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DERIVES N-GERMANIES DE LA
2,4,6-TRIFLUOROANILINE: GERMYLAMINES,
GERMA-IMINE, CYCLODIGERMAZANE

MONIQUE RIVIERE-BAUDET,{* FATIMA EL BAZ.,i JAQUES SATGE,}
ABDELHAY KHALLAAYOUNf et MOHAMED AHRA%

+ Laboratoire d’Hétérochimie Fondamentale et Appliquée, URA 477 du CNRS,
Université Paul Sabatier, 118 Route de Narbone, 31062 Toulouse-cedex, France;
t Laboratoire de Chimie Organique et Organométallique, Université Ibnou Zohr,

Faculté des Sciences, B.P 28/S, Agadir, Maroc

(Received October 26, 1995)

Germyl derivatives of N-2,4,6-trifluoroaniline were synthesized either by dehydrohalogenation between
halogermanes and 2.4,6-trifluoroaniline over DBU (1,8-diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-8ne) or by elimination
between halogermanes and 2,4,6-trifluoroanilinolithium. Dimesitylfiuorogermyl N-2,4,6-trifluoroanilino-
lithium stabilized by THF slowly eliminated lithium fluoride leading to 2.4(2,4,6-triflucrophenyl)-1,3-
tetramesitylcyclodigermazane, mainly through intermolecular elimination while in the presence of MgBr,
or tBuMgBr the corresponding germa-imine was formed. Dimesitylchlorogermyl-2,4,6-trifluoroanilino
lithium also led to cyclodigermazane while the corresponding bromogermyl lithium or magnesium com-
pound gave mainly the stable 2,4,6-trifluorophenyl dimesitylgerma-imine by intramolecular elimination.
The same stable germa-imine was also obtained by exchange reaction between dichlorodimesitylgermane
and N-bis(triethylgermyl)2,4,6-trifluoroaniline. Reactivities of monomeric germa-imine and its dimer
cyclodigermazane are compared. The dimer is almost inert towards water and methanol and does not
react with chloroform and N-tert-butylphenyl nitrone while the germa-imine leads to the corresponding
adducts. The adduct with chloroform through a-elimination of dichlorocarbene gave N-dimesitylchlo-
rogermy! trifluoroaniline. The electron withrawing effects of the trifluorophenyl group on nitrogen sta-
bilize the germa-imine, preventing its dimerization, but also induce a decrease in reactivity of germanium
nitrogen compounds within the series.

Key words: Halogermylamines, germyldiamines, stable germa-imine, cyclodigermazane, N-germyl
derivatives of 2,4,6-trifluoroaniline.

INTRODUCTION

Les quelques germa-imines stables actuellement connues ont ét€ stabilisées pour la
plupart par encombrement stérique et/ou complexation de I'atome de germa-
nium.'~* Ayant récemment isolé des germa-imines trés stables en utilisant a la fois
des effects attracteurs sur 1’azote et la complexation du métal,® nous avons voulu
savoir si des effets attracteurs seuls, par délocalisation du doublet de 1’azote, pour-
raient stabiliser une germa-imine; cette hypothése étant par ailleurs confortée par les
travaux de Ang et Lee sur la stabilisation de germa-imines par des effets inductifs
attracteurs.® Nous nous sommes interessé€s au groupement trifluorophényle comme
substituant de 1’azote’ et nous présentons dans ce mémoire les résultats obtenus sur
les dérivés N-germaniés de la 2,4,6-trifluoroaniline.
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RESULTATS ET DISCUSSION

La premiere étape pour la synthése d’une germa-imine par réaction d’élimination,
est la préparation des amines secondaires halogénogermaniées correspondantes, ha-
bituellement obtenues par déshydrohalogénation entre I’amine primaire et le di-
chlorogermane, ou bien par la réaction du dérivé germanié gem-dihalogéné sur
1I’aminolithien correspondant.

Afin d’optimiser les conditions d’obtention des lithiens de la trifluoroaniline, nous
avons dans un premier temps synthétisé les amines triéthylgermaniées selon I’Equa-
tion 1. Les meilleurs rendements en aminolithien tFAN(H)Li sont obtenus par action
du tert-buthylithium sur la trifluoroaniline, 2 basse température, dans le pentane (cf.
Partie Expérimentale).

Et,GeCl + tFANHLi——> Et;GeNtFA 2B 5 (E,Ge),NtFA  (éq. 1)
4 DEGeC

1
F, Me
NtFA : )N—§§>—- Mes : u
F »

La dimésitylchlorogermylamine Mes,Ge(CI)NHtFA 3 est obtenue par deshydro-
chloration selon le Schéma 1, voie (a) en présence de DBU (1,8-diazabicyclo[5.4.0]
un dec-7-¢ne), ou par synthése par I’aminolithien (Schéma 1, voie (b)).

Des réactions analogues ne permettent pas 1’obtention de I’amine bromogermaniée
correspondante 5. La déshydrohalogénation (analogue au Schéma 1, voie (a)) ne se
fait pas par la triéthylamine et, en présence de DBU, il se forme un complexe (Equa-
tion 2) entre cette amine et le dibromogermane, défavorisant la réaction d’élimination
attendue, qui ne se fait alors qu’avec un faible rendement en 5, difficilement sépar-
able de 4 (Equation 2).

