 2H, CH,-OP); 4.12
(sept, “Jun = 6.8 Hz, 2H, C,-CH(CHj3),); 7.05 (d, *Jp = 5.1 Hz, 2H, CyH).

RMN "C (CDCI3) (75.48 MHz):5 (ppm) = 23.53 (C,-CH(CHs),); 29.96 (Co,-CH(CH3),);
24.89, 25.63, 29.08, 28.18, 29.29, 29.40 ((CH,)s-CH,); 30.26 (d, ’Jcp = 2.7 Hz
C,-CH(CHs),); 30.50 (d, °Jep = 6.6 Hz, CH,-CH,-OP); 34.01 (CH,-CO); 34.33
(C,-CH(CH3),); 51.31 (OCH3); 65.37 (d, *Jep = 6.0 Hz, CH,-OP); 120.34 (d, 'Jcp = 182.7 Hz,
Cipso); 12240 (d, ’Jep = 15.1 Hz, C,H); 15235 (d, “Jep = 3.0 Hz, C,); 154.82 (d,
Jep = 13.6 Hz, C,); 174.13 (CO).

Masse: (IE, 70 eV) m/z: [M + 1] = 681 (26%); [M - OMe]" = 649 (2%); [M - CH(CH3),]" =
637 (4%); [CH3-CH-CH;]" = 43 (100%).

Synthése de TipP(O)(O-(CH;)y-CH=CH;), 56:

[l
P(O'CHZ'CHZ'(CHz)G-CHZ'CH=CH2)2

A une solution de TipP(O)Cl, (0.50 g, 1.56 mmol) dans 1 ml de toluéne, est ajouté un
mélange de triéthylamine (0.28 g, 2.76 mmol), et d’undéc-10-énol (0.47 g, 2.76 mmol) dans
2 ml de toluene. Le mélange est laissé sous agitation pendant deux heures a température
ambiante. Apres filtration, I’évaporation du solvant sous pression réduite conduit a I’obtention

de 0.59 g d’un liquide visqueux identifié a 56.

Rdt: 72%.
IR: Vc=0) = 1640 Cl’n-l.
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RMN *'P {1H} (CDCl;) (121.49 MHz): § (ppm) = 21.07.

RMN 'H (CDCl;) (300.13 MHz): & (ppm) = 1.15 (d, *Juu = 6.9 Hz, 6H, C,-CH(CHs),); 1.18
(d, *Jun = 7.2 Hz, 12H, C,-CH(CHs),); 1.23 (s.1, 24H, (CH,)); 1.54-1.61 (m, 4H, CH,-CH,-
OP); 1.91-1.99 (m, 4H, CH,-CH=CHy,); 2.81 (sept, *Jun = 6.9 Hz, 1H, C,-CH(CHj),); 3.91
(dtd, *Jun = 10.0 Hz, *Jug = 7.0 Hz, “Jpy = 6.7 Hz, 2H, CH,-OP); 4.02 (dtd, “Juy = 10.0 Hz,
Jun = 6.8 Hz, *Jpn = 6.9 Hz, 2H, CH,-OP); 4.11 (sept, “Jun = 6.9 Hz, 2H, C,-CH(CHs),);
4.82-4.94 (m, 4H, CH=CHb,); 5.66-5.77 (m, 2H, CH=CH,); 7.04 (d, *Jpy = 6.0 Hz, 2H, C,,H).
RMN "“C (CDCl;) (75.48 MHz): & (ppm) = 23.62 (C,-CH(CH3),); 25.00 (C,-CH(CHz),);
25.68, 28.92, 29.10, 29.19, 29.39, 29.48 ((CH,)s); 30.32 (d, *Jcp = 3.02 Hz, Co-CH(CH3),);
30.55 (d, “Jcp = 6.8 Hz, CH,-CH,-OP); 33.80 (CH,-CH=CHy,); 34.28 (C,-CH(CHs),; 65.49 (d,
*Jep = 6.0 Hz, CH,-OP); 114.15 (CH=CHy,); 120.29 (d, 'Jcp = 182.7 Hz, Cipso); 122.46 (d,
Jep = 15.9 Hz, CoH); 139.07 (CH=CH,); 152.43 (d, *Jep = 3.0 Hz, C,); 154.88 (d,
Jop = 13.6 Hz, C,).

Masse: (IE, 70 eV) m/z: [M]" = 588 (31%); [M - CH(CHs),]" = 545 (4%); [CH,-CH=CH,]"
=41 (40%).

Synthése de MesP(O)(O-(CH;)10COOMe), 57:

P(O-CH,-CHy-(CH,)s-CH,-CH,-COOCH;),

A une solution de MesP(O)Cl, (0.50 g, 2.11 mmol) dans 2 ml de toluéne, est ajouté un
mélange de triéthylamine (0.38 g, 3.76 mmol) et de 11-hydroxyundécanoate de méthyle
(0.81 g, 3.75 mmol) dans 2 ml de toluene, la réaction est exothermique. Le mélange est laissé
sous agitation pendant deux heures. Apres filtration, 1’évaporation du solvant conduit a

I’obtention de 1.73 g d’un liquide visqueux 57.

Rdt: 74 %.
IR: vic—0)= 1740 cm’".

RMN *'P {1H} (CDCl;) (121.49 MHz): § (ppm) = 20.72.

RMN 'H (CDCl;) (300.13 MHz): 8 (ppm) = 1.19 (s.1, 24H, (CH,)s); 1.49-1.59 (m, 8H, CH,-
CH,-OP et CH,-CH,-CO); 2.21 (s, 3H, C,-CHs); 2.20-2.25 (m, 4H, CH,-CO); 2.58 (d,
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*Jpu = 1.3 Hz, 6H, C,-CHs); 3.59 (s, 6 H, OCH3); 3.86 (dtd, “Juy = 10.0 Hz, *Jyy = 6.8 Hz,
3Jpu = 6.8 Hz, 2H, CH,-OP); 3.97 (dtd, *Juu = 10.0 Hz, *Juy = 6.8 Hz, *Jpy = 6.8 Hz, 2H, CH,-
OP); 6.83 (d, *Jpy = 4.6 Hz, 2H, C,H).

RMN "C (CDCl;) (75.48 MHz): & (ppm) = 21.01 (d, *Jep = 1.5 Hz, C,-CH3); 23.10 (d,
3Jep = 2.8 Hz, C,-CH3); 24.88, 25.58, 29.04, 29.06, 29.16, 29.27, 29.35 ((CH,)s-CH,); 30.37
(d, *Jep = 6.7 Hz, CH,-CH,-OP); 33.99 (CH,-CO); 51.30 (OCHs); 65.19 (d, *Jcp = 5.6 Hz,
CH,-OP); 121.99 (d, 'Jep = 181.9 Hz, Cipso); 130.29 (d, *Jcp = 15.8 Hz, Cy); 143.11 (d,
*Jep = 3.0 Hz, C,); 143.65 (d, *Jep = 12.0 Hz, C,); 174.11 (CO).

Masse: (IE, 70 eV) m/z: [M + 1]" =597 (13%); [M - CH3]" = 581 (4%); [M - OCH3]" = 565
(11%); [M - CH,-COOCH;]" = 523 (4%).

Synthése de MesP(O)(O-(CH;)o-CH=CH,), 58:

0
P(O-CH,-CHy-(CH,)s-CH,-CH=CHb,),

A une solution de MesP(O)Cl, (0.44 g, 1.85 mmol) dans 1 ml de toluéne, est ajouté un
mélange de triéthylamine (0.34 g, 3.37 mmol), et d'undéc-10-énol (0.57 g, 3.35 mmol) dans
1.5 ml de toluéne, la réaction est exothermique. Le mélange est laissé sous agitation pendant
deux heures a température ambiante. Aprés filtration, 1’évaporation du solvant conduit a

I’obtention de 0.52 g d’un liquide visqueux 58.

Rdt: 62%.

IR: v(c—c)= 1640 cm".

RMN *'P (C4Dy) {1H} (161.98 MHz): § (ppm) = 20.63.

RMN 'H (C¢Ds) (400.13 MHz): & (ppm) =1.28 (s.1, 20H, (CH,),); 1.37-1.42 (m, 4H, CH,-
CH,-CH=CHy); 1.59-1.66 (m, 4H, CH,-CH,-OP); 2.05-2.11 (m, 4H, CH,-CH=CH,); 2.14 (s,
3H, C,-CHs); 2.88 (d, *Jpn = 0.9 Hz, 6H, C,-CHs); 4.03 (dtd, *Juy = 10.1 Hz, Ty = 7.4 Hz,
3Jpu = 6.6 Hz, 2H, CH,-OP); 4.20 (dtd, “Jyy = 10.1 Hz, Ty = 7.4 Hz, *Jpyy = 6.6 Hz, 2H, CH,-
OP); 5.05-5.15 (m, 4H, CH=CH,); 5.84-5.91 (m, 2H, CH=CH,); 6.85 (d, ‘Jpy = 4.5 Hz, 2H,
CrH).
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RMN "C (CsDg) (125.77 MHz): & (ppm) = 20.77 (d, *Jep = 1.4 Hz, C,-CHs); 23.31 (d,
3Jep = 2.5 Hz, Co-CH3); 25.76, 29.07, 29.21, 29.23, 29.52, 29.59 ((CHa)s); 30.62 (d,
Jep = 6.4 Hz, CH,-CH,-OP); 33.96 (CH,-CH=CHy); 65.00 (d, *Jcp = 5.4 Hz, CH,-OP);
114.26 (CH=CH,); 123.10 (d, 'Jcp = 181.0 Hz, Cipso); 130.40 (d, *Jep = 15.7 Hz, Cy); 138.93
(CH=CH,); 141.39 (d, *Jcp = 3.1 Hz, C,); 143.78 (d, *Jcp = 11.8 Hz, C,).

Masse: (IE, 70 eV) m/z: [M]" = 504 (8%); [M - CH,-CH=CH,]" = 463 (2%); [CH,=CH-

CH,]'=41 (26%).
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Introduction

Les polymeéres sont utilisés dans des domaines trés différents et présentent des
propriétés intrinséques trés spécifiques, telles que la stabilité thermique, la flexibilité, la
résistance chimique, la biocompatibilité, la biodégradabilité, la conductivité électrique et
"I’inflammabilité".

Parmi eux, les polymeres a base de matiéres premicres naturelles ont attiré une grande
attention ces dernieres années. Ils sont biodégradables, non toxiques et aisément accessibles et
"renouvelables". Ces propriétés les rendent trés attractifs pour remplacer ceux issus de la
pétrochimie traditionnelle. Les huiles naturelles sont une de ces matiéres premicres
"renouvelables" les plus importantes qui présentent des avantages énormes comme leur colit

peu élevé et la possibilité de les obtenir en grande quantité ™ 2!

. Ce sont en général des
triglycérides d’ester d’acide gras qui présentent plusieurs sites réactionnels: les insaturations
éthyléniques et les carbonyles de la fonction ester. Récemment, plusieurs polymeéres ont été

synthétisés a partir de ces triglycérides *

. Ces travaux ont porté essentiellement, sur la
fonctionnalisation des insaturations carbone-carbone, par exemple la copolymérisation avec
des composés éthyléniques comme le divinylbenzéne et le styréne qui conduit a des

copolyméres thermoplastiques

, ou une polymérisation directe des dérivés de 1’huile avec
I’acrylate 1! I’éther glycidyle "' et le norbonyle . Des dérivés issus de 1’hydrosilylation des
acides gras insaturés ont été également utilisés pour préparer des matériaux organique-
inorganique . Par contre, a notre connaissance, il existe peu de travaux concernant la
polymérisation par transestérification de la fonction ester. Un seul exemple a été décrit dans la
littérature sur [’utilisation d’un dimere d’acide gras pour la préparation d’un nouvel
¢lastomere thermoplastique multi-block par réaction de polycondensation des polyesters
(préparés a partir d’un dimére acide et de butane-1,4-diol) et 1’oligoamide PA12
(HO[OC(CH,);;NH],00C(CH,)sCOOH) M. Les polyesters représentent également une classe
trés importante de polymeres organiques grace a leurs nombreuses applications, en particulier,

dans le domaine des élastoméres thermoplastiques 2!,

Les polymeéres thermoplastiques sont issus de monomeres linéaires ou légérement

ramifiés qui forment le motif de base de la chaine. Sous 1’action de la chaleur, le polymére
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thermoplastique se ramollit conduisant a I’apparition de mouvements a longue portée dans les
chaines moléculaires. Il peut ensuite étre solidifié par refroidissement en prenant la forme
souhaitée. Ce processus de ramollissement par excitation thermique et de durcissement par
refroidissement peut étre répété indéfiniment car aucune modification chimique ne vient
altérer les thermoplastiques. 11 s’agit plutdt d’une modification de 1’agencement

intermoléculaire (le volume libre).

Il existe également des copolymeres thermoplastiques possédant une structure de type
[A-B],, ce sont des polymeéres semi-cristallins, constitués d’un polyester aromatique,
représentant la phase cristalline (ou phase "dure"), et d’un polyéther représentant la phase
amorphe (ou phase "molle"). Grace a la combinaison des deux phases, cristallines et
amorphes, ces copolymeres thermoplastiques présentent de bonnes propriétés d’élasticité et
de flexibilité. Le domaine d’application de ces polymeres est trés vaste, allant de I’industrie
textile jusqu’a celle de 1’automobile. De plus, contrairement aux caoutchoucs, ces
copolymeres peuvent étre recyclés. Nous donnons dans le schéma ci-dessous un exemple de

copolymere.

0 0
O-(CH)4-0-C—  )—CFfo- (cHz)aj—L
‘E X n y

phase dure phase molle

Il a été également démontré que I’introduction d’un élément, comme le phosphore ou
le silicium pouvait améliorer certaines propriétés des polymeéres, comme la biostabilité,
I’augmentation de la température de transition vitreuse, I’amélioration de la stabilité

thermique, "I’inflammabilité" "> 4.

Dans ce chapitre, nous avons envisagé ’utilisation des esters méthyliques d’acides
gras et de leurs alcools correspondant renfermant des éléments des groupes 13, 14 et 15,
comme précurseurs pour [D’élaboration de nouveaux matériaux (polyesters et

copolyméres) thermoplastiques.
L’introduction de nos motifs dans ces copolyméres devrait non seulement modifier

leurs propriétés en particulier la flexibilité et 1’¢lasticité mais également permettre de mieux

définir leur composition. En effet les blocs organométalliques pourraient servir de sonde pour
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I’étude spectroscopique grace a la présence de substituants trés caractéristiques comme le

phényle ou le méthyle.

Nous avons tent¢ de préparer ces copolyméres en deux étapes: une réaction de

transestérification conduisant aux polyesters puis une réaction de polycondensation.

IV.1. Polyesters:

IV.1.1. Synthése:

Les polyesters ont ¢été préparés en utilisant la réaction classique de
polytransestérification entre des diols et des diesters catalysée par des complexes de titane "I,

M un mélange

Nous avons suivi le protocole réactionnel généralement utilisé
équimolaire de diol et de diester est chauffé lentement jusqu’a 140°C en présence de
Ti(OBu),. Lappareillage est ensuite placé sous pression réduite (5.10% mm Hg) et le mélange
est chauffé jusqu’a 200°C puis maintenu une heure a cette température. Cette procédure

permet d’¢éliminer le méthanol au fur et a mesure de sa formation.

Nous avons pu ainsi préparer une série de polyesters en associant des diols
commerciaux et des esters contenant des hétéro¢léments (B, Si, Ge, P) ou inversement des

diols contenant des hétéroéléments (Si, Ge) et des esters commerciaux.

- a partir des diesters métallés:

Suivant le protocole décrit ci-dessus, un mélange stoechiométrique de butane-1,4-diol
et de diester métallé (Si, Ge) conduit a une huile visqueuse. L’analyse du mélange réactionnel
par RMN du proton montre la présence du diester de départ a coté du produit désiré, ce qui
peut s’expliquer par 1’évaporation partielle du butane-1,4-diol au cours de la réaction. Pour
améliorer le taux de condensation nous avons modifi¢ 1égérement le mode opératoire: les
réactifs sont chauffés deux heures a 140°C en présence du catalyseur, avant de placer
I’appareillage sous pression réduite a 180°C pendant une heure. Dans ces conditions

opératoires, la réaction est totale et conduit aux polyesters 59a et 60a de fagon quantitative

(éq. 1).
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M H3COOC-CHy-(CH,)g-CH,-E-CHy-(CHy)g-CHo-COOCH; +  m HO-CHy-(CH,),-CH,-OH

19 : E = Me,Si-O-SiMe;

25: E = Ph,Ge i
Ti(OBuU)4

- MeOH (é9.1)

{OC-CH2-(CH2)8-CH2-E-CH2-(CH2)8-CH2-COOCH2-(CH2)2-CH2-§|—
m

59a : E = Me,Si-O-SiMe, (98%)
60a : E = Ph,Ge (96%)

Ces deux premicres réactions ont montré la faisabilité et méme les trés bons
rendements de cette réaction de transestérification. Nous avons testé ensuite deux polyéthers
glycols (PEG) de masse moléculaire 650 (PEG-650) et 1000 g/mol (PEG-1000). En suivant le
premier mode opératoire décrit précédemment, nous avons pu accéder a une série de

polyesters renfermant des hétéroélements des groupes 13 (B), 14 (Si, Ge) et 15 (P) (éq. 2).

m H3COOC-CH,-(CH,)g-CHy-E-CH,-(CH,)g-CH,-COOCH;  + m HO-[CH,-(CH,),-CHyp-O-]4H
19: E = Me,Si-O-SiMe;, PEG
25: E = Ph,Ge
47 : E = O-P(Mes)-O
2: E=ThexB Ti(OBu)4

- MeOH (éq.2)

{OC—CHZ—(CHZ)S-CHZ-E—CH2—(CH2)8-CH2-COO—ECH2-(CH2)2-CH2-(E|-iL
n

m

59b : E = Me,Si-O-SiMe, + PEG-650 (98%)
59¢ : E = Me,Si-O-SiMe, + PEG-1000 (94%)
60b: E = Ph,Ge + PEG-650 (96%)

60c : E = Ph,Ge + PEG-1000 (96%)

61 : E = O-P(Mes)-O + PEG-650 (86%)

62 : E = ThexB + PEG-650 (42%)

Les polyesters métallés (Si, Ge) ont été obtenus avec de bons rendements allant de
79% a 96%. Ce sont des solides trés visqueux de couleur jaune a orange pale, solubles dans le

THEF et les solvants chlorés. Ils sont également stables a 1’air et a I’hydrolyse.

Par contre, dans le cas des composés phosphorés, la réaction parait plus complexe. En
effet, I’étude du mélange réactionnel en RMN du phosphore montre, a c6té du signal du
produit attendu a 178.92 ppm, la présence de produits secondaires dont I’un a 22.31 ppm

correspondant au produit d’hydrolyse du diester phosphoré MesP(H)(O)(OR).
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Une légere modification des conditions opératoires nous a permis de limiter la
formation des produits secondaires. En effet, lorsque cette synthése est réalisée des le départ
sous pression réduite, ce qui permet I’élimination du méthanol deés sa formation, nous

obtenons presque exclusivement le polyester phosphor¢ attendu.

Dans le cas du bore, cette réaction de trans-estérification semble plus difficile et ne
conduit qu’a la formation d’environ 42% de polyester 62. Lorsqu’on augmente la durée de la
réaction (t = 4h), nous observons en RMN du proton la disparition des signaux
caractéristiques du groupement thexyle. Cela est probablement di a la plus grande réactivité
des liaisons carbone-bore. Bien que cette réaction ait été faite sous pression réduite des le
départ pour ¢éliminer le méthanol et limiter la réaction de clivage, il semble que dans ce cas ce
sont les diols qui réagissent également avec I’organoborane avec ¢élimination de

2,3-diméthylbutane (éq. 3).

Hal CHs CH,-(CH,)g-CH,-COOCH;

H-C-C-B + HO-[CH4-(CHy),-CH,-O-]oH
HaC (';Hs\CH2-(CH2)8-CH2-COOCH3 [CHo-(CH)z-CHo-O-n

(ég.3)

CHy-(CHz)g-CH,-COOCH;

HO-[CH-(CH3)>-CH,-O]— B +  (CHs),CH-CH(CHs),
CH,-(CH,)g-CH,-COOCHS,4

- a partir des diols métalleés :

Pour les diols métallés (Si, Ge) nous avons réalisé des réactions de condensation avec
le téréphtalate de diméthyle (DMT) qui est largement utilis¢é dans 1’industrie pour la
préparation de polymeéres. Cette condensation a été réalisée en suivant le méme protocole
général de polymérisation décrit au début du chapitre et a conduit a deux nouveaux polymeres

63 et 64 (éq. 4).
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M H O-CH,-(CH,)g-CHy-E-CHp-(CHy)g-CHpy-OH + m H3COOCOCOOCH3

21: E = Me,Si-0-SiMe;
28 : E = Ph,Ge

Ti(OBU)4 (éq.4)
- MeOH

{O-CHZ-(CHZ)Q-CHZ-E-CHZ-(CHz)g-CHz-OOCOCO}
m

63 : E = Me,Si-O-SiMe, (79%)
64 : E = Ph,Ge (82%)

Ces nouveaux polyesters sont également stables a I’air et a I’hydrolyse et parfaitement

manipulables.

Nous avons ensuite étendu ces réactions a des tri-esters et des triols germaniés. Ces
réactions de transestérifications ont été conduites dans les mémes conditions opératoires que

pour les diesters métallés.

- & partir de triester germanié:

Nous avons testé le butane-1,4-diol ainsi que les deux PEG-650 et PEG-1000. La
condensation de deux équivalents de tri (10-méthoxycarbonyldécyl) phénylgermane 26 avec

trois équivalents du diol conduit a des solides insolubles dans les solvants usuels (éq. 5).
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CHy-(CHy)g-CH,-COOCH;8
2m Ph—CI;e'CHZ'(CHz)g'CHz'COOCH3 + 3 m HO-[CH,-(CH5),-CH5-O-]H
CH,-(CH;)g-CH,-COOCHS3 PEG

Ti(OBuU)4
- MeOH

Ph

((|3H2)10
(I:O
[O

|
(CH)ln
O

|
(6{0)

|
(CH2)10

Ph

65 : 26 + butandiol (70%)
66 : 26 + PEG-650 (90%)
67 : 26 + PEG-1000 (92%)

- & partir de triol germanié:

|
[~ OC-CHy+(CHa)s-CHz-Ge-ChHa-(CHa)gCH-CO-O-(CHy)y-0

—OC-CHy(CHy)g-CHy-Ge-CHy-(CHa)gCH-CO-0-(CHy)-01

(éq.5)

La réaction de transestérification entre trois équivalents de DMT et deux équivalents

de tri (11-hydroxyundécyl) phénylgermane 29 conduit a un solide jaune insoluble dans les

solvants usuels. En se basant sur le méme genre de réaction entre le diol germanié et DMT

nous avons pu envisager la structure du polyester 68 (¢q.6).
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CHa-(CHp)g-CHz-OH
2m Ph—IGG-CHz-(CHz)g-CHz-OH + 3m chOOCOCOOCHg

CHy-(CH,)g-CH,-OH

Ti(OBu)4
- MeOH

Ph (éq. 6)

—O-CHZ-(CHz)g-CHZ-%e-CH2-(CH2)g-CH2-O-OCQCO—
((|3H2)11
(@]

I
CO

CcO

0

(C|3H2)11
—O-CH2-(CHZ)g-CH2-(|3e-CHZ-(CHZ)g-CHz-O-OCQCO——

- Ph m
68 (98%)

- a partir de polyester silicie cyclique:

Pour terminer, nous avons envisagé comme précurseur un polyester silicié cyclique.
Suivant le méme protocole de transestérification, un mélange de deux équivalents de
butane-1,4-diol, PEG-650 ou PEG-1000 et wun ¢équivalent de 1,3,5,7-tetra
(10-méthoxycarbonyldécyl) tétraméthylcyclotétrasiloxane 20 conduit a des solides insolubles

dans les solvants usuels (éq. 7).
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H3COOC-(CH2)9-CH2\?H3
"Si-0_ CHs
Si_
H3COOC-(CHp)oCHz~ | [ TCHy-(CHp)9-COOCH3  + 2 m HO-[CHy-(CHy)2-CHy-O-]nH
TN ost PEG
H3C [ \CHZ'(CHz)g'COOCH3
CHy
20
Ti(OBu)4 (é9.7)
- MeOH
f—oc-cHrcrag™ ]
= 3
/ N .7
(e} Si_
-FOC-(CHy)o-CHan i CH2‘(CH2)9'000{(:“2'(0”2)2'0“2@7‘
|

/ AN 7
HsC O_(S,::CHZ-(CHZ)Q-COO-ECHZ-(CH2)2-CH2-(E|n——
3

— —m

69 : 20 + Butandiol (83%)
70 : 20 + PEG-650 (93%)
71 : 20+ PEG-1000 (93%)

IV.1.2. Caractéristiques physico-chimiques:

Ces nouveaux polyesters bidimensionnels sont solubles dans les solvants usuels et ont
été parfaitement caractérisés par voie physico-chimique. Par contre, les polyesters
tridimensionnels ne sont pas solubles dans les solvants usuels, il a fallu les analyser par RMN

du solide.

a/ RMN multinoyaux:

- RMN du proton:

En RMN du proton, on observe d’une part, la disparition des signaux caractéristiques
des groupements terminaux de différents réactifs a savoir le groupe méthoxyle des diesters et
le groupement CH,-OH du butane-1,4-diol ou des deux polyéthers glycols dans le cas des
polyesters 59-62, et dans le cas des polyesters 63 et 64 les signaux de CH,-OH des diols
organométalliques et le groupe méthoxyle du DMT. D’autre part, on note 1’apparition d’un
signal sous forme d’un triplet entre 3.99 et 4.09 ppm correspondant au groupement COOCH;
pour les polyesters 59-62. Dans le cas des polyesters 63 et 64 nous observons un triplet

déplacé 1égerement vers les champs faibles respectivement a 4.24 et 4.36 ppm.

Les groupements CH,-E donnent des déplacements chimiques tout a fait comparables

a ceux des précurseurs métallés de départ: un signal sous forme d’un triplet entre 0.41 et 0.52
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ppm pour CH,-Si, un signal entre 1.25 et 1.33 ppm pour CH,-Ge et un multiplet a 3.81-3.89
ppm dans le cas du groupement CH,-OP (Tableau 1).

- RMN du carbone:

En RMN du carbone, nous avons pu vérifier également la disparition des signaux
caractéristiques des précurseurs de départ: le méthoxyle et le groupement CH,-OH. La méme
analyse a révélé dans tous les cas 1’existence d’un signal entre 63.68 et 64.09 ppm pour les
polyesters 59-62 correspondant au groupement COOCH,. Ce méme groupement donne des
signaux légerement plus déblindés a 65.62 et 65.64 ppm respectivement pour 63 et 64 dus a la
présence du groupement phényle. Ceci indique que les réactions de condensation ont bien eu
lieu et sont quantitatives. En plus, nous avons remarqué que les signaux caractéristiques des
fragments organométalliques (Me,Si et PhyGe) ne subissent aucune variation par rapport aux
produits de départ ce qui signifie I’absence d’interaction entre les groupements esters et le
métal dans ce genre de polyesters.

Le carbonyle de la fonction ester de ces polyesters résonne entre 172.67 et 173.93 ppm

dans le cas des polyesters 59-62 et a 165.93 ppm pour 63 et 64 (PhCO) (Tableau 1).

