UNIVERSITE = _
TOULOUSEIN Lt 9
PAauL SABATIER Wiz

Universitatea Babes-Bolyai
Facultatea de Chimie si Inginerie Chimica
Cluj-Napoca, Romania

Université Toulouse Il - Paul Sabatier
Laboratoire Hétérochimie Fondamentale et Appliquée
Toulouse, France

Resumé du thése
Ligands soufrés (IV)/(VI) de type pince pour la stabilisation des
métallylénes : synthese, caractérisation et applications

Soutenue par
Noémi DEAK

Directeurs de Theése
Prof. Dr. Luminita SILAGHI-DUMITRESCU
Dr. David MADEC

2017



Comitee du these

Président du jury: Prof. Dr. lon GROSU, Universitatea Babes-Bolyai, Cluj-Napoca, Romania
Directeurs de thése:

Prof. Dr. Luminita SILAGHI-DUMITRESCU, Universitatea Babes-Bolyai, Cluj-Napoca, Romania
Dr. David MADEC, Université Paul Sabatier, Toulouse, France

Rapporteurs:

Prof. Dr. Aurel PUI, Universitatea Alexandru loan Cuza, lasi, Romania

CS | Dr. Otilia COSTISOR, Institutul de Chimie Timisoara al Academiei Romane, Timisoara,

Romania
Prof. Dr. Eric BENOIST, Université Paul Sabatier, Toulouse, France

Prof. Dr. Ing. Anca SILVESTRU, Universitatea Babes-Bolyai, Cluj-Napoca, Romania



SOMMAIRE

SOMIMAIRE-. ...ttt ettt ettt ettt e eat e e s e bt bt e e ettt te e sateteseabebeeeeabbeteea sasbeesaebebeeeensabeteen sasbeesesasbeees 3
INTRODUCTION GENERALE DE LA THESE .....ouvutiuieeeeincieeeei sttt st et st 4
1.  INTRODUCTION BIBLIOGRAPHIQUE ....c.ccieiiiiiiiiitiieseietee ettt sttt ettt e saeite e sa e te e st e e s e saeaee s 6
1.1. Généralités sur les METAlYIENES ......cceeei i e e e e e e 6
1.2.  Généralités sur les ligands de tYPe PINCE ......uueiiieeeeeicciiiee e e ree e e e e e 6
1.3.  Métallylenes stabilisés par des ligands de type PiNCe........evvveeeeieeeeiiiieriee e 7
CONTRIBUTIONS ORIGINALES........eeeiee ittt ettt ettt e et tte s ettt e e sate e s e satbee e e sttt e ee sabeaeeesanbeeeesabeeeenan 9
2. LIGAND DE TYPE BIS-SULFONE ....ccotiutiiet ittt et te ettt ettt e et te e st e e e sabeeee s satete s e sanaeesesabeeeenan 9
2.1 INEFOAUCTION ...ttt ettt e e e e s e et bttt e eeeee e eeabbebbeeteeaesa snsabebeeeeees 9
2.2. Synthese et caractérisation du ligand bis-sulfone para-substitué.............cccccvereeeieiiiccnveneee e, 9
2.3. Synthese et caractérisation du métallylénes avec le ligand bis-sulfone...........ccccccceeeennnnnnen.n. 11
2.4. Réactivité des métallylenes stabilisé par le ligand bis-sulfone........cccccceeeeciiieeieeie e, 13
2.5. La réactivité du bis-sulfone 1 vers des composés contenant du phosphore ............ccccuvenee.n. 21
2.6. Complexes des métaux de transition avec le bis-sulfone ..........ccccceveeieei e, 24
2.7 CONCIUSIONS. ...ttt ettt et ettt ettt e s e ebe e e s bt e e e at e ee s ebebee e eababee e e bteeesebebeeesanateeaan 25
3. LIGAND SULFONE-SULFOXYDE .....cctttutttetatiteeeeiiie e s et tee e ettt e e s site e s esieaee s sbitee e ssateeesebeaee s sananeeens 26
3.1. Synthese et caractérisation du ligand sulfone-sulfoxyde...........cccoveeeeeeiicciiiiieeiee e, 26
3.2. Synthese des métallylenes avec le ligand sulfone-sulfoxyde .........cccceeeeieciiiieeiee e, 29
3.3. Réactivité des métallylenes stabilisé par le ligand sulfone-sulfoxyde..........ccccceveeeiiiiinnnnnennn. 30
I T 6] o To [T ] o o IS OO O OO PUP PR UROPP 32
4. LIGAND BIS-SULFOXYDE .......tttttitiitteritttesetttee e etite e s ittt e s ebetee e sasateeesabeeaessbeteeesasateee s beaeesebeees 33
.1 INEPOAUCTION ..ottt ettt e ettt et e s e e e et be et etee s e e saubbebeeeeees e e sbembebeeeaeeseenearenne 33
4.2. Synthése et caractérisation du ligand bis-sulfoXyde...........cccceeeiieiiiiee e 33
4.3, Synthese du METAllYIENES..........uuieiiiiee e e e e e e re e e e s e e eatarereaeseeeeeearnnns 36
4.4, Synthése de trimethylsilyl-bis-SUIfOXYAE..........uvieiiiii i e e e 37
4.5. Synthése du diphenylphosphine-bis-sUlfoXyde .........c.cocuiiiriiii i e 38
A.5. CONCIUSION .ttt et ettt e e e e e ettt e tee s e e seab bt beeeeees e e sabbabebeeeaeeeesasbanee 39
5. REFERENCES SELECTIONNEES ......vuiuteisiieetttee sttt sees et e ees s ens sttt s s s sens e s 40
CONCLUSION GENERALE .....utviniateiniaeteis et eti ettt st s e s st ss ettt s et e 43



INTRODUCTION GENERALE DE LA THESE

Au début de la chimie des métallylenes, analogues lourds du carbéne, ces espéces
n'étaient considérées que comme des curiosités de laboratoire. Aprés l'isolement et la
caractérisation de plusieurs espéeces divalentes d’éléments du groupe 14, leur chimie n’a
cessé de se développer, et elles ont fait I'objet d'études approfondies. Elles se sont révélées
étre des especes versatiles en raison de leur structure caractéristique liée a la présence

d’une paire d'électrons non liants et d’'une orbital p vacante a I'état fondamental singulet.

Des études ont montré que le ligand joue un rdle clé dans la stabilisation et la
réactivité de ces especes divalentes, c’est pourquoi leur stabilisation fait intervenir une

grande variété de substituants.

Le présent travail consiste en une étude portant sur des métallylénes stabilisés par

des ligands pinces O,C,0 chélatants contenant des groupement sulfonyles et sulfinyles.

Les ligands de type pince ont été utilisés initialement pour la stabilisation de
complexes des métaux de transition, un domaine ou ils ont prouvé leur efficacité et illustré
par de nombreuses applications en catalyse ou en science des matériaux. Plus récemment,
les ligands pince ont également été utilisés pour la stabilisation de meétallylénes, la
littérature rapportant des exemples de germylénes, stannylénes et plombylénes stabilisés

par différents ligands pince.

L'actualité de la chimie des éléments du groupe 14 a basse valence et la versatilité
des ligands de type pince ont montré qu'il y a encore beaucoup d'aspects a explorer dans ce
domaine, en conséquence l'étude des métallylenes avec de nouveaux ligands pince
contenant un atome ou plusieurs atomes de soufre a différents degrés d’oxydation offrait

un nouveau champ de recherche.