2

Mes,GeBr,+ tFANH, —LD!L»MeszGeBrz,ZDBU + Mcszic-NtFA (¢q.2)
p rH
5
Rdt € 30%

D’une fagon générale, la synthése par I’aminolithien (Schéma 1, voie (b)) conduit
A 1'amine 3 relativement pure 2 condition d’ajouter lentement I’aminolithien
tFANHLI sur le chlorure afin d’éviter la réaction secondaire de formation de la
diamine 6 selon le Schéma 2, voie (a). 6 peut étre obtenue en une seule étape selon
la voie (b), Schéma 2.

La dimésitylfluorogermylamine 7 est obtenue par action de 1’aminolithien
tFANHLI sur le difluorure correspondant (Equation 3), alors que la méme réaction

+DBU

Mes;GeCl, + tFANH, m
Mcszq;e-l*lltFA
Mes,GeCl, + tFANHLi ————/(:) Cl1 H

-LiC1 3

Schéma 1



19: 09 28 January 2011

Downl oaded At:

CYCLODIGERMAZANES 205

Mes,GeCl, + tFANHLi — =<5 Mcszge-NnFA
G H
3
+(FANHLI
@ | Licr
MesGeCl, + 2 tFANHLI _2—0"(:—> Mes,Ge(NHIFA),
- 2LiCl
6
Schéma 2

ne permet pas la synthése du dérivé bromé 5, et conduit alors majoritairement a la
diamine 6, en laissant du dibromodimésitylgermane n’ayant pas réagi (Equation 4).

Mes,GeF,+ (FANHLi —HE 5 Meszi -EtFA (ég.3)

7
Mes,GeBr, + tFANHLi —LEL 5. Mes,Ge(NH{FA), + § (é9.4)
6 49% 26%

La fluorogermylamine 7 facilement accessible et parfaitement stable en solution
semble donc étre un précurseur potentiel de choix pour la synthése d’une germa-
imine, comme les analogues fluorés précédemment utilisés pour I’obtention de di-
mésitylgerma-imines dérivées de 1'aniline.’

Il faut signaler ici que le cyclodigermazane dimeére de cette éventuelle germa-
imine ne peut étre obtenu par la méthode générale de synthese de ces hétérocycles
encombrés selon lEquatlon 5. Le cyclodigermazane attendu ne se forme pas,
vraisemblablement en raison des forts encombrements sténques dans le diaminoli-
thien. Le butyllithium est consommé par 1'Equation Sa, mais le dichlorodimésityl-
germane est récupéré inchangé en fin de réaction.

Mes,Ge(NHFA), —@ 5 Mes,Ge(NLitFA), %(b)e_» (Mes,Ge-NtFA), (q.5)
6 nBuLi Mes)GeCly
ou tBuLi

A partir du précurseur fluoré 7, nous avons tenté la réaction de déshydrohalogé-
nation a basse température en présence de tert- butylhthlum, utilisée avec succés pour
la préparation de dimésitylgerma-inimes stables.>

L’aminolithien 8 obtenu selon 1'Equation 6 est particuliérement stable, et séparé
du solvant sous forme de poudre, il est associ€ & 3 moles de THF. Par addition de
chloroforme, il redonne le fluorure de départ 7 en libérant le THF. Le tétrahydro-
furane stabilisant la forme iminolithiée des dérivés homologues siliciés,'™"? il est
probable que le lithien 8 ait une structure analogue (Equation 6), ce qui expliquerait
que le THF au lieu de favoriser le départ de I’halogeéne par assistance nucléophile
sur le métal, stabilise au contraire ce lithien.

Me%;c=NtFA
Mes,Ge-NIFA B [Co—>Lie—o] ICHCL _ 74+ 3THF  (q.6)
H  -30°C,THF 1

7 )
8
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A partir du lithien 8, I’élimination du fluorure de lithium ne devient quantitative
qu’en I’absence de tétrahydrofurane, et seulement aprés plusieures heures de chauf-
fage a 40°C dans le benzéne. Le produit alors obtenu a été identifié au cyclodiger-
mazane 9 (Equation 7) qui se fait vraisemblablement par élimination intermoléculaire
de LiF a partir de I’aminolithien 8, bien que I’hypothése de la dimérisation d’une
éventuelle germa-imine ne puisse étre écartée. Cependant, le passage par la germa-
imine semble peu probable, en effet, I’addition de N-rerz-butyl phénynitrone sur le
lithien 8 ne conduit 4 aucune réaction. Seule la formation du cyclodigermazane 9,
sans action sur la nitrone, est observée au cours du temps selon I’Equation 7.