- RMN du carbone en phase solide:

La spectroscopie de RMN en phase solide a été utilisée pour caractériser les polyesters
tridimensionnels insolubles dans les solvants usuels. Deux méthodes ont été utilisées:
- la méthode CPMAS (Cross-Polarisation Magic Angle Spinning) ou I’aimantation du proton
est transféré au carbone dans les conditions dites de Harthmann et Hahn. Cette polarisation
croisée permet d’une part de réduire les temps d’acquisition et d’augmenter la sensibilité
d’autre part.
- la méthode HPDEC (découplage dipolaire (a travers I’espace) et découplage scalaire (a
travers les liaisons) a haute puissance du proton), qui consiste en une polarisation directe des

1
noyaux 3C, sans passer par le proton.
En fait, au niveau des spectres, ces deux méthodes donnent la méme résolution et des

valeurs de déplacements chimiques du méme ordre. Nous donnons uniquement dans le

tableau 1 les valeurs des déplacements chimiques obtenus par la méthode HPDEC.
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Nous avons analysé dans un premier temps les trois polyesters 65, 68 et 69. Cette
analyse montre des signaux tout a fait comparables a leurs analogues bidimensionnels. En
effet, le groupement COOCH; donne des signaux a 63.56, 65.29 et 63.49 ppm respectivement
pour 65, 68 et 69. Nous observons également un seul signal correspondant au groupement
CH,-M (M = Si, Ge) a 13.22 et 13.16 ppm respectivement pour les polyesters germaniés 65 et
68 et a 17.36 ppm dans le cas du polyester silici¢ 69 (Tableau 1).

Les carbonyles des fonctions esters donnent des signaux trés proches de ceux
enregistrés précédemment ce qui montre I’absence d’interaction avec les centres métallés dans

ce cas ¢galement.

Les analyses de RMN en phase solide montrent également que ces réactions de
polytransestérification a partir de triols, tri- et tertra-esters sont quasiment quantitatives.

L’analyse des autres polyesters insolubles est en cours.

- RMN du silicium:

Les spectres de RMN »Si des polyesters siliciés 59 et 63 montrent la présence des
signaux entre 7.23 et 7.28 ppm qui sont treés proches de ceux enregistrés pour les diesters et
les diols siliciés de départ. Ceci prouve I’absence d’interaction entre le silicium et les

oxygenes des chaines voisines.

- RMN du phosphore:

Le spectre de RMN du phosphore non découplé du proton du polyester phosphoré 61
montre la présence d’un signal & 179.01 ppm sous forme d’un quintuplet avec une constante
Jpu = 8.1 Hz correspondant au couplage du phosphore avec les deux groupements CH,

voisins.

b/ Infrarouge:

L’absence d’interaction entre les métaux et le groupement carbonyle a été également
vérifiée par IR. En effet, on note une faible variation de la bande du carbonyle Av entre 5 et

10 cm™ par rapport aux monoméres de départ (diesters métallés et DMT).
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RMN 'H RMN ¥C RMN Si IR

CH,-E CH,-CO | COOCH, | CH,»-E | COOCH, | CO S (Si) v (CO)
59a* 0.47 2.26 4.07 18.42 63.68 173.82 7.23 1738
59b* 0.42 2.22 4.02 18.44 64.09 173.96 7.24 1734
59¢* 0.41 2.20 4.00 18.42 64.08 173.93 7.23 1729
60a* 1.34 2.20 4.01 13.33 63.73 173.89 - 1735
60b* 1.26 2.29 4.09 13.29 64.09 173.93 - 1729
60c* 1.25 2.29 4.09 13.28 63.97 173.92 - 1733
61** | 3.81-3.89 2.10 3.99 68.61 63.76 172.67 - 1735
62* 1.19 2.22 4.01 - 1741
63* 0.52 - 4.36 18.44 65.62 165.93 7.28 1724
64* 1.33 - 4.24 13.35 65.64 165.93 - 1722
6% ** 13.22 63.56 172.49 - 1737
68%** 13.16 65.29 164.82 - 1722
69*** 17.36 63.49 172.75 1743

* analysé dans CDCl;
** analysé dans C¢Dg
*#%* analysé en phase solide

Tableau 1: Caractéristiques spectrales des polyesters organométalliques.

¢/ Chromatographie d’exclusion stérique

- Description de la méthode:

La chromatographie d’exclusion stérique (SEC) est une technique privilégiée pour
I’analyse des polymeres en solution. Elle permet de séparer les macromolécules en fonction
de leur taille en solution et de déterminer la distribution des masses molaires. Cette séparation
s’appuie sur la différence de volume hydrodynamique en solution. La phase stationnaire
d’une colonne de SEC est un gel microporeux, pour lequel le volume poreux représente 35 %
du volume total et le volume interstitiel 30 a 40 %. Pour un type donné de macromolécules, il
s’établit un équilibre entre les especes présentes dans les pores et celles présentes dans le
volume interstitiel. Les plus petites molécules diffusent dans la phase stationnaire poreuse

tandis que les molécules les plus grosses sont exclues si leur rayon hydrodynamique est plus
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grand que celui des pores. L’¢éluant entraine rapidement les plus grosses molécules alors que
les molécules de petite taille, diffusées dans la phase stationnaire, sont ralenties. Les
molécules sont éluées dans I’ordre décroissant des masses moléculaires.

La mesure par (SEC) permet de déterminer:

- la masse molaire moyenne en nombre qui est définie comme la somme de toutes les masses

molaires M; des i familles d’espéces présentes dans le systéme, chacune affectée de sa propre

i

>N,

i

proportion en nombre, soit

M”:ZiMi N, :ZN,-Mi

i= ZiNi Z_Ni

Comme M;N; présente la masse de chacune des familles d’espéces, leur somme

désigne la masse ZN .M totale de I’échantillon. Ainsi M_n est égale a la masse totale de

1

I’échantillon divisé par le nombre total de moles d’especes polymeéres présentes.

- la masse molaire moyenne en poids qui est définie comme la somme de toutes les masses
molaires des i familles d’espéces présentes dans le systéme, chacune affectée de sa proportion

. N,M
en masse soit ————

Y NM,

— M,N, 2NM;
M. = Z‘Mi SNM, SN,

A partir d’une telle définition, il est clair que les chaines les plus longues possedent un
poids statistique plus élevé que celui des chaines courtes. La mesure fait appel aux

phénoménes dont I’intensité est proportionnelle a la taille des particules a mesurer.

-l’indice de polydispersité du polymere I:
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Cet indice donne une idée de la distribution des masses molaires des différentes

molécules au sein du polymeére.

- Résultats:

Les masses moyennes en poids My, et en nombre M, ont ét¢ déterminées par
chromatographie d’exclusion stérique, en utilisant le polystyréne comme référence et le THF
comme ¢luant. Les valeurs obtenues ainsi que I’indice de polydispersité mesurés sont

regroupés dans le tableau 2.

Ces résultats montrent que les dérivés siliciés présentent de plus hauts poids
moléculaires que leurs correspondants germaniés. De plus, dans la méme série (59b et 59c¢), le
plus haut poids moléculaire est obtenu dans le cas du polyester 59b, qui résulte de la
condensation du diester silici¢ et de PEG-650. La seule différence entre ces deux polymeres
est la taille de la chaine hydrophile du PEG de départ. Récemment, Corma. a montré que le
degré de polycondensation des réactions de transestérification entre I’oléate de méthyle et
différents PEG dépendait de la longueur de la chaine des ces derniers. La diminution du
caractére hydrophile des PEG, conséquence du raccourcissement de la chaine (cas du PEG-
650), augmentait la solubilité avec 1’oléate de méthyle a caractere hydrophobe, cette meilleure
homogénéisation du milieu permettrait ensuite un plus haut taux de transestérification .
Dans notre cas, cette différence de réactivité entre le PEG-650 et le PEG-1000 pourrait
s’expliquer également par la miscibilité¢ des réactifs. Le PEG-650, moins hydrophile, serait

plus miscible avec le diester silicié a caractere hydrophobe ce qui favoriserait un plus haut

degré de polymérisation.

Dans le cas des polyesters germaniés, cette régle ne semble pas €tre respectée. Nous
observons le plus haut poids moléculaire pour 60b (condensation avec le PEG-1000). Cela ne
peut pas s’expliquer uniquement par le plus haut poids moléculaire du PEG-1000. Si I’on
considére le degré de polymérisation x,, = My/My (My, et My correspondent respectivement au
poids moléculaire de 1’oligomere et de PEG) les valeurs obtenus pour x,, varient de 5.5 pour
60a a 7.2 pour 60c montrant que 1’augmentation du poids moléculaire n’est pas due

uniquement a la différence des poids des deux PEG (650 et 1000).

Il semble que la présence de groupements phényles joue également un role sur la

polycondensation. Le PEG-1000 doit permettre une meilleure séparation des phényles dans la
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macromolécule et le plus faible encombrement stérique peut expliquer le plus haut poids

moléculaire obtenu dans ce cas.

Pour les polyesters obtenus a partir des diols métallés, le polyester germanié 64 donne
le plus haut poids moléculaire par rapport a son analogue silici¢ 63. Ceci peut également
s’expliquer par la miscibilité des réactifs. Le téréphtalate de diméthyle, qui présente un
caractere hydrophile, sera dans ce cas, plus miscible avec le diol germanié a caractére
hydrophile plus marqué que le diol silicié. De plus, en série germaniée, la présence de
groupement aromatique aussi bien dans le diol métallé que dans le téréphtalate de diméthyle

peut favoriser leur miscibilité par effet "stacking".

L’indice de polydispersité est compris entre 1.88 et 3.36 pour les polyesters siliciés et
germaniés ce qui est acceptable pour une polymérisation par condensation. En plus, ces
polyesters sont analysés sans aucune purification supplémentaire qui pourrait €liminer les
hautes et faibles masses formées. Dans le cas du polyester phosphoré 61, on trouve un indice
plus important d’ordre 6.85, ceci est dii probablement a la plus faible stabilité en solution de

ce polyester.

59a 59b 59¢ 60a | 60b 60c 61 63 64

M,, | 13489 | 63380 |34 188 {2952 | 6731 | 11346 | 35238 | 10951 | 25029

M, | 4705 {29644 | 17944 | 880 3568 | 4812 | 5144 | 5467 | 11116

I 2.87 2.13 190 | 336 | 1.88 | 2.35 6.85 2.00 2.25

Tableau 2: Masse moléculaires moyennes en poids et en nombre (g.mol™) et indice de

polydispersité des polyesters déterminés par SEC.

IV.1.3 Caractéristiques physiques et thermiques:
al Viscosite:

- Description de la méthode:

La viscosité intrinseque d’une molécule est par définition la valeur limite de I’indice

de viscosité pour une dilution infinie. Les mesures de viscosité intrinséque, exprimées en
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dl.g”, sont réalisées en faisant circuler des solutions a différentes concentrations dans des
viscosimétres a tube capillaire, de type Ubbelohde, thermostatés a 25°C. La viscosité
intrinséque d’une molécule dépend de sa masse moléculaire, de sa structure (linéaire,

ramifiée), des interactions polymére-solvant et de la température.

Le protocole suivi pour mesurer la viscosité intrinséque est le suivant: une solution
mere est d’abord préparée avec 0.8-0.9 g de polymére dans 10 ml de solvant, sous agitation
magnétique pendant quatre heures. Cette solution permet la préparation de quatre solutions de
dilutions différentes. Pour chaque concentration, on détermine la viscosité n. Le viscosimeétre
utilisé est un viscosimeétre de type Ubbelohde. Il est constitué principalement de trois parties
tubulaires: le tube avec capillaire (1), le tube de ventilation (2) et le tube de remplissage (3).
Le tube capillaire (6) avec sphere de mesure (5) est suivi d’une sphere des avant-coulants (4),
et d’'un vase a niveau (8). Au-dessus et au-dessous de la sphére de mesure, les marques
annulaires M; et M, sont imprimées sur le tube. Ces marques définissent le débit de
I’échantillon. Le tube capillaire se termine par la calotte sphérique (7) du vase a niveau. Par la
surface intérieure de cette calotte sphérique, 1’échantillon s’écoule du tube capillaire sous

forme d’un film mince. Le viscosimetre est placé dans un bain marie thermostaté a 25°C.

Figure 1: Viscosimétre de type Ubbelohde.

D’apres la loi de Poiseuille, le temps d’écoulement t d’une solution dans un capillaire
est proportionnel a la viscosité de cette solution :

N=1 _ PL=Poly
un Poly
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Avec:
p: masse volumique de la solution.
po: masse volumique du solvant.
t: temps d’écoulement de la solution.
to: temps d’écoulement du solvant.

Si on se place en solution diluée, p = py, I’équation précédente se simplifie en:

n=m, _t=-14
Mo Ly
On définit la viscosité relatif 1. d’une solution comme étant le rapport de la viscosité
de la solution n sur celle du solvant 1.
Nret =1
o
On définit également la viscosité spécifique ng, comme:

n=1n, _n

MNsp = ____lan'l
7y un
Et la viscosité réduite 1nq comme:
1,
Nred = (;

Huggins propose une relation entre la viscosité réduite et la concentration C (1 < 2):

77 sp
C

=Mml+Ku M’ C (Loi de Huggins)

Et on définit la viscosité intrinseque [n] de la solution comme la limite lorsque la
concentration du polymere tend vers zéro, du rapport de la viscosité spécifique de la solution

sur la concentration C:

_ 1 My
Ml=11m ( C)

C—>0

En étendant le logarithme dans 1’équation de la loi de Huggins on obtient une autre

équation équivalente:

ln 77 rel

e ] - Kk [n]* C (Loi de Kraemer)

Ninh =

Ou Ninp est la viscosité inhérente.
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Et a partir de cette équation on définit la viscosité intrinséque de la solution la limite

lorsque la concentration du polymere tend vers zéro de la viscosité inhérente:

1= ]11m Minn

C—>0

Les valeurs de la viscosité intrinséque données par la suite ont été obtenues en utilisant
le THF comme solvant et représentent la moyenne des deux valeurs calculées par ces deux

lois: Huggins et Kraemer.

Loi de Huggins

Loi de Kraemer

concentration C(g/dL)

Figure 2: Diagramme illustratif des deux lois de la viscosité inhérente [n].

- Résultats:
La viscosité intrinséque [n] est un parametre qui varie proportionnellement avec la

masse moléculaire.

Nous avons obtenu des valeurs [n] de 0.13 et 0.44 dl.g”' respectivement pour 59b et
59c¢ (Tableau 3). Ce résultat est assez surprennent car la plus grande valeur de [n] était attendu
pour 59b. Cependant, il faut noter que la viscosité est une propriété qui dépend également des

interactions soluté-solvant ainsi que de la conformation des macromolécules en solution.

Pour expliquer cette faible viscosit¢ de 59b, on peut envisager une auto-organisation

des molécules en solution ce qui diminuerait les interactions avec les molécules de solvants.
r \ reN or.r roe e 16 Y . e

De tels phénoménes ont déja été décrits dans la littérature " et dans ces cas 13, la viscosité

intrinséque devient indépendante des masses moléculaires.
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Les polyesters germaniés 60b et 60c ont des viscosités [n] de méme ordre
respectivement 0.31 et 0.26 dl.g™ qui sont inférieures a celle du polyester silicié 59¢ ce qui est

en accord avec les différents poids moléculaires obtenus.

Pour les polyesters obtenus a partir des diols métallés, 63 et 64, nous obtenons des
valeurs de viscosité de 0.30 et 0.52 dl.g™', qui sont des valeurs moyennes en accord également

avec les résultats donnés par I’analyse chromatographique (SEC).

S9b 59¢ 60b 60c 63 64

] 0.13 0.44 0.31 0.26 0.52 0.30

Tableau 3: Viscosité intrinséque [n] des polyesters siliciés et germaniés.

b/ Analyse thermogravimétrique (TGA):

- Description de la méthode:

L’analyse thermogravimétrique consiste 2 mesurer in situ les variations de masse subie
par un composé en fonction de la température sous atmosphere contrdlée. Les mesures servent

principalement a déterminer la composition des produits et a prévoir leur stabilité thermique.

- Résultats:

L’ensemble des résultats se rapportant aux polyesters obtenus a partir des diesters

métallés (Si, Ge) est représenté sur le schéma 1.

Les polyesters obtenus a partir des diesters métallés sont stables thermiquement
jusqu’a environ 300°C. Au-dessus de cette température, tous ces polyesters se dégradent de la
méme fagcon. Nous observons, également, que les polyesters obtenus par condensation avec le
PEG-650 sont légérement plus stables et se dégradent moins rapidement que leurs analogues

contenant le motif de type PEG-1000.
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Schéma 1: Analyse thermogravimétrique des polyesters obtenus a partir des diesters Si et Ge.

A partir des ces graphiques nous avons pu déterminer les valeurs de Tso, qui
correspond a la température a laquelle un polymeére perd 50% de sa masse molaire. Tous ces

polyesters ont des Tsy entre 412 et 428°C supérieures a celles des monomeres (Tableau 4).

Monomeéres

Composé | 1,4-Butandiol PEG-650 PEG-1000 DMT
Ts50(°C) 175 298 312 208

Compose 19 21 25 28
Ts50(°C) 320 325 380 400

Polyesters

Composé 59b 59¢ 60b 60c 63 64

Ts0(°C) 428 412 425 415 393 447

Tableau 4: Les valeurs Tsy des monomeéres et des polyesters siliciés et germaniés.

Les polyesters germaniés a base de téréphtalate de diméthyle 64 et 68 sont stables
thermiquement jusqu’a 387°C et 360°C respectivement, par contre, I’analogue silici¢ 63 perd
environ 10% de sa masse moléculaire entre 183 et 328°C, avant de se dégrader rapidement.

L’analyse thermogravimétrique montre des Ts respectivement a 447°C, 455°C et 393°C, qui
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sont plus élevées que celles des monomeres de départ. En plus, le schéma 2 montre que le

polyester 64 se dégrade plus rapidement que le polyester 68.

100  prmmmmm—cinni

¥

80 ~

60 Polyester 64

— Polyester 68

40

Masse (pourcentage)

20

O 100 200 300 400 500

Température

Schéma 2: Analyse thermogravimétrique des polyesters germaniés 64 et 68.

Concernant les polyesters germaniés 65, 66 et 67, I’analyse thermogravimétrique
montre une stabilit¢ thermique jusqu’a environ 300°C, aprés cette température, ils se

dégradent rapidement comme leurs analogues précédent.

L’analyse thermogravimétrique montre une stabilité¢ thermique comparable pour les
trois polyesters cycliques siliciés et on note des Tsy entre 422 et 463°C. Le schéma 3 montre

en plus une stabilité 1égerement supérieure pour le polyester 69 par rapport aux 70 et 71.

100 < R L T e —
e
. 80- &
1] ™ %
o AR
& < N
§ 60 A
e m— Polyester 69 N\
3 = Polyester 70 B\
= == Polyester 71 NN
g = \ N\
17} b N,
20'_ "q\‘;:j‘
0 . T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500
Température

Schéma 3: Analyse thermogravimétrique des polyesters a partir du tétraester silicié cyclique.
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IV.2 Copolymeéres:

Apres avoir étudié les propriétés des différents polyesters organométalliques, nous
avons tenté d’utiliser ces derniers comme phase molle dans des copolymeres. Pour la phase
dure nous avons choisi le poly(butyléne téréphtalate) (PBT) obtenu a partir d’'un mélange
équimolaire de butane-1,4-diol et de téréphtalate de diméthyle (éq. 8). Cette phase a été
largement utilisée dans la synthése des copolymeres thermoplastiques industriels et étudiée

: 11,1
par plusieurs auteurs 171,

Ti(OB .

Nous nous sommes limités aux polyesters précédents du groupe 14 (Si, Ge) qui sont
les plus stables de la série précédemment étudiée:

- les polyesters obtenus par condensation des diesters métallés (Si, Ge) avec le butane-
1,4-diol (59a et 60a) pour la syntheése de copolymeres a partir des diesters.

- les polyesters issus de la condensation des diols métallés (Si, Ge) avec le téréphtalate

de diméthyle (63 et 64) dans le cas de la préparation des copolymeéres a partir des diols.

IV.2.1. Synthése:

Nous avons pu synthétiser deux séries de copolyméres en suivant ce protocole
réactionnel: un mélange des trois réactifs (avec des proportions variables) est chauffé
lentement jusqu’a 180-190°C, le mélange est maintenu a cette température pendant une heure
afin d’avoir un mélange homogeéne et de laisser le butane-1,4-diol se condenser au maximum.
L’appareillage est placé ensuite sous pression réduite (5.107 mm Hg) et le mélange est

chauffé jusqu’a 200°C puis maintenu une heure dans ces conditions.

- a partir des diesters métallés:

Suivant le protocole décrit ci-dessus, un mélange de téréphtalate de diméthyle, de
diester (Si ou Ge) et de butane-1,4-diol dans les proportions (1/1/2) conduit a la formation de

deux copolymeéres 72 et 73 avec de bons rendements (éq. 9).
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M HyCOOC-CHy-(CH,)g-CHy-E-CHy-(CH,)g-CH,-COOCH; + m H3COOC—©—COOCH3 + 2 m HO-(CH,),-OH

19 : E = Me,Si-0O-SiMe,
25: E = Ph,Ge

Ti(OBU)4 q.9)
- MeOH

{Eo c-c Hz-(CHz)g-cHZ-E-CHZ-(CH2)8-CH2-coo-CH2-(CH2)2-cHZ-OH-EOCO coo-CHz-(CHz)z-CHz-@}

m
phase molle phase dure

72 : E = Me;Si-O-SiMe; (80%)
73 : E = Ph,Ge (79%)

- a partir des diols métallés:
Deux autres copolyméres ont été¢ synthétisés, suivant le méme protocole au-dessus, a
partir d’un mélange de diol (Si ou Ge), de butane-1,4-diol et de téréphtalate de diméthyle,

dans les proportions (1/1/2) (éq. 10).

M HO-CHy-(CH,)g-CHy-E-CH,p-(CH,)g-CHo-OH  + m HO-(CH,),-OH + 2m H3COOCOCOOCH3

21: E = Me,Si-O-SiMe;
28 : E=PhyGe

Ti(OBU)4

- MeOH (é9. 10)

{E)-(CHZ)N-CHZ-E-CHZ-(CH2)1o-ooc©—C%-CHZ-(CHZ)Z-CHZ-OOCOC%
m

phase molle phase dure
74: E = Me,Si-O-SiMe; (98%)

75 : E = Ph,Ge (92%)

Ces copolyméres (Si, Ge) ont été obtenus avec de bons rendements. IIs se présentent
sous forme de solides de couleur jaune a orange pale, solubles dans les solvants usuels. Ils

sont également stables a I’air et a I’hydrolyse.

IV.2.2 Caractéristiques physico-chimiques:

Ces copolyesters ont été également caractérisés par différentes méthodes physico-

chimiques.
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Chapitre 1V: Polyesters et copolymeres métallés (Si, Ge) a motif EMAG

a/ RMN multinoyaux:

- RMN du proton:

Les spectres de RMN du proton des ces copolymeres ont montré d’une part, la
disparition des methoxyles et des groupements CH,OH des différents précurseurs de départ et
I’apparition des signaux caractéristiques des groupements COOCH; des deux blocs mou et

(18]

dur. La distinction des deux blocs a été faite en se basant sur la littérature et par

comparaison avec différents copolymeéres de la méme série.

Dans le cas des copolyméres 72 et 73, nous observons quatre signaux correspondant
aux groupements COOCH,. En fait, on note deux pics trés proches entre 4.04 et 4.09 ppm
attribués aux COOCHj; de la phase molle. Ce méme groupement de la phase dure donne deux
signaux a champ légerement plus faible entre 4.30 et 4.38 ppm. L’environnement des deux
groupements COOCH, des deux phases (molle et dure) n’est pas tout a fait équivalent d’ou
deux déplacements chimiques trés proches pour chacun des blocs.

Le groupement CH,-E résonne entre 0.40 et 0.47 ppm dans le cas du CH,-Si et entre
1.30 et 1.35 ppm pour CH,-Ge. Ces déplacements chimiques sont trés proches de ceux

enregistrés pour les précurseurs organométalliques de départ (Tableau 5).

- RMN du carbone:

Malgré la complexité des spectres de RMN du carbone de ces copolymeres par rapport
a leurs analogues polyesters, nous avons pu en tirer plusieurs informations. La disparition des
groupements méthoxyles et CH,OH nous a permis de bien confirmer la polycondensation
complete des différents réactifs dans la plupart des cas. En outre, on note la présence des
signaux caractéristiques des groupes COOCH,; des deux blocs. Pour les copolyméres préparés
a partir des diesters organométalliques, nous avons deux pics a 63.60 ppm pour 72 et 63.72
ppm pour 73, correspondant a la partie molle de ces copolymeres, et le second entre 64.81 et
64.94 ppm pour la partie dure. Par contre, les copolymeres préparés a partir des diols métallés
(74, 75) présentent plusieurs signaux dans la méme zone. En fait, nous observons deux pics
correspondant a la phase dure (PBT) entre 64.84 et 64.90 ppm et deux autres légérement plus
déblindés entre 65.60 et 65.65 ppm pour le bloc mou (Tableau 5). Ceci est di probablement a

la présence de plusieurs types de polycondensation.
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Chapitre 1V: Polyesters et copolymeres métallés (Si, Ge) a motif EMAG

Nous observons également en RMN du carbone les signaux correspondant aux
groupements carbonyles des deux phases. On note des signaux a 165.64 et 165.75 ppm
respectivement pour 72 et 73 correspondant a la phase dure et a 173.80 et 173.89 ppm pour la
phase molle. Par contre, dans le cas des copolyméres 74 et 75, on note trois signaux trés

proches entre 165.73 et 165.92 ppm plus difficiles a attribuer.

- RMN du silicium:

Comme dans le cas des polyesters, la RMN du silicium des copolymeéres siliciés
montre la présence d’un seul signal a 7.27 ppm. Ce déplacement chimique est comparable a
celui enregistré pour les précurseurs de départ. Ceci montre 1’absence d’interaction entre le

centre métallé et les chalnes alkyles oxygénées.

RMN 'H RMN B¢ RMN ¥Si IR
COOCH, COOCH, COOCH, COOCH,
CH,-E CH,-E (6{0] 3 (Si) v (CO)
™) (PBT) o) (PBT)
040- | 4.03 432 165.64
72 1835 | 63.60 | 6481 727 | 1726
045 | 4.09 438 173.81
| 401 430 165.75
73 | 130 1333 | 63.72 | 64.94 _ 1731
135 | 4.07 436 173.89
165.73
74 | 047 | 431 441 | 1844 | 6560 | 6484 ool 07 | 1726
65.64 | 64.88 | 16584
165.81
75 | 1331 405 435 | 1333 | 020 | 6486 | e 1721
135 : : : 6565 | 64.90 : -
165.92

Tableau S: Caractéristiques RMN des copolyméres siliciés et germaniés.

b/ Chromatographie d’exclusion stérique:

L’analyse par chromatographie de ces copolymeres montre un faible poids moléculaire
pour le copolymere silicié 72. Ceci peut s’expliquer comme précédemment par une faible
miscibilité entre le butane-1,4-diol hydrophile et le diester silici¢ hydrophobe qui constituent
le bloc mou de ce copolymére.

Par contre, la meilleure affinité¢ des diols silicié¢ et germanié, a caractére hydrophile,

avec le téréphtalate de diméthyle (hydrophile), qui maintenant constituent le bloc mou, a
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permis D’obtention de poids moléculaires plus ¢€levés pour les copolyméres 74 et 75

(Tableau 6). Comme précédemment, la plus grande valeur obtenue pour le composé 75 est

probablement due a I’effet "stacking" des phényles.