Le présent travail consiste en une étude portant sur des ligands pinces O,C,0
chélatants contenant des groupement sulfonyles et sulfinyles. Le désign, la synthése et la
caractérisation de trois types de ligands pince sont décrits et leur utilisation pour stabiliser

des métallylénes est présentée.



Le premier chapitre est un revue bibliographique présentant dans un premier temps
les généralités et les exemples les plus communs de métallyleénes, puis dans un second
temps une description détaillée de la littérature décrivant les différents métallylénes
stabilisés par des ligands de type pince, leur synthése, leurs caractéristiques les plus

importantes et leur réactivité.

Ensuite, les chapitres Il, Ill et IV présentent les contributions originales obtenues

pendent le travail du thése.

La deuxiéme chapitre présente la synthése et la caractérisation d'un germyléne et
d’un stannyléne stabilisés par un nouveau ligand pince de type bis-sulfone substitué en

position para, ainsi que I'étude de leur réactivité.

Le troisieme chapitre présente la synthése, la caractérisation et la réactivité d'un
germylene et d’un stannyléne stabilisés par un nouveau ligand de type pince asymétrique,

substitué par un groupement sulfone et un groupement sulfoxyde.

Dans le quatriéme chapitre sont rapportés les effets d’un ligand pince bis-sulfoxyde

pour générer des métallylénes et d’autres dérivés contenant des éléments de groupes p.

Ce travail est une étude destinée a démontrer les nombreux potentiels de ces nouveaux
squelettes contenant un ou plusieurs atomes de soufre a différents degrés d’oxydation au
travers de leur utilisation comme ligands de type pince O,C,0-chélatantes pour la

stabilisation de métallylénes.



1. INTRODUCTION BIBLIOGRAPHIQUE

1.1. Généralités sur les métallylenes

La chimie des espéces divalentes des éléments du groupe 14, connues sous le nom
de métallylenes (analogues lourds des carbénes) a connu un développement important au
cours des derniéres décennies, en raison de leur versatilité. Les voies synthétiques, I'étude
des propriétés, la stabilité et les applications de ces composés sont décrites dans plusieurs
revues.'

Les métallylénes R,M: (M = Si, Ge, Sn, Pb) ont une préférence pour la configuration
(ns)*(np)? des électrons de valence et I'état fondamental singulet, avec un orbitale p vacante
et une paire d'électron non liants avec un caractére s important.’?

Ces caractéristiques donnent le comportement spécifique et la réactivité des

métallylénes.

1.2. Généralités sur les ligands de type pince

Les plateformes de type ligand tridenté monoanionique, nommées "ligands pince"*
sont principalement utilisées dans la chimie organométallique en raison de leur versatilité.
Les ligands pince sont considérés comme une plateforme importante en raison de la
possibilité de modulation des leurs propriétés en apportant des modifications structurales.

(Figure 1) °
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Figure 1. Structure generale des ligands de type pince

La modification du squelette du ligand, des substituants, des bras espaceurs ou des
sites donneurs a permis la synthése de différents ligands de type pince. >®’ Cependant, dans
ce travail, l'intérét est axé autour des ligands pince de type ECE' avec un cycle aromatique

de type aryl (E, E' = O, N) en position centrale.

1.3. Maétallylenes stabilisés par des ligands de type pince

Les espéces d'étain divalentes stabilisées par des ligands pince ont été mentionnées
dans la littérature pour la premiére fois en 1981.% Le premier métallyléne stabilisé par un
ligand de type pince NCN complétement caractérisé est un chlorostannyléne synthétisé en
1989.° Depuis, différents ligands de type pince sont utilisés pour obtenir des métallylénes
stables. Dans la littérature, il existe plusieurs exemples des germylénes, de stannylénes et
de plombylenes stabilisés par ces ligands, par exemple des ligands pince N,C,N-chélatantes
contenant des groupes imino ou des fragments amino-méthylene, des pinces O,C,0-

chélatantes avec des groupements phosphonate ou alkoxy-méthylene (Figure 2).
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Figure 2. Exemples de métallylénes stabilisés par des ligands de type pince

Toutefois, jusqu'a présent, les ligands pince avec des groupements sulfonyles et
sulfinyles sont moins étudiés, il n'existe qu'un exemple de stannyléne avec un ligand de ce
type décrit par notre équipe.’® Au cours de ce travail de doctorat, trois ligands de type

pince contenant des groupements sulfonyles et sulfinyles O,C,0-chelatants ont été concus,

synthétisés et étudiés.™



CONTRIBUTIONS ORIGINALES

2. LIGAND DE TYPE BIS-SULFONE

2.1. Introduction

Considérant les données de la littérature, un ligand de type pince a été congu,
substitué par des groupements sulfonyles en position ortho du cycle aromatique central,
afin de générer un systeme O,C,0-chélatant. La nouveauté de ce systéme de ligand est
attribué a la présence des groupements sulfonyles comme donneurs d'oxygéne, puis par son
caractére de type E,CE,, différent des pinces de type ECE (E = O, N) décrites jusqu’ici dans la
littérature. Le ligand pince contenant des substituants sulfonyles pourrait en effet agir
comme un ligand ajustable pour les métallylenes, par la possibilité de coordination par I'un
ou l'autre des atomes d'oxygene des groupements sulfonyles, en fournissant la stabilisation

intramoléculaire des métallylénes.

Le premier chapitre présente les contributions originales concernant le ligand bis-
sulfone substitué en para, mettant en évidence sa versatilité dans la stabilisation des

métallylénes.

2.2. Synthese et caractérisation du ligand bis-sulfone para-substitué

Le premier stannyléne stabilisé par un ligand pince de type bis-sulfone a été obtenu
récemment par notre équipe.’® Au cours de mon activité de recherche doctorale, un
nouveau ligand bis-sulfone modifié a été congu, avec un groupement tert-butyle en position

. 11
para du cycle aromatique central.

Le 1,3-bis{(4-methylphenyl)sulfonyl}-5-tert-butylbenzéne (nommé bis-sulfone 1) a
été synthétisé selon deux approches différentes, d'abord par une réaction en deux étapes,
puis par un processus en une seule étape. Pour la premiere méthode, le bis-thioéther 2 a

été obtenu par la réaction de couplage pallado-catalysé du 1,3-dibromo-5-tert-butylbenzene



et du para-toluéne thiol, puis oxydé en utilisant de I'acide métachloroperoxybenzoique

(mCPBA) pour obtenir la bis-sulfone 1. (1)

Tol\
szdba3 S
Xantphos
ZO/KOH
toluene, 90 °C S
0 /
59% yield Tol 2
mCPBA
CHCI3
50% yield
0]
SONa o/~ o
szdba3
Xantphos
CSZCO3
toluese:; refll(t;x /S\:O
b Tol \O 1

Schéma 1. Synthese de la bis-sulfone 1

Basée sur les résultats précédents,’® une méthode directe a été également utilisée
pour obtenir la bis-sulfone 1, par une réaction de couplage catalysée au palladium entre le

1,3-dibromo-5-t-butylbenzéne et le para-toluénesulfinate de sodium, présentée dans le 1.

Les spectres de RMN 'H et C présentent les signaux caractéristiques du radical
tolyle et du groupement cyclique aromatique central. Le signal le plus caractéristique étant
la résonance du proton H1, un triplet a 8.23 ppm en RMN *H et le signal correspondant pour
Cl en RMN *C & 154.9 ppm. Il est & noter que dans la RMN 'H, les protons H3 et H5
présentent un doublet a 8.08 ppm. Le déplacement de ces signaux permet un suivi au cours

des réactions de déprotonation et de métallation.