N(FA
/N
2Mes,Ge NiFA, 3 THF SR TG MesyGy BeMes, + 2LiF €q.7)
: -THF N
Li NEFA
8 9

Par contre, si a une solution de 8, on ajoute un équivalent de dibromure de mag-
nésium, alors il es possible de caractériser ’adduit 11 (stable 4 20°C) attendu entre
la germa-imine 10 et la nitrone (Equation 8), ou les produits de décomposition ther-
mique de 11.°

A CHph (Mes20e0)2
Mes;Ge=NtFA + PhCH=NtBu -ZC» McszGQ 80°C PhCH—NtFA (éq.8)
10 é Ol—thBu (tBuN)

La formation de la germa-imine 10 dans la réaction en présence de MgBr, peut
s’expliquer par une réaction d’élimination plus facile A partir d’un dérivé bromé ou
d’un aminomagnésien comme dans le Schéma 3.

En fait, nous avons pu montrer que le dibromure de magnésium conduit & un
échange d’halogeéne (Equation 9), mais que cet échange est encore plus rapide en
présence d’un organomagnésien mixte comme tBuMgBr qui permet ’obtention
quantitative du dérivé bromé 5 (Equation 10) difficile A obtenir par une autre voie
(cf: Equations 2etd).

Meszg -NIFA ——2» (FMgB) eszge-EtFA (é9.9)

7
Mcszge-gtFA + tBuMgBr —;fpc—> Mcszg _NtFA + (BuMgF (69.10)

7 5

La bromogermylamine 5 étant aisément obtenue par échange sur les magnésiens

@ Mes.
Ge-NFA ,
/TR N
Meszge-itFA +MgBry (b);Meszge-mFA —MeB "3 Mes,Ge=NiFA
. r MgBr / 10
8 Q e-NtFA ~ - (FMgBr)

Megg \
MgBr

Schéma 3
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—>MCSZ% -NIFA MeB Mes;Ge=NtFA

N r MgBr 10
Mﬁszi -NtFA exces gBr

Mesz‘% -NIFA  (20%)

Schéma 4

Mcszi -h{tFA—chszGe—NtFA—H—Cl]-bl:Mesz -r;hFA] +Mes,Ge-NtFA
H

10 Cly r H
15%
-LiBr |inter PhCH=N(O)tBu CClp
NLFA M -NtFA
/N HPh cszgf :{{
MCSQGK }EcMesz Me ng
NiFA {O—NtBu
9 11
Schéma 5

bromés; il semble que la voie (c) du Schéma 3 soit A écarter. Par contre, les voies
(a) et (b) restent possibles.

L’addition d’un exceés de tBuMgBr sur Mes,Ge(Br)NHtFa 5 ne conduit pas au
cyclodigermazane (Mes,Ge—NtFA), 9. La réaction est lente et difficile, vraisem-
blablement en raison des effects stériques, mais permet de mettre en évidence la
formation d’un faible pourcentage du dérivé d’alkylation 12 (Schéma 4) parallele-
ment A la germa-imine 10, démontrant ainsi le passage au moins partiel par la voie
(b) du Schéma 3.

La germa-imine 10 est isolée par recristallisation fractionnée sous forme d’une
poudre beige-rosé, malheureusement inséparable du dérivé de départ 5. Elle est ther-
miquement stable et a été parfaitement caractérisée en "F RMN ainsi que par sa
réaction d’addition quantitative sur la nitrone (Equation 8).

L’absence de cyclodigermazane dans cette réaction (Schéma 4) montre bien que
la germa-imine une fois formée est stable et ne se dimérise pas. Le germazane 9
issu de I’Equation 7 vient donc vraisemblablement d’une élimination intermolécu-
laire de LiF a partir de 8. Cette germa-imine 10 n’étant pas spécialement stabilisée
par encombrement stérique (le dimere 9 existe), il semble que la stabilisation de 10
soit ici obtenue par les seuls effets électroniques attracteurs du groupement trifluo-
rophényle porté par I’azote. L’hypothése d’une coordination intramoléculaire dans
un cycle a 5 chafnons entre I’'un des fluors en ortho sur le cycle et le germanium est
a écarter, les deux fluors ortho étant rigoureusement équivalents sur le spectre '°F
RMN de 10.

Pour savoir si la germa-imine 10 pouvait également se faire par la voie (a) du
Schéma 3, nous avons synthétisé 1’aminolithien 13 issu de la bromogermylamine 5.
A partir de 13 (Schéma 5), I’élimination de LiBr est lente mais permet de caractériser
en RMN la germa-imine 10. Celle-ci réagit au fur et & mesure de sa formation sur
la nitrone pour conduire de fagon quantitative a 1’adduit 11 (Equation 8).



19: 09 28 January 2011

Downl oaded At:

208 M. RIVIERE-BAUDET et al.

La nitrone ne réagit sur aucun des halogénures germaniés de départ et jamais sur
les aminolithiens tels que Ph,NLi, tFANHLi ou 8, ni sur le cyclodigermazane 9. La
réaction est donc une évaluation quantitative de la formation de 10.

Une autre réaction caractéristique des germa-imines est leur addition sur le chlo-
roforme.® L’addition est ici aussi relativement lente, mais le chloroforme détruit
1’aminolithien résiduel selon le Schéma 5 empéchant une réaction totale de formation
de 10.