72 74 75
My 8 824 13 625 17 437
M, 3792 8430 8716
I 2.327 1.616 2.000

Tableau 6: Masses moléculaires moyennes en poids et en nombre, avec indice de

polydispersité des copolymeres siliciés et germaniés.

IV.2.3 Caractéristiques physiques et thermiques:

a/ Viscosité:

Le copolymére 72 a une viscosité de 0.27 dl.g”’ qui est inférieure a celle des
copolymeres 74 et 75 (Tableau 7). Ceci est en accord avec les résultats obtenus par la

chromatographie d’exclusion stérique.

72 74 75

] 0.27 0.41 0.37

Tableau 7: Viscosité intrinseque [n] des copolymeres siliciés et germaniés.

b/ Analyse thermogravimétrique (TGA):

Les copolymeéres germaniés (73, 75) sont stables thermiquement jusqu’a environ
350°C. IIs sont plus stables que leurs analogues siliciés (72, 74) (300°C). Au-dessus de ces
températures, ils se décomposent tous de la méme fagon (Schéma 4). Cette stabilité est

supérieure a celle des différents monomeres de départ.
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Schéma 4: Analyse thermogravimétrique des copolymeres siliciés et germaniés.

Ces copolymeéres présentent des Tso entre 413 et 439°C, qui sont dans ce cas

¢galement supérieurs aux différents réactifs de départ (Tableau 8).

composé 72 73 74 75

Ts0 (°C) 413 425 416 439

Tableau 8: Les valeurs Tsy des copolyméres siliciés et germaniés.

Apres ces premiers tests, nous avons préparé une série de chaque genre de
copolymeéres en faisant varier les proportions des différents réactifs afin d’étudier les
propriétés apportées par chacune des phases molle et dure, et par la suite d’optimiser les

propriétés thermoplastiques de ces copolymeéres (éq. 11).

{OC-(CH2)9-CH2-E-CHZ-(CHz)g-COO-CHZ-(CHZ)Z-CHZ-@—EOCO coo-CHz-(CHZ)Z-CHz-ojj—L
X

Y m
phase molle phase dure
(éqg. 11)
J&O-(CH2)10-CH2-E-CH2-(CH2)10-OOCO CO}—EO-CHZ-(CHZ)Z-CHZ-OOCO ccﬂiL
X Yy m
phase molle phase dure
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Chapitre 1V: Polyesters et copolymeres métallés (Si, Ge) a motif EMAG

Cette série a ¢été parfaitement caractérisée par RMN multinoyaux. L’analyse
thermogravimétrique a montré une stabilité thermique comparable a celle des copolymeres
72-74. Une analyse calorimétrique différentielle de ces copolymeéres est en cours. Cette
analyse permettra d’accéder aux différentes propriétés thermiques telles que la capacité
calorifique, 1’enthalpie et les températures caractéristiques comme la température de

cristallisation et de fusion.
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Chapitre 1V: Polyesters et copolymeres métallés (Si, Ge) a motif EMAG

Conclusion

Dans la premiere partie de ce chapitre, nous avons pu préparer une série de polyesters
bi- et tridimensionnels comportant des hétéroéléments (B, Si, Ge, P) et des motifs de type
EMAG par réaction de transestérification. Tous ces polyesters ont été¢ parfaitement
caractérisés par voie physico-chimique et physique. En fonction de la miscibilité des
monomeres de départ, nous avons obtenu des polyesters ayant des masses moléculaires
importantes et présentant une bonne stabilité thermique. Les polyesters du groupe 14 sont les

plus stables a I’air et seront testés comme précurseurs de copolymeres.

Dans la deuxieéme partie, nous avons utilisé les polyesters du groupe 14 comme phase
molle. Leur condensation avec le PBT (phase dure) a permis I’acces a une série de nouveaux
copolymeéres siliciés et germaniés. Les premicres analyses montrent une bonne stabilité
thermique supérieure a 300°C. Tous ces composés ont été également caractérisés par voie

physico-chimique et physique.
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Chapitre 1V: Partie expérimentale

Partie expérimentale

Synthése de 59a:
HsC o) CHs

—EOC—CHZ—CHZ—(CHZ)TCHZ—ISi/ \ISi—CH2—(CH2)7—CH2—CH2—COO—CH2—(CH2)2—CH2—(%~
HsC  CHs m

Un mélange de 1,3-Bis (10-méthoxycarbonyldécyl) tétraméthyldisiloxane (0.50 g,
0.94 mmol) et de butane-1,4-diol (0.10 g, 1.11 mmol) est chauffé, en présence de Ti(OBu)4 a
140°C pendant deux heures, puis sous pression réduite a 180°C pendant 1.5 heures. Apres

refroidissement, 0.51 g d’un liquide trés visqueux a été obtenu identifi¢ a 59a.

Rdt = 98%

IR: v(c—0)= 1738 cm".

RMN 'H (CDCl;) (300.13 MHz): § (ppm) = 0.01 (s, 12H, CH;-Si); 0.47 (t, *Jun = 7.5 Hz,
4H, CH,-Si); 1.24 (s.1, 28H, (CHa),); 1.56-1.61 (m, 4H, CH,-CH,-CO); 1.65-1.69 (m, 4H,
(CHa),); 2.26 (t, *Tuy= 7.7 Hz, 4H, CH,-CO); 4.07 (t, Ty = 6.1 Hz, 4H, COOCH,).

RMN "“C (CDCls) (75.48 MHz): & (ppm) = 0.39 (CH;-Si); 18.42 (CH,-Si); 23.29, 24.99,
25.36, 29.19, 29.30, 29.39, 29.53, 29.56, 33.44 ((CH,);.CH; et ((CH,),); 34.31 (CH,-CO);
63.68 (COOCH,); 173.82 (CO).

RMN #Si (CDCl) (59.62): & (ppm) = 7.23.

Synthése de 60a:

JEOC-CHZ-CHZ-(CH2)7-CH2—Ge—CH2—(CH2)7—CHZ—CHZ—COO—CH2—(CH2)2—CH2—(%—
m
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Un mélange de Bis (10-méthoxycarbonyldécyl) diphénylgermane (0.50 g, 0.80 mmol)
et de butane-1,4-diol (0.12 g, 1.33 mmol) est chauffé, en présence de Ti(OBu)s a 140°C
pendant deux heures, puis sous pression réduite a 180°C pendant une heure. Apres

refroidissement, 0.50 g d’un liquide visqueux a été obtenu identifié¢ a 60a.

Rdt = 96%.

IR: vic—0)= 1735 cm’".

RMN 'H (CDCl3) (300.13 MHz): & (ppm) = 1.17 (s., 28H, (CH,)7); 1.30-37 (m, 4H,
CH,-Ge); 1.50-1.57 (m, 4H, CH,-CH,-CO); 1.60-1.63 (m, 4H, (CHa),); 2.20 (t, *Ju = 7.5 Hz,
4H, CH,-CO); 4.01 (t, *Jun = 5.4 Hz, 4H, COOCH,); 7.24-7.38 (m, 10H, C¢Hs).

RMN "C (CDCls) (75.48 MHz): & (ppm) = 13.33 (CH»-Ge); 25.00, 25.38, 29.19, 29.20,
29.30, 29.49, 29.57, 33.50 ((CH,);-CH, et (CH,),); 34.35 (CH,-CO); 63.73 (COOCH,);
127.98 (Cun); 128.43 (Cp); 134.46 (Cy); 138.90 (Cipso); 173.89 (CO).

Synthése de 59b:
HaC o ¢Hs

{OC-CHZ-CHZ-(CHZ)TCHZ—ISi/ \ISi—CH2-(CH2)7-CH2-CHZ-COO—ECHZ-(CHZ)Z-CHZ-CH%
HyC  CHs .

Un  mélange  stoechiométrique  de 1,3-Bis  (10-méthoxycarbonyldécyl)
tétraméthyldisiloxane (0.50 g, 0.94 mmol) et de polyéther glycol PEG-650 (0.61 g, 0.94
mmol) est chauffé, en présence de Ti(OBu)4 jusqu’a 140°C, puis sous pression réduite jusqu’a
190°C. Le mélange est maintenu sous agitation magnétique dans ces conditions pendant une
heure. Apres refroidissement, 1.06 g d’un liquide visqueux orange ont été obtenus identifiés a

59b.

Rdt = 98%

IR: vic—0)= 1734 cm’".

RMN 'H (CDCl) (300.13 MHz): & (ppm) = -0.06 (s, 12H,CHs-Si); 0.42 (t, *Juy = 7.2 Hz,
4H, CH,-Si); 120 (s, 28H, (CH,))); 1.55 (s, (CH.)) et CH,-CH,-CO); 2.22 (t,
3Jun = 7.6 Hz, 4H, CH,-CO); 3.35 (s.1, CH,-O-CH,); 4.02 (t, *Juu = 6.3 Hz, 4H, COOCHo).
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RMN"C (CDCL) (75.48 MHz): & (ppm) = 0.41 (CH3-Si); 18.44 (CH,-Si); 23.31, 25.02,
25.56, 26.29, 29.22, 29.32, 29.40, 29.55, 29.58, 33.47 ((CH,);.CH,); 26.53 (CH,),) 34.38
(CH,-CO); 64.09 (COOCH,); 70.63 (CH,-O-CH,); 173.96 (CO).

RMN ¥Si (CDCl;) (79.49 MHz): § (ppm) = 7.24.

Synthése de 59c:
HsC 0 CHs

{OC—CHZ—CHZ—(CHZ)TCHZ—ISi/ \§i—cHz-(CHZ)TCHZ-cHZ-COOECHZ-(CHZ)Z-CHZ-@iL
HyC  CHs U

Selon le méme protocole, un mélange stoechiométrique de 1,3-Bis (10-
méthoxycarbonyldécyl) tétraméthyldisiloxane (0.50 g, 0.94 mmol) et de polyéther glycol
PEG-1000 (0.94 g, 0.94 mmol) est chauffé, en présence de Ti(OBu)4 jusqu’a 140°C, puis sous
pression réduite jusqu'a 190°C. Le mélange est maintenu sous agitation magnétique dans ces
conditions pendant une heure. Apres refroidissement, 1.33 g de 59¢ sous forme d’un liquide

visqueux jaune ont été obtenus.

Rdt = 94%
IR: vic—0)= 1729 cm’".

RMN 'H (CDCls) (300.13 MHz):  (ppm) = -0.05 (s, 12H, CH;-Si); 0.41 (t, *Juy = 7.3 Hz,
4H, CH,-Si); 1.19 (s, 28H, (CH,)); 1.54 (s, (CH,),) et CH,-CH,-CO); 2.20 (t,
3Jun = 7.6 Hz, 4H, CH,-CO); 3.34 (s.1, CH,-O-CH,); 4.00 (t, *Jun = 6.3 Hz, 4H, COOCH.).
RMN "C (CDCl) (75.48 MHz): & (ppm) = 0.40 (CH;-Si); 18.42 (CH,-Si); 23.30, 25.01,
25.55, 26.28, 29.20, 29.30, 29.39, 29.53, 29.56, 33.45 ((CH,);-CH,)); 26.52 ((CH,),); 34.37
(CH,-CO); 64.08 (COOCHS,); 70.61 (CH,-O-CH,); 173.93 (CO).

RMN #Si (CDCI;) (79.49 MHz): § (ppm) = 7.23.

Synthése de 60b:

{oc:-c:HZ-CHZ-(CHZ)TCHZ—Ge—cH2-((:H2)7-(:H2-cH2-coo—EcHz-(cHz)z-CHz-oﬂiL
n
m
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Un mélange de Bis (10-méthoxycarbonyldécyl) diphénylgermane (0.50 g, 0.80 mmol)
et de polyéther glycol PEG-650 (0.52 g, 0.88 mmol) est chauffé, en présence de Ti(OBu)4
jusqu’a 140°C, puis sous pression réduite jusqu’a 190°C. Le mélange est maintenu sous
agitation magnétique dans ces conditions pendant une heure. Apres refroidissement 0.93 g

d’un liquide visqueux orange a été obtenu identifié¢ a 60b.

Rdt = 96%.

IR: v(c=0)= 1729 cm’™.

RMN 'H (CDCl;) (300.13 MHz): & (ppm)= 1.26 (s.1, 32H, CH»-(CH>)7); 1.64 (s.1, (CHa): et
CH,-CH,-CO); 2.29 (t, *Jug = 7.5 Hz, 4H, CH,-CO); 3.45 (s.l, CH»-O-CH,); 4.09 (t,
*Jum = 6.3 Hz, 4H, COOCHy,); 7.30-7.47 (m, 10H, CsHs).

RMN "“C (CDCl;) (75.48 MHz): & (ppm) = 13.29 (CH,-Ge); 25.00, 25.56, 26.28, 26.89,
29.15,29.17, 29.27, 29.45, 29.52, 30.31 ((CH)7-CH>); 26.52 (CH,)»); 34.36 (CH»-CO); 64.09
(COOCH,); 70.61 (CH»-O-CH,); 127.91 (Cu); 128.02 (Cp); 134.42 (Co); 138.86 (Cipso),
173.93 (CO).

Synthése de 60c:

{oc-c:H2-<:H2-(c:H2)7-<:H2—Ge—c:Hz-(CHz)Tc:Hz-cHz-coo{CHz-(CHZ)Z-CHZ-oﬂiL

n
m

Un mélange stoechiométrique de Bis (10-méthoxycarbonyldécyl) diphénylgermane
(0.50 g, 0.80 mmol) et de polyéther glycol PEG-1000 (0.80 g, 0.80 mmol) est chauffé, en
présence de Ti(OBu)4, jusqu’a 140°C, puis sous pression réduite jusqu’a 190°C. Le mélange
est maintenu sous agitation magnétique dans ces conditions pendant une heure. Apres

refroidissement, 1.20 g de 60c¢ sous forme d’un liquide visqueux orange ont ¢été obtenus.

Rdt = 96%
IR: vic-0)= 1733 cm’".
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RMN 'H (CDCL3) (300.13 MHZ): & (ppm) = 1.25 (s.1, 32H, CH>-(CH)y): 1.63 (s.1, (CHa), et
CH,-CH,-CO); 2.29 (t, *Jyy = 7.5 Hz, 4H, CH,-CO); 3.42 (s., CH,-O-CH,); 4.09 (t,
3Tun = 6.3 Hz, 4H, COOCH,); 7.30-7.49 (m, 10H, CeHs).

RMN *C (CDCly) (75.48 MHz): & (ppm) = 13.28 (CH»-Ge); 24.99, 25.55, 26.28, 26.89,
29.14,29.17, 29.26, 29.45, 29.52, 30.31 ((CH,),-CHa); 26.52 (CHa),); 34.36 (CH,-CO); 63.97
(COOCH,); 70.49 (CH,-O-CH); 127.95 (Cn); 128.27 (Cp); 134.42 (C,); 138.86 (Cipso);
173.92 (CO).

Synthése de 61:

~EDC-CH2-CH2-(CH2)6-CHZ-CH2-O-P-O-CHZ-CHZ-(CHZ)G-CHZ-CH2-COO-ECH2-(CH2)2-CH2-O:—|ﬂ—
m

Un mélange stoechiométrique de MesP(-O-(CH;);(COOMe), (0.26 g, 0.46 mmol) et

de polyéther glycol PEG-650 (0.30 g, 0.46 mmol) est chauffé, en présence de Ti(OBu)s
jusqu’a 190°C sous pression réduite. Le mélange est maintenu sous agitation magnétique dans
ces conditions pendant une heure. Aprés refroidissement, 0.46 g d’un liquide visqueux orange

identifié a 61 a été obtenu.

Rdt: 86 %.

IR: v(c=0) = 1735 cm’™.

RMN *'P {'H} (C4Ds) (121.49 MHz): § (ppm) = 179.01.

RMN 'H (C¢Dg) (300.13 MHz): & (ppm) = 1.10 (s., 24H, (CH,)e); 1.43-1.48 (m, 8H,
CH,-CH,-OP et CH,-CH,-CO); 1.60 (s.1, (CHy),); 2.00 (s, 3H, C,-CHs); 2.07-2.13 (m, 4H,
CH,-CO); 2.77 (s, 6H, Co-CHs); 3.23 (s.1, CH,-O-CH,); 3.81-3.89 (m, 4H, CH,-O-P); 3.99 (t,
Jun = 6.5 Hz, 4H, COOCH,); 6.67 (d, *Jpi = 2.4 Hz, 2H, C,,H).

RMN “C (C¢Ds) (75.48 MHz): 3 (ppm) = 20.75 (C,-CHs); 21.70 (d, *Jep = 20.4 Hz,
Co-CHs); 25.02, 25.79, 26.37, 29.16, 29.25, 29.30, 29.41, 29.55 ((CHa)s); 26.83 ((CHa));
31.77 (d, *Jep = 6.0 Hz, CH,-CH,-OP); 34.06 (CH,-CO); 63.76 (COOCH,); 68.61 (d,
Jep = 22.0 Hz, CH,-OP); 70.50 (CH,-O-CH>); 129.68 (d, “Jcp = 4.1 Hz, Cn); 135.38 (d,
ep =21.2 Hz, Cipso); 139.45 (Cy); 141.66 (d, 2Jcp = 21.2 Hz, C,); 172.67 (CO).
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Synthese de 62:
?H(CH3)2
C|3(CH3)2
{oo-cHZ-CHZ-(CH2)7-cHz-B-cHz-(cH2)7-cHZ-CHZ-COO{CHZ-(CHZ)Z-CHZ-o}ﬂ—
n
m

Un mélange stoechiométrique de ThexB((CH,);0COOMe), (0.50 g, 1.01 mmol) et de
polyéther glycol PEG-650 (0.0.65 g, 1.00 mmol) est chauffé, en présence de Ti(OBu)4 jusqu’a
190°C sous pression réduite. Le mélange est maintenu sous agitation magnétique dans ces
conditions pendant deux heures. L’analyse du mélange réactionnelle par RMN du proton
montre un pourcentage de 46% de réaction de condensation. Le chauffage, dans les mémes
conditions, pendant trois heures supplémentaires n’a pas pu améliorer le pourcentage de la

réaction, par contre on observe une dégradation du précurseur hydroboré de départ.

IR: v(c-0)= 1741 cm’”.

RMN 'H (CDCls) (300.13 MHz): & (ppm) = 0.70-0.81 (m, 12H, CH(CH3),, C(CHs),); 1.19
(s.l, 32H, (CH,)7;-CH,-B); 1.54 (s.I, (CH;), et CH,-CH,-CO); 2.22 (t, Jan = 7.5 Hz,, 4H,
CH,-CO);. 3.34 (s.1, CHy-O-CH,); 4.01 (t, *Jun = 6.4 Hz, 4H, COOCH)).

Synthese de 63:
HsC  CHs
{O-CHZ-CHz-(CHZ)g-CHZ—ISi/ \ISi—CHZ-(CHz)g-CHZ-CHZ-OOCO—CO}
HsC CHsg m

Un mélange de 1,3-Bis (11-hydroxyundécyl) tétraméthyldisiloxane (0.50 g,
1.05 mmol) et de téréphtalate de diméthyle (0.22 g, 1.13 mmol) est chauffé, en présence de
Ti(OBu)s, jusqu’a 190°C. Le mélange est maintenu sous agitation magnétique a cette
température pendant une heure, puis une heure supplémentaire a 200°C sous pression réduite.

Apres refroidissement, 0.53 g de 63 sous d’un liquide visqueux jaune a été obtenu.

Rdt = 79%
IR: V(c=0) = 1724 cm'l.
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RMN 'H (CDCl) (300.13 MHz): & (ppm) = 0.06 (s, 12H, (CH3-Si); 0.52 (t, *Jyy = 7.4 Hz,
4H, CH,-Si); 1.39 (s, 32H, (CH,);); 1.78-1.83 (m, 4H, COOCH,-CH,); 4.36 (t,
3Jun = 6.7 Hz, 4H, COOCH,); 8.12 (s, 4H, C¢H,).

RMN “C (CDCL) (75.48 MHz): & (ppm) = 0.42 (CH;-Si); 18.44 (CH,-Si); 23.32, 26.05,
28.70, 29.34, 29.43, 29.58, 29.62, 29.67 ((CH,)s); 33.42 (COOCH,-CH,); 65.62 (COOCH,);
129.50 (Co, C); 134.21 (Cipso), 165.93 (CO).

RMN #Si (CDCl;) (79.49): & (ppm) = 7.28.

Synthése de 64:

~EO-CH2-CH2-(CH2)8-CH2—Ge— CH2-(CH2)8-CH2-CH2-OOC@CO}
@ ’

En utilisant le méme protocole, un mélange de Bis (11-hydroxyundécyl)
diphénylgermane (0.50 g, 0.88 mmol) et de téréphtalate de diméthyle (0.18 g, 0.93 mmol)

conduit & 0.53 g d’un liquide visqueux identifié a 64.

Rdt = 82%

IR: vic—0)= 1722 cm’".

RMN 'H (CDCL) (300.13 MHz): & (ppm) = 1.15 (s.1, 32H, (CHy)s); 1.32-1.35 (m, 4H,
CHa-Ge); 1.65-1.70 (m, 4H, COOCH,-CH,); 4.24 (t, *Jun = 6.5 Hz, 4H, COOCH,); 7.23-7.36
(m, 10H, C¢Hs); 8.01 (s, 4H, CsHy).

RMN "C (CDCls) (75.48 MHz): & (ppm) = 13.35 (CH»-Ge); 25.02, 26.08, 28.73, 29.22,
29.35, 29.58, 29.61, 29.63 (CH,)s-CH,); 33.51 (COOCH,-CH,); 65.64 (COOCH,); 128.01
(Cm); 128.47 (Cp); 129.54 (Co, C, (CeHs)); 134.25 (Cipso, (CoHs)), 134.49 (Co); 138.93 (Cipso)s
165.93 (CO).
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Synthese de 65:

-oc-(CHz)g-cHz-clae-cHz-(cHz)g-coo-cHz-(CHz)z-CHz-o—
CH,

((:3H2)9
(I:O

?
¢H2
(C|3H2)2

|
(CHo)g
¢H,
T 0OC-(CHy)g-CHy-Ge-CH,-(CH,)g-COO-CH,-(CHy),-CH,-O—

— —/m

Un mélange stoechiométrique de tri (10-méthoxycarbonyldécyl) phénylgermane
(0.50 g, 0.67 mmol) et de butane-1,4-diol (0.09 g, 1.00 mmol) est chauffé, en présence de
Ti(OBu)4, jusqu’a 140°C, puis sous pression réduite jusqu’a 190°C. Le mélange est maintenu
sous agitation magnétique dans ces conditions pendant une heure. Apreés refroidissement

0.49 g d’un liquide visqueux identifié¢ a 65 a été obtenu.

Rdt = 70%

IR: vic—0)= 1737 cm’".

RMN "C (solide) (100.49 MHz): & (ppm) = 13.22 (CH»-Ge); 25.25, 25.71, 29.57, 34.12
((CHa)s et (CHa),); 63.56 (COOCH,); 128.09 (Cyy et Cp); 133.87 (Co); 140.27 (Cipso); 172.49
(CO).
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Synthese de 66:

- OC-CH,-(CH,)g-CH,-Ge-CH,-(CH,)g-CHp-CO-[O-(CHy) 4]n-O1

CH,
I
' OC-CH2'(CHz)g'CH2'Ge-CHz-(CHz)8-CH2-CO'[O-(CH2)4]n'O'_

Un mélange stoechiométrique de tri (10-méthoxycarbonyldécyl) phénylgermane
(0.50 g, 0.67 mmol) et de polyéther glycol PEG-650 (0.65 g, 1.00 mmol) est chauffé, en
présence de Ti(OBu)4 jusqu’a 140°C, puis sous pression réduite jusqu’a 190°C. Le mélange
est maintenu sous agitation magnétique dans ces conditions pendant une heure. Apres

refroidissement, 1.00 g d’un solide visqueux orange a été obtenu.

Rdt = 90%
IR: vic—0)= 1738 cm’".

Synthése de 67:

T OC-CH,-(CH,)g-CH,-Ge-Chy-(CHy)g-CH,-CO-[0-(CH,)4]1-0
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Un mélange de tri (10-méthoxycarbonyldécyl) phénylgermane (0.50 g, 0.67 mmol) et
de polyéther glycol PEG-1000 (1.00 g, 1.00 mmol) est chauffé, en présence de Ti(OBu)4
jusqu’a 140°C, puis sous pression réduite jusqu’a 190°C. Le mélange est maintenu sous
agitation magnétique dans ces conditions pendant une heure. Apreés refroidissement, 1.33 g

d’un liquide visqueux orange ont ¢été obtenus.

Rdt=92%
IR: V(c=0) = 1740 cm'l.

Synthése de 68:

—O-CHZ-(CHz)g-CHz-(IBe-CHz-(CHz)g-CHZ-OOC—Q cot

CH,
-O-CH2-(CHz)g-CHz-Ge-CH2-(CH2)9-CH2-OOC—QCO-—

— -m

Un mélange de tri (11-hydroxyundécyl) phénylgermane (0.50 g, 0.75 mmol) et de
téréphtalate de diméthyle (0.22 g, 1.13 mmol) est chauffé, en présence de Ti(OBu)s jusqu’a
170°C. Le mélange est maintenu sous agitation magnétique a cette température pendant
30 minutes, puis une heure supplémentaire a 180-190°C sous pression réduite. Aprés

refroidissement 0.67 g d’un solide blanc identifié¢ a 68 a été obtenu.

Rdt =98%
IR: V(c=0) = 1722 cm'l.
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RMN C (solide) (100.49 MHz): 5 (ppm) = 13.16 (CH,-Ge); 26.25, 29.72, 33.48 ((CHa)s et
(CH,),); 65.29 (COOCH,); 128.24 (Cw); 129.39 (Cp); 133.82 (Co); 140.18 (Cipso); 164.82

(CO).

Synthése de 69:

—OC-(CHp)g-CHx_

O/
~OC-(CHy)g-CHa
AN

/

HsC

CHs
Si—0

N
T~ CHy-(CH,)g-CO-0-CHa-(CHy),-CHy-O-
0

O— Sk~ CH,-(CH,)g-CO-0-CHy-(CHy)-CH,-0——

CH3

CHs

Un mélange de 1,3,5,7-tetra (10-méthoxycarbonyldécyl) tétraméthylcyclotétrasiloxane
(0.50 g, 0.48 mmol) et de butane-1,4-diol (0.09 g, 0.97 mmol) est chauffé, en présence de
Ti(OBu)4 jusqu’a 140°C, puis sous pression réduite jusqu'a 190°C. Le mélange est maintenu
sous agitation magnétique dans ces conditions pendant une heure. Apres refroidissement,

0.46 g d’un solide identifi¢ a 69 a été obtenu.

Rdt = 83%

IR: vic-0)= 1743 cm’".

RMN "C (solide) (100.49 MHz): & (ppm) = -0.46, -0.12 (CH3-Si); 17.36 (CH,-Si); 22.30,
25.17,29.81, 33.47, 33.86 ((CHz)o et (CH,),); 63.49 (COOCH),); 172.75 (CO).