L'étude cristallographique confirme la formation du ligand et montre que seulement
la forme rotamerique "trans" est présente, avec les deux groupes tolyles sur les cotés
opposés du cycle aromatique central. La structure moléculaire a I'état solide de bis-sulfone

1 est représentée en Figure 3.
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Figure 3. Structure moléculaire de la bis-sulfone 1

Les calculs DFT ont montré que la barriére énergétique de la rotation cis-trans de la
bis-sulfone 1 est faible (2.69 kcal / mol), ce qui suggére que I'orientation trans peut étre liée

a des effets d’empilement «packing effects»

2.3. Synthese et caractérisation du métallyleéne avec le ligand bis-
sulfone

La déprotonation du ligand bis-sulfone 1 est réalisée par addition de n-Buli dans

toluéne a -40° C (Schéma 2).

Tol. O o)
/ Tol_ /
o ~sZo
1. nBuLi ___ l
toluene, 40 °C \ /Cl
> M
2.MCl, \ / T
toluene, 0 °C 5=0
/S\\:O To” N\ M =Ge, 6

Pb, 8

Schéma 2. Synthesis of the métallylenes 6, 7 and 8

Les produits 6 et 7 ont été obtenus avec une conversion compléte et isolés avec un
rendement de 60% sous forme de solides blancs. Le plombyléne 8 a été mis en évidence par
une analyse RMN 'H, mais s’est révélé instable, empéchant toute autre analyse. Le

germyléne 6 et le stannyléne 7 ont été caractérisés par des analyses RMN 'H, C et par

11



RMN *°Sn dans le cas du stannyléne 7, par spectrométrie de masse 3 haute résolution, par
spectroscopie IR et par diffraction des rayons X sur monocristaux. Dans le spectre RMN 4,
des signaux caractéristiques peuvent étre observés pour les protons aromatiques, la
disparition du signal triplet pour le H1 a 8.23 ppm permettant de mettre en évidence la

formation des métallylenes.

Le spectre RMN de **°

Sn du stannyléne 7 montre un signal a -14,95 ppm, proche de
celui rapporté précédemment en utilisant le ligand bis-phénylsulfone (- 25,36 ppm), ce qui

suggere une coordination S = O = Sn (Il) comparable.

Des monocristaux des métallylenes 6 et 7, appropriés pour une analyse de
diffraction des rayons X ont été obtenus, les structures moléculaires déterminées sont

représentées en Figure 4.
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Figure 4. Structures moléculaires du métallylénes 6 et 7

Les structures moléculaires de 6 et 7 révélent que le ligand bis-sulfonyle est lié de
maniere tridentée au germanium et a |'étain respectivement. Les groupements tolyles sont
en orientations relatives trans, par rapport du cycle aromatique central, contrairement a la
structure du composé bis-sulfone/stannyléne précédemment décrit, ol ils sont situés du
méme cOté du cycle aromatique central.’ Les atomes de germanium et d'étain sont tétra-
coordonnés, La distance O->Sn du 2.451(12) A est proche de celles rapportées pour le

stannyléne [2,6-{(p-tolyl)SO,},CeH3]SNCI (2.458(7) et 2.543(7) A).2°

12



Le mode de liaison utilisant un ligand de type pince O,C,0 pour stabiliser les especes
de germanium divalents est inconnu a jour, la seule comparaison des liaisons donneurs de
Ge-O de 2.359 (2) A dans le germyléne 6 peut étre faite avec un composé de germanium (11)
stabilisé par le donneur oxygéne: [2,4-(tBu),-6-(CH,0tBu)-(CsH2)]GeCl pour lequel la longeur
du liaison 0->Ge est plus courte (2.073(2) A),** et avec le (1,8-dimethoxy-9-anthracenyl)-
chlorogermylene (2.357 and 2.386 A)%.

Des calculs DFT ont été effectués pour mieux comprendre la structure et les
interactions spécifiques. Trois isomeres ont été considérés pour les deux métallylénes: deux
isoméres dans lesquels les groupes tolyles adoptent une conformation cis par rapport au

cycle aromatique central et un isomere avec I’orientation trans des groupes tolyles.

Les isomeéres les plus stables dans le cas des nouveaux métallylenes 6 et 7 sont ceux
calculés avec les groupes tolyles et I'atome de chlore dans une orientation cis par rapport au
cycle aromatique central, mais la différence d'énergie des structures trans (identifiées a
|'état solide par analyse des rayons X) ne représente que 1,67 kcal dans le cas du germyléne
6 et 3,46 kcal dans le cas de I'analogue stannylé 7, des valeurs a la limite de signification des

calculs.

Des analyses NBO ont également été effectuées sur les structures des isomeres trans
pour le germyléne 6 et le stannyléne 7. Elles montrent des interactions des paires libres
situées sur des atomes d'oxygéne des groupes sulfonyles avec |'orbitale vacante de
caractere p sur les atomes de germanium ou d'étain. Ces interactions sont d’une énergie
calculée de 60,2 kcal/mol dans le cas du composé 6 et d'environ 70 kcal/mol dans le cas du

dérivé de |'étain 7.

2.4. Réactivité des métallylenes stabilisés par le ligand bis-sulfone

Les métallylenes peuvent réagir selon une réactivité associée a I'atome d'halogéne, a
I'orbitale p vacante ou a la paire libre d'électrons. Ainsi, des réactions de substitution de

I'atome d'halogene, des cycloadditions et des réactions de coordination sont possibles. Pour

13



mettre en évidence les propriétés chimiques des nouveau métallyleénes 6 et 7, ces réactions

ont été testées et les résultats sont décrits dans ce chapitre.

2.4.1. Réactions de substitution

Pour évaluer la réactivité et le comportement chimique du germyléne 6 et du
stannyléne 7, la substitution de I'atome de chlore par plusieurs groupes fonctionnels a été
testée, par exemple des dérivés de type RLi (R = Me, OMe, C=C-SiMes, BEtsH, BH;). Dans
aucun de ces cas, la réaction attendue n’a eu lieu, et dans le mélange réactionnel résultant,
la formation du ligand bis-sulfone de départ a été observée, ce qui suggere une labilité

importante de la liaison C-Ge et C-Sn.

2.4.2. Réactions de cycloaddition

Les additions oxydatives de métallylenes sont des méthodes specifiques pour
confirmer I'existence d'une espéce divalente, ***° les métallylénes formant des adduits avec

N . . 2,17-25
des chalcogenes (S, Se), des cétones ou des ortho-quinones. ~

La réaction du germyléne 6 et du stannyléne 7 avec du soufre Sg conduit a la
formation de précipités insolubles, qui ne peuvent pas étre identifiés par les méthodes

usuelles.

En revanche, le traitement du germyléne 6 et du stannyléne 7 avec la 3,5-di-tert-

butyl-ortho-quinone a permis de mettre en evidence leur réactivité.