L’adduit du chloroforme sur la germa-imine est ici moins stable que ceux que nous
avions précédemment observés sur d’autres germa-imines,” et conduit 2 la réaction
d’ a-élimination de dichlorocarbéne précédemment mise en évidence pour des com-
posés de ce type," en conduisant ici 2 la chlorogermylamine 3 (Schéma 5).

Parallélement A 1’élimination intramoléculaire conduisant a la germa-imine, 13
conduit également a de faibles pourcentages (=15%) du cyclodigermazane 9 formé
vraisemblablement par élimination intermoléculaire, ici moins facile qu’a partir de
8 (Equation 7) mais plus aisée qu’a partir de 1’aminomagnésien correspondant
(Schéma 4).

L’aminolithien issu de la chlorogermylamine 3 élimine rapidement le chlorure de
lithium, mais la réaction d’élimination intermoléculaire est prépondérante et la réac-
tion conduit au cyclodigermazane 9 (Equation 11).

) /N\l\FA
2Mes2(;‘xe-NtFA '—ZL'CI—>MeszG{ }}eMesz (éq.11)
a L NtFA
9

Il est également possible d’obtenir la germa-imine 10 par réaction d’échange
(Equation 12) entre la bis (triéthylgermyl) trifluoroaniline 2 et le dichlorodimésityl-
germane dans le chloroforme. Cependant, la réaction est lente, la germa-imine formée
ne se dimérise pas mais s’additionne sur le chloroforme selon le Schéma 5.

Mes,GeCl; + (Et;Ge);NtFA —————> Mes;Ge=NtFA + 2 Et;GeCl (€q.12)
2 10

Ayant réussi 2 isoler & la fois le monomeére 10 stable et le cyclodigermazane 9
dimere de 10, nous avons comparé la réactivité de ces deux composés dans des
réactions classiques des liaisons germanium-azote.> Ce type de comparaison n’avait
pu étre réalisé jusqu'ici que sur des germa-imines transitoires caractérisées in situ
dans le milieu réactionnel et sur leur cyclopolymeéres a 4 ou 6 chainons.”

Nous trouvons ici la méme différence de comportement,">'*'* mais la présence
d’un groupement attracteur sur I’azote, en diminuant la disponibilité de la paire libre,
diminue la réactivité de tous les composés de cette série.

Par exemple, dans les réactions avec des réactifs protoniques comme ’eau ou le
méthanol, les dérivés 7 ou 9 sont particulierement stables (Tableau I). Alors que la
germa-imine 10 conduit 2 20°C 4 I’adduit 14 en quelques minutes (Equation 13), il
faut 6 2 8 jours pour couper la laison Ge—N de 7 dans les mémes conditions
(Equation 14).

MeOH exceés MeOH

Mes,Ge=NtFA ———»Mesﬁe-EtFA —————» Mes,Ge(OMe), + tFANH, (éq.13)

10
14
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Mes,Ge-NtFA — 08, McszcgeOMc + tFANH, (0.18)

H
7

Quant au cyclodigermazane 9 aprés 10 jours a2 120°C en présence de méthanol, il
y a seulement 25% de clivage conduisant ici 2 la destruction totale de I’hétérocycle.
En effet, les germylamines qui auraient dd se former intermédiairement,'® sont ici,
dans les conditions opératoires, moins stables que le cycle initial (Schéma 6).

11 en est de méme pour la réaction d’hydrolyse du cyclodigermazane 9. Elle est

NiFA
/N
MesyGg  eMes, ~MOH_, [MesMigc—-—N—x:s tFA]

NtFA tlL"A Mes
9
+M0(V \Zaoﬂ
tFANH,+ (Mes,GeOMe),NtFA Mes,Ge(NHIFA), + Mes,Ge(OMe),
+MO0N AMH
2Mes,Ge(OMe), + 2tFANH,
Schéma 6
TABLEAU I
Réactions de clivage par I’eau et le méthanol des dérivés 7 et 9
Conditions . %
R proportions
Opératoires
P molaires COW
relatives ™C temps germanié
Composé 7o0u9
Germanié Ge-N/AH résidue]
1.1 HZO 20°C 24h 100%
Mes,Ge - NtFA 20°C 3 sem. 0%
[
F H
. 20°C 16h 50%
1/1 MeOH 20°C 40h 30%
20°C 6 jours 2%
20°C 3 sem. 100%
150 H20 80°C 3 jours 90%
120°C 24h 57%
Mesﬁe - ?IIFA
tFAN - GeMes2
9 20°C 3 jours 100%
1/1 MeOH 120°C 24h 95%
120°C 10 jours 75%
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0
1l
Mes,Ge=NiFA T2=H,. Mem G

80°C
10 CHPh \xic

(Mes,GeO), + PhCH=N(FA

o
il CaCly » 100°C /
FANH, + PhC—H T2

H,0

schéma 7

trés difficile, ne se fait qu’a chaud (Tableau I) et conduit, vraisemblablement selon
un schéma analogue 2 celui du Schéma 6, & P’hydroxyde Mes,Ge(OH),. Ce dernier
se déshydrate partiellement par chauffage en conduisant a 1’oxyde correspondant qui
est toujours caractérisé en méme temps (Equation 15).