Synthese de 70:

4 OC-CHy-CHy-(CH,),-CH, §Hs

— CH3
7 AN -,
@] Si_ . E ﬂ
——OC'CH2'CH2'(CH2)7'CH2\S|i 6 CHZ'(CHz)TCHZ'CHZ'CO CHz-(CHz)Z'CHz' n —
/N .
HC  O— S,'\CHZ-(CHZ)TCH2-CHZ-COO-ECHZ-(CHZ)z-CHZ-O:—ln——

CH3

Un mélange de 1,3,5,7-tetra (10-méthoxycarbonyldécyl) tétraméthylcyclotétrasiloxane

(0.50 g, 0.48 mmol) et de polyéther glycol PEG-650 (0.63 g, 0.97 mmol) est chauffé, en
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Chapitre 1V: Partie expérimentale

présence de Ti(OBu)4 jusqu’a 140°C, puis sous pression réduite jusqu’a 190°C. Le mélange
est maintenu sous agitation magnétique dans ces conditions pendant une heure. Apres

refroidissement, 1.01 g d’un solide ont été obtenus.

Rdt = 93%
IR: vic—0)= 1737 cm’".

Synthése de 71:

L OC-CHy-CH,~(CHy);-CH,, ¢Hs
Si—0 CHg3
o

Si_ E ﬂ
S|. Cl) CHZ'(CH2)7-CH2'CH2-CO CHz-(CHz)Z-CHz- n —
|
AN

) .
HaC O_i‘\CHZ—(CHZ)TCH2—CH2-COO-ECH2-(CH2)2—CH2-O:—|n——

Hs
- —m

- OC-CH,-CHy-(CH,)7-CHo.,

En utilisant les méme conditions opératoires que précédemment, un mélange de
1,3,5,7-tetra (10-méthoxycarbonyldécyl) tétraméthylcyclotétrasiloxane (0.50 g, 0.48 mmol) et
de polyéther glycol PEG-1000 (0.97 g, 0.97 mmol) a conduit a 1.33 g d’un solide insoluble

dans les solvants usuels.

Rdt = 93%
IR: vic-0)= 1738 cm™".

Synthése de 72:

HiC _ CHs
]EDC-CHZ-CHZ-(CHZ)TCHZ—ISi/ ‘ISi—CH2-(CH2)7-CHZ-CHZ-COO-CHZ-(CHZ)Z-CHZ-O-:I—EOC—Q—COO-CHZ-(CH2)2-CH2-%
H:C  CHa m

Un mélange de 1,3-Bis (10-méthoxycarbonyldécyl) tétraméthyldisiloxane (0.50 g,
0.94 mmol), de téréphtalate de diméthyle (0.18 g, 0.94 mmol) et de butane-1,4-diol (0.17 g,
1.88 mmol) est chauffé, en présence de Ti(OBu)4 jusqu’a 190°C. Le mélange est maintenu

sous agitation magnétique a cette température pendant deux heures, puis une heure
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supplémentaire a 190°C sous pression réduite. Apres refroidissement, 0.59 g d’un solide

légérement visqueux identifié a 72 a été obtenu.

Rdt = 80%

IR: vic—0)= 1726 cm’".

RMN 'H (CDCl3) (300.13 MHz): & (ppm) = -0.03 (s, 12H, CH;-Si); 0.40-0.45 (m, 4H,
CH,-Si); 1.21 (s.1, 28H, (CH,),); 1.53-1.58 (m, 4H, CH,-CH,-CO); 1.72-1.81 (m, 8H,
(CHa),); 2.23 (t, *Jun = 6.9 Hz, 4H, CH,-CO); 4.03 et 4.09 (2t, *Jyy = 5.9 Hz, Ty = 6.2 Hz,
4H, COOCHj, (Si)); 4.32 et 4.38 (2t, *Jun = 6.2 Hz, *Juy = 5.7 Hz, 4H, COOCH, (PBT)); 8.05
(s, 4H, CgHa).

RMN “C (CDCls) (62.89 MHz): & (ppm) = 0.33 (CH;-Si); 18.35 (CHa-Si); 23.23, 24.92,
25.36, 25.65, 29.13, 29.24, 29.32, 29.47, 33.38 ((CH,);- CH, et (CH,),); 34.26 (CH,-CO);
63.60 (COOCH; (Si)); 64.81 (COOCH, (PBT)); 129.47 (Co, Crn (PBT)); 133.95 (Cipso (PBT));
165.64 (CO (PBT)); 173.81 (CO (Si)).

RMN ¥Si (CDCl;) (59.62 MHz): 8 (ppm) = 7.27.

En utilisant les mémes conditions opératoires que celles décrites précédemment, mais
en modifiant les proportions de différents réactifs, un mélange de 1,3-Bis
(10-méthoxycarbonyldécyl) tétraméthyldisiloxane (0.18 g, 0.34 mmol), de téréphtalate de
diméthyle (0.27 g, 1.36 mmol) et de butane-1,4-diol (0.16 g, 1.77 mmol) conduit a 0.43 g

d’un solide blanc identifié a:

HiC _ CH,
| 1
JE)C-CHZ-CHZ-(CHZ)TCHZ— Siv O*Tc,i—cHz-(cHz)Tc:H2-<:Hz-coo-cHz-(CH2)2-<:H2-<ﬂ-|zoc—<;>—<:oo-(:Hz-((:Hz)z-cHz-cH%IL

H3C CHs3 m

Rdt = 88%
IR: v(c0)= 1716 cm".

RMN 'H (CDCI;) (300.13 MHz): § (ppm) = 0.00 (s, 12H, CH;-Si); 0.46 (t, *Juy = 7.1 Hz,
4H, CH,-Si); 1.24 (s.1, 28H, (CHa)7); 1.61 (m, 4H,CH,-CH,-CO); 1.80 (s.1, 20H, (CH>),); 2.27
(t, *Juy = 7.5 Hz, 4H, CH,-CO); 4.12 (t, *Jun = 5.7 Hz, 4H, COOCH, (Si)); 4.36, 4.41 (4,
3Jun = 6.4 Hz, *Juy = 5.4 Hz, 16H, COOCH, (PBT)); 8.08 (s, 16H, CHa).

RMN *C (CDCl) (62.89 MHz): & (ppm) = 0.00 (CH;-Si); 18.03 (CH,-Si); 22.89, 24.59,
25.10, 28.80, 28.88, 28.97, 29.12, 29.32 ((CH,);-CH, et (CHa),); 33.72, 33.93 (CH,-CO);
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63.24 (COOCH; (Si)); 64.45 (COOCH, (PBT)); 129.14 (C,, Cn); 133.66 (Cipso); 165.31 (CO
(PBT)); 173.44 (CO (Si)).

Synthése de 73:

EOC-CHZ-CHZ-(CHZ)TCHZ— Ge- CH2-(CH2)7-CH2-CH2COO-CH2-(CH2)2-CH2-(H-EOCO COO-CHZ-(CHZ)Z-CHZ-%

m

Un mélange de Bis (10-méthoxycarbonyldécyl) diphénylgermane (0.50 g, 0.80 mmol),
de téréphtalate de diméthyle (0.16 g, 0.82 mmol) et de butane-1,4-diol (0.15 g, 1.67 mmol) est
chauffé, en présence de Ti(OBu)s4, jusqu’a 160°C. Le mélange est maintenu sous agitation
magnétique a cette température pendant une heure, puis une heure supplémentaire a 190-
200°C sous pression réduite. Apres refroidissement, 0.55 g d’un liquide visqueux orange

identifié a 73 a été obtenu.

Rdt =79 %

IR: vic—0)= 1729 cm’".

RMN 'H (CDCI) (300.13 MHz): & (ppm) = 1.17 (s.1, 28H, (CH,);); 1.30-1.35 (m, 4H,
CH>-Ge); 1.51-1.54 (m, 4H, CH,-CH,-CO); 1.70-1.78 (m, 8H, (CHa),); 2.22 (t, *Jun = 7.4 Hz,
4H, CH,-CO); 4.01 et 4.07 (s.l et t, Jun = 7.0 Hz, 4H, COOCHo,, (Ge)); 4.30 et 4.36 (t et s.1,
*Jun = 6.4 Hz, 4H, COOCH,, (PBT)); 7.26-7.36 (m, 10H, C¢Hs); 8.02 (s, 4H, C¢Hy).

RMN “C (CDCL) (75.48 MHz): & (ppm) = 13.33 (CH»-Ge); 25.00, 25.37, 25.44, 29.20,
29.30, 29.49, 29.57 ((CHz); et (CH)); 33.50 (CH,-CH,-CO); 34.36 (CH,-CO); 63.72
(COOCH; (Ge)), 64.94 (COOCH; (PBT)); 127.97 (Cn (Ge)); 128.43 (G, (Ge)); 129.57 (Co,
Cim (PBT)); 134.08 (Cipso (PBT)); 134.46 (C, (Ge)); 138.90 (Cipso (Ge)); 165.75 (CO (PBT));
173.89 (CO (Ge)).

En utilisant les mémes conditions opératoires, en modifiants les proportions de
différents réactifs, un mélange de Bis (10-méthoxycarbonyldécyl) diphénylgermane (0.50 g,
0.80 mmol), de téréphtalate de diméthyle (0.36 g, 1.86 mmol) et de butane-1,4-diol (0.24 g,

2.66 mmol) conduit a 0.89 g d’un solide jaune identifié a
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EOC-CHZ-CHZ-(CHZ)TCHZ— Ge- CHz-(CH2)7-CHZ-CHZCOO-CHZ-(CHZ)Z-CHZ-(%EOC@— coo-CHz-(CHz)z-CHz-o]iL
4

m

Rdt =73%

IR: vic—0)= 1721 cm’".

RMN 'H (CDCl) (300.13 MHz): & (ppm) = 1.17 (s.1, 28H, (CH,),); 1.34-1.37 (m, 4H,
CH,-Ge); 1.53-1.56 (m, 4H, CH,-CH,-CO); 1.75-1.91 (m, 20H, (CH,),); 2.23 (t,
3Jun = 7.4 Hz, 4H, CH,-CO); 4.03 et 4.08 (s.1 et t, *Ju = 7.0 Hz, 4H, COOCH,, (Ge)); 4.32 et
4.38 (tets.l, *Jyu = 6.4 Hz, 16H, COOCH,, (PBT)); 7.27-7.38 (m, 10H, CsHs); 8.04 (s, 16H,
CeHy).

RMN "C (CDCIL) (75.48 MHz): § (ppm) = 13.32 (CH,-Ge); 25.00, 25.44, 25.51, 29.18,
29.20, 29.29, 29.48, 29.56, ((CH>); et (CH,),); 33.49 (CH,-CH,-CO); 34.34 (CH,-CO); 63.67
(COOCH; (Ge)), 64.88, 64.95 (COOCH, (PBT)); 127.97 (Cn, (Ge)); 128.43 (C, (Ge)); 129.58
(Co, Cm (PBT)); 134.05 (Cipso (PBT)); 134.46 (G, (Ge)); 138.90 (Cipso (Ge)); 165.74 (CO
(PBT)); 173.90 (CO (Ge)).

Synthese de 74:

HsC _ CHs
JﬁEO—CHZ—CHZ—(CHZ)g—CHZ—:Si/ O. §i—CH2—(CH2)8—CH2—CH2—OOCOCCH—EO—CHZ—(CHZ)Z—CHZ—OOC—QCoﬂ»
m

HiC  CHsg

Un meélange de 1,3-Bis (11-hydroxyundécyl) tétraméthyldisiloxane (0.50 g, 1.05
mmol), de butane-1,4-diol (0.10 g, 1.11 mmol) et de téréphtalate de diméthyle (0.42 g, 2.16
mmol) est chauffé, en présence de Ti(OBu)4, jusqu’a 190°C. Le mélange est maintenu sous
agitation magnétique a cette température pendant une heure, puis une heure supplémentaire a
200°C sous pression réduite. Apres refroidissement, 0.86 g d’un solide blanc identifi¢ a 74 a

été obtenu.

Rdt = 98%
IR: (nujol) v(c—0) = 1726 cm’".
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RMN 'H (CDCI) (300.13 MHz): & (ppm) = 0.00 (s, 12H, CHs-Si); 0.47 (t, *Juy = 7.4 Hz,
4H, CH,-Si); 1.33 (s.1, 32H, (CHa)s); 1.70-80 (m, 4H, COOCH,-CH,); 1.95 (s.1, 4H, (CH,),),
431 (t, *Jug = 6.9 Hz, 4H, COOCH, (Si)); 4.41 (t, *Juu = 5.8 Hz, 4H, COOCH, (PBT)); 8.07
(s, 8H, C¢Ha).

RMN “C (CDCls) (75.48 MHz): & (ppm) = 0.42 (CH;-Si); 18.44 (CH,-Si); 23.31, 25.50,
26.04, 28.70, 29.33, 29.43, 29.58, 29.61, 29.67 ((CHy)s et (CH,),); 33.42 (COOCH,-CH,);
64.84, 64.88 (COOCH, (PBT)); 65.60, 65.64 (COOCH, (Si)); 129.49, 129.52, 129.55, 129.57
(Co. Cm (PBT)); 133.87, 134.04, 134.21, 134.39 (Cipso (PBT)), 165.73, 165.80, 165.84 (CO).
RMN ¥Si (CDCl;) (59.62 MHz): 8 (ppm) = 7.27.

En utilisant le méme opératoire décrit précédemment, en modifiant les proportions de
différents réactifs, un mélange de 1,3-Bis (11-hydroxyundécyl) tétraméthyldisiloxane (0.50 g,
1.05 mmol), de butane-1,4-diol (0.38 g, 4.22 mmol) et de téréphtalate de diméthyle (1.03 g,

5.31 mmol) conduit a 1.39 g d’un solide blanc identifié a:

HsC _ CHs
| |
O-CHy-CHy-(CH)g-CH2-SI¥ O. gi—cHz-(CHz)B-cHZ-CHZ-OOC—QCOj—EO-CHz-(CHz)z-CHz-OOCOCO
HeC  CHs U

Rdt = 89%

IR: Vo = 3417 cm™; vc—oy = 1717 cm™.

RMN 'H (CDCly) (300.13 MHz): & (ppm) = 0.00 (s, 12H, CHs-Si); 0.42 (t, 4H,
T = 7.3 Hz, CHx-Si); 1.19 (s.1, 32H, (CHa)g); 1.66-1.73 (m, 4H, COOCH,-CH,); 1.90 (s.1,
16H, (CH,),), 4.26 (t, *Juu = 6.9 Hz, 4H, COOCH, (Si)); 4.36 (s.1, 16H, COOCH, (PBT));
8.02 (s, 20H, CsHy).

RMN C (CDCl) (75.48 MHz): & (ppm) = 0.42 (CH3-Si); 18.44 (CH,-Si); 23.31, 25.50,
26.04, 28.69, 29.33, 29.42, 29.58, 29.61, 29.66 ((CH,)s et (CH,),); 33.46 (COOCH,-CH,);
64.88 (COOCH, (PBT)); 65.64 (COOCH, (Si)); 129.52, 129.55, 129.57 (Co. Cn (PBT));
133.86, 134.04, 134.38 (Cipso (PBT)), 165.74, 165.80, 165.85 (CO).

RMN *Si (CDCls) (59.62 MHz): § (ppm) = 7.27.
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Synthese de 75:

‘EE)'CHZ'CHZ'(CHZ)S'CHZ_Ge—CHZ'(CHZ)S'CHZ'CHZ'OOCOC(ﬂ-EO'CHZ'(CHZ)Z'CHZ'OOCOC()ﬂ‘
@ m

Un mélange de Bis (11-hydroxyundécyl) diphénylgermane (0.50 g, 0.88 mmol), de
butane-1,4-diol (0.09 g, 1.00 mmol) et de téréphtalate de diméthyle (0.35 g, 1.80 mmol), en
présence de Ti(OBu)s, jusqu’a 190°C. Le mélange est maintenu sous agitation magnétique a
cette température pendant une heure, puis une heure supplémentaire a 200°C sous pression

réduite. Apres refroidissement, 0.75 g d’un solide blanc identifié¢ a 75 a été obtenu.

Rdt =92%

IR: vic—0)= 1721 cm’".

RMN 'H (CDCls) (300.13 MHz): & (ppm) = 1.18 (s.l, 32H, (CHa)g): 1.33-1.35 (m, 4H,
CHy-Ge); 1.64-1.71 (m, 4H, COOCH,-CHy); 1.89 (s.I, 4H, (CHa),); 4.25 (t, *Ju = 6.7 Hz,
COOCH; (Ge)); 4.35 (s.1, 4H, COOCH, (PBT)); 7.24-7.38 (m, 10H, C¢Hs); 8.01 (s, 8H,
CeHy).

RMN “C (CDCLy) (75.48 MHz): & (ppm) = 13.33 (CH»-Ge); 25.00, 25.52, 26.05, 28.71,
29.20, 29.33, 29.56, 29.59, 29.61 ((CHa)s-CH,-CHy-Ge et (CHa),): 33.49 (COOCH,-CH):
64.86 et 64.90 (COOCH, (PBT)); 65.62, 65.65 (COOCH, (Ge)); 127.99 (Cm (Ge)); 128.44
(Cp (Ge)); 129.52, 129.54, 129.57, 129.59 (C, et Cry (PBT)); 133.89, 134.06, 134.23, 134.40
(Cipso (PBT)), 134.47 (C, (Ge)); 138.92 (Cipso (Ge)); 165.81, 165.86, 165.92 (CO).

En utilisant les méme conditions opératoires que celles décrite précédemment, mais en
modifiant les proportions des réactifs, un mélange de Bis (11-hydroxyundécyl)

diphénylgermane (0.50 g, 0.88 mmol), de butane-1,4-diol (0.32 g, 3.56 mmol) et de
téréphtalate de diméthyle (0.86 g, 4.43 mmol) conduit a 1.24 g d’un solide blanc identifié a:

~|ZEO—CH2—CH2—(CH2)8—CH2—Ge—CHZ—(CHZ)S—CHZ—CHZ—OOC—QC(ﬂ-EO—CHZ—(CHz)z—CHZ—OOC—OfC(ﬂ{|~
@ 4
m
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Rdt =89%

IR: vic—0)= 1721 cm’".

RMN 'H (CDCl3) (300.13 MHz): 5 (ppm) = 1.19 (s.1, 32H, (CHo)g): 1.33-1.36 (m, 4H, CHo-
Ge); 1.68-1.73 (m, 4H, COOCH,-CHy); 1.91 (s.1, 16H, (CHa)); 4.26 (t, *Jun = 6.7 Hz, 4H,
COOCH; (Ge)); 4.37 (s.l, 16H, COOCH, (PBT)); 7.25-7.39 (m, 10H, C¢Hs); 8.03 (s, 20H,
CeHy).

RMN “C (CDCLy) (75.48 MHz): & (ppm) = 13.31 (CH,-Ge); 24.99, 25.51, 26.04, 28.69,
20.19, 29.31, 29.55, 29.58, 29.60 ((CHa)s-CHa-CHy-Ge et (CHa),): 33.48 (COOCH,-CH):
64.89 (COOCH, (PBT)); 65.65 (COOCH, (Ge)); 127.97 (Cun (Ge)); 128.43 (C, (Ge)); 129.53,
129.56, 129.58, (Co et C (PBT));134.05, (Cipso (PBT)), 134.45 (C, (Ge)); 138.91 (Cipso (Ge));
165.74, 165.80, 165.85 (CO).
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Chapitre V: Synthése controlée de nanoparticules de germanium

Introduction

La chimie des nanoparticules métalliques connait un essor considérable ces dernieres
années en raison des domaines vari€és dans lesquels ces especes peuvent trouver des
applications. Dans ce contexte, les matériaux monostructurés a base de silicium et germanium
occupent une position particuliére car outre des propriétés optiques et électriques originales,
ils sont compatibles avec la technologie des circuits intégrés existant et permettent donc

d’envisager une intégration directe dans les dispositifs de microélectronique .

Plusieurs voies d’accés aux nanocristaux de germanium ont déja été décrites dans la
littérature et sont de deux types physiques ou chimiques. Les méthodes physiques sont
essentiellement basées sur le principe d’excitation d’une source métallique pour donner des
espeéces atomiques que 1’on condense ensuite en agrégats (ablation laser, évaporation

thermique sous pression réduite).

En vue de développement ultérieurs de ces objets, les méthodes chimiques de
production de nanoparticules en phase liquide sont bien mieux adaptées que les méthodes
physiques car elles sont potentiellement transposables pour une production a une large échelle
et a faible colt. Parmi ces méthodes chimiques, on peut citer la réduction d’halogénures de
germanium comme le tétrachlorogermane GeCly par du sodium ", ou par LiAlH; ¥ et la
décomposition des organogermanes a de trés hautes températures dans différents solvants ),
Ces préparations nécessitent un apport d’énergie important étant donné la différence de
potentiel entre I’état Ge(IV) et Ge(0). De plus, la nécessité d’utiliser de forts agents réducteurs

et la formation de sous-produits polluants sont les inconvénients majeurs de ces réactions.

Plus récemment, la thermolyse d’espéces divalentes du germanium: Ge(N(SiMes),),
6 et Ge(2,6-OCsH3(C(CHs)3)2), ™' a permis d’obtenir des nanocristaux de germanium.
Cependant, aucune de ces techniques n’a permis a la fois le controle de la taille et I’obtention

d’une faible dispersion.

D’autre part, des travaux décrits dans la littérature montrent que les longues chaines

alkyles similaires a celles des EMAG, comportant des fonctions acide ou amine, sont de bons
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stabilisants des nanoparticules. La coexistence d’une fonction polaire (par exemple 1’acide) et
d’une longue chaine apolaire permet une synthése contrdlée des nanocristaux . Ces
stabilisants, comme par exemple I’acide oléique, permettent de contrdler 1’étape de croissance

pour conduire a des nanoparticules monodispersées de formes variées.

Dans ce chapitre, nous tenterons d’accéder a des nanoparticules de germanium a
partir d’amino-germylénes diversement substitués (OR, NR;). Nous essayerons
également d’évaluer ’apport d’un substituant de type EMAG dans la stabilisation de

ces particules.

Nous avons choisi les groupements aminotroponate et aminotroponiminate pouvant
stabiliser les germylénes par délocalisation électronique et encombrement stérique tout en

restant suffisamment labiles par leurs liaisons germanium-azote.

V.1. Synthése des germylenes a ligand aminotroponate et

aminotroponiminate:

Cette étude a nécessité la synthése préalable de ces deux ligands.

V.1.1. Préparation des ligands:

Rappelons que les aminotroponiminates sont des ligands monoanioniques bidentés

présentant un systéme n-délocalisé a 10 électrons ).

aminotroponiminate aminotroponate

Depuis quelques années, ces ligands sont utilisés en remplacement des
cyclopentadiényles dans la sphére de coordination de nombreux métaux de transition de

complexes métalliques a activité catalytique " En série du groupe 14, ils ont également
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[11]

permis la stabilisation de nouveaux germylénes et stannylénes Par contre, les

aminotroponates dans lesquels un groupement amino a ét¢ remplacé par un carbonyle, ont été
beaucoup moins étudiés. Seuls des complexes d’yttrium et du samarium ont été décrits ! et
notre groupe a pu montré récemment que ces ligands présentaient les mémes propriétés de
chélation et de stabilisation que les aminotroponiminates vis-a-vis des espéces divalentes du

groupe 14 3]

L’aminotropone 76 a été préparée en deux étapes a partir de la tropolone !, Dans une
premicre étape, 1’action du chlorure de tosyle en présence de pyridine conduit au tosylate

correspondant ¥

. La substitution nucléophile du groupement tosyle par un large exces
d’isopropylamine conduit a la formation de la N-isopropyltropone 76. Cette dernicre est
ensuite alkylée par Et;OBF4 puis traitée par un exceés d’isopropylamine donnant la N-

isopropyl-2-(isopropylamino) troponimine 77 (éq. 1).

Pr

i-
1
N
TsCI i- prNHz Et3OBF4 éq.1)
OH Pyrldlne i- PrNH2

| Pr
76 (97%) 77 (95%)

L’aminotropone 76 et I’aminotroponimine 77 ont ét¢ obtenus sous forme de poudre

respectivement orange et jaune avec de bons rendements.

V.1.2. Synthese des germylénes fonctionnalisés:

L’acceés aux germylénes fonctionnels a été réalisé en deux étapes: préparation des

chlorogermylénes puis substitution des chlores par des groupements alcoxyles et amino.

Le chlorogermyléne a ligand aminotroponiminate a été préparé selon la méthode
décrite dans la littérature "%, Aprés déprotonation de ’aminoligand 77 par le n-butyllithium,
I’action du dichlorogermyléne (GeCl,.(1,4-dioxane)) dans 1’éther et a basse température
conduit a la formation du germyléne 78 sous forme de cristaux oranges.

En utilisant la méme méthode, nous avons obtenu le germyléne a ligand

aminotroponate 79, a partir de la N-isopropyltropone, sous forme de cristaux jaunes avec un

bon rendement (€q. 2).
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Y Y .
n-BuLi GeCl,.dioxane
_— > .
éther / 0°C , -78°C (9. 2)
N N
I-Pr I-Pr

78 1Y = N-i-Pr (87%)
79:Y = O (84%)

Le germyléne dissymétrique 79 est plus sensible a I’hydrolyse et a I’oxydation que son
analogue azoté 78. La stabilisation de ces espéces divalentes peut provenir d’une part de la
complexation intramoléculaire de 1’hétéroatome (N ou O) sur le germanium (stabilisation
thermodynamique) et d’autre part, de I’encombrement stérique des groupements isopropyles
portés par I’azote (stabilisation cinétique).

Dans le cas du germyléne 79, I’étude de sa structure par diffraction des rayons X * a

montré une délocalisation électronique sur 1’ensemble de deux cycles accolés a cing et sept

g 116l

chalnons tout a fait comparable a celle obtenue pour le composé 7 confirmant une

parfaite complexation intramoléculaire.

La différence de stabilité peut s’expliquer alors par un encombrement stérique moins
important pour le germyléne oxygéné 79 qui présente un seul groupement N-isopropyle et un

atome d’oxygene parfaitement accessible.

De plus, au niveau des longueurs de liaison, la liaison Ge-N est légerement plus
longue (1.982 A) pour le dérivé 79 que celle du diaminogermyléne (1.956 A) et donc plus
fragile.

- Substitution par des groupements alcoxyles:

Ces réactions de substitution nucléophile ont été mises au point dans le cas simple du
groupement méthoxyle. L’action de MeOLi sur le germyléne 78 dans le THF conduit, apres
trois heures a température ambiante et €élimination de LiCl, au germyléne 80 avec un bon

rendement (81%) (éq. 3).

i-Pr
N OMe ]
+ MeOLi 3h/25°C /Ge (é9. 3)
- LiCl

I-Pr

80 (81%)
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Ce nouveau germyléne a été isolé pur sous forme d’une poudre orange. Par contre,
nous n’avons pas pu obtenir son analogue a ligand aminotroponate. En suivant le méme mode
opératoire, I’analyse par RMN du proton du mélange réactionnel a montré la formation
exclusive du ligand de départ due aux clivage des deux liaisons Ge-N et Ge-O par le lithien ce

qui est en accord avec la plus faible stabilité¢ de ce germylene.

Une réaction de déchlorhydratation en présence d’amine a permis de limiter ces
réactions secondaires de clivage sans cependant les supprimer totalement. Nous avons obtenu
un mélange de méthoxygermyléne et de ligand, tres difficile a séparer, dans les proportions

50/50 (&q. 4).

EtsN / -Et3N,HCI
+ MeOH s .

3h/25°C

’ (éq.4)

N
i-Pr
81(50%)

Nous avons tenté, par la suite, la substitution du chlore par des motifs a longue chaine
de type EMAG. Pour cela, deux composés ont ét¢ utilisés: le 11-hydroxyundécanoate de

méthyle et ’'undéc-10-énol.