14
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Schéma 3. Réaction du germyléne 6 avec I'ortho-quinone

La réaction du chlorogermyléne 6 avec la 3,5-di-tert-butyl-o-benzoquinone conduit
au cycloadduit correspondant 9, stable sous atmosphére inerte (Schéma 3). Dans le spectre
RMN *H, le signal pour les protons en position méta sur le cycle aromatique central est
déblindé de 7.75 ppm dans le germyléne 6 a 7.99 ppm dans le cycloadduit 9 suggérant une
réaction a I'atome de germanium. Des cristaux appropriés pour I'analyse des rayons X ont
été obtenus dans le CDCls, la structure moléculaire déterminée a I'état solide est présentée

dans la Figure 5.
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Figure 5. Structure moléculaire du cycloadduit 9

La structure moléculaire montre que le ligand bis-sulfone est présent sous la
conformation rotamique trans, avec les groupements tolyles sur les cotés opposés du cycle
aromatique central. L'atome de germanium est tétracoordonné, et les distances Ge-O1 et
Ge-03 de 2.841(3) et 2.568(3) A sont plus grandes que dans le cas du germyléne 6 (2.359(2)
A).
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La méme réaction a eu lieu dans le cas du stannyléne 7, comme le montre le Schéma

4 et le produit résultant a été analysé par spectroscopie RMN et spectrométrie de masse.

O T0|
O
O
o _ _
TOI\ //o (o] TOI\ //O / \ S\T0|
S=0 S=0
cl 0 HO OH 6
L Cl  tBu t-Bu * 4
s Sn—Q = TolO t-Bu
} THF / B t-Bu 570
_ \
S=0 S=0 o)
N\ N
Tol ™Y , Tol Y, 2/(5(//0 .
A -Bu
B +-Bu 10a] Tol’ © 106

Schéma 4. Réaction du stannyléne 7 avec I'ortho-quinone

Les spectres de RMN H et *C ont montré les signaux spécifiques pour le composé
10 et le spectre d'analyse de masse apporte également des preuves pour la formation du

composé 10a.

Quelques cristaux, appropriés pour l'analyse des rayons X, ont été obtenus a partir
d'un échantillon de 10a. La structure moléculaire a I'état solide présentée sur la Figure 6
montre que I'hydrolyse de la liaison Sn-Cl a eu lieu, suivie d'une dimérisation avec la

formation d’un pont Sn-O(H)-Sn.

Figure 6. Structure moléculaire de 10b

La structure moléculaire a I'état solide présentée dans la Figure 6 montre que

|'atome d'étain est hexacoordonné, les groupements tolyles de la bis-sulfone sont en

16



conformation rotamerique cis, le ligand bis-sulfone se coordonne uniquement avec un

atome d'oxygéne des groupes bis-sulfonyles.

2.4.3 Réactions de complexation

Les métallylénes contenant des ligands de type pince, stabilisés par la coordination
intramoléculaire O>M (M = Ge, Sn), présentent une augmentation du caractere de base de

Lewis de I'atome M(II), qui devrait donc augmenter leur capacité de complexation.?

Pour évaluer les propriétés o-donnatrices et le caractére de ligand ajustable du
nouveau germyléne 6 et du stannyléne 7, des réactions de complexation ont été réalisées

avec des métaux de transition-carbonylés, tel le Fe;(CO)y ( Schéma 5).

Schéma 5. Synthése des complexes de fer du métallylénes

Le germyléne 6 et le stannyléne 7 forment de nouveaux complexes 11 et 12 en
présence de Fe,(CO)y. Le complexe 12 a été complétement caractérisé par spectroscopie

RMN et diffraction des rayons X. L’analyse RMN **°

Sn montre un signal a 192.5 ppm, ce qui
suggére la formation du composé attendu. La coordination du stannyléne avec le
nonacarbonyle de difer a été également observée en RMN *H et 3C.

Dans le cas du germyléne 6, la formation de plusieurs produits a été observée.
Cependant, certains cristaux ont pu étre séparés du mélange réactionnel et I'étude
cristallographique par rayons X confirme la présence du complexe de fer de germyléne 11.
En raison de sa faible stabilité en solution et de la tres faible quantité de produit isolé, la

caractérisation compléte pour 11 n’a pas pu étre réalisée. Les structures moléculaires des

complexes 11 et 12 sont représentées dans la Figure 7.
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Figure 7. Structures moléculaires de complexes 11 et 12

Les structures moléculaires des complexes 11 et 12 montrent que les groupements tolyles
sont positionnés du méme coté du cycle aromatique central, se différenciant ainsi du
germyléne 6 et le stannyléne 7 de départ (Figure 4 and Figure 7). Une explication a cette
modification est 'encombrement stérique du fragment Fe(CO),. Ce résultat montre aussi
gue la coordination des atomes de germanium ou d’étain est possible avec I'un ou l'autre
des atomes d'oxygene des groupements bis-sulfonyles, mettant en évidence le caractere
ajustable des métallylénes stabilisés par les ligands pince O,C,0O-chélatante de type E,CE,.
Dans les deux complexes 11 et 12, |'atome du groupe 14 a une géométrie bipyramidal
trigonale déformée avec les atomes O1 et O3 occupant les positions axiales et les atomes
C1, CI1 et Fel occupant les positions équatoriales. Les distances Sn-O (2.377(2) and 2.354(2)
R) sont plus courtes que celles du stannyléne 7 (2.451(12) A) suggérant une interaction Sn-O
plus forte en raison du caractére électropositif amélioré de I'atome d'étain (Il). Le complexe
12, a notre connaissance, est le deuxieme exemple d'un stannyléne stabilisé par un ligand
pince coordonné a un fragment de fer tétracarbonyle et le premier complexe dont la
structure a été déterminée par analyse de diffraction des rayons X selon les données
rapportées dans la littérature. Dans le complexe analogue du germyléne 11, les distances
Ge-O de 2.257(7) et 2.329(6) A sont différentes et légérement plus courtes que celles du
germyléne 6 (2.359(2) A).

L'analyse NBO effectuée sur les complexes 11 et 12 révéle des interactions O—->Ge et

O->Sn impliquant des paires libres des atomes d'oxygene et I'orbitale vacante avec une
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contribution majeure de I'orbitale de type p sur le germanium ou I'atome d'étain, similaire,
mais plus forte que celles observées pour les métallylénes.

Le germylene 6 et le stannyléne 7 réagissent avec W(CO)s-THF pour former de nouveaux
complexes de tungsténe carbonyle 13 et 14, comme indiqué dans le Schéma 6. Les deux

composés sont stables apres plusieurs jours d’exposition a ['air.

@]
To \QE//= o

W(sis); THF

Schéma 6. Synthése des complexes de tungstene 13 et 14

Les deux complexes 13 et 14 ont été caractérisés par spectroscopie RMN et IR et par

spectrométrie MS.

Les spectres 'H ont montré les signaux caractéristiques attendus pour les
groupements alkyles et aryle, les spectres RMN 3C révélent la présence de deux signaux
dans la zone de 195-200 ppm pour les deux complexes 13 et 14, ce qui indique la présence
de groupements CO en position équatoriale et axiale dans le W(CO)s. Dans la RMN **°Sn un
signal a 50.4 ppm est observé.

Les cristaux des complexes 13 et 14 appropriés pour une analyse de diffraction des
rayons X ont été obtenus a partir de solutions de CH,Cl,, les structures moléculaires a I'état
solide sont représentées sur la Figure 8.

Les atomes de germanium et d’étain sont dans la méme configuration bipyramidale
trigonale déformée avec les atomes O1 et O3 dans les positions axiales et C1, Cl1 et W1
dans les positions équatoriales. Dans les deux cas, les métallylenes occupent la position
apicale du fragment W(CO)s. Les longueurs de liaison Sn-O (2.38(3) et 2.416(3) A) sont

proches des valeurs présentées dans la littérature pour les complexes étain-tungsténe.?’%2,
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13 14

Figure 8. Structures moléculaires des complexes 13 et 14

Aucune variation notable des longueurs de liaison Ge-O n'a été observée entre les deux
complexes de germyléne-fer 11 et de tungsténe 13, celles-ci apparaissant plus courtes que

celles du germyléne 6.