NtFA
VA + HyO excés
MeszG{ /GeMesz 3 2Mes,Ge(OH), + 2tFANH,;  (4q. 15)
NIFA A
9 A|-2Hy0

(Mes,GeQ),

Le cyclodigermazane 9 est aussi sans réaction sur le benzaldéhyde méme 2 haute
température (150°C).

La méme réaction faite avec la germa-imine 10 permet d’isoler, aprés 24 h i 80°C,
le germoxane (Mes,GeO), et I'imine PhCH=NtFA provenant de la décomposition
thermique attendue de 1’adduit [2 + 2]* (cf. Schéma 7). Cette imine a été identifiée

par comparaison a un échantillon de produit pur préparé directement a partir du
benzaldéhyde et de la trifluoroaniline (cf. Schéma 7).

CONCLUSION

L’ensemble du travail présenté dans ce mémoire montre bien I'importance des effets
attracteurs inductifs et mésomeres sur 1’azote qui diminuent nettement la réactivité
chimique de la liason Ge-—N des germylamines ou du cyclodigermazane. Ces
mémes effets attracteurs permettent de stabiliser la dimésitylgerma-imine corre-
spondante; la délocalisation de la paire libre de I’azote sur le cycle trifluoroaniline
empéchant Ia dimérisation.

Les réactions d’élimination a partir des aminolithiens ou des aminomagnésiens
montrent la dépendance de ces réactions vis-a-vis de la taille des différents groupe-
ments portés par le germanium ou 1’azote. 11 est difficile de prévoir la frontiére entre
les éliminations intermoléculaires conduisant au cyclodigermazane ou intramolécu-
laires donnant acceés a la germa-imine. Cependant, ces réactions restent des moyens
de synthése intéressants des composés a double liaison germanium-azote.

La réaction d’échange entre les liaisons germanium chlore et germanium azote,
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meéme lente, demeure une voie d’acces & ces composés insaturés, qui peuvent €tre
caractérisés par réaction d’addition.

La N-2,4,6-trifluorophényl dimesitylgerma-imine stable, mais peu encombrée, reste
trés réactive comme le montre sa réaction d’addition sur le méthanol ou la nitrone.
Avec la N-tert-butyl phénylnitrone, I’adduit formé est également stable a température
ambiante, vraisemblablement en raison des effets attracteurs du groupement trifluo-
rophényle.

Le travail présenté ici montre I’'importance des effets attracteurs sur 1’azote pour
la stabilisation des germa-imines. Nous pensons poursuivre nos recherches dans cette
voie par l'utilisation d’autres groupements a effet électron-attracteur encore plus
puissant sur I’azote.

PARTIE EXPERIMENTALE

Tous les produits décrits dans ce mémoire ont été manipulés sous atmosphére inerte & I’aide d’une
double rampe 2 vide et A azote ou argon.

Tous les solvants utilisés sont rigoureusement anhydres. La caractérisation des produits a été faite 2
I'aide des techniques d’analyses usuelles: 'H, "°F et *C RMN: AC80 ou AC200 Bruker, IR Perkin-Elmer
1600 séries FT IR; CPV: HP 5890 série II (colonne SE 30, référence interne Et,Ge).

Les spectres de masse ont éié enregistrés sur spectrométre Rybermag R10-10H et HPS989A, en impact
électronique ou désorption (DCi/CH,). Les points de fusion ont ét¢ mesurés A I'aide d’un microscope a
platine chauffante Reichert.

Les déplacements chimiques en RMN sont donnés en ppm par référence au TMS (‘H et °C) et 2
CF,COOH("F).

N-triéthylgermy! N-2,4,6-trifluoroaniline: Et;GeNHtFA 1

A 1.47 g (10.00 mmol) de tFANH, en solution dans le pentane, sont ajoutés goutte i goutte et 3 0°C
6.25 mL (10.00 mmotl) de tBuLi a 1.6 M dans I’hexane. Aprés 10 min sous agitation & 20°C, le chlo-
rotriéthyigermane (1.95 g; 10.00 mmol) est ajouté a cette solution. La réaction est suivie par CPV jusqu’a
disparition du signal de Et;GeCl.

L'élimination de LiCl par centrifugation (quantitative) et la distillation conduisent 2 2.75 g de
Et;GeNHtFA 1. Rdt = 90%. Eb = 150°C/32 mm Hg.
IR (film liquide): vNH = 3407 cm™".
'H RMN (CDCL): 8 = 1.04 (m, 15H; Et,Ge), 2.90 (s, 1H; NH), 6.56 (t, d, *J(HF) = 8.9 Hz, *J(HF) =
1.1 Hz, 2H; CH,F,). °C RMN (CDCL): & = 7.02 (CH,), 8.07 (CH,) 126.00 (m; C,), 152.30 (d, d, d,
'J(CF) = 236.5 Hz, *J(CF) = 14.3 Hz, *J(CF) = 3.1 Hz; C,), 99.55 (t, d, 2J(CF) = 28.8 Hz, ‘J(CF) = 2.4
Hz; C,), 152.43 (d, t, 'J(CF) = 238.5 Hz, *J(CF) = 14.3 Hz; C,). "F RMN (CDCL,): § = —53.23 (d,
*J(HF) = 7.4 Hz, 2F; oF), —52.10 (t, *J(HF) = 8.3 Hz, 1F; pF).
Masse 1 (Ei): M = 307 (60%); M"-Et = 278 (100%); M*-3Et = 220 (40%).