A partir de ’hydroxyester, étant donné la forte réaction du groupement carbonyle vis-
a-vis des organolithiens mise en évidence dans le chapitre III, nous avons développé

uniquement les réactions de déchlorhydratation.

Ces réactions entre 1’hydroxyester et les deux germylénes 78 et 79 ont été réalisées
dans le tolueéne, en présence de triéthylamine (Et;N). Apres trois heures a température
ambiante, I’analyse des mélanges réactionnels par RMN du proton a montré la formation
respective des germylénes 82 et 83 (éq. 5). Ces composés sont cependant peu stables en
solution et évoluent assez rapidement avec formation de ligand de départ. Ils n’ont donc pas
pu étre isolés du mélange réactionnel mais ils ont ét¢ parfaitement caractérisés par RMN du

proton et par spectrométrie de masse.

Le greffage de 1’undéc-10-énol sur le germyléne 78 a été effectué en deux étapes.
Apres la réaction de déprotonation de l'undéc-10-énol par le n-butyllithium a basse

température, I’addition du germyléne a ligand aminotroponiminate 77 a permis la substitution
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du chlore et I’accés au produit 84 attendu pur sous forme d’un liquide orange visqueux avec

un bon rendement (éq. 5).

HO-CHy-(CHy)g-CHo-COOCH; =Y
EtN / -EGN.HC > ) /Ge—O-CHZ-(CHz)g-CHZ-COOCHg,

)
I-Pr
82:Y = N-i-Pr (56%)

=Y, Cl 83:Y =0 (42%
=\ (Y= 0) .
=N

-Pr il
) N
. _ . LIO-CHz-(CHg)TCHz-HC:CHg RN
78:Y = N-i-Pr Ge—0-CH3-(CHy)7-CH>-CH=CH,
79:Y=0 Y = N-i-Pr \\N/
-Pr
84 (80%)

Par contre dans le cas du germyléne a ligand aminotroponate 79, 1’action de
I’intermédiaire lithié conduit a un clivage total des liaisons Ge-N et Ge-O et a la génération du

ligand de départ, comme nous 1’avons observé précédemment.

Les nouveaux germylénes isolés 80 et 84 sont parfaitement solubles dans les solvants
usuels comme le THF, le toluéne ou le chloroforme. Ils sont sensibles a I’hydrolyse et a
I’oxydation, mais ils sont stables, sous atmosphere inerte et en solution. Ils peuvent étre

conservés plusieurs mois a basse température.

Comme nous I’avons déja signalé dans la série des chlorogermylénes, les dérivés
alcoxylés a ligand aminotroponiminate paraissent également plus stables que leurs
correspondants oxygénés. Pour la suite de ce travail, nous nous sommes donc limités aux

réactions a partir du diaminogermyléne 78.

- Substitution par des groupements amino:

Pour la substitution des atomes de chlore par des groupements amino, nous avons
choisi deux amines: la diéthylamine (Et;NH) et I'undécanamine ayant une longue chaine

alkyle.

La déprotonation de I’amine a été réalisée facilement par action du »n-butyllithium dans
le THF a basse température. L’addition du lithien ainsi formé, Et,NLi, sur le germyléne 78,

donne le produit attendu 85 avec un bon rendement (€q. 6).
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iI-Pr
2h/25°C N
+ (CH3-CH2)2NL| - Ge_N(CHz-CH3)2 (é9.6)
- LiCl S
N
i-Pr
85 (90%)

Ce germyléne est trés sensible a I’hydrolyse et I’oxydation mais il a été parfaitement
caractéris¢ par RMN du proton et du carbone. Il peut étre conservé sous atmosphére inerte
plusieurs jours a basse température. Par contre, en solution, il s’hydrolyse rapidement en

donnant I’hydroxygermyléne 86 avec génération de la dié¢thylamine de départ (éq. 7)

Pr Pr

i-
|
-N

i_

|

-N hydrolyse \
Ge=OH + HN(CH,-CHp),  (éq.7)

‘Ge-N(CH,CHy), ————>

86

Il faut signaler qu’a I’heure actuelle, il n’existe qu'un seul exemple de germyléne
hydroxylé "1 1I comporte un ligand de type dicétimine et a été préparé par hydrolyse du
chlorogermyléne correspondant en présence de carbéne d’Arduengo N-mésitylé qui joue le

role d’une amine en fixant HCI (éq. 8).

— — +

Ar Mes Ar Mes
_I\£ N toluéne =N N

Ge? + H,O + [ >: _— > Gel + @}H Cr (éa.8)
\ ,\( cl N 25°C \ ./ OH N

Ar Mes Ar “Mes

Ar = 2,6-iPr,CgHs, Mes = 2,4,6-Me3CgH2

Notre méthode semble beaucoup plus simple et plus facile a mettre en ceuvre pour

accéder a ces nouvelles especes.

Le greffage de l'undécanamine a ¢été effectué de la méme fagon a partir de

I’aminolithien préparé par action du n-butyllithium dans le THF a basse température (-40°C).

195



Chapitre V: Synthése controlée de nanoparticules de germanium

Apres élimination de LiCl, le germyléne 87 a été obtenu sous forme d’un liquide orange

visqueux avec un rendement de 80% (éq. 9).

iI-Pr
,N\
/Ge—NH—C H2-(CH2)9-CH3 (éq.9)
N

I-Pr

LiHN-(CH2)g-CH»-CHg
- Licl

87 (80%)

Comme précédemment, ce germyléne est peu stable en solution, mais dans ce cas nous
n’avons pas pu mettre en évidence la formation d’hydroxygermyleéne. La réaction d’hydrolyse
est totale avec clivage des trois liaisons germanium-azote et régénération de

I’aminotroponimine et de I’'undécanamine de départ.

Il semble que I’introduction de groupements amino sur ces germylénes diminue leur
stabilité. Cela est probablement dii au caractére inductif attracteur moins prononcé de ce
groupement comparativement au chlore ou au groupe méthoxyle ce qui diminuerait le
caractére €lectropositif du centre germanié divalent et donc défavoriserait la complexation

intramoléculaire.

Il faut signaler également que les amino-germylénes 85 et 87 réagissent tres

rapidement avec les solvants chlorés en donnant les germylénes chlorés et I’amine de départ.

Nous avons essay¢ de stabiliser cet amino-germyléne 87 comportant la longue chaine
de type EMAG par le greffage d’un groupement encombrant sur 1’amine de départ. Pour cela,
nous avons réalis¢ une réaction de déshydrochloration entre 1’undécanamine et le

triméthylchlorosilane en présence de tri¢thylamine qui a conduit a I’amine siliciée 88 (éq. 10).

CHs-(CHp)g-CHyNH, + MesSICl  — =9 o CHy-(CHy)g-CHp-NHSIMes  (éq. 10)

88 (90%)

La déprotonation de 1’amine siliciée 88 a été effectuée facilement par 1’action du
n-butyllithium a basse température. Par contre, aucune réaction n’a été¢ observée entre cet

aminolithien et le germyléne a ligand aminotroponiminate 78 (éq. 11).
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i-Pr |I-P|’
|
=N Cl =N
Ge”  + MesSiN-(Chp)o-CHp-CH —X— /Ge—ll\l-(CHz)g-CHz-CHg (éq.11)
=N Li N SiMe,
-Pr -Pr

L’encombrement stérique trop important du groupement silylé géne probablement la

réaction de substitution nucléophile.

V.1.3. Caractérisation physico-chimique:

Ces germylénes ont été parfaitement caractérisés par voie physico-chimique. A coté
des analyses par RMN du proton et du carbone et par spectrométriec de masse, nous avons
réalis¢ une expérience de RMN bidimensionnelle pour le germyléne 79 et une étude

structurale par diffraction des rayons X du germylene 80.

Par convention, nous allons adopter la numérotation indiquée ci-dessous:

- RMN du proton:

Dans le cas du chlorogermyléne a ligand aminotroponate 79, les méthyles des
groupements isopropyles se présentent sous forme d’un seul doublet lorsque le solvant utilisé

est le chloroforme deutéré et deux singulets larges dans CgDsg.

Ce méme phénomeéne a déja été décrit dans le cas du diaminochlorogermyléne 78 ¢,

Les auteurs suggerent deux environnements différents pour les méthyles dus probablement a
la présence de I’atome de chlore sur le germanium qui implique une perte de symétrie de la

molécule.
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La substitution de 1’atome du chlore par un groupement alcoxyle semble augmenter
cette perte de symétrie de la molécule puisque deux doublets trés proches a 1.42 et 1.45 ppm

sont observés pour I’alcoxygermyléne 83 quelque soit le solvant utilisé.

Au niveau du cycle a sept chainons, tous les protons sont inéquivalents pour le dérivé
79 et se présentent sous forme de signaux assez complexes dus a la dissymétrie totale de la
molécule (Figure 1). Nous observons par exemple, un triplet dédoublé a 6.50 ppm pour le
proton Hg situé du coté de 1’oxygene et un doublet dédoublé dédoublé a 6.60 ppm pour le

proton Hy4 proche du groupement amino.

H,(dd) H,(ddd) H,(td) H,(d) H, (t)
w w oo o o O M~ M~ =+ T+ O = I~ = 3 07 0d o M~ W W
22383 383333353333 83353 S 8838835 3353

=
%

N
=6

L. S

A X M

L)
- -
o o = (=]

T
-

| LA N S I B B B B RN B B N B NN BN B B S NN N BN B B NN N B B R I B R R B S R B S B N S B B B N R R
b5.90 &6.50 &6.70 6.60 6.50 &.40 6.50 6.20 &40 ppm

Figure 1: Les déplacements chimiques des protons du cycle a sept chainons du germyléne 79

dans CgDg attribués a I’aide de la RMN bidimensionnelle.

Pour les germylénes a ligand aminotroponiminate, comme dans le cas précédent les
méthyles des groupements isopropyles donnent un seul doublet, dans le cas du germyléne
chloré 78, déplacé vers les champs faibles comparativement au ligand de départ 77 dans
CDCIl; comme solvant. Par contre, ces groupements méthylés donnent, dans le cas des dérivés
comportant des groupements alcoxyles 80, 82 et 83, deux doublets trés proches entre 1.41 et
1.46 ppm (Tableau 1). Ce phénomene d’inéquivalence confirme que la substitution du chlore

par des groupements OR augmente la dissymétrie de ces molécules.
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Au niveau du cycle, on observe un léger déplacement chimique vers les champs
faibles (A3 ~ 0.30 ppm) pour les dérivés 80, 82 et 84 par rapport a I’aminotroponimine de
départ 77, ce qui serait en accord avec une augmentation de la conjugaison des électrons nt des
deux cycles, le cycle a sept chalnons et le cycle a cinq chalnons formé par complexation
intramoléculaire "™, Dans la série des germylénes étudiés, le proton Hs résonne sous forme
d’un triplet entre 6.35 et 6.66 ppm, les autres protons sont équivalents deux a deux (Hs, H7) et

(Ha4, He) et donnent respectivement un doublet entre 6.53 et 6.84 ppm et un triplet entre 7.05

et 7.25 ppm.
(CH;),CH (CH;),CH Hs Hs, Hy H., Hy
77 1.19 3.76 6.02 6.22 6.65
(d,J=6.3 Hz) (sept,J=6.3Hz) | (t,J=9.2Hz) | (d,J=11.0Hz) | (t,J=10.3 Hz)
78 1.56 4.18 6.66 6.84 7.25
(d,J=65Hz) | (sept,J=6.5Hz) | (t,J=9.4Hz) | (d,J=11.6Hz) | (t,J=11.6 Hz)
1.42
30 (d,J=6.5Hz) 4.05 6.38 6.55 7.05
1.46 (sept,J=6.5Hz) | (t,J=93Hz) | (d,J=11.6Hz) | (t,J=11.5 Hz)
(d, J = 6.5 Hz)
1.41
82 (d,J=6.4 Hz) 4.04 6.36 6.53 7.05
1.46 (sept, J=6.5Hz) | (t,7=9.3Hz) | (d,J=11.7Hz) | (t,J=10.5 Hz)
(d, ] = 6.5 Hz)
1.41
84 (d,J=6.5Hz) 4.03 6.35 6.53 7.05
1.46 (sept, J=6.5Hz) | (t,J=9.3Hz) | (d,J=11.5Hz) | (t,J=10.5 Hz)
(d, J = 6.5 Hz)

Tableau 1: Principales caractéristiques en RMN du proton des germylénes a ligand

aminotroponiminate et de leur précurseur aminotroponimine (CDCls).

En série des germylénes comportant des groupements NR; (85) et NHR (87), I’analyse
par RMN a été réalisée en utilisant le C¢Dg comme solvant.

Il faut tout d’abord remarquer que dans ce solvant les déplacements chimiques des
protons du cycle a sept chainons du chlorogermyléne 78 sont moins déblindés par rapport au

ligand de départ comparativement au CDCls.

199



Chapitre V: Synthése controlée de nanoparticules de germanium

D’autre part, nous observons des signaux des protons du cycle a sept chainons proches
a ceux du ligand de départ 77 (Tableau 2). Ceci indiquerait, si on tient compte de I’effet du
solvant, une plus faible délocalisation électronique et donc un phénomeéne de complexation
intramoléculaire également plus faible. Ces résultats sont en accord avec la plus faible

stabilité de ces aminogermylénes observée expérimentalement.

(CH;),CH (CH3),.CH Hs H;, Hy Hy, He
77 1.09 3.60 6.10 6.20 6.65
(d,J=6.3Hz) | (sept,J=6.3Hz) | (t,J=9.3Hz) | (d,J=11.3Hz) | (t,J=10.4 Hz)
1.32
7g | (4 J=6.5H2) 3.64 6.25 6.34 6.71
1.49 (sept, J=6.5Hz) | (t,J=9.3Hz) | (d,J=11.6Hz) | (t,J=11.5 Hz)
(d,J= 6.5 Hz)
1.29
g5 | (d,J=6.4Hz) 3.68 6.11 6.19 6.69-6.74
1.40 (sept, J=6.5Hz) | (t,J=9.2Hz) | (d,J=11.6 Hz) (m)
(d,J= 6.5 Hz)
1.38
g7 | (dJ=65Hz) 3.73 6.11 6.20 6.69-6.76
1.44 (sept, J=6.5Hz) | (t,J=9.2Hz) | (d,J=11.6 Hz) (m)
(d,J= 6.5 Hz)

Tableau 2: Principales caractéristiques en RMN du proton du chlorogermyléne et

aminogermylénes a ligand aminotroponiminate (C¢Ds).

Les motifs alcoxyle et amino greffés donnent des signaux caractéristiques. Nous
observons, par exemple, un singulet & 3.20 ppm correspondant au méthoxyle du groupement
Ge-OMe du germyléne 80. Pour les groupements CH,O-Ge, on note la présence d’un triplet a
3.35, 3.44 et 3.36 ppm respectivement pour 82, 83 et 84. On note également un quadruplet a
3.03 ppm correspondant au groupement CH,N-Ge du 85 et un multiplet a 2.84 ppm pour le
groupement CH,NH-Ge du dérivés 87.

- RMN du carbone:

Dans tous les cas, les groupements isopropyles sont tous équivalents et donnent un

seul signal aussi bien pour les méthyles que pour les groupements CH.
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Au niveau du cycle a sept chainons des germylénes 80 et 84, le méme phénomeéne de
déplacement des signaux vers les champs faibles par rapport au ligand de départ est observé
bien qu’atténué comparativement au chlorogermyléne 78 (Tableau 2). Dans tous les cas, les
carbones Cs et (Cs, C;) sont légerement déplacés vers les champs forts et donnent des signaux
entre 112.82 et 119.83 ppm, les autres carbones sont équivalents deux a deux (C4, Cs) et (Cy,

Cs) et ont les mémes déplacements chimiques que ceux du germyléne chloré 78.

(CH3)2CH (CH3)2CH C5 C3, C7 C4, C(, C27 CS

77 22.94 45.82 109.83 117.02 132.54 151.50

78 23.46 49.29 115.79 123.02 136.79 160.49

80 23.36 48.73 112.82 119.83 136.37 160.09

84 23.35 48.73 112.84 119.69 136.32 160.04

Tableau 3: Principales caractéristiques en RMN du carbone des germylénes a ligand

aminotroponiminate et de leur précurseur aminotroponimine (CDCls).

Les groupements OR, NR; et NHR donnent également des signaux dans des zones
caractéristiques. En effet, nous observons le signal de OMe a 50.57 pour le dérivé 80 et celui
de CH,-OGe a 63.27 ppm pour 84. Dans le cas du germyléne azoté 85 les groupements
CH,-NGe résonnent a 42.47 ppm.

- Spectrométrie de masse:

Les pics moléculaires des germylénes comportant un groupement alcoxyle (82, 83 et
84) sont observés ainsi que dans le cas du composé 79. Ensuite, nous observons la
fragmentation de la chaine alkyle ou la perte du groupement isopropyle porté par le cycle a
sept chainons. Pour le dérivé 80, seule la technique d’ionisation chimique par NH3 a permis
d’obtenir un pic de masse (M + 1). Par contre les germylénes comportant des motifs NHR ou

NR; sont beaucoup moins stables et nous n’observons que les oxydes correspondants.

- Diffractions des rayons X:

La recristallisation du germyléne a ligand aminotroponiminate 80, dans un mélange de
solvants (hexane/toluéne) a basse température, a permis I’obtention des cristaux oranges et

nous avons pu réaliser une étude structurale par diffraction des rayons X (Figure 2).
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Figure 2: Structure par diffraction des rayons X de 80.

Cette étude montre tout d’abord I’existence d’un systéme bicyclique composé d’un
cycle a sept chainons et d’un hétérocycle a cinq chainons accolés. Ce systeéme est parfaitement
plan et I’atome de germanium présente une géométrie pyramide trigonale. Cette structure est
tout a fait comparable a celle de son analogue chloré "%, La somme des angles autour du

germanium est de 270°.

La longueur des liaisons Ge-N (1.994 A) est trés proche de celle du germyléne chloré

) 181 elle est

78 et se situe dans le domaine des liaisons Ge-N cycliques conjuguées (1.96 A
cependant plus longue qu’une liaison covalente (1.85 - 1.90 A) ™). Par contre, 1a liaison Ge-O
(1.846 A) est trés proche d’une liaison covalente o (1.82 A) % et des liaisons Ge-OR

d’alcoxygermylénes (1.85 A) ! (Tableau 4).

Ge-O (A) Ge-N (A) Ge-Cl(A) | Ge-OMe (A)
- i 1.956 2333 i
9 1.899 1.982 2.340 i
80 - 1.994 - 1.846

Tableau 4: Longueurs de liaison Ge-X dans les germylénes.

D’autre part, nous observons de faibles variations (compte tenue des valeurs des

incertitudes de la mesure) dans les longueurs les liaisons carbone-carbone du cycle a sept
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chainons: elles varient entre 1.369 A pour C(3)-C(4) et 1.424 A pour C(7)-C(8) (Tableau 5).
Les liaisons N(1)-C(2) et N(2)-C(8) sont respectivement d’ordre 1.338 et 1.328 A, elles se
situent entre une liaison ¢ et une liaison 1 confirmant la délocalisation électronique sur les

deux cycles.

Longueur de liaison (A) Angle (°)

N(1)-C(2) 1.338(7) | C(2)-C(8) 1.477(7) | C(5)-C(6) 1.386(9) | O(1)-Ge(1)-N(1) 97.86(19)

N(2)-C(8) 1.328(7) | C(3)-C(4) 1.369(9) | C(6)-C(7) 1.373(9) | O(1)-Ge(1)-N(2) 98.50(2)

C(2)-C(3) 1.419(8) | C(4)-C(5) 1.375(9) | C(7)-C(8) 1.424(8) | N(1)-Ge(1)-N(2) 78.50(19)

Tableau 5: Principales longueurs de liaison et valeurs des angles dans le germyléne 80.

V.2. Synthese des germylénes a ligand anilido-iminate:

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

[24]

été utilisés dans des complexes avec I’aluminium [22, 231 I’yttrium %, et le nickel 251 Ce sont

des ligands aminés bidentés comportant un systéme n-conjugé:

NH R

Si on compare ces ligands aux aminotroponiminates précédemment décrits, ils
présentent des systémes conjugués comparables, par contre I’encombrement stérique des
groupements aryles portés par I’azote parait plus important ce qui devrait favoriser la

stabilisation de nos espéces métallées divalentes.

V.2.1. Synthése du ligand:

Le ligand anilido-iminate a été préparé en deux étapes en suivant le procédé décrit

dans la littérature '**': dans un premier temps, nous avons réalisé une réaction de condensation
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de [Dorthofluorobenzaldéhyde sur la 2,6-diisopropylbenzenamine. Le composé fluoré
intermédiaire, 1’ortho-C¢H4F(CH=N-2,6-i-Pr,CcH3), est obtenu sous forme de poudre jaune
apres cristallisation dans 1’hexane. Puis on procede a une substitution nucléophile du fluor par
I’aminolithien du 2,6-diisopropylbenzénamine. La cristallisation dans le méthanol conduit au

ligand 89 avec un rendement moyen (¢éq. 12).

i-Pr. i-Pr
—0 — — )
(i-Pr),CeHaNH I-Pr (i-Pr),CeHaNHLI I-Pr (€a.12)
F ———— > F —_ NH
i-Pr i-Pr
89 (55%)

V.2.2. Synthese des germylénes fonctionnalisés:

Nous avons ici également procédé en deux étapes: dans un premier temps la

préparation du chlorogermyléne puis sa fonctionnalisation.

L’action du dérivé lithié du précurseur 89, obtenu par action du n-butyllithium dans
I’éther a basse température, sur le dichlorogermyléne (GeCl,.(1,4-dioxane)) conduit, aprés

¢limination de LiCl, au germyléne a ligand anilido-iminate 90 sous forme de poudre jaune

avec un rendement de 62% (éq. 13).

=N =N =N
H n-BulLi Li GeCly.dioxane Ge/C| (éq. 13)
N _— N~ _— g
éther / 0°C _ -78°C

i-Pr i-Pr i-Pr I-Pr i-Pr i-Pr

90 (62%)

Comme dans le cas des germylénes a ligand aminotroponate et aminotroponiminate
nous avons essay¢ par la suite de substituer ’atome du chlore de ce germyléne par des

groupements alcoxyle et amino.
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L’addition de MeOLi dans le THF a basse température sur le dérivé 90 permet, apres
¢limination de LiCl, I’acce€s a un nouveau germyleéne 91 sous forme d’une poudre jaune avec

un rendement de 40% (éq. 14).

i-Pr i-Pr i-Pr i-Pr
=N =N
Ge—Cl Ge—OMe  (éq.14)
- LiCl
i-Pr I-Pr ipr i-Pr
91 (40%)

Il faut noter qu’au cours de cette réaction, on observe un clivage secondaire des
liaisons Ge-N qui conduit a la génération du ligand anilido-imine de départ. Une
recristallisation a basse température du mélange dans le toluéne permet d’obtenir le dérivé 91

sous forme de cristaux jaunes.

Par contre, la réaction de déchlorhydratation entre I’hydroxyester et le germyléne a
ligand anilido-iminate 90 en présence de Et;N est beaucoup plus difficile et n’a pas permis la

formation du dérivé attendu (éq. 15).

i-Pr ; i-Pr i-Pr ; i-Pr
—N HO-CHy-(CH,)g-COOCH; =N )
'\(Ge—CI l\(Ge—OCHz-(CHz)g-COOCHg (9. 15)
EtsN / -EtaN,HCI

i-Pr i-Pr i-Pr i-Pr

\J

Par la suite, nous avons préparé un autre germyléne comportant un groupement amino
(Et;N). L’action du lithien Et;NLi sur le germyléne 90 dans le THF conduit, aprés deux

heures a température ambiante au dérivé 92 attendu (éq. 16).
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i-Pr i-Pr i-Pr i-Pr
—N =N
Ge—Cl . Ge—N(CH,-CHyg),
@ N +  (CH3-CH,),NLi Z“’L%, N (éq. 16)
- LI
i-Pr i-Pr i-Pr i-Pr
92 (60%)

Comme nous ’avons observé précédemment dans la série des aminotroponiminates,
cet aminogermyleéne est également instable en solution et évolue rapidement avec formation

du ligand de départ, mais il a été parfaitement caractérisé par RMN du proton.

V.2.3. Caractérisation physico-chimique:

Une étude physico-chimique compléte a été également réalisée pour ces nouveaux
produits germaniés. En plus des expériences de RMN mono- et bi-dimensionnelle, nous avons
effectué une étude structurale par diffraction des rayons X du germyléne 91. Par convention

nous avons adopté la numérotation suivante:

- RMN du proton et RMN du carbone:

Les spectres de RMN du proton et du carbone du germyléne 90 (Figure 3, 4) sont tres
complexes. Par exemple, en RMN du proton, nous observons la présence de plusieurs
groupements isopropyles aussi bien au niveau des groupements méthyles qui se présentent

sous forme de huit doublets que des groupements CH qui donnent trois septuplets.
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|

Lk

T
4.0

LI |

T
8.0

LI

ppm (t1)

Figure 3: Spectre de RMN du proton du germyléne 90 dans CDCls.
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Figure 4: Spectre de RMN du carbone du germyléne 90 dans CDCl;.
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L’attribution rigoureuse de tous ces signaux a nécessité des expériences de RMN
bidimensionnelles hétéronucléaires des type HSQC qui fait apparaitre les couplages 'J et
HMBC qui permet d’observer des corrélations 'H/"°C entre des atomes séparés par deux ou

trois liaisons chimiques.

Le groupement imino CH=N est le plus facile a identifier aussi bien en RMN du 'H
que du "°C 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 trois carbones quaternaires (C;, C; ou Cy)
et un carbone C-H qui ne peut qu’étre le carbone Cs. A partir du carbone Cs, nous avons pu
attribuer les signaux des protons Hs (J) et Hy (*T avec une tache d’intensité plus faible)
(Figure 5). Le spectre HSQC nous donne les signaux des carbones correspondants Cy et Cs. A
partir du proton Hs nous pouvons déterminer la position du carbone C;. L’existence d’une
tache de corrélation entre le proton Hy et un des carbones quaternaires encore non définis nous
permet de définir le carbone C, puis Cs. L’ensemble de ces informations a conduit a

I’attribution de tous les protons et carbones du cycle C¢Hy (Figure 5).
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Figure 5: Les premicres étapes d’attribution des signaux (proton et carbone) du germylene 90

par les corrélations 'H/"*C (HMBC)
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En ce qui concerne le cycle C¢Hs porté par 1’azote du groupement imino, la présence
d’une tache entre le proton CH=N et le carbone ipso C, comme nous I’avons signalé dans le
paragraphe précedent, a défini la position du premier carbone de ce cycle. Nous avons par la
suite suivi un protocole d’attribution comparable a celui décrit précédemment. Une
expérience supplémentaire de RMN NOESY que nous décrivons ci-aprés a été cependant
nécessaire pour distinguer les carbones quaternaires porteurs des isopropyles. Les derniers

carbones du deuxieme cycle CsHj3 ont été attribués en grande partie par défaut.

Au niveau des groupements isopropyles, la différenciation des méthyles s’est avérée
trés complexe et en particulier la distinction entre les deux méthyles d’un méme groupement
isopropyle (CCH-Me(A) et C~CH-Me(B)). Nous avons di effectuer une expérience
supplémentaire de RMN NOESY (Figure 6) qui permet de visualiser les interactions dans
I’espace entre les protons. L’intensité des taches dépend fortement de la distance puisqu'elle
est proportionnelle & 1/t° (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 : Interaction HMBC et NOESY.