2.4.4. Réactivité du complexe stannylene-fer

La substitution de I'atome de chlore a également été évaluée a partir du complexe
stannyléne-fer 12 par des réactions de sustitution avec différents composés, par exemple

LiOEt, LiBEtsH or MeOLi.

Néanmoins les composés attendus n'ont pas été observés. Certains cristaux ont été
séparés d'un échantillon du mélange réactionnel de 12 avec MeOLi et analysés par
diffraction des rayons X. La structure moléculaire a I'état solide (Figure 9) montre la
formation d'un dimeéere ponté par un groupement hydroxyde, ou chaque OH lie deux
fragments des complexes stannyléne-fer. Le spectre IR sur les cristaux du complexe 15 a
montré les fréquences d'étirement spécifiques de CO caractéristique des complexes métal-
carbonyles.”® Aucune autre analyse n’a pu étre effectuée en raison de l'insolubilité des

cristaux dans les solvants usuels.
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Figure 9. Structure moléculaire du produit 15

Ce composé est probablement le résultat de I'hydrolyse du complexe, par

contamination avec lI'eau et I'oxygéne dans le procédé de cristallisation. Des dérivés d'étain

30-34

pontés par des hydroxydes similaires sont rapportés dans la littérature , ils sont

généralement formés en présence d'eau.

2.5. La réactivité de la bis-sulfone 1 avec des composés contenant
du phosphore

L'introduction d'un atome de phosphore sur le ligand bis-sulfone a également été

testée. Dans la littérature, il n'y a que quelques exemples de phosphines substituées par des

ligands de type pince.>*®

La réaction de la bis-sulfone 1 lithiée avec la trichlorophosphine a conduit a la

formation de la dichlorophosphine 16 (Schéma 7).

@)
Tol\ Vi
S=0O
1. nBuLi
toluene, 40 °C_

\_/ 2. PCly

toluene, -40 °C

N Tor X0
To Yy 1 o 16
Schéma 7. Synthese de la bis-sulfone-PCl, 16
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La formation du composé 16 a été mise en évidence par spectroscopie RMN. Dans le
spectre RMN 31P, un signal singulet apparait a 139 ppm, déplacement caractéristique pour

3940 12 RMN *H du composé 16 confirme que cette réaction a

les organochlorophosphines.
eu lieu sur la position C1 par la disparition du signal triplet pour H1 a 8,90 ppm. Le spectre
RMN C montre également des signaux caractéristiques pour la dichlorophosphine 16. La
structure moléculaire a I'état solide, présentée en Figure 10, confirme également la

formation du composé attendu.

Figure 10. Structure moléculaire du composé 16

A partir du composé 16 en présence d'éthanol et d'oxygene, I'oxydation de I'atome
de phosphore a lieu, avec la substitution des atomes de chlore, en formant le composé 17,

comme le montre le Schéma 8.

O o}
Tol_ / Tol
\S/=O © \S//:O
o)
Cl —
~ EtOH, [O] \ /
- —OFt
i \ / \
=0 s~oH
T % e T Y 47

Schéma 8. Formation du composé 17

Dans les spectres RMN >'P du composé 17 est observé un signal sous la forme d’un
doublet a 12.60 ppm, décalé par rapport a la dichlorophosphine 16 (139 ppm),

caractéristique de I'atome de phosphore P(V). Le spectre RMN *H présente tous les signaux
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caractéristiques pour les groupements méthyle et tert-butyle et les protons aromatiques du

ligand bis-sulfone. La structure moléculaire du composé 17 est présentée en Figure 11.

Figure 11. Structure moléculaire du composé 17

Apres la synthese et la caractérisation de la bis-sulfone dichlorophosphine 16, le bis-

sulfone dichlorophosphaalcéne 18 a été obtenu, comme indiqué dans le Schéma 9.

(0]
\S=O
/ : Ly 1. CHCly, THE
\ / P\ 2onBul, nBuli, \C/Cl
Cl  _100°c, THF
—0
Tol/ \\ / \\

Schéma 9. Synthése du phosphaalcéne 18

La formation du phosphaalcéne 18 a été mise en évidence par spectroscopie RMN,
principalement par la RMN *'P, o1 un signal singulet peut étre observé 3 201.6 ppm, décalé
par rapport a la dichlorophosphine 16, un comportement caractéristique pour les
phosphaalcénes.®**™ La RMN 'H et *C confirme également la formation du composé
attendu. Le dichlorophosphaalcéne 18 est stable a I'air pendant une courte période, aprés

guelques jours la décomposition peut étre observée avec la formation de la bis-sulfone 1.

23



2.6. Complexes des métaux de transition avec la bis-sulfone

Les ligands de type pince sont principalement connus pour leur role de stabilisant
dans la chimie des complexes de métaux de transition.® En conséquence, le ligand bis-
sulfone 1 a également été testé pour obtenir des complexes de métaux de transition. La
syntheése d'un complexe de palladium et de ruthénium a été réalisée a partir de la bis-
sulfone 1, selon la voie de synthese indiquée dans le Schéma 10 et la formation des

nouveaux composés a été mise en évidence par spectroscopie RMN.

\ //
1.n-BuLi
toluene, -40 °C
2.Pd(cod)Cly /
Tol //O toluene, -40 °C
S=0 Tol \\
— 19
. Tol 4
7
Tol™ % 1.n-Buli cl
Ltoluene, -40 °G. -
1 2 Ru(PPhg)sCl RU—PPhs
toluene, -40 °C _0 PPh3
Tol”
O 20

Schéma 10. Synthése des complexes 19 et 20

Dans le cas du complexe de palladium 19 et du complexe de ruthénium 20, la RMN
'H montre la disparition du signal triplet pour le proton H1 3 8.90 ppm, ce qui suggére la
formation des nouveaux produits. Dans le cas du complexe de palladium 19, les spectres de
RMN *H montrent que le groupement cyclooctadiéne est encore lié au métal, alors que dans
le cas du complexe de ruthénium 20, deux groupements triphénylphosphines sont liés a
I'atome de ruthénium. Ces observations ont également été confirmées par les données
RMN 3C. Des cristaux du complexe 19 ont été obtenus, la structure moléculaire est

représentée dans la Figure 12.
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Figure 12. Structure moléculaire du complexe de palladium 19

La structure moléculaire a I'état solide confirme également la formation du
complexe 19, avec un atome de palladium lié a I'atome de carbone C1, le groupement
cyclooctadiéne restant coordonné a lI'atome de palladium. L'atome de palladium est
tétracoordonné, avec une géométrie de type plan-carré. Les caractéristiques géométriques
sont en accord avec les données de la littérature pour d'autres complexes de palladium avec

des ligands pince.>®

2.7. Conclusions

Ce chapitre a présenté la synthése, la caractérisation et les applications d'un
nouveau ligand bis-sulfone de type pince substitué en position para. A partir de ce ligand, la
synthése de métallylenes a été réalisée, le dérivé de germanium étant le premier exemple

présenté dans la littérature d'un germyléne stabilisé par un ligand pince O,C,0-chélatant.

La réactivité du germyléne et du stannyléne nouvellement obtenus a été évaluée, en
obtenant des cycloadduits avec I'ortho-benzoquinone et des complexes avec des métaux de
transition (fer et tungstene). Il a été démontré que le ligand pince bis-sulfone présence la
capacité de fonctionner comme un ligand pince ajustable, qui peut coordonner |'atome

central du groupe 14 par |'un ou l'autre des atomes d'oxygéne des groupements sulfonyles.