N-Bis(triéthylgermyl}N-2,4,6-trifluoroaniline: (Et,Ge),NtFA 2

A 2.50 g (8.20 mmol) de 1, en solution pentanique, sont ajoutés goutte 3 goutte et 2 0°C 4.8 mL (8.20
mmol) de tBuLi A 1.7 M dans le pentane. Aprés 7 h sous agitation & 20°C, le chlorotriéthylgermane
(1.60 g; 8.20 mmol) est ajouté goutte A goutte sur ce mélange. Aprés 24 h a 20°C et 10 h sous reflux
du pentane, I’€limination du LiCl (quantitative) et la distillation de la solution conduisent & 2.75 g de
(Et,;Ge),NtFA 2.

Rdt = 72%. Eb = 128°C/0.8 mm Hg.

'H RMN (CDCL): 8 = 1.01 (m, 30H; Et,Ge), 6.54 (d, d, *J(HF) = 8.7 Hz, *J(HF) = 8.4 Hz, 2H; CH,F,).
C RMN (CDCL); & = 7.55 (CH,), 8.35 (CH,), 120.40 (m; C)), 161.56 (d, d, d, 'J(CF) = 242.5 Hz,
>JCF) = 15.0 Hz, *J(CF) = 1.7 Hz; C,), 99.30 (d, d, *)(CF) = 31.4 Hz, *J(CF) = 25.4 Hz, C;), 156.66
(d, d, 'J(CF) = 245.0 Hz, *J(CF) = 14.3 Hz; C,). "°F RMN (CDCl,): § = —40.00 (s, 2F; oF), —42.27 (t,
*J(HF) = 7.7 Hz, 1F; pF).

Masse 2: (Ei) M = 465 (13%); M*-Et = 436 (100%).

Dimésitylchlorogermyl N-2,4,6-trifluoroaniline: Mes,Ge(Cl)—NHIFA 3
Par DBU: Un mélange de Mes,GeCl, (0.38 g; 1.00 mmol), tFANH, (0.15 g; 1.00 mmol) et DBU (0.15
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g, 1.00 mmol), en solution dans 6 mL de THF, est chauffé en tube scellé pendant 15 h 3 80°C. La
filtration de DBU,HCI et la concentration sous vide du filtrat conduisent 2 0.51 g d’un résidu péteux,
costitué de 17% de 6, 18% de Mes,GeCl, et 65% de 3. Rdt = 68%. 3 n’a pu &tre séparé de 6.

Par le lithien t(FANHLi: Le tFANHLI préparé comme pour le produit 1 [tFANH, (0.38 g; 2.60 mmol)
et tBuLi & 1.7 M dans le pentane (1.54 mL; 2.60 mmol) est ajouté goutte a goutte sur Mes,GeCl, (1.00
g; 2.60 mmol) en solution dans le THE. Apré 18 h a 20°C et filtration de LiCl (Rdt quantitatif), la
concentration sous vide du filtrat permet d’isoler 1.26 g de Mes,Ge(Cl)—NHtFA 3 sous forme d’un
résidu visqueux qui n’a pu étre recristallisé.

Rdt = 98%.

IR (CDCL): ¥NH = 3394 cm ™.

'H RMN (CDCL): & = 2.28 (s, 6H, pMe), 2.48 (s, 12H; oMe), 6.88 (s, 4H; CH,), 4.00 (s, 1H; NH),
6.56 (t, *J(HF) = 8.5 Hz, 2H; CH,F,). >°C RMN (CDCL): § = 21.11 (pMe), 23.47 (oMe), 133.32 (C)),
143.27 (C}), 130.09 (C3), 140.55 (CJ), 121.00 (m; C,), 154.01 (d, t *J(CF) = 240.6 Hz, *J(CF) = 12.7
Hz; C,). 100.03 (d, d, *X(CF) = 28.4 Hz, *J(ICF) = 26.5 Hz; C,), 153.15 (d, d, d. 'J(CF) = 242.0 Hz,
3J(CF) = 14.4 Hz, *JCF) = 9.7 Hz; C,). “F RMN (CDCL): 8 = —49.07 (4, *J(HF) = 8.3 Hz, 2F; oF),
—~47.43 (t, *J(HF) = 8.3 Hz, IF; pF).

Masse 3 (Ei): M*" = 493 (40%); M™*-Cl = 458 (35%); M*-NHIFA = 347 (100%).