Par exemple, nous avons observé des taches de corrélation:
- entre le proton Hg et les deux groupements: C{CHCH; et C{CHCH3(A) les plus
proches.

- entre le proton CH=CN et les groupements C¢'CHCH3 et C;:CHCH3(A).
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Ce qui nous a permis de différencier les groupements méthyles, par exemples

CiCHCHj; (A) et CsxCHCH;3(B).
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Figure 6: Spectre de corrélation 'H/'H (NOESY) du germyléne 90.
Il faut également noter la présence inattendue de taches d’échange (chem.exch,
Figure 6) au niveau de ces groupements isopropyles pour les deux cycles C¢Hj ce qui semble

indiquer qu’une faible rotation autour des liaisons N-C (aryles) peut exister.

L’ensemble des caractéristiques de la RMN du proton ainsi que du carbone est

rassemblé dans le tableau 6.
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(CH3)2CH (CH3)2CH C(,H3 C6H4 HC:N
0.90 C,CHCH;A 7.27 Ho
1.08 C,-CHCH;A 731 H,
1.24 C{CHCH;A ;g; gblé 7.37 Hs .
1 1.29 C{CHCH;B : b 7.39 H., . 6 8.24
RMNH 1.30 C,CHCH,B | 3-61 CiH et CeHf | 7.40 Hy: 6.79 H,
1.35 C,xCHCH;B 7.41 Hy
1.36 C;-CHCH;B 7.42 H,
1.41 C;-CHCH,A 7.44 H,
123.70 C.s
124.54 C,
23.00 C,:CHCH;B 125.05 C.
24.21 C,CHCH;B 125.91 C. 116.61 C,
24.68 C.CHCH;A | 27.98 CCH 127.79 C4 117.15 C4
24.84 C;-CHCH;B | 28.29 C;-CH 128.54 Cy 118.27 C
13 f 3 f d 6
RMN “C | 55,10 C,CHCH;A | 28.97 C,CH 138.38 C, 13661 C, | 16630
25.19 C,CHCH;A | 30.13 C,-CH 14177 et 141.80 | 137.12 Cs
26.48 C;-CHCH;A Cy et C, 151.40 C,
26.83 C;CHCH;B 144.31 Cs.
146.05 C,
149.47 C;

Tableau 6: Caractéristiques spectrales du germyléne a ligand anilido-iminate 90.

L’analyse des spectres de RMN des germylénes 91 et 92 montre le méme phénomene
d’inéquivalence pour les groupements isopropyles. Les déplacements chimiques des protons
et des carbones des cycles C¢H4 et CsH; sont tout a fait comparables a ceux observés pour le

composé 90.

Cette inéquivalence des huit méthyles des groupements isopropyles portés par les
cycles aromatiques n’a jamais été signalée jusqu’a présent dans la littérature et semble en
faveur d’une complexation du doublet de ’azote avec 1’atome de germanium. Plusieurs
explications peuvent tre 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 sp” et d’autre part par un groupement amino avec le deuxiéme atome d’azote

hybridé sp® ce qui se traduit par la présence de deux 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 la, nous devrions
observer quatre signaux dédoublés. Le troisieme effet, généralement évoqué dans la littérature

est le blocage partiel de la rotation autour des liaisons N-C(aryles). Pour des expériences de
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RMN 1D, la vitesse de rotation devient lente comparativement a 1’échelle de temps de la
RMN ce qui implique 1I’'inéquivalence des huit méthyles.
Cette complexation a été confirmée par I’étude structurale de son analogue alcoxylé 91

que nous allons développer dans le paragraphe suivant.

D’autre part, le groupement OMe du dérivé 91 donne un signal a 3.38 ppm en RMN
du proton et a 53.09 ppm en RMN du carbone. Dans le cas du germyléne 92 les groupements

Ge-NCH; résonnent a 2.85 ppm sous forme d’un quadruplet avec une constante de couplage

37 =7.0 Hz.

- Spectrométrie de masse:

Les spectres de masse de ces dérivés ont été réalisés sous impact électronique, nous
avons pu observer les pics moléculaires dans le cas de 90 et 91 suivis respectivement d’une

perte de Cl et de OMe.

- Diffractions des rayons X:

Le germyléne 91 a été cristallisé dans le pentane a basse température et nous avons pu

réaliser une étude structurale par diffraction des rayons X (Figure 7).

Cette ¢tude montre I’existence d’un systéme bicyclique: le cycle benzénique C¢Hy4 et
I’hétérocycle a six chainons accolés quasiment dans le méme plan. L’atome de germanium,
qui présente une géométrie pyramide trigonale, est décalé du plan de 0.542 A. La somme des
angles autour du germanium est de 273°. Les phényles portés par les atomes d’azote sont

perpendiculaires au plan de I’hétérocycle.

Les longueurs des liaisons Ge-N2 (2.041 A) et Ge-N1 (1.956 A) sont du méme ordre.
Elles sont comparables a celles obtenues pour le germyléne a ligand aminotroponiminate 80 et

se situent dans le domaine des liaisons cycliques conjuguées.

Les liaisons carbone-carbone du cycle benzénique ainsi que la liaison extra-cyclique
C(2)-C(7) sont voisines (1.371 - 1.428 A) et se situent entre une liaison ¢ (1.54 A) et une
liaison 7t (1.34 A), ce qui indique une bonne délocalisation électronique sur les deux cycles a
six chainons. Jusqu’a présent, il existe a notre connaissance peu d’exemple de délocalisation
sur des cycles a six chalnons, mais la conformation la plus favorable étant en général celle du
cycle a cinq chainons. Le ligand anilido-iminate semble donc parfaitement adapté pour la

stabilisation d’especes divalentes.
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La liaison Ge-O est d’ordre 1.84 A trés proche que celle observée pour 80. Les
principales longueurs de liaison et les valeurs des différents angles dans ce germyléne sont

regroupées dans le tableau 7.

Figure 7: Structure par diffraction des rayons X de 91.

Longueur de liaison (A) Angle (°)
Ge(1)-N(1) N(1)-C(1) C(2)-C(7) C(5)-C(6) 0O(1)-Ge(1)-N(1)
1.956 (3) 1.364(5) 1.428(5) 1.371(6) 97.48(13)
Ge(1)-N(22) | N@)-C(7) C(2)-C(3) C(4)-C(5) O(1)-Ge(1)-N(2)
2.041 (3) 1.306 (5) 1.418(5) 1.386 (6) 87.12(13)
Ge(1)-0(1) C(1)-C(2) C(1)-C(6) C(3)-C(4) N(1)-Ge(1)-N(2)
1.840(3) 1.422(5) 1.419(5) 1.378(6) 88.44(13)

Tableau 7: Principales longueurs de liaison et angles dans le germyléne 91.

V.3. Acces aux nanoparticules de germanium:

Rappelons tout d’abord les principales voies d’accés aux nano-objets. La croissance
des nanoparticules s’effectue a partir de 1’'unité atomique soit par des méthodes physiques soit

par des méthodes chimiques.
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Les méthodes physiques sont basées sur le principe d’excitation d’une source
métallique pour donner des especes atomiques que 1’on condense ensuite en agrégats. Dans le
cas des méthodes chimiques, le métal se présente sous forme moléculaire dans le milieu
réactionnel sous un certain degré d’oxydation. Ensuite, il existe plusieurs méthodes de
réduction jusqu’a son état d’oxydation zéro [M]y. Parmi ces méthodes de réduction on peut
citer la réduction de sels métalliques, 1’utilisation d’une cellule €électrochimique (réduction
cathodique) ou bien la décomposition thermique d’un complexe organométallique *%. Cette
derniére méthode a été utilisée récemment pour la synthése de nano-objets par décomposition
de précurseurs organométallique (Fe, Co, CoRh).

Cette technique permet la synthése de nanoparticules de forme contrdlée avec une
distribution de taille trés petite ce qui est indispensable pour 1’auto-organisation des

nanoparticules 27

. Des particules cubiques, de longueur de coté égale a 7 nm ont été
synthétisées par réduction du précurseur organométallique Fe[N(Si(CHz3)3)2]2 a 150°C et sous
pression de dihydrogene (H,) en présence d’un mélange de deux motifs type EMAG:

I’hexadécylamine et 1’acide oléique ¥

. Des nano-objets de cobalt, de forme et de taille
variées, ont été également préparés par décomposition du complexe [Co(n’-CgHis)(n*-
CsH1,)] sous pression d’hydrogéne en présence de ligands *?"!. De nombreux autres nano-
objets ont 6té synthétisés par la méme méthode comme des nanoparticules de Au ®!, de Pd

321 etc...

Pour notre part, nous avons tenté¢ de préparer des nanoparticules de germanium dans
des conditions les plus douces possibles en s’inspirant des stratégies développées
précédemment pour contrdler leur taille, leur morphologie, 1’état de surface et d’obtenir une
faible polydispersité. La méthode est basée sur la décomposition du précurseur
organométallique en solution: le précurseur organométallique est solubilisé dans un solvant en
présence ou en absence de stabilisants. Puis par apport d’une énergie suffisante (thermique
dans notre cas) les ligands liés au précurseur seront décoordinnés en libérant les atomes

métalliques (éq. 17).

. A A
[Mg / stabilisant] + L, «—— ML, —— > [M]y + L, (éq. 17)
stabilisant
M = métal
L = ligand
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La nature des solvants, la concentration et la nature des agents stabilisants, la nature
des ligands liés au métal ainsi que la température de la réaction sont les principaux parametres

de la méthode qui permettent de controler la taille des nanoparticules.

Nous avons testé deux germylénes a ligand aminotroponiminates 80 et 84 en I’absence

et en présence de stabilisants.

Il a été tout d’abord important de déterminer la stabilit¢ thermique des précurseurs.
Pour cela, nous avons réalisé une analyse thermogravimétrique (ATG) du méthoxygermyléne
80. Cette analyse montre une perte de 66% de la masse initiale entre 200 et 300°C. Cette

masse semble correspondre a la perte du ligand aminotroponimine.

V.3.1. Synthese des nanoparticules en absence de stabilisant:

Dans un premier essai, nous avons chauffé une solution orange de germyléne 80 dans
I’octadéc-1-¢ne (ODE) progressivement jusqu’a 100°C puis de 100°C a 320°C par paliers de
20°C toutes les 15 minutes. Apres 30 minutes a 320°C, la solution devient jaune pale. Cette
coloration peut s’expliquer par la décoordination du ligand aminotroponimine qui est de
couleur jaune. Aprés une heure a cette température, nous avons analysé un échantillon par
microscopie ¢€lectronique a transmission (MET). Nous observons la présence en faible
quantit¢ de quelques agglomérats de particules irrégulieres en taille (comprise entre 10 et
40 nm) et en morphologie (Figure. 8). Une hypothese pour expliquer ce résultat pourrait étre
la formation d’espéces moléculaires intermédiaires a des températures inférieures a 320°C ce

qui diminue la quantité de précurseur pouvant conduire directement a des nano-objets.

Figure 8: Cliché de MET des particules de germanium obtenues par chauffage progressif.
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Nous avons effectué un deuxiéme essai en injectant rapidement la solution orange du
germyléne 80 sur ’ODE chauffé a 320°C. La solution prend, aprés 15 minutes, une couleur
jaune. Aprés une heure a cette température, I’analyse par MET montre la formation de
particules sphériques, dont certaines sont agglomérées entre elles. La taille moyenne de ces
particules formées est d’environ 280 nm (Figure 9). Nous voyons clairement la présence d'une
gangue (trés vraisemblablement organique) autour des particules. Cette gangue peut

correspondre a des résidus des substituants mais aussi a des restes d’ODE.

a b

Figure 9: Clichés de MET des particules de germanium obtenues en absence de

stabilisant a deux échelles différentes.

Ce résultat est assez important, car il montre que 1’étape de nucléation (la premicre
¢étape de la formation des nanoparticules) se fait bien en suivant cette deuxiéme procédure,
mais il se forme des nanoparticules de taille importante résultant de la diffusion des atomes

les uns vers les autres et de leur coalescence.

Des tests préliminaires a partir de germyléne 84 présentant un substituant a longue
chaine sont en cours. Il semble que la température de décomposition se situe dans le méme
domaine vers 300°C. Les premiers clichés montrent des résultats comparables avec quelques

particules dans un fond de gangue.

V.3.2. Syntheése des nanoparticules en présence de stabilisant:

Pour contréler la taille et la morphologie des particules, un stabilisant est souvent

ajouté¢ au milieu réactionnel. D’une maniere générale deux phénomenes de stabilisation

[33]

peuvent intervenir: soit par répulsion électrostatique soit par effet stérique “*'. Dans le
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premier cas, la présence de composés ioniques qui peuvent s’adsorber a la surface des
particules apporte au milieu réactionnel une stabilisation électronique par répulsion des
charges. Cette stabilité électrostatique peut étre controlée en modifiant le pH ou la force
ionique du milieu réactionnel. Cette méthode est facile a mettre en ceuvre mais les ions
adsorbés sont souvent considérés comme polluants du fait de la forte interaction entre le
stabilisant et la surface des particules. Dans le second cas, la stabilisation stérique est assurée
par des macromolécules non chargées. Cette action stabilisante est attribuée a la formation
d’une couche protectrice autour des particules ce qui permet de les maintenir éloignées les
unes des autres. Ainsi des polyméres ou ligand a longue chaine peuvent étre utilisés dans ce
but, ils seront soit chimiquement liés a la surface, soit simplement physisorbés. L’adsorption
du polymere sur les particules dépend d’une part de la surface des particules et d’autre part du
nombre de groupements fonctionnels de la chaine de polymére et de leur capacité a

s’adsorber.

Nous avons choisi deux agents stabilisant pour limiter 1’agglomération de nos
particules formées: 1’hexadécylamine (CH3(CH;);sNH,) (HDA) et le poly (oxyde de 2,6-
diméthyl 1,4-phényléne) (P.P.O).

- Stabilisation par I’hexadécylamine:

Cette amine possede une fonction amine NH, qui est capable d’interagir avec la
surface du métal Ge en plus d’une longue chaine alkyle qui pourrait stabiliser nos particules

par effet stérique.

La décomposition de notre germyléne a ligand aminotroponiminate 80 a été effectuée
en suivant la procédure suivante: une solution orange de germyléne 80 est injectée
rapidement, a 1’aide d’une seringue, a un mélange d’ODE et d’hexadécylamine chauffé a
320°C. Apres 15 min la solution devient jaune clair. Le mélange est maintenu sous agitation
magnétique une heure a cette température. L’analyse MET montre la formation de particules

plus petites (100-150 nm) et de morphologie trés irréguliere (Figure. 10).
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a b
Figure 10: Clichés de MET des particules de germanium stabilisées pas HDA a deux

échelles différentes.

Ce résultat montre que cette amine a longue chaine stabilise en partie les particules de
germanium puisque nous observons une diminution de leur taille comparativement a 1’essai
précédent (Figure.9). L’obtention de formes irréguliéres peut s’expliquer par des interactions

entre HDA et la surface de Ge.

- Stabilisation par le polymere P.P.O:

Le P.P.O est un polymére de poids moléculaire Mw = 244 000 et Mn = 32 000 g.mol ™.
Il est utilis¢ comme stabilisant stérique qui permet de confiner la croissance des particules a

I’intérieur d’un espace restreint.

Le méme procédé décrit ci-dessus a été suivi mais en utilisant cette fois-ci un mélange
d’ODE et de polyméere P.P.O. Un changement de couleur d’orange a jaune est également

observé dans ce cas apreés 15 minutes a 320°C.

L’analyse MET révele la présence de particules sphériques bien dispersées. La taille

de ces derniéres est d’environ 50 nm (Figure 11).
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Figure 11: Clichés de MET des particules de germanium stabilisées pas P.P.O a deux

échelles différentes.

La décomposition du germyléne a ligand aminotroponiminate 80 en présence de ce
polymeére P.P.O permet donc d’obtenir des particules avec des tailles beaucoup moins élevées
qu’en absence du stabilisant. Cependant la distribution de taille est large et varie entre 20 et
90 nm. Ce polymere stabilise donc de fagon satisfaisante ces nanoparticules de germanium

mais la dispersion en taille reste encore trop importante.

Ces premieres expériences montrent qu’il est possible d’accéder a des particules
germanium par une décomposition thermique "douce" des alcoxygermyleénes a ligand
aminotroponiminate. Elles indiquent également qu’un solvant a longue chaine comme

I’octadéc-1-¢ne est nécessaire ainsi qu’une stabilisation de type P.P.O.

Afin d’améliorer ces résultats, il sera intéressant de tester d’autres germylénes a ligand
aminotroponiminate qui comportent au lieu du groupement méthoxyle un groupement amino
ou bien un hydrogene. Ces derniers, qui auront probablement une plus faible stabilité
thermique, demanderont des conditions encore plus douces (température < 320°C) que celles
que nous avons utilisées dans le cas du germyléne 80 et qui permettrait un meilleur controle
de la morphologie et la taille de nos particules germaniée. Nous essayerons également

d’optimiser ces réactions de décomposition en modifiant la nature du solvant et de stabilisant.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons préparé une série des germylénes a ligands:
aminotroponate, aminotroponiminate et anilido-iminate diversement substitués par des

groupements alcoxyles ou amino.

Une ¢étude RMN compléete (RMN du 'H, °C, et RMN 2D) a mis en évidence la
complexation intramoléculaire du doublet de I’hétéroatome (O ou N) sur le germanium avec
une parfaite délocalisation électronique sur le systéme hétérocyclique. Une étude structurale

par diffraction des rayons X a confirmé ces résultats.

Dans la deuxieme partie nous avons développé une application originale de ces
germyleénes: I’acceés a des nanoparticules de germanium par thermolyse dans des conditions
douces. La taille de ces nanoparticules varie suivant les conditions opératoires. Des
nanoparticules d’environ 50 nm ont été obtenues en présence d’un stabilisant, comme le
P.P.O, dans le milieu réactionnel ce qui permet un meilleur contrdle de la taille et de la

morphologie de ces particules.
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Partie expérimentale

Synthése de la (tosyloxy)tropolone:

\ 2 0Ts

Le chlorure de tosyle (9.36 g, 49.10 mmol) est ajouté a une solution de tropolone
(5.00 g, 40.90 mmol) dans 20 ml de pyridine a 5°C. Le mélange réactionnel est laiss¢ douze
heures sous agitation magnétique a température ambiante. Apres I’addition de 200 ml d’eau,

la filtration conduit a 11.10 g d’un solide blanc identifié a la (tosyloxy)tropolone.

Rdt = 98%.

Pf: 164°C.

RMN 'H (CDClL) (300.13 MHz): & (ppm) = 2.38 (s, 3H, CH); 6.92-7.18 (m, 4H, Has6.7);
7.29 (d, *Jun = 8.6 Hz, 2H, Hy(Ts)); 7.40 (dd, *Jun = 9.1 Hz, *Jyy = 1.0 Hz, 1H, Hs); 7.86 (d,
3Jun = 8.4 Hz, 2H, Hyy(Ts)).

Synthése de la (N-isopropylamino)tropone 76:

4

La (tosyloxy)tropolone (7.00 g, 25.00 mmol), est ajoutée a 1’isopropylamine (21.00 g,
350 mmol) a 0°C. Le mélange est laiss¢ deux heures a 0°C puis une nuit a température

ambiante. Aprés évaporation a sec, le résidu est lavé plusieurs fois par 1’éther. Apres
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filtration, la concentration du filtrat sous pression réduite conduit a 1’obtention d’un solide
jaune identifié a la (N-isopropylamino)tropone, ce dernier est recristallis¢é dans I’hexane a

-20°C.

Rdt = 97%.
Pf: 55°C.

RMN 'H (CDCl3) (300.13 MHz):  (ppm) = 1.27 (d, *Jun = 6.4 Hz, 6H, CH(CHs),); 3.78
(sept, *Jun = 6.4 Hz, 1H, CH(CH3),); 6.50 (d, *Jun = 10.5 Hz, 1H, Hs); 6.59 (t, *Jun = 9.2 Hz,
1H, Hs); 7.05-7.22 (m, 3H, Hy 7).

RMN "“C (CDCl;) (75.48 MHz): 5 (ppm) = 21.92 (CH(CH3),); 43.69 (CH(CHj3),); 108.80
(C3); 121.75 (Cs); 128.11 (C7); 136.25 (Cy); 137.07 (Cy); 154.57 (C5-N); 176.46 (Cs-0).

Synthese de la N-isopropyl-2-(isopropylamino)troponimine 77:

. i—Pr
y 8 N
5
2 °NH
4T |
I-Pr

Une solution de Et;OBF,4 (3.83 g, 20.18 mmol) dans 20 ml de CH,Cl, est ajoutée a
température ambiante a une solution d’isopropylaminotropone (3.00, 18.40 mmol) dans 20 ml
de CH,Cl,. Aprés trois heures d’agitation, on additionne lentement 20 mL (235.3 mmol)
d’isopropylamine. Le mélange réactionnel est laiss¢ deux heures sous agitation magnétique
avant d’étre évaporé a sec. Le résidu est extrait avec 300 ml d’hexane. Apres filtration
I’évaporation du solvant sous pression réduite conduit a 3.56 g d’un solide jaune identifié a la

N-isopropyl-2-(isopropylamino)troponimine.

Rdt = 95 %.
Pf: 60°C.

RMN 'H (CDCls) (300.13 MHz): & (ppm) = 1.19 (d, *Jun = 6.3 Hz, 12H, CH(CHs),); 3.76
(sept, *Jun = 6.3 Hz, 2H, CH(CH3),); 6.02 (t, *Jun = 9.2 Hz, 1H, Hs); 6.22 (d, *Jun = 11.0 Hz,
2H, Hj 7); 6.65 (t, *Jun = 10.3 Hz, 2H, Hy).
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RMN 'H (C¢Ds) (300.13 MHz): § (ppm) = 1.09 (d, *Jyn = 6.3 Hz, 12H, CH(CHs),); 3.60
(sept, *Jun = 6.3 Hz, 2H, CH(CH3),); 6.10 (t, *Juy = 9.3 Hz, 1H, Hs); 6.20 (d, Ty = 11.3 Hz,
2H, Hs7); 6.65 (t, *Jun = 10.4 Hz, 2H, Hyy).

RMN "C (CDCl;) (75.48 MHz): & (ppm) = 22.94 (CH(CHs),); 45.82 (CH(CH3),); 109.83
(Cs); 117.02 (C3, C7); 132.54 (C4, Ce); 151.50 (Cs, Cy).

Synthése du GeCl[C;Hs(N-i-Pr;),] 78:

Le n-BuLi (1.00 ml, 1.60 mmol) en solution dans I’hexane (1.6 M) est ajouté goutte a
goutte a 0°C a une solution de N-isopropyl-2-(isopropylamino)troponimine (0.30 g,
1.47 mmol) dans 12 ml d’éther. Le mélange est maintenu sous agitation a cette température
pendant 30 min avant d’étre ajouté, goutte a goutte a -78°C, a une solution de GeCl,.dioxane
(0.34 g, 1.47 mmol) dans 16 ml d’éther. Le mélange est maintenu a cette température pendant
une heure puis il est laissé a température ambiante pendant une nuit sous agitation
magnétique. Apres filtration, la concentration a sec du filtrat conduit a I’obtention de 0.40 g

d’une poudre orange identifiée a 78.

Rdt =87 %.

Pf: 110°C.

RMN 'H (C¢Dg) (300.13 MHz): 8 (ppm) = 1.32 (d, *Juu = 6.5 Hz, 6H, CH(CHs),); 1.49 (d,
3Jun = 6.5 Hz, 6H, CH(CHs),); 3.64 (sept, “Jun = 6.5 Hz, 2H, CH(CH:),); 6.25 (t, *Jun = 9.3
Hz, 1H, Hs); 6.34 (d, *Juy = 11.6 Hz, 2H, H3,7); 7.71 (t, *Jus = 10.6 Hz, 2H, Hy).

RMN 'H (CDCl;) (300.13 MHz): 8 (ppm) = 1.56 (d, *Juy = 6.5 Hz, 12H, CH(CHs),); 4.18
(sept, *Jun = 6.5 Hz, 2H, CH(CH3),); 6.66 (t, *Jun = 9.4 Hz, 1H, Hs); 6.84 (d, *Juy = 11.6 Hz,
2H, Hs,7); 7.25 (t, *Jun = 10.6 Hz, 2H, Hyg).

RMN "*C (CDCl;) (75.48 MHz): & (ppm) = 23.46 (CH(CH3),); 49.29 (CH(CHs),); 115.79
(Cs); 123.02 (C3.7); 136.79 (Cu); 160.49 (Cay).
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Synthése du GeCl[C,;Hs(N-i-Pr;)O] 79:

Le n-BuLi (0.90 ml, 1.44 mmol) en solution dans I’hexane (1.6 M) est additionné
goutte a goutte a 0°C a une solution de (N-isopropylamino)tropone (0.20 g, 1.23 mmol) dans
8 ml d’éther. Le mélange est maintenu sous agitation a cette température pendant 30 min
avant d'étre ajouté, goutte a goutte a -78°C, a une solution de GeCl,.dioxane (0.29 g, 1.25
mmol) dans 8 ml d’éther. Le mélange est maintenu a cette température pendant une heure puis
il est laiss€ a température ambiante pendant une nuit sous agitation magnétique. Apres
évaporation des solvants, le résidu est repris par du toluéne puis filtré. Le filtrat est concentré
sous pression réduite, donnant 0.28 g de 79 sous forme d'une poudre jaune. La recristallisation

dans le toluéne permet 1’obtention de cristaux jaunes.

Rdt = 84 %,
Pf: 90°C.

RMN 'H (CDCls) (300.13 MHz): & (ppm) = 1.60 (d, *Jun = 6.4 Hz, 6H, CH(CHs),); 3.36
(sept, *Juu = 6.4 Hz, 1H, CH(CH3),); 7.01 (td, *Jun = 9.0 Hz, *Jyy = 2.0 Hz, 1H, C;Hs); 7.12
(d, *Juu = 11.7 Hz, 1H, C;Hs); 5.25-7.57 (m, 3H, C;Hs).

RMN 'H (C¢D6) (300.13 MHz): & (ppm) = 091 (s.I, 3H, CH(CHs),); 1.36 (s.l, 3H,
CH(CHas),); 3.36 (sept, *Jun = 6.5 Hz, 1H, CH(CHs),); 6.19 (tt, *Jun = 9.9 Hz, *Juu = 0.8 Hz,
1H, Hs); 6.26 (d, *Jun = 11.6 Hz, 1H, Hs); 6.50 (td, *Juu = 10.1 Hz, *Jyu = 1.1 Hz, 1H, Hy);
6.60 (ddd, *Juy = 11.6 Hz, *Juy = 9.9 Hz, *Jyu = 1.1 Hz, 1H, Hy); 6.94 (dd, *Jyy = 10.3 Hz,
Jun = 0.8 Hz, 1H, H,).