Pour obtenir plus d'informations sur le ligand bis-sulfone, des dérivés contenant du
phosphore et des complexes de métaux de transition ont été obtenus, confirmant la
versatilité du ligand pince et montrant d'autres possibilités pour ses applications en

complément de la stabilisation des métallylénes.
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3. LIGAND SULFONE-SULFOXYDE

Dans le chapitre 3, la synthese d’un ligand sulfone-sulfoxyde est présentée,
contenant un groupement sulfonyle et un groupement sulfinyle. La capacité de stabilisation
des métallylénes par ce nouveau ligand asymétrique est étudiée.

Dans la littérature, il existe de nombreux exemples de composés contenant des
groupements sulfonyle ou sulfinyle dans leur structure, mais il n'existe que quelques

44-47

composés contenant les deux fragments simultanément et aucun exemple de tels

composés utilisés comme ligand pince n’a été décrit pour la stabilisation des métallylénes.

3.1. Synthese et caractérisation du ligand sulfone-sulfoxyde

Un second ligand de type pince a base de soufre a différents degrés d’oxydation a
été concgu, avec un groupement sulfonyle et un groupement sulfinyle, ou I'asymétrie du
ligand et I'effet des sulfonyle et sulfinyle peuvent permettre des nouvelles caractéristiques

pour la stabilisation de métallylénes.

Le 1-(p-tolylsulfinyl)-3-tosyl-5-tert-butyl-benzene (appelé sulfone-sulfoxyde 23) a été

obtenu par deux voies synthétiques.

Dans le premier procédé, un bromo-thioéther a été synthétisé par une réaction de
couplage catalysée au palladium du para-toluénethiol et du 1,3-dibromo-5-tert-

butylbenzéne, puis oxydé pour obtenir le bromo-sulfoxyde correspondant. (Schéma 11)

&H

Br Pd,dbsig
. Xeatphus [O] S—0
HyzO/KOH
Br torzis 20 7€ HyOy, / st zed
€ y=d Of]
n@PBA/ €H,8 , Br
(S y'=.d) 22

Schéma 11. Synthése du bromo-thioéther 21 et bromo-sulfoxyde 22
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La formation du bromo-sulfoxyde 22 a été mise en évidence par spectroscopie RMN

'H et diffraction des rayons X

Pour obtenir le ligand sulfone-sulfoxyde 23, une réaction de couplage pallado-
catalysé du bromo-sulfoxyde 22 et du para-toluéne sulfinate de sodium a été utilisée,
comme indiqué sur le Schéma 12.

+

S=0 SO,Nz
Pdydbzl

Br te vz, raf o 7 s—0
22 SV y=d Te / \\O 23

Schéma 12. Synthése du ligand sulfone-sulfoxyde 23

Un deuxieme procédé a également été utilisé pour obtenir le composé 23, par une
réaction d'oxydation d'un bis-thioéther. Le bis-thioéther 2 a été obtenu par une réaction de
couplage croisé du 1,3-dibromo-5-tert-butylbenzéne et du para-toluéne thiol, tel que

présenté dans le Schéma 13 et comme mentionné précédemment dans le Chapitre 2.

Tol
Br SH \S
Pd,dbas;
Xantphos
+ 2 —_—
H,O/KOH
toluene, 90 °C
Br 95% yield b
Tol 2

Schéma 13. Synthése du bis-thioéther 2

Le composé 2 a été complétement caractérisé par spectroscopie RMN et analyse de

rayons X, la structure a |'état solide est représentée dans la Figure 13 .
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Figure 13. Structure moléculaire du bis-thioéther 2

Le bis-thioéther 2 a été oxydé en présence de H,0, ou de mCPBA pour obtenir un

mélange de composés a différents degrés d’oxydation du soufre (Schéma 14).

Tol\ Tol\ //
S
/ \\ \\
Tol
Tol' 2 H,0, / acetic acid 23 Tol 1 ”

or
mCPBA / CH,Cl,

Schéma 14. Synthesis du sulfone-sulfoxyde 23

Le mélange des trois composés a été séparé par chromatographie sur colonne et le
composé sulfone-sulfoxyde 23 a été obtenu avec un rendement de 39% (rendement global
de 37%). Il a été complétement caractérisé par spectroscopie RMN et diffraction des rayons
X. Les signaux en 'H et 3C ont été attribués a I'aide d'expériences RMN bidimensionnelles

(COSY, HSQC, HMBC).

La structure moléculaire du ligand sulfone-sulfoxyde 23 est présentée en Figure 14.

28



Figure 14. Structure moléculaire du sulfone-sulfoxyde 23

3.2. Synthese des métallylenes avec le ligand sulfone-sulfoxyde

Le dérivé lithié correspondant a été obtenu en ajoutant du toluéne ou du THF a -80
°C a un mélange solide de sulfone-sulfoxyde 23 et de LDA, comme montré dans le Schéma
15. Le piégeage avec D,0 a conduit a la formation d'un seul produit avec disparition
compléte du signal pour le proton H1 a 7.86 ppm, suggérant que la déprotonation est

quantitative.

Pour obtenir les métallylenes avec le ligand sulfone-sulfoxyde, le carbanion 25 a été
ajouté a une solution de GeCl,-dioxane ou SnCl, dans du toluene ou du THF. L’approche

synthétique pour obtenir les germyléne 27 et stannyléne 28 est indiquée dans le Schéma 15.

Schéma 15. Synthése du germyléne 27 et stannyléne 28
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Les nouveau germyléne 27 et stannyléne 28 ont été caractérisés par spectroscopie
RMN et spectrométrie de masse. La preuve évidente de la formation des métallylenes dans
les spectres de RMN *H des composés est la disparition du signal triplet & 7.95 ppm pour le
proton H1. Dans le spectre RMN “3C le signal caractéristique de I'atome de carbone C1 a été
observé. L'attribution des signaux dans les spectres de RMN *H et 3C a été réalisée sur la
base de corrélations bidimensionnelles COSY, HSQC et HMBC. Le spectre RMN de ***Sn pour

le stannyléne 28 montre un signal large a 61.3 ppm.

La présence du pic moléculaire dans le spectre de masse du stannyléne 28 est

également une preuve de la formation du stannyléne attendu.

3.3. Réactivité des métallylenes stabilisé par le ligand sulfone-
sulfoxyde

La capacité de coordination du nouveau germyléne 27 et du stannyléne 28 a été

évaluée en presence du fer et du tungstene, comme indiqué sur le Schéma 16.

-
Te

\
s=0
e, F=(CO),
e Tw \o M= Gz, 29
M sn. 31
T
s=0 —
VAN s=0
O O —
W(s®); THF I
M = Gz, 27 THF / \_/ Twco).
Sn, 28 S—0 )
R0 M=z, 30
Te 0 n, 32

Schéma 16. Synthése de complexes 29, 30, 31 et 32

Un mélange de composés a été obtenu a partir de la réaction du germyléne 27 avec
du complexe de carbonyle de tungsténe qui ne pouvait étre séparé et identifié.
Le stannyléne 28 réagit avec le nonacarbonyle de difer et le pentacarbonyl

tungsténe-THF, donnant les complexes correspondants 30 et 32.
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L'analyse par RMN 'H du complexe stannyléne-fer 31 montre les déblindage des
protons aromatiques, caractéristiques de ces complexes. La RMN *C montre un signal
caractéristique pour les atomes de carbone dans les groupements carbonyles du complexe
31. Le spectre RMN de °Sn du complexe 31 montre deux signaux a 224 et 242 ppm,
déblindés par rapport au stannylene 28, comme prévu pour les complexes du fer du

119 \ , . N
Sn suggerent la présence de deux isomeres, ce

stannyléne. Les deux signaux dans la RMN
qui s'expliqgue par la coordination des atomes d'oxygéne des groupements sulfonyle et
sulfinyle a I'atome d'étain créant un atome d'étain chiral.