Dibromo dimésitylgermane, 2DBU 4
Préparation Mes,GeBr,

A Mes,GeCl, (2.20 g; 5.80 mmol) en solution dans le THF a 0°C, sont ajoutés goutte 3 goutte 10 mL
de NH,OH 5N. Aprés 30 min sous agitation 2 20°C, la phase organique est séparée de la phase aqueuse.
Cette derniére est extraite avec 2 fois § mL de benz2ne. Aprés séchage sur Na,SO,, 1’acide bromohy-
drique concentré A 11 N (18 mL) est ajouté lentement sur cette solution A 5°C. Aprés 2 h sous agitation
3 20°C, la phase organique est récupérée et séchée sur Na,SO,. L’évaporation 3 sec des solvants et la
recristallisation dans le pentane permettent d’isoler 2.20 g de Mes,GeBr;.

Rdt = 80%. F = 134°C (conforme a 17).

'H RMN (CDCl,): 8 = 2.29 (s, 3H; pMe), 2.53 (s, 6H; oMe), 6.86 (s, 2H; C¢H,).

BC RMN (CDCLy): 8 = 21.11 (pMe), 23.79 (aMe), 135.56 (C,), 141.37 (Cy), 130.39 (Cs), 140.86 (C,).
Masse (Ei): M = 470 (1%); M*-Me = 455 (19%); M*-Br = 391 (50%); M*-MesH = 350 (100%).

11,
1
N .

A Mes,GeBr; (0.20 g; 0.40 mmol) en solution dans le benzéne est ajouté goutte A goutte 0.12 mL (0.80
mmol) de DBU. 1l y a formation instantanée d’un précipité blanc. L’évaporation du solvant et la recri-
stallisation dans le chloroforme conduisent & 0.29 g de cristaux blancs de Mes,GeBr,,2DBU 4.

Rdt = 94%. F = 40°C.

'H RMN (CDCL): & = 2.19 (s, 6H; pMe), 2.32 (s, 12H; oMe), 6.67 (s, 4H; CH,), 3.49 (m, 12H; CH,,,
+ CHg, + CHgyy), 1.74 (sl, 12H; CHg, + CHyy + CHisy), 2.93 (m, 4H; CHy), 2.01 (m, 4H; CHyop) PC
RMN (CDCL): 8 = 54.43 (C,), 26.80 (C,), 28.89 (C,), 24.04 (C5), 32.58 (Cs), 165.64 (C)), 38.16 (Cy),
22.70 (C,o), 48.76 (C,,); 20.96 (0Me), 19.59 (pMe), 134.38 (C)), 142.76 (C;), 128.88 (C3), 139.21 (CJ).
Masse 4 (Ei): M*-Mes = 655 (14%); M*-DBU = 622 (10%); M*-2Mes = 535 (50%).

Dimésityl bromogermyl N-2,4,6-trifluoroaniline Mes,Ge(Br)—N(H)tFA 5

En présence de DBU: Le DBU (0.26 g; 1.70 mmol) est ajouté goutte 2 goutte sur un mélange de
Mes,GeBr, (0.25 g; 1.70 mmol) en solution dans le THF. Il se forme spontannément un précipité blanc
abondant. Apres 24 h 8 20°C et 3 jours 2 80°C, 'analyse de la solution surnageante montre qu’etle est
constituée de 30% de 5 et 70% de tFANH, résiduel. Méme avec 100% d’exces de DBU, la réaction ne
dépasse pas 30% (formation du complexe Mes,GeBr,,2DBU). (constantes physico-chimiques de §: cf.
préparation 2 partir de 7)

Bis N-2,4,6-triflucroanilino-dimesitylgermylamine Mes,Ge(NHtFA), 6

Par ’aminolithien tFANHLi sur Mes,GeCl,: A 20°C le lithien tFANHLIi (3.47 mmol) dans le pentane
est ajouté progressivement 3 0.66 g (1.73 mmol) de Mes,GeCl, en solution dans 25 mL de THF. Apres
2 h 2 40°C puis 15 h 2 20°C le LiCl est éliminé par centrifugation; la solution surnageante concentrée
sous pression réduite conduit A 0.80 g d’un résidu visqueux marron de diamine 6. Rdt = 80%. Ce résidu
traité au pentane permet d’isoler la dimaine 6 sous forme d’une poudre amorphe beige. F = 80°C.
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IR (CDCL): ¥NH = 3403 cm™",

'H RMN (CDCl,): 8 = 2.22 (s, 6H; pMe), 2.38 (s, 12H; oMe), 3.90 (sl, 2H; NH), 6.43 (t, *J(HF) = 8.7
Hz, 4H; CH,F), 6.76 (s, 4H; CcH,). *C RMN (CDCly): 8 = 21.02 (pMe), 22.74 (oMe), 122.30 (t, d,
*J(CF) = 16.0 Hz, *J(CF) = 4.2 Hz; C,), 152. 75 (d, d, d, 'J(CF) = 240.2 Hz, *J(CF) = 14.4 Hz, *J(CF)
= 10.1 Hz; G,), 99.65 (t, d, 2J(CF) = 29.3 Hz, *X(CF) = 2.9 Hz; C,), 153.12 (d, t, 'J(CF) = 238.9 Hz,
*J(CF) = 15.2 Hz; C,), 131.45 (C{), 143.65 (C3), 129.64 (C3), 139.59 (C). F RMN (CDCL): 8 = —50.73
(d, >J(HF) = 7.2 Hz, 4F; oF), —49.44 (1, *J(HF) = 8.8 Hz, 2F; pF).