RMN "“C (C¢Dg) (75.48 MHz): & (ppm) = 20.75 (CH(CH3),); 48.99 (CH(CHs),); 119.62
(Cs); 122.90 (Cy); 126.08 (Cs); 137.55 (Cq); 138.04 (Cy4); 159.87 (C2-N); 175.62 (Cs-O).
Masse: (IE, 70 eV) m/z = [M]"™ =271 (33%); [M - C1]" = 236 (80%).
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Synthése du Ge(OMe)[C,Hs(N-i-Pr;),] 80:

Le n-BuLi (0.96 ml, 1.54 mmol) en solution dans 1’hexane (1.6 M) est ajouté a une
solution de MeOH (0.05 g, 1.41 mmol) dans 4 ml de THF a -65°C. Aprées 30 min, pendant
lesquelles le mélange réactionnel est ramené a -40°C, la solution est additionnée lentement a
une solution de chlorogermyléne a ligand aminotroponiminate (0.43 g, 1.38 mmol) dans 4 ml
de THF a -78°C. Le mélange est ramené doucement a température ambiante. Aprés trois
heures a 20°C, le solvant est concentré sous pression réduite et le résidu est traité par de
toluene. Le filtrat est concentré a sec puis traité par ’hexane. Apres filtration, 1’évaporation
du solvant conduit a 1’obtention de 0.35 g de 80 sous forme d’un solide orange. La

recristallisation dans un mélange hexane-toluéne conduit a des cristaux oranges.

Rdt = 81%.
Pf : 58°C
RMN 'H (CDCl;) (300.13 MHz): § (ppm) = 1.42 (d, *Jun = 6.5 Hz, 6H, CH(CHs),); 1.46 (d,
Jun = 6.5 Hz, 6H, CH(CHs),); 3.20 (s, 3H, OCHs); 4.05 (sept, *Jun = 6.5 Hz, 2H, CH(CH3),);
6.38 (t, *Jun = 9.3 Hz, 1H, Hs); 6.55 (d, *Juy = 11.6 Hz, 2H, Hs,7); 7.05 (t, *Jun = 11.5 Hz, 2H,
Hap).
RMN “C (CDCl;) (75.48 MHz): & (ppm) = 23.36 (CH(CHs),); 48.73 (CH(CHs),); 50.57
(OCHs); 112.82 (Cs); 119.83 (C37); 136.37 (Ca); 160.09 (Cog).
Masse (IC: NH3) m/z: [M + 17" =309 (3%); [M - OCH3) | =277 (100%).
Analyse élémentaire: (C,4H,,GeN,0)

% Théorique: C = 54.78, H=7.22, N=9.13

% Expérimental: C =54.19, H=7.24, N=9.3
Données cristallographiques:

Nous observons la présence d’une demi molécule de toluéne dans la maille de cette

molécule, celle-ci ne présente aucune interaction avec le centre métallique.
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Formule: Cy75 Hys Ge N, O

Masse molaire: 352.99

Temperature: 173(2) K

Systéme cristallin: Monoclinique

Groupe d’éspace: P2y

a: 12.935(18) A

b: 8.622 (12) A

c:17.02 (2) A

B: 110.78° (3).

Volume: 1775 (4) A’

Molécules par maille: Z: 4

Densité (calculée): 1.321 Mg/rn3

Coefficient d’absorption: 1.729 mm''

F (000): 740

Dimension du cristal: 0.60 x 0.20 x 0.05 mm’

0 intervalles: 5.12 a 23.26°.

Domaine hkl: -14<=h<=14, -9<=k<=9, -18<=I<=17

16863 réflexions (2508 indépendantes, R(int) = 0.0442) ont été mesurées. Le plus grand
résidu de densité électronique était: 1.288 eA°>, R, (pour F>26(F)) = 0.0609 et wR; = 0.1630
(toutes les données). Toutes les données de cette structure ont été mesurées a basse
température a 1’aide d’un diffractométre Bruker-AXS CCD 1000 avec une radiation MoKa
(A: 0.71073 A). La structure a été résolue par des méthodes directes (SHELXS-97) Bdet tous
les atomes autres qu’hydrogene ont été affinés anisotropiquement en utilisant la méthode des

. ’ 2
moindres carrés sur F? B3I,

Synthése du Ge(OMe)[C,Hs(N-i-Pr;)O] 81:
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Un mélange de méthanol (0.01 g, 0.03 mmol) et de triéthylamine (0.03 g, 0.03 mmol)
dans 1 ml de toluene est ajouté goutte a goutte, a -20°C, a une solution de chlorogermyléne a
ligand aminotroponate (0.03 g, 0.03 mmol) dans 1 ml de toluéne. Apres trois heures sous
agitation magnétique a température ambiante, le mélange réactionnel est filtré¢ et la
concentration du filtrat sous pression réduite conduit a I'obtention d’un liquide jaune.
L’analyse de ce liquide par RMN du proton montre la présence de 50% du produit attendu 81

a coté du ligand aminotroponate.

RMN 'H (C¢D¢) (300.13 MHz): & (ppm) = 1.20 (s, 6H, CH(CHs),); 3.42 (sept,
Jun = 6.5 Hz, 1H, CH(CHa),); 3.54 (s, 3H, OCHs); 6.23-6.29 (m, 2H, Hss); 6.53-6.70 (m,
2H, Hag); 6.95 (d, *Jun = 10.3 Hz, 1H, H,).

Synthése du Ge(O-(CH;);0COOMe)[C,Hs(N-i-Pr;),] 82:
i-Pr

,N\

/Ge—O—CH2—CH2—(CH2)6—CH2—CH2—COOCH3

N
I
|_

Pr

Un mélange de 11-hydroxyundécanoate de méthyle (0.13 g, 0.60 mmol) et de
triéthylamine (0.07 g, 0.69 mmol) dans 2 ml de toluéne est ajouté goutte a goutte, a -20°C, a
une solution de chlorogermyléne a ligand aminotroponiminate (0.20 g, 0.64 mmol) dans 2 ml
de toluéne. Le mélange est maintenu a cette température pendant 15 min puis il est ramené a
température ambiante. Apres trois heures sous agitation magnétique, le mélange réactionnel
est filtré et la concentration du filtrat sous pression réduite conduit a I’obtention d’un liquide
rouge visqueux. Le produit n’a pas pu étre isol¢ pur du mélange réactionnel. L’analyse par
RMN du proton montre la présence de 56% du produit attendu 82. La présence de ce dernier

est confirmée par la spectrométrie de masse.

IR: v(c-0)=1739 cm™

RMN "H (CDCl;) (300.13 MHz): & (ppm) =1.22 (s.1, 12H, (CHa)e); 1.41 (d, *Juyu = 6.4 Hz,
6H, CH(CHs),); 1.46 (d, *Jun = 6.5 Hz, 6H, CH(CHs),); 1.49-1.56 (m, 4H, CH,-CH,-CO et
CH,-CH»-O); 2.24 (t, *Juu = 7.4 Hz, 2H, CH,-CO); 3.35 (t, *Juu = 6.6 Hz, 2H, CH,-OGe);
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3.59 (s, 3H, OCHs); 4.04 (sept, *Juu = 6.4 Hz, 2H, CH(CH3),); 6.36 (t, *Jun = 9.3 Hz, 1H, Hs);
6.53 (d, *Jun = 11.7 Hz, 2H, Ha,7); 7.05 (t, *Juu = 10.5 Hz, 2H, Hay).
Masse: (IE, 70 eV) m/z: [M]™ = 492 (3%); [M - i-pr]” = 449 (1%); [M - 2 i-pr]" = 406 (2%);
[M - O-CH,);COOMe]" = 277 (46%); [CH;COOCH;]" = 74 (51%).

Synthése du Ge(O-(CH,);0COOMe)[C,Hs(N-i-Pr;)O] 83:

/Ge—O-CHz-CHz-(CH2)6-CH2-CH2-COOCH3
N
I-Pr

Un mélange de triéthylamine (0.02 g, 0.50 mmol) et de 11-hydroxyundécanoate de
méthyle (0.09 g, 0.42 mmol) dans 2 ml de toluéne est ajouté, goutte a goutte a -20°C, a une
solution de chlorogermyléne a ligand aminotroponate (0.13 g, 0.48 mmol) dans 2 ml de
toluéne. Le mélange est maintenu a cette température pendant 15 min puis il est laissé a
température ambiante pendant trois heures. Apres filtration, 1’évaporation du solvant conduit
a ’obtention d’un liquide visqueux jaune. Le produit n’a été pas isolé. L ’analyse par RMN du
proton montre la présence de 42% du produit attendu 83. Son identification est confirmée par

la spectrométrie de masse.

IR: v(c-0)= 1737 cm’”.

RMN 'H (CDCl) (300.13 MHz): & (ppm) = 1.24 (s.1, 12H, (CHa)e); 1.42 (d, *Jun = 6.5 Hz,
3H, CH(CHs),); 1.45 (d, *Jun = 6.5 Hz, 3H, CH(CHs),); 1.48-1.54 (m, 4H, CH,-CH,-CO et
CH,-CH»-0); 1.22 (t, *Juu = 7.5 Hz, 2H, CH,-CO); 3.44 (t, *Juu = 6.7 Hz, 2H, CH,-OGe);
3.59 (s, 3H, OCHs); 3.98 (sept, *Jun = 6.5 Hz, 1H, CH(CHs),); 6.71 (t, *Juy = 9.5 Hz, 1H, Hs);
6.84 (d, *Jug = 11.8 Hz, 1H, Hz); 7.00-7.30 (m, 3H, Hy ).

Masse: (IE, 70 eV) m/z: [M]" = 451 (2%); [M - OMe]" = 420 (1%); [M - O-
(CH,)10COOMe)]" =236 (100%).
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Synthése du Ge(O-(CH,)o-CH=CH,)[C7H5(N-i-Pr»),] 84:

i—Pr
,N\
/Ge—O-CHz-CHz-(CH2)6-CH2-CH:CH2
*N
l
I_

Pr

Le n-BuLi (0.52 ml, 0.83 mmol) en solution dans 1’hexane (1.6 M) est ajouté a une
solution d’undéc-10-¢énol (0.13 g, 0.76 mmol) dans 3 ml de THF a -65°C. Apres 45 minutes,
pendant lesquelles le milieu réactionnel est ramené a -40°C, la solution est additionnée a une
solution de chlorogermyléne a ligand aminotroponiminate (0.23 g, 0.75 mmol) dans 3 ml de
THF a -78°C. Le mélange est laissé revenir lentement a température ambiante. Apres trois
heures sous agitation magnétique, le solvant est concentré a sec et le résidu est traité par le
toluene. La concentration a sec conduit a 1’obtention de 0.25 g de 84 sous forme d’un liquide

orange-rouge trés visqueux.

Rdt = 75%
IR: v(c—c)= 1640 cm™.

RMN 'H (CDClL;) (300.13 MHz): & (ppm) = 1.18 (s.l, 14H, CH,-(CH.)s); 1.41 (d,
Jun = 6.4 Hz, 6H, CH(CHs),); 1.46 (d, *Jun = 6.5 Hz, 6H, CH(CHs),); 1.92-1.99 (m, 2H,
CH,-CH=CH,); 3.36 (t, *Jux = 6.9 Hz, 2H, CH,-OGe); 4.03 (sept, *Jun = 6.5 Hz, 2H,
CH(CHs),); 4.83-4.95 (m, 2H, CH=CH,); 5.67-5.80 (m, 1H, CH=CH,); 6.35 (t, *Jyu = 9.3 Hz,
1H, Hs); 6.53 (d, *Juy = 11.5 Hz, 2H, Hs,7); 7.05 (t, *Juy = 10.5 Hz, 2H, Hyy).

RMN "C (CDCL) (75.48 MHz): & (ppm) = 23.35 (CH(CH3),); 23.40, 28.97, 29.17, 29.49,
29.67, 29.73 ((CHa)s); 33.84 (CH,-CH,-OGe); 34.46 (CH,-CH=CH,); 48.73 (CH(CHs),);
63.27 (CH,-OGe); 112.84 (Cs); 114.07 (CH=CH,); 119.69 (C37); 136.32 (Cas); 139.31
(CH=CHy); 160.04 (Cy5).

Masse: (IE, 70 eV) m/z: [M]™ = 446 (3%); [M - O-(CH,)o-CH=CH,]" = 277 (46%);
[CH(CH3),]" =43 (100%).
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Synthése du Ge(N(CH3-CH2)2)[C7H5(N-i-Pr2)2] 85:

I-Pr

! |
6
N
\
5 /Ge—N(CHz-CHg)Z

N
43 l

I-Pr

Le n-BuLi (0.29 ml, 0.46 mmol) en solution dans I’hexane (1.6 M) est additionné
goutte a goutte a une solution de diéthylamine (0.03 g, 0.42 mmol) dans 3 ml de THF a -65°C.
Aprées 30 minutes, pendant lesquelles le milieu réactionnel est ramené a -40°C, la solution est
ajoutée lentement a une solution de chlorogermyléne a ligand aminotroponiminate (0.13 g,
0.43 mmol) dans 3 ml de THF a -78°C. Le mélange est ramené lentement a température
ambiante. Apres deux heures sous agitation magnétique, le solvant est concentré a sec et le
résidu est traité par de toluéne. La concentration du filtrat sous pression réduite conduit a
I’obtention d’un liquide orange-rouge visqueux. Le produit 85 n’a pas pu étre isolé pur du

mélange réactionnel mais caractérisé par RMN du proton et du carbone.

Rdt = 90%.
RMN 'H (C¢D) (300.13 MHz): & (ppm) = 1.10 (t, *Juu = 6.6 Hz, 6H, CH,-CHs); 1.29 (d,
3Jun = 6.4 Hz, 6H, CH(CHs),); 1.40 (d, *Jun = 6.5 Hz, 6H, CH(CHs),); 3.03 (q, *Jun = 6.3 Hz,
4H, CH>-N); 3.68 (sept, *Jun = 6.5 Hz, 2H, CH(CHa),); 6.11 (t, *Juy = 9.2 Hz, 1H, Hs); 6.19
(d, *Jun = 11.6 Hz, 2H, Hs,7); 6.69-6.74 (m, 2H, Ha).

RMN BC (C¢D¢) (75.48 MHz): & (ppm) = 22.47, 22.90 (CH(CHs), et CH,-CHs); 42.47
(CH,-CH3); 48.98 (CH(CH3),); 112.49 (Cs); 117.80 (C37); 136.18 (Cag); 159.90 (Cay).

Cet aminogermyléne n’est pas stable en solution et évolue rapidement par hydrolyse

vers la formation d’hydroxygermyléne 86 et de diéthylamine.
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RMN 'H (CsDg) (300.13 MHz): § (ppm) = 1.35 (d, *Jun = 6.4 Hz, 6H, CH(CHs),); 1.53 (d,
JTun = 6.5 Hz, 6H, CH(CHs),); 3.78 (sept, *Juy = 6.4 Hz, 2H, CH(CH;),); 6.17 (t,
Jun = 9.2 Hz, 1H, Hs); 6.26 (d, *Jun = 11.6 Hz, 2H, Hs,7); 6.74-6.81 (m, 2H, Hyy).

Masse: (IE, 70 eV) m/z: [M]" =294 (17%); [M - OH]" =277 (100%)).

Synthése du Ge(NH-(CHz)10-CH3)[C;H5(N-i-Pr3),] 87:

\

/Ge—NH-CHz-(CHz)g-CHg

I
I-Pr

Le n-BuLi (0.41 ml, 0.65 mmol) en solution dans I’hexane (1.6 M) est ajouté a une
solution d’undécan-1-amine (0.10 g, 0.58 mmol) dans 3 ml de THF a -65°C. Apres 30
minutes, pendant lesquelles le milieu réactionnel est ramené a -40°C, la solution est
additionnée lentement a une solution de chlorogermyléne a ligand aminotroponiminate
(0.21 g, 0.68 mmol) dans 4 ml de THF a -78°C. Aprées deux heures a température ambiante, le
solvant est concentré a sec et le résidu est trait¢ par de toluene. Apres filtration, la
concentration du filtrat sous pression réduite conduit & 1’obtention d’un liquide rouge tres
visqueux. L’analyse par RMN du proton du mélange réactionnel montre la présence de 80%

du produit attendu 87.

RMN 'H (CDCls) (300.13 MHz): § (ppm) = 0.90 (t, *Jun = 6.9 Hz, 3H, CHs); 1.29 (s.1, 18H,
(CH,)o); 1.38 (d, *Jun = 6.5 Hz, 6H, CH(CHa),); 1.44 (d, *Jun = 6.5 Hz, 6H, CH(CH:),); 2.81-
2.88 (m, 2H, CH,-N); 3.73 (sept, “Jun = 6.5 Hz, 2H, CH(CHs),); 6.11 (t, *Jun = 9.2 Hz, 1H,
Hs); 6.20 (d, *Jun = 11.6 Hz, 2H, Hi,7); 6.69-6.76 (m, 2H, Hyg).

Synthese de la N-triméthylsilylundécylamine 88:

(CH3)3SiHN-CH,-CH,-(CH,)g-CHs

231



Chapitre V: Partie expérimentale

Le triméthylchlorosilane (0.37 g, 3.47 mmol) est ajouté, goutte a goutte, a une solution
d’undécan-1-amine (0.30 g, 1.75 mmol) et de triéthylamine (0.20 g, 1.93 mmol) dans 3 ml de
toluéne. Le mélange est laissé sous agitation pendant deux heures. Apres filtration, la
concentration du filtrat sous pression réduite conduit a 0.38 g de 88 sous forme d’un liquide

transparent.

Rdt =90 %.
IR: v(NH)=3326 cm™.

RMN 'H (CDCl;) (300.13 MHz): 8 (ppm) = - 0.04 (s, 9H, Si(CHs)3); 0.81 (t, *Juu = 6.5 Hz,
3H, CHs); 1.20 (s.1, 16H, (CHa)s); 1.28-1.33 (m, 2H, CH,-CH,-NH),); 2.61 (m, 2H, CH,-NH ).
RMN “C (CDCl) (75.48 MHz): & (ppm) = - 0.06 (Si(CHs)3); 14.11 (CHs); 22.71, 26.95,
29.38,29.56, 29.67, 29.68, 29.72, 31.94 ((CH,)s); 34.83 (CH,-CH,-NH); 41.94 (CH,-NH).
Masse: (IE, 70 eV) m/z: [M]™ =243 (1%); [M - Me]" = 228 (8%); [Me3Si-NH-CH,]" = 102
(100%).

Synthése de I’ortho-C¢HF(CH=N-2,6-i-Pr,C¢H3):

i-Pr i-Pr
CH=N

L

Une solution d’ortho-fluorobenzaldéhyde (5.00 ml, 47.4 mmol) dans 30 ml d’hexane
est ajoutée a température ambiante a la 2.6-diméthylaniline (9.80 ml, 52.00 mmol) en
présence de MgSO4 (1.00 g). Le mélange est laiss€¢ deux heures a température ambiante.
Apres évaporation a sec, le résidu est repris par de I’hexane puis filtré sur silice. La
recristallisation dans 1’hexane conduit a l'obtention de 8.80 g de 1’ortho-C¢H4F(CH=N-2,6-i-

Pr,CgH3) sous forme d’une poudre jaune.
Rdt = 60%.

RMN 'H (CDCl;) (300.13 MHz): § (ppm) = 1.22 (d, *Juy = 6.0 Hz, 12H, CH(CHs),); 2.99
(sept, *Jun = 6.0 Hz, 2H, CH(CHs),); 7.05-7.25 (m, 4H, C¢Hy et CeHs); 7.32 (t, *Jyy = 7.5 Hz,
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1H, Ce¢Hy); 7.45 (t, *Jun = 6.8 Hz, 1H, CeHy); 8.26 (t.d, *Jun = 7.5 Hz, *Jyy = 1.8 Hz, 1H,
CeHy); 8.55 (s, 1H, HC=N).

Syntheése de I’ortho-CcH4{NH(2,6-i-Pr,C¢H3)}(CH=N-2,6-i-Pr,C¢H3) 89:

i-Pr i-Pr
3

s A2 CH=N
L
5 1
6 .
i-Pr. i I-Pr

Le n-BuLi (8.50 ml, 13.70 mmol) en solution dans 1’hexane (1.6 M) est ajouté, goutte
a goutte a -78°C a une solution de 2,6-diisopropylaniline (2.16 g, 12.20 mmol) dans 14 ml de
THF. Aprés une nuit sous agitation a température ambiante, une solution d’ortho-
CsH4F(CH=N-2,6-i-PrC¢H3) (3.00 g, 10.60 mmol) dans 15 ml de THF est ajoutée. Le
mélange est laissé sous agitation pendant deux heures, puis traité par 1’eau et I’hexane. La
phase organique est séchée sur Na,SO4, puis concentrée sous pression réduite. La
recristallisation dans I’éthanol conduit a 1’obtention de 2.60 g de 89 sous forme d’un poudre

planche.

Rdt = 55%.
Pf: 135°C.

RMN 'H (CDCls) (300.13 MHz): § (ppm) = 1.06 (d, *Jun = 6.9 Hz, 6H, CH(CHs),); 1.08 (d,
Juw = 6.9 Hz, 6H, CH(CH:),); 1.10 (d, *Juy = 6.9 Hz, 12H, CH(CHs),); 3.03 (sept,
Tun = 6.9 Hz, 2H, CH(CH:),); 3.14 (sept, *Juy = 6.9 Hz, 2H, CH(CHs),); 6.24 (d, 1H,
3Jun = 8.4 Hz, He); 6.69 (t, *Jun = 7.2 Hz, 1H, Hy); 7.10-7.35 (m, 8H, Hs s, C¢Hs); 8.24 (s, 1H,
HC=N); 10.52 (s, 1H, NH).

RMN "C (CDCl;) (75.48 MHz): & (ppm) = 23.10, 23.54, 24.59 (CH(CHs),); 28.06, 28.56
(CH(CH3),); 112.33 (Cy4); 115.49 (Cs); 116.53 (Cy); 123.39, 124.15, 124.70, 127.86 (CH,
CeHz); 132.55 (Cs); 134.88 (Cs); 134.80, 138.53, 147.87, 149.06 (Cqua, CsHz); 150.29 (C));
166.15 (C=N).
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Synthése de I’ortho-CcH4{NGeCl(2,6-i-Pr,C¢H3)} (CH=N-2,6-i-Pr,CH3) 90:

\ CHs (A
Cl i-Pr = H-C
5 1 Ge/ |
6 N~ CH; (B)

Le n-BuLi (1.56 ml, 2.50 mmol) en solution dans 1’hexane (1.6 M) est additionné
goutte a goutte a 0°C a une solution d’ortho-C4H¢{NH(C¢H3i-Pr;) } (CH=NC¢H3i-Pr,) (1.00 g,
2.27 mmol) dans 35 ml d’éther. Le mélange est maintenu sous agitation a cette température
pendant 30 min avant d’€tre ajouté, goutte a goutte a -78°C, a une solution de GeCl,.dioxane
(0.53 g, 2.28 mmol) dans 35 ml d’éther. Le mélange est maintenu a cette température pendant
une heure puis il est laissé a température ambiante pendant une nuit sous agitation
magnétique. Le mélange est filtré et le filtrat est concentré a sec puis traité par du toluéne.
Apres filtration, la concentration du filtrat sous pression réduite conduit a 0.77 g de 90 sous

forme d’une poudre jaune.

Rdt (total) = 62%.

Pf: 216°C.

RMN 'H (CDCl3) (300.13 MHz): § (ppm) = 0.90 (d, *Juu = 6.8 Hz, 3H, C,CH(CH3),A); 1.08
(d, *Jun = 6.8 Hz, 3H, CyCH(CH:),A); 1.24 (d, *Juu = 6.8 Hz, 3H, C;CH(CHs),A); 1.29 (d,
Juw = 6.7 Hz, 3H, C{CH(CH;),B); 1.30 (d, *Jyu = 7.0 Hz, 3H, C,CH(CH3),B); 1.35 (d,
Jun = 6.8 Hz, 3H, C,CH(CHs),B); 1.36 (d, *Jun = 6.6 Hz, 3H, C;CH(CH:;),B); 1.41 (d,
Jun = 6.9 Hz, 3H, CyCH(CH3),A); 3.07 (sept, *Jun = 6.9 Hz, 1H, C,CH(CHz),); 3.32 (sept,
3Jun = 6.8 Hz, 1H, CyCH(CHa),); 3.61 (sept, “Jun = 6.8 Hz, 2H, CyCH(CH3), et C{CH(CHs));
6.47 (d, *Jun = 8.8 Hz, 1H, He); 6.79 (dd, *Jun = 7.9 Hz, *Jun = 6.9 Hz, 1H, Hy); 7.27 (dd,
Jun = 7.4 Hz, *Tuy = 1.7 Hz, 1H, He); 7.31 (dd, *Juu = 6.7 Hz, *Tuy = 2.6 Hz, 1H, H,); 7.37
(ddd, *Juy = 8.8 Hz, *Jyy = 6.9 Hz, *Jyy = 1.9 Hz, 1H, Hs); 7.39 (m, 1H, H.); 7.40 (m, 1H,
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Hg); 7.41 (m, 1H, Hy); 7.42 (d, *Jun = 7.9 Hz, 1H, Hs); 7.44 (dd, *Jy = 7.8 Hz, *Jun = 1.7 Hz,
1H, H.); 8.24 (s, 1H, HC=N).
RMN “C (CDClL) (75.48 MHz): & (ppm) = 23.00 (C,CH(CH3)B); 24.21 (C,CH(CH3)B);
24.68 (C{CH(CH3)A); 24.84 (C¢CH(CH3)B); 25.10 (CyCH(CH3)A); 25.19 (C,CH(CH3)A);
26.48 (CyCH(CH3)A); 26.83 (C;CH(CH3)B); 27.98 (C:CH); 28.29 (CyCH); 28.97 (C,CH);
30.13 (CyCH); 116.61 (C,); 117.15 (C4); 118.27 (Ce); 123.70 (Ce); 124.54 (C.); 125.05 (Ce);
125.91 (Ce); 127.79 (Cy); 128.54 (Cq); 136.61 (Cs); 137.12 (Cs); 138.38 (C.); 141.77, 141.80
(Cp et Ca); 144.31 (Cy); 146.05 (Cp); 149.47 (Cy); 151.40 (Cy); 166.30 (C=N).
Masse: (IE, 70 eV) m/z: [M]" = 548 (37%); [M - C1]" = 513 (45%).
Analyse élémentaire: (C;;H39CIGeN,)

% Théorique: C = 67.98, H=7.18, N=5.11

% Expérimental: C =66.47, H="7.20, N=4.71

Syntheése de I’ortho-CsH4{NGe(OMe)(2,6-i-Pr,C¢H3)}(CH=N-2,6-i-Pr,CsH3;) 91:

(|3H3 (A)
i-Pr = H—C|:
CHj3 (B)

Le n-BuLi (0.40 ml, 0.64 mmol) en solution dans I’hexane (1.6 M) est ajouté a une
solution de MeOH (0.02 g, 0.62 mmol) dans 3 ml de THF a -65°C. Apr¢es 30 minutes, pendant
lesquelles le milieu réactionnel est ramené a -40°C, la solution est additionnée, lentement a
une solution d’ortho-CsH4{NGeCl(CcH3i-Pr,-2,6)} (CH=NC¢H3i-Pr,-2,6) (0.32 g, 0.56 mmol)
dans 2 ml de THF a -78°C. Le mélange est ramené doucement a température ambiante. Apres
trois heures, le solvant est concentré a sec et le résidu est trait¢ par de toluéne. Apres

filtration, 1’évaporation du solvant conduit a I’obtention d’un solide orange.
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L'analyse par RMN du proton montre la formation du produit attendu avec un rendement de
40%. La recristallisation dans le pentane conduit a des cristaux jaunes qui ont permet de

réaliser une étude structurale par diffraction des rayons X.