La spectrométrie de masse confirme également la formation du complexe

stannyléene-fer 31 et du complexe stannyléne-tungsténe 32.

La réaction avec le platine ou l'or du stannyléne 28 a conduit a la formation de

composés insolubles. Le Schéma 17 présente les structures potentiellement formées.

Tol
S=0
CIAu(SMe,) \ /T _Cl
- s
Tol THE /N4 Mauc
\
s=0 =0
N\
Tol 33
Cl @]
sh —
Tol\
/\\=O S=—0
Tol o 28 (COD)PtCI, _Cl
— Sn
THF \Pt/CI
/S\:O/ el
Tol % 34

Schéma 17. Réactions du stannyléne 28 avec Pt et Au

La réaction du stannyléene 28 avec (COD)PtCl, dans le THF a conduit a un solide
soluble uniquement dans le DMSO. Le spectre RMN *H montre la formation d'un nouveau

119 N . . . .
Sn n'a pas pu étre enregistrée. Tous les signaux aromatiques

composé, mais la RMN °C et
sont deblindé par rapport au stannyléne, ce qui est une indication en faveur de la formation

du complexe.
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Les spectres de RMN 'H du complexe d’or de stannyléne 33 indiquent la formation
d'un nouveau composé, mais une analyse supplémentaire n'a pu étre réalisée en raison de

la faible solubilité du composé.

3.3. Conclusion

Dans ce chapitre, un ligand de type pince sulfone-sulfoxyde a été présenté, qui
contient un groupement sulfonyle et un sulfinyle en position ortho du cycle aromatique
central. La présence des deux substituants différents conduit a des multiples structures
possibles des métallylénes et de leurs complexes. Avec ce nouveau ligand sulfone-sulfoxyde,
la formation d'un germyléne et d’un stannyléne a été mise en évidence et leur réactivité a
été testée avec différents complexes de métaux de transition. Méme si la structure des
métallylenes et celle de leurs complexes de métaux de transition n’ont pas été déterminées
par diffraction des rayons X sur monocristaux, la RMN et I'analyse de masse a établi la

preuve de la formation des composés désirés.
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4. LIGAND BIS-SULFOXYDE

4.1. Introduction

Le chapitre 4 présente la synthése d’'un nouveau ligand pince bis-sulfoxyde,

contenant deux groupes sulfinyles, et I'étude de sa capacité a stabiliser des métallylénes.

Les composés contenant des fragments aryl-sulfoxyde sont bien décrits dans la

littérature, et sont utilisés comme ligands dans des réactions catalytiques ou comme réactifs

en synthése asymétrique. ¥

Des dérivés contenant deux groupements sulfinyles sont également connus, utilisés

50,52-57

comme ligands dans des complexes de métaux de transition ou de lanthanides. Dans

la plupart des cas, la coordination au centre métallique est réalisée par I'atome de soufre du

50,53,54,56,58-62

groupement sulfinyle, mais la coordination par l'atome d'oxygene est

également possible. >*°7637¢

Différentes méthodes peuvent étre utilisées pour la synthése de sulfoxydes, par

N . . . , P 67-69
exemple a partir de sulfinates ou d'anions sulfénates pour former une liaison C-SO , ou

par oxydation d'un sulfure. /%73

La méthode la plus commune de synthése des sulfoxydes est |'oxydation des

4849 mais il est difficile d'obtenir

. 50
thioéthers,”™ avec H,0, ou mCPBA comme agents oxydants,
une oxydation sélective, en particulier dans le cas ol deux groupements thioéther sont
présents dans la molécule. Il existe alors une plus grande possibilité d'obtenir un mélange

de plusieurs composés a différents degres d’oxydation.

4.2. Synthése et caractérisation du ligand bis-sulfoxyde

La synthése du bis-sulfoxyde 24 a été envisagée selon deux méthodes différentes.
Dans un premier temps, nous avons préparer le composé B-sulfinylester 36 précurseur

d’anion sulfénate a partir du para-toluéne thiol et de I'acrylate de tert-butyle comme
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indiqué dans le Schéma 18, puis oxydation du thioéther 35 en sulfoxyde 36 correspondant,

en utilisant une approche synthétique décrite dans la littérature. *’*">

SH

Schéma 18. Synthese du B-sulfinylester 36

Ensuite, une réaction de couplage pallado-catalysée du dibromo-tert-butylbenzéne
et de B-sulfinylester 36 a été utilisée pour obtenir le bis-sulfoxyde 24, comme indiqué dans
le Schéma 19. L'analyse par RMN 'H du mélange réactionnel a cependant montré la

formation de plusieurs composés qui n’ont pu étre identifiés.

toluene, 90 °C

|| Pd,dbas *$=0
O B
*$=0

base = KOH / H,O
36 Cs,CO5
24

Schéma 19. Approche synthétique a partir du B-sulfinylester 36

Dans un second temps, le bis-sulfoxyde 24 a été obtenu par oxydation du bis-

thioéther correspondant, comme indiqué au chapitre 3 et présenté en Schéma 20.

34



SH 5 §=
Br Pd,dbas *35=0
. 9 Xantphos . \ T

“H,O/KOH / N\ _/
Br toluene, 90 °C ﬁ/S:O
o 2 Tol 24

I. H,O, / acetic acid
Il. nCPBA / CH,Cl,

Schéma 20. Synthése du bis-sulfoxyde 24

Aprés séparation par chromatographie sur colonne, le bis-sulfoxyde 24 a été obtenu
sous la forme d’un mélange en proportions équivalentes des diastéréomeres meso et dl,

comme montré en Figure 15.

Te, & Te, O
SE o) SE
/[s wn /[s |
Te (0] Te (0]
24 1E8e 24 dl

Figure 15. Diastéréomeéres meso et d/ du bis-sulfoxyde 24

Le diastéréomeére dl a été séparé du mélange en petite quantité par cristallisation
fractionnée dans l'acétone. Il a été caractérisé par spectroscopie RMN et diffraction des
rayons X sur monocristaux, la structure moléculaire a I'état solide est présentée dans la
Figure 16. D'autres essais de séparation par cristallisation fractionnée de bis-sulfoxyde 24 a
conduit a des cristaux ol les isoméres meso et dl étaient présents ensembles, dans un

mélange de 95% dI - 5% méso ou 78% méso - 22% dl.
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Figure 16. Structure moléculaire du bis-sulfoxyde 24-d/

La séparation des diastéréomeres meso et dl a été testée en utilisant plusieurs
éluants et différentes colonnes de chromatographique. Une expérience HPLC a également
été effectuée sur une colonne chirale, ce qui a conduit a une séparation des

diastéréoisomeres d/ et meso du bis-sulfoxyde 24, ainsi que des énantiomeres d et /.

4.3. Synthése des métallylenes

Pour obtenir les métallylénes avec le ligand bis-sulfoxyde 24, une premiere étape a
consisté a étudier la déprotonation du ligand. Le carbanion 37 du ligand bis-sulfoxyde a été
obtenu en ajoutant du LDA a une solution de bis-sulfoxyde 24 (mélange de 60% dI et 40%

, N . 1 N , , s
meso, calculée a partir de la RMN "H) a basse température comme représenté dans le

Schéma 21.

Tol\ Tol\ Tol\

* S=0 *S=0 * S=0
LDA N snCl, , M/Cl
THF, -80 °C \ / THF, -80 °C
*/S:O */S:O */S:O
Tol 24 Tol 37 Tol

M = Ge, 39
Sn, 40

Schéma 21. Réaction de déprotonation du bis-sulfoxyde 24
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Pour déterminer les conditions optimales de déprotonation, le dérivé lithié 37 a été
piege avec D,0, le spectre de RMN *H confirmant que la déprotonation était compléte. La
réaction du dérivé 37 avec GeCl,-dioxane ou SnCl, a basse température, comme indiqué

dans le Schéma 21, a conduit a un mélange de plusieurs composés.

La formation des métallylenes a été confirmée par spectroscopie RMN 'H, ou la
disparition du signal triplet pour le proton H1 du bis-sulfoxyde 24 a 7.58 ppm a été

119
Sn

observée. La formation du stannyléne 40 a également été confirmée par la RMN de
par l'apparition d'un signal a 75 ppm. De plus, la spectrométrie de masse a également
suggéré |'existence du stannyléne dans le mélange. Cependant, les mélanges n'ont pas pu

étre séparés et purifiés, par conséquence aucune analyse supplémentaire n'a été réalisée.

4.4. Syntheése de trimethylsilyl-bis-sulfoxyde

Pour une meilleure compréhension du comportement du bis-sulfoxyde 24, des
réactions de condensation avec le chlorure de triméthylsilyle et la chlorodiphénylphosphine

ont été réalisées.

Une premiére réaction a été testée a partir du bis-sulfoxyde lithié 37, obtenu a partir
d'un mélange de 80% dl et 20% méso de bis-sulfoxyde 24 et de CISiMes;, comme présenté
sur le Schéma 22. L'analyse par RMN H du mélange réactionnel montre la formation du
composé 41 dans un mélange de plusieurs composés. Ce mélange a été purifié par
chromatographie sur colonne et I'un des deux diastéréomeéres du composé 41 a été séparé

du mélange, I'autre identifié dans le mélange des deux diastéréoisomeres.

Te \ Te N
a =0 a =0
1 LDA. THF, 80 “® T .
- - _> @lM@"}
2 $8 Mz, THF, 80 "M / \ / =
s §—=—0 “/L@:O
Te' 24 Te 41

Schéma 22. Réaction du bis-sulfoxyde 24 avec CISiMes
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Des cristaux du composé 41 ont été obtenus, la structure moléculaire est présentée

en Figure 17.

Figure 17. Structure moléculaire du composé 41

4.5. Synthése du diphenylphosphine-bis-sulfoxyde

Pour une analyse plus approfondie du comportement du ligand bis-sulfoxyde 24, une
réaction avec la chlorodiphénylphosphine a été effectuée, comme présentée dans le
Schéma 23. La formation du nouveau composé a été mise en évidence par spectroscopie
RMN. Dans la RMN *H, la disparition des signaux pour les protons H1 du bis-sulfoxyde 24 a
suggérée la formation du composé attendu, mais la présence de multiples composés a été
observée. En RMN *'P, plusieurs signaux ont pu étre observés dans la région de -22 a -8.6

ppm, le signal pour le composé principal étant observée a-21.7 ppm (65%).

Tol\ Tol\ Tol\
* 8=0 * S=0 * 8=0
LDA, THF,-80°C_ \ /= I P
CiPphy, THE, 80/ \_/ 2 \_Ph
2 ' Ph
*/S=O */S=O */S=O
Tol 24 Tol 42 Tol 43

Schéma 23. Synthése du diphenylphosphine-bis-sulfoxyde 42

Des cristaux ont été obtenus, la structure moléculaire du composé 42 est

représentée dans la Figure 18.
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42 43
Figure 18. Structures moléculaire des composés 42 et 43

L'analyse des rayons X sur monocristaux a montré le diastéréomére meso.
Cependant Dans la structure cristalline, nous observons le dérivé -PPh, et -P(O)Ph,, son

oxyde correspondant, en raison de |I'oxydation lente de la bis-sulfoxyde diphénylphosphine.

4.5. Conclusion

Dans le chapitre 4, la synthése et la caractérisation d'un nouveau ligand bis-
sulfoxyde ont été rapportées. Il a été montré que le bis-sulfoxyde 24 présente des
applications potentielles comme un ligand de type pince pour obtenir des métallylénes,
cependant, l'utilisation du mélange des deux diastéréomeres d/ et meso dans les réactions
conduit a un mélange de différents isoméres. Les réactions avec le chlorure de
triméthylsilyle et la chlorodiphénylphosphine ont confirmé que la déprotonation en position

C1 du bis-sulfoxyde 24 et des réactions avec des éléments des groupes p sont possibles.
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CONCLUSION GENERALE

Au cours de ce travail de these, le désign, la synthése et la caractérisation de
nouveaux ligands de type pince contenant du soufre a différents degres d’oxydation ont été
présentés aussi que leur application pour la stabilisation de métallylénes.

La premiere partie est une revue de la littérature réalisée sur les métallylénes
stabilisés par des ligands pince, présentant leurs caractéristiques et leur réactivité. A partir
de cette étude bibliographique, il apparait que des ligands pince contenant des
groupements sulfonyles ou sulfinyles en position ortho du cycle aromatique central n'ont
pas été utilisés pour obtenir les especes divalentes des éléments du groupe 14, a I'exception
du 1,3-bis{(4-methylphenyl)sulfonyl}-benzéne rapporté par notre équipe.

Le travail présenté dans cette thése introduit une deuxiéme génération de ligand
pince, contenant un groupement tert-butyle en position méta par rapport aux groupements
sulfonyles. Le ligand bis-sulfone représente une nouvelle classe de ligands de type pince
dans la chimie des métallyleénes, par son caractére ajustable "E,CE," (E = O), différent des
ligands précédemment rapportés de type ECE (E = O, N).

Le deuxieme partie présente les résultats originales obtenues, en commencant par la
synthése et la caractérisation d’un nouveau ligand bis-sulfone SO,-C-SO, O,C,O-chélatant et
son utilisation pour la stabilisation d’'un germyléene et d’un stannyléne. Il est a noter que le
germylene obtenu est le premier exemple d'un dérivé de germanium divalent stabilisé par
un ligand pince de type O,C,0 entiérement caractérisé. De nouveaux complexes de métaux
de transition ont également été obtenus a partir du germyléne et du stannyléne. Le
caractere ajustable du ligand bis-sulfone et des métallylenes a également été mis en
évidence, la coordination de I'atome central étant possible par I'un ou l'autre des atomes
d'oxygéne. Pour valider la versatilité du ligand, des dérivés contenant du phosphore et des
complexes de métaux de transition ont également été obtenus a partir de la bis-sulfone.

De plus, en synthétisant un ligand de type pince sulfone-sulfoxyde, contenant un
groupement sulfonyle et un groupement sulfinyle en position ortho du cycle aromatique
central et un ligand bis-sulfoxyde, avec deux groupements sulfinyles, |I'effet de l'introduction
d'informations stéréogenes dans les métallylenes a également fait I'objet de cette étude.
Dans les chapitres trois et quatre, la synthése de ces ligands a été présentée et leur capacité
a stabiliser des métallylénes a été évaluée. Il a ainsi été montré que ces nouveaux ligands

peuvent conduire a la formation de dérivés divalents du germanium et de I’étain.
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