RMN 'H (CDCl;) (300.13 MHz): § (ppm) = 0.78 (d, *Jun = 6.8 Hz, 3H, CH(CHs),); 0.94 (d,
3Jun = 6.8 Hz, 3H, CH(CHs),); 1.13 (d, *Juy = 6.9 Hz, 3H, CH(CHa),); 1.16 (d, *Jyy = 7.0 Hz,
3H, CH(CHs),); 1.19 (d, *Jug = 7.3 Hz, 3H, CH(CHs),); 1.22 (d, *Juu = 7.1 Hz, 3H,
CH(CHs),); 1.25 (d, *Jun = 6.8 Hz, 3H, CH(CHs),); 1.27 (d, *Juu = 6.6 Hz, 3H, CH(CHs),);
3.09 (sept, *Jun = 6.9 Hz, 1H, CH(CHj),); 3.15 (sept, *Jun = 6.8 Hz, 1H, CH(CHj3),); 3.38 (s,
3H, OCHs); 3.53 (sept, *Jun = 6.8 Hz, 2H, CH(CHa),); 6.24 (d, *Jun = 9.0 Hz, 1H, Hy); 6.62
(t, *Jun = 7.6 Hz, 1H, Hy); 7.18 (dd, *Jyu = 7.0 Hz, *Juy = 2.3 Hz, 1H, H.); 7.06-7.28 (m, 7H,
RMN “C (CDClL) (75.48 MHz): & (ppm) = 23.13 (C,CH(CH;)B); 24.65 (C,wCH(CH3)B);
24.86 (C{CH(CH3)A); 24.93 (C¢CH(CH3)B); 25.23 (CyCH(CH3)A); 25.33 (C,CH(CH3)A);
26.46 (C;CH(CH3)A); 27.18 (C{CH(CH3)B); 28.09 (C{CH); 28.15 (CyCH); 29.09 (C,CH);
29.74 (CyCH); 53.09 (OCH3); 115.94 (Cy); 116.11 (Cy); 118.43 (Ce); 123.91 (Cy); 124.85,
124.88 (C., C.); 125.48 (Ce); 127.46 (Cy); 128.26 (Cq); 136.36 (C3); 136.97 (Cs); 140.60 (C,);
142.48(Cy), 143.91 (Cy); 144.18 (Cy); 146.34 (Cy); 149.10 (Cy); 152.39 (C)); 165.17 (C=N).
Masse: (IE, 70 eV) m/z: [M]" = 544 (7%); [M - OMe]" = 513 (59%); [CH(CH;),]" = 43
(100%).

Données cristallographiques:

Formule: C3, Hyp Ge N, O

Masse molaire: 543.27

Temperature: 173(2) K

Systéme cristallin: Monoclinique

Groupe d’éspace: P2y,

a: 9.7264(3) A

b: 26.3655 (8) A

c:11.3724 3) A

B: 95.577° (2).

Volume: 2902.55 (15) A*

Molécules par maille: Z: 4

Densité (calculée): 1.243 Mg/m’
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Coefficient d’absorption: 1.081 mm

F (000): 1152

Dimension du cristal: 0.40 x 0.05 x 0.05 mm’

0 intervalles: 5.23 a 23.21°.

Domaine hkl: -10<=h<=10, -29<=k<=27, -12<=I<=12

16713 réflexions (4086 indépendantes, R(int) = 0.0775) ont été mesurées. Le plus grand
résidu de densité électronique était : 0.453 eA°”, R, (pour F>26(F)) = 0.0868 et wR2 =
0.0966 (toutes les données). Toutes les données de cette structure ont ét€¢ mesurées a basse
température a I’aide d’un diffractométre Bruker-AXS CCD 1000 avec une radiation MoKa
(A : 0.71073 A). La structure a été résolue par des méthodes directes (SHELXS-97) P et tous
les atomes autres qu’hydrogéne ont été affinés anisotropiquement en utilisant la méthode des

: J 2 [35
moindres carrés sur F L ].

Syntheése de 1'ortho-CsH4{NGe(N(CH;3-CH3);)(2,6-i-Pr,CsH3)} (CH=N-2,6-i-Pr,CsH3) 92:

3, CH=N

N(CH,-CHy),
/
5 0\ Ge

Le n-BuLi (0.19 ml, 0.30 mmol) en solution dans I’hexane (1.6 M) est additionné
goutte a goutte a une solution de dié¢thylamine (0.02 g, 0.27 mmol) dans 3 ml de THF a -65°C.
Aprées 30 minutes, pendant lesquelles le milieu réactionnel est ramené a -40°C, la solution est
ajoutée lentement a une solution d’ortho-C¢H4{NGeCl(CsH3i-Pr,-2,6)} (CH=NCsH3i-Pr,-2,6)
(0.17 g, 0.31 mmol) dans 3 ml de THF a -78°C. Apres deux heures sous agitation a
température ambiante, le mélange est concentré a sec et le résidu est traité par de tolu¢ne. La
concentration du filtrat sous pression réduite conduit a I’obtention d’un liquide rouge
visqueux. Le produit 92 n’a pas pu étre isolé pur mais 1’analyse du mélange réactionnel par

RMN du proton montre sa formation avec un rendement d’environ 60%.
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RMN 'H (C¢Dg) (300.13 MHz): & (ppm) = 0.65 (t, *Juu = 7.1 Hz, 6H, CH,-CHs); 0.70 (d,
3Jun = 6.8 Hz, 3H, CH(CHs),); 0.83 (d, *Juy = 6.8 Hz, 3H, CH(CHs),); 0.92 (d, *Jyy = 7.0 Hz,
3H, CH(CHs),); 1.06 (d, *Jun = 6.7 Hz, 3H, CH(CHs),); 1.07 (d, *Jun = 6.9 Hz, 3H,
CH(CHs),); 1.09 (d, *Jun = 6.7 Hz, 3H, CH(CHs),); 1.10 (d, *Juu = 6.8 Hz, 3H, CH(CHs),);
1.17 (d, *Jun = 6.8 Hz, 3H, CH(CHs),); 2.85 (q, *Jun = 7.0 Hz, 2H, CH,-CH;); 2.86 (q,
3Jun = 7.1 Hz, 2H, CH,-CH3); 3.01-3.37 (m, 4H, CH(CH3),); 6.08-6.13 (m, 1H, Hy); 6.23 (d,

yyyyyyy

Décompositions du germyléne 80 par palier de température:

Dans un tricol, le germyléne 80 (0.03 g, 0.10 mmol) est dissout dans 30 ml d’octadéc-
1-éne préalablement séché et dégazé. La solution est chauffée doucement jusqu’a 100°C, puis
jusqu’a 320°C par des paliers de 20°C par 15 minutes. La température du mélange réactionnel
est mesurée a I’aide d'un thermocouple. La solution prend une couleur jaune pale apres 15
minutes a 320°C. Elle est ensuite maintenue sous agitation magnétique a cette température

pendant une heure.

Procédure générale de la décomposition du germyléne 80 a 320°C:

Une solution de germyléne 80 (0.03g, 0.10 mmol) dans 4 ml d’octadéc-1-¢ne est
injectée rapidement sur 10 ml d’octadéc-1-€éne, un mélange d’octadéc-1-¢ne (10 ml) / PPO
(0.20 g)) ou un mélange d’octadéc-1-eéne (10 ml) / hexadécylamine (0.04 g) chauftés a 320°C.
La température du mélange réactionnel est mesurée a 1’aide d'un thermocouple. Aprés
injection de la solution, la température diminue jusqu’a 285°C avant de remonter a 320°C
apres 15 minutes. Les solutions sont maintenues sous agitation a cette température pendant
une heure avant I’analyse d'un échantillon de chaque solution par microscopie €lectronique a

transmission.

Procédure de la décomposition du germyléne 84 a 320°C:

Une solution de germyléne 84 (0.20 g, 0.45 mmol) dans 4 ml d’octadéc-1-éne est
injectée rapidement sur 10 ml d’octadéc-1-éne, chauffés a 320°C. Apres injection de la
solution, la température diminue jusqu'a 285°C avant de remonter a 320°C apreés 15 minutes.
La solution est maintenue sous agitation a cette température pendant une heure avant 1’analyse

d’un échantillon par microscopie électronique a transmission.
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Au cours de ce travail, nous nous sommes intéressés a la fonctionnalisation des esters
méthyliques d’acides gras (EMAG) dans le but de valoriser les ressources halieutiques

marocaines et en particulier les huiles de poisson dont ils sont les principaux constituants.

Dans le premier chapitre, nous avons décrit les réactions d’hydroboration de trois
esters méthyliques d’acides gras insaturés (I’'undécénoate, 1’oléate et le linoléate) avec divers
boranes comme le BMS et le BBN. Nous avons tout d’abord mis au point ces réactions dans
le cas simple de ['undécénoate en tenant compte de divers parametres, 1’agent
d’hydroboration, le solvant, la température et la stoechiométrie de la réaction. Une extension
aux acides, chloroacides et amides correspondants a été ensuite réalisée. Etant donné la faible
stabilit¢ des organoboranes, ces derniers ont ¢t¢ rapidement oxydés en hydroxyesters
(conditions douces) ou en hydroxyacides (conditions plus dures). C’est a partir de ces
composés qu’ont été déterminés les pourcentages des différents isomeres et que nous avons
pu montrer que ces réactions étaient régiosélectives et conduisaient a la formation de dérivés
de type anti-Markonikov. Par contre, ces mémes réactions d’hydroboration, réalisées sur
I’oléate et le linoléate ne sont plus régiosélectives. Les différents isomeres ont été identifiés

par HPLC couplée a la spectrométrie de masse.

Le second chapitre a porté sur 1’étude des réactions de di- et poly- hydrométallation de
ces EMAG et de leurs alcools correspondants. Les réactions d’hydrosilylation a partir de
divers siloxanes linéaires et cycliques ont été effectuées sous catalyse par des métaux de
transition (platine) alors que les réactions d’hydrogermylation sont radicalaires et s’effectuent
en présence d’initiateurs radicalaires comme 1’azo-bis(isobutyronitrile) ou une séquence
d’initiateurs radicalaires (SIR). Une série de di- et poly-esters et de di- et poly- alcools siliciés
et germaniés présentant des longueurs de chaines différentes et des sites organométalliques
dans diverses positions (externe et centrale) a pu &tre ainsi synthétisée et parfaitement

caractérisée par voie physicochimique. Une étude préliminaire sur 1’autoorganisation en
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solution des esters et alcools germaniés a révélé de plus qu’ils se comportaient comme de

bons agents structurants.

Un autre type de fonctionnalisation de ces EMAG a fait I’objet du troisiéme chapitre.
Deux stratégies ont ét¢ développées: des réactions de métallation a partir de phosphines et des
réactions de déchlorhydratation a partir de dichlorophosphines. La premiére méthode nous a
permis de greffer facilement un motif EMAG et de préparer ainsi divers composés C-
phosphorés. Le greffage d’un second EMAG s’est avéré beaucoup plus difficile.
Par contre, les réactions de déchlorhydratation nous ont permis d’accéder facilement a une
grande variét¢ de composés O-phosphorés (phosphonites P(III), phosphinates P(IV) et
phosphonates P(IV) renfermant un ou deux motifs EMAGQG). Leur stabilité dépend fortement
du substituant porté par le phosphore. Les composés mésitylés se sont avérés les plus stables

et seront utilisés par la suite comme précurseurs de polymeres.

Dans les deux derniers chapitres, nous avons développé des applications des composés
renfermant des EMAG ou motifs analogues dans deux domaines différents: celui des

polyesters et des copolymeéres puis celui des nanoparticules.

Des réactions de polytransestérification entre les précurseurs organométalliques
(polyesters et polyalcools siliciés et germaniés) et des liants industriels (polyéthers glycols ou
esters) nous ont conduit aux premiers polyesters renfermant a la fois un élément du groupe 14
et un motif de type EMAG. Ces polymeres sont parfaitement stables et ont été identifiés par
voie physicochimique. Des analyses par chromatographie d’exclusion stérique ont montré
qu’ils présentent des poids moléculaires relativement élevés dépendant fortement de la
miscibilité des réactifs de départ. Une étude thermogravimétrique a de plus révélé une bonne
stabilit¢ thermique. Nous avons par la suite utilisé ces polyesters comme phase molle et pu
préparer de nouveaux copolymeres en les couplant avec le poly(butylene téréphtalate) (PBT)
considéré comme phase dure. L’analyse thermique a montré également une bonne stabilité

thermique ce qui laisse envisager des propriétés thermoplastiques intéressantes.

L’objectif du dernier chapitre était d’accéder a des nanoparticules de germanium
stabilisées par de longues chaines alkyles de type EMAG. Pour cela, nous avons tout d’abord
préparé des germylénes (espéces divalentes du germanium) a ligands aminotroponate,

aminotroponiminate et anilido-iminate diversement substitués par des groupements
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méthoxyles, amino ou de type EMAG. Une étude de RMN approfondie (RMN du 'H, "°C et
RMN 2D) a mis en évidence la complexation intramoléculaire du doublet de I’hétéroatome
sur le germanium et une parfaite délocalisation électronique sur le systéme hétérocyclique
confirmée par une étude structurale par diffraction des rayons X. L’intérét des ces germylénes
est une bonne stabilité¢ en solution due a la présence de ces ligands bidentés avec cependant
des températures de décomposition thermique relativement accessibles (320°C). Nous avons
pu ainsi préparer, par thermolyse, des nanoparticules de germanium dont la taille est
fortement dépendante des conditions opératoires (solvant, température, nature des agents
stabilisants). Des nanoparticules de germanium d’environ 50 nm ont été obtenues en présence
de poly (oxyde de 2,6-diméthyl-1,4-phényléne) (PPO) utilisé comme stabilisant. Ces résultats
sont extrémement prometteurs et ouvrent une voie d’acces originale a ces nanoparticules

métalliques.

Ce travail a permis d’ouvrir deux champs d’applications des EMAG extrémement
intéressants, celui des copolymeéres et celui des nanoparticules qui seront développés par la
suite.

En ce qui concerne les copolymeéres thermoplastiques, 1’introduction a la fois de
fragments de type EMAG et de motifs organométalliques germaniés ou siliciés devrait
permettre d’améliorer leurs propriétés physiques (stabilité thermique) et mécaniques comme
la flexibilité et I’¢lasticité. Des études sont actuellement en cours au Chili.

Dans un autre domaine, ’obtention de nanoparticules de germanium dans des
conditions douces et en 1’absence d’agents polluants permet d’envisager leur utilisation en
microélectronique. En effet, outre des propriétés optiques et électriques originales (dues aux
effets de confinement), les matériaux nanostructurés a base de silicium et de germanium
occupent une position particuliére en raison de leur compatibilité pour une intégration directe

dans les circuits intégrés existants.
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B(-CH,-(CH5)g-COOCH3)3 1
TheXB(-CH2-(CH2)9-COOCH3)2 2
3
< S B—CHz-(CHz)g-COOCHg
HO-CH,-(CH,)s-COOH 4
HO-CHz-(CHz)g-CHz-OH 5
HO-CH,-(CH,)s-COOCH;4 6
CH3-(CH2)9-CH2-OH 7
H,B-CHy-(CH,)g-CH,-COCI 8
9
< E B—CH5-(CH,)o-COCI
CHy=CH-(CH)s
2=CH-(CHy)g- N 10
NHPh
B(-CH,-(CH,)g-CH,-CONHPh)3 11
TheXB('CH2'(CH2)8'CH2'CONHPh)2 12
P
CH3'(CH2)7'CH-(CH2)8-COOCH3 133
BH, 13

I
CH3-(CH,)g-CH-(CH;)7-COOCH; 13b

OH
|
CH3-(CH2)7-CH-(CH2)g-COOH 144

OH 14
CHa-(CH2)g-CH-(CH,)7-COOH  14p,
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OH
|
CH3-(CH,)7-CH-(CH,)g-COOCH;3 154
15
(|)H
CHj3-(CHp)g-CH-(CH,),-COOCH; 151
BH,  BH;
CHg-(CH)5-CH-CHp-CH-(CH,)s=COOCH; 164
BH,  BH;
16
BH,  BH,
CHs3-(CH5)5-CH-(CH,),-CH-(CH5)7-COOCH; 16¢
BH, BH,
CH3~(CH;)4-CH~(CH,)3-CH~(CH,);-COOCH3 ;<4
(l)H (l)H
CHg-(CHg)5-CH-CH,-CH-(CH2)g-COOH 17,
?H ?H
CHg-(CHp)4-CH-(CH2)2-CH-(CH2)g-COOH |
(l)H (PH 17
CHs-(CH,)s-CH-(CH,),-CH-(CH,),-COOH e
oH oH
CHs-(CH,) 4-CH-(CH,)3-CH-(CH,),-COOH 17d
IOH ?H
CHz~(CHg)s-CH-CH,-CH-(CH)g=COOCH3  1g4
IOH ?H
CH3~(CHy)4-CH-(CHy)2-CH-(CH,)g-COOCH3 gy
?H C|)H 18
CH3-(CH,)5-CH-(CH,),-CH-(CH5),-COOCH; 18¢
oH oH
CH3-(CH,)4-CH-(CH,)3-CH-(CH5)7,-COOCH;, 18d
M, O Me
H3COOC-(CHy)g-CHy—Si Si-CH~(CH2)gCOOCH; 19
Me Me
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Me

- - |
MeOOC-(CH,)q CHZ\,SI— O\ /Me
o S CH,-(CH,)-COOMe
Si\ /7

/ K
Me  O—=S~CH,-(CH,)3-COOMe
Me

MeOOC-(CH,)g-CHo.

e O\ e
HO-(CH3)10-CHo—Si Si—CHa~(CHz)10-OH
Me Me

HO (CH ) CH,. !
- 2)107 Z\S o)
, I N /Me

O Si_
HO-(CH2)10-CHav ol 5 CHa-(CHz)10-OH
/7 N\ K
Me O_|S'\CH2'(CH2)10'OH
Me
Pthe-CHz-(CHz)g-COOCHg
Ph,H Ge-CHz-(CHz)g'COOCHg

Ph

|
H3C00C-(CHz)o-CHy-Ge-CHa-(CH,)e- COOCHS

Ph

CHa-(CH,)e-COOCHs
Ph—Ge-CH,-(CH,)g-COOCH;
CHy-(CH,)g-COOCH;Z

Ph3Ge-CH2-(CH2)8'CH2'CH2'OH

Th
HO—(CH2)1O—CH2—(|3e—CH2-(CH2)1o—OH
Ph

CHy-(CHp)-CH,-OH
(l.;e-CHz-(CHz)g-CHz-OH
CHy-(CHp)g-CH-OH

CHa-(CHy)7-CH-(CH,)-COOCH,
GePh3

CH3-(CH)7-CH-(CH,)5"COOCH;
GeHPh,

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31
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CHa-(CHy)g-CH-(CHz)7-COOCH;
GeHzph

CH3-(CH5)7-CH-(CH,)g-COOCH4
thGe-(CHz)z-Si(OEt)g

CH3-(CH5)7-CH-(CH,)g-COOCH3
(EtO)3Si-(CH2)2-(|3e-(C Hz)z'Sl(O Et)s
Ph

Ph3G€'(CH2)2-Si(OEt)3
CHg3-(CH,)7-CH=CH-(CH,);-CH,-OGePhg

CH3-(CH2)7-(|:H—(CH2)8—CHZ—OH
GePh,H

CH3-(CH2)7-C|:H—(CHZ)B-CHZ—OH
GePhH2

Mes*P(H)(CH,)g-CH,-COOCH,
TipP(H)(CH,)g-CH,-COOCH,
Mes*P(H)(CHy)g-CH,-COOSiMeg
Mes*P(SiMes)((CH,)o-CH,-COOCHS,)

/O-CHz-(CHz)g-COOCHg
Mes*P
0O-CH,-(CH5)g-COOCH;

/O-CHz-(CHz)g-CH:CHZ
Mes*P.
O'CHz-(CHz)g'CH:CHZ

/O-CHZ-(CHZ)Q-COOCHg
TipP
0-CH,-(CH,)g-COOCH3

/O-CHZ'(CHz)g'CH=CH2
TipP,
O-CHz'(CHz)g'CH=CH2

_0-CHy(CH,)-COOCHz
MesP
O-CH,-(CH,)g-COOCHS,4

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

47
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Liste des produits

/O-CHz-(CHz)g-CH:CHZ
MesP,
O-CHZ'(CHz)g-CH:CHZ

O/O—CHZ-(CHZ)Q—COOCHg

 O-CHz~(CH,)g-CH=CH
Mes*P\

H

?/o-cHz-(cH2)9-<:oo<:H3
TipP.
“H

?/O'CHZ'(CHz)g'CH:CHZ

C”>/o-cHz-(c:Hz)s-CH=CH2
MesP\

H

?/O-CHZ-(CHz)g-COOCHg
TipP
O-CH,-(CH,)g-COOCHS5

?/O-CHZ'(CHz)g'CH:CHZ
TipP
O'CHZ'(CHz)g'CH:CHZ

?/O—CHZ-(CHZ)Q—COOCH3
MesP
O-CH,-(CH,)g-COOCHS

Q O-CHy-(CHp)g-CH=CH;
MesP,
O-CHZ'(CHz)g'CH:CHZ

48

49

50

51

52

53

54

55

56

57

58
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Liste des produits

Me O Me
{OC-(CHz)g-CH2—|S| ISi-CH2-(CH2)8-CHz-COOCHz-(CHz)z-CHz-Cﬂ‘ 59a
Me  Me m

Me/ O\ Me _
OC-CH,-(CHa)g-CHo—Si Si-CH,-(CH,)g-CH -COO-}CH,~(CHy),-CH,-04
2 2)8 2 ,\'Ae ,\'/le 2 2)8 2 2 2)2 2 n

59b 59

N .
{OC-CHZ-(CHZ)B-CHz—NS/Ii '\Is/li—CH2-(CHz)g-CHZ-COO-ECHZ-(CHZ)Z-CHZ-OE,F
e e —m

59¢

Ph

|
{OC-CH2-(CH2)3-CH2-(|.‘ue-CH2-(CH2)3-CH2-COOCH2-(CH2)2-CH2-OE|— 602
m
Ph

Ph _

|
{OC-CHZ-(CHZ)B-CHZ-Ge-CHZ-(CHZ)S-CHZ-COO-ECHZ-(CHZ)Z-CHZ-@—

Ph Lm

60b 60

Ph —

|
{OC-CHZ-(CHZ)g-CHZ-(E)E-CHz-(CHz)g-CHZ-COO-ECHZ-(CH2)2-CH2-@E—m 60c

Mes _

|
~|EOC-CH -(CHp)g-CH-0-P-0O-CH,-(CH,)g-CH -coo—[CH -(CH,),-CH @—
2 ( 2)8 2 2 ( 2)8 2 2 ( 2)2 2 E -

61

Thex

| _

OC-CH»-(CH,)g-CH»-B-CH5-(CH5)g-CH,-COO—+CH»-(CH5)»-CHo- : 62
‘E 2-(CH)g-CH, 2-(CHp)s-CH; O—E 2-(CHp)2 ZOEIIE

H3C

CHj _
~EO-CH2-(CH2)9-CH2—:Si/ O‘$i—CH2-(CH2)9-CH2-OOCOCO—— 63
HiC  CHs —“m

Ph
|
~EO-CH2-(CH2)9-CH2—CIBe—CHZ-(CHZ)Q-CHZ-OOCOCO} 64
m

Ph
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Liste des produits

L OC-CHy-(CHy)g-CHy-Ge-Chy-(CHy)g-CHp-CO-O-(CHy) 4-O

ik
- OC-CHy-(CHy)g-CHp-Ge-CHy-(CHyp) g-CHy-CO-0-(CHy) 4-OF

T OC-CHy(Chy)sChy-Ge-CHy-(CH)s-CH-CO-(0-(Cho)l O
CHe
(CH)g
CHp
(I:O

9
(CHp)aln

T OC-CH,-(CHy)g-CH,-Ge-CHp-(CHy)g-CHy-CO-[O-(CHy) ]n-O

65

66

67
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Liste des produits

--_O—CH2—(CHz)g—CHz—GIe—CHz—(CHz)g—CHz—O—OCO cot
(C|3H2)11

68

|
(CH)11
'_O-CH2-(CHz)g-CHz-Ge-CHz-(CHz)g-CHz-O-OCOC&_

—m

—OC~(CHp)g-CHx_ &M
O/SI— O, o CHs
I\
—OC'(CH2)9'CH2\SII (]) CH2-(CH2)9-CO—O-CHz-(CHz)z-CHz-O—
N

69

/ R4
HsC  O—Sk~CH,-(CH,)g-CO-0-CH,-(CHy)p-CH,-O—+
L CHj Jm

—~—— OC-CHy-CH,~(CHy)7-CH, ¢H3
Si— O\ CHg
s

o] i : E 33
_OC'CHZ'CHZ'(CHZ)TCHZ\SI- 6 CH2-(CH2)7-CH2-CH2-CO CHz-(CHz)Z-CHz- n — 70
1
2 .'
HaC O_S,'\CH2-(CH2)7-CH2-CH2-COO-ECH2-(CH2)2-CH2-O:—,n——

CHj
— - m

———0C-CH,-CH,-(CH,)7-CHa, c':.HS
/SI (@)

— CH
AN 3

o Si.

OC-CHy-CHy-(CHo)-CHa ! CH2-(CH2)7-CH2-CH2-COO-ECH2-(CH2)2-CH2-037— 7

/N g
HaC O~ $=CHy-(CHz)7-CHa-CHy-COO-CH-(CH)p CHz-O—1—
CHs
L —m

Ha

HC  C _
EEOC-CHZ-(CHZ)s-CHz—:Si’O‘|8i—CH2-(CH2)8-CH2-COO-(CH2)4-OE|-EOC—©—COO-(CH2)4-O]—
HaC  CH, 2

72

Ph

|
EEOC-CHZ-(CHz)g-CHZ—?e-CH2-(cHZ)B-CHzcoo-(CH2)4-@-EOCO COO-(CH2)4-OEH~ 73
Ph m

HaC 5 CHa 1]
~EEO-CH2-(CH2)9-CH2-§V ‘§i—CHZ-(CHZ)g-CHZ-OOCO—C(a-Eo-(CHZ)woc—@—co}— 74

H3C CH3 - m

75

Ph -
|

~EO-CH2-(CH2)9-CH2-CIEe—CH2-(CH2)9-CH2-OOC—QCO}E)-(CHZ)A,-OOC—@*CO}
Ph o
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Liste des produits

@)
76
II\IH
I-Pr
i-Pr
l
N
77
Il\lH
I-Pr
78
79
80
81
82
O\
\,Ge—O-CHZ-(CHZ)S-CHZ-COOCHg, 33
\N/
!-Pr
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Liste des produits

i-Pr
,"N‘
‘Ge—0-CH,~(CHy)7-CH,-CH=CH, 84
\ll\l/
I-Pr
il-Pr
N,
Ge—N(CH,-CHg), 85
\N/
|
I-Pr

86
il-Pr
=N,
Ge—NH-CH,-(CH,)g-CHs 87
\N/
|
I-Pr
(CH3)3SIHN-CH,-CH»-(CH;)g-CHsy 88
i-Pr i-Pr
CH=N
H 89
N
i-Pr -Pr
i-Pr” ; ~i-Pr
CH=N
Cl 90
7/
@N/Ge
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Liste des produits

i-Pr i-Pr
CH=N
N/Ge
i-Pr. i Ji-Pr
i-Pr” ; ~i-Pr
CH=N
@ /N(CHz-CH3)2 92
N/Ge
i-Pr. i-Pr
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