Masse 6 (Ei): M* = 604 (5%); M*-NH(FA = 458 (100%).

Par 'aminolithien tFANHLi sur Mes,GeBr,: L aminolithien tFANHLi préparé comme précédement
pour 1 [tFANH, (0.22 g; 1.50 mmol) et tBuLi 4 1.7 M dans le pentane (0.9 mL; 1.50 mmol) est ajouté
goutte A goutte sur 0.72 g (1.50 mmol) de Mes,GeBr, en solution dans 8 mL de THF. Aprés 24 h a
20°C, LiBr est éliminé par centrifugation. La solution obtenue concentrée sous vide conduit & 0.85 g
d’un résidu visqueux constitué de 26% de 5, 25% de Mes,GeBr, résiduel et 49% de 6. Rdt = 49%.

N-dimésitylfluoro N-2,4,6-trifluoroaniline Mes,Ge(F)NHtFA 7

Le lithien tFANHL. (50.00 mmol) dans le pentane est ajouté goutte a goutte a 1.75 g (50.00 mmol) de
Mes,GeF,; en solution dans 25 mL de THF sec. Aprés 4 h a 20°C, la solution est concentrée & moitié€.
Le LiF est éliminé par centrifugation. Le résidu marron obtenu par évaporation a sec des solvents est
recristallisé dans le pentane 4 —30°C. On obtient 0.80 g de cristaux blancs identifiés 3 Mes,Ge(F)N(H)FA
7 pur. Rdt = 80%. F = 93-94°C.

IR (CDCL): vNH = 3397 cm™.

'H RMN (CDCL): 8 = 2.29 (s, 6H; pMe), 2.42 (d, *J(HF) = 1.6 Hz, 12H; oMe), 3.95 (s, 1H; NH), 6.58
(t, *J(HF) = 8.5 Hz, 2H; CH,F,), 6.87 (s, 4H; C¢H,). *C RMN (CDCl): § = 21.18 (pMe), 22.81 (oMe),
121.50 (m; C,), 153.00 (d, m, 'J(CF) = 243 Hz; C,), 100.01 (m; C,), 153.37 (d, m, 'J(CF) = 243 Hz;
C.), 131.21 (CD), 143.50 (C3), 129.60 (C3), 140.80 (CJ). F RMN (CDCL,): 8 = —80.06 (sl, 1F; GeF),
—50.29 (m, 2F; oF), —48.52 (t, *J(HF) = 8.5 Hz, IF; pF).

Masse 7 (Ei): M*" = 477 (9%); M"-NHIFA = 331 (34%).

N-dimésitylfluorogermyl N-2,4,6-trifluoroanilinolithien Mes,Ge(F)N(Li)tFA,3THF 8

Dans un tube de schlenk, 2.4 mL de tBuLi 2 1.7 M (4.10 mmol) sont ajoutés 3 —80°C et goutte A goutte
a 1.95 g (4.10 mmol) de Mes,Ge(F)—N(H)tFA 7 dissout dans 15 mL de THF. Aprés 3 h a température
ambiante, la solution est concentrée sous pression réduite. Le liquide visqueux marron obtenu traité au
pentane permet d’isoler 2.25 g de Mes,Ge(F)—N(Li)tFA,3THF 8 sous forme d’une poudre beige. Rdt
= 99%.
'H RMN (C¢D¢): 8 = 2.07 (s, 6H; pMe), 2.65 (s, 12H; oMe), 6.72 (s, 4H; CH,); THF: 1.44 (m, 12H,
CH,—C), 3.56 (m, 12H; CH,—O).
“F RMN (C/Dy): 8 = —56.04 (s, 2F; oF), —62.73 (s, 1F; pF), —80.21 (s, 1F; Ge—F).

Un échantillon de 8 traité par du chloroforme et analysé par 'H RMN montre la formation de 7 et 3
moles de THF.

2,4-N,N-trifluorophényl, 1-3 tétramésitylcyclodigermazane (Mes,Ge—NtFA), 9

L’aminolithien 8 (4.10 mmol) dans 10 mL de benzéne sec est chauffé 3 h 3 40°C puis laissé sous
agitation 1 h 2 20°C. LiF est éliminé par centrifugation. La solution obtenue est concentrée sous pression
réduite. Le résidu obtenu traité au pentane conduit 3 1.25 g de poudre blanche identifiée au cyclodi-
germazane 9 pur. Rdt = 67%. F = 283°C.

IR (CDCL,): vGe—N—Ge = 861 cm™".

'H RMN (CDCL): 8 = 2.11 (s, 12H; pMe), 2.39 (s, 24H; oMe), 6.18 (t, *J(HF) = 8.8 Hz, 4H; C.H,F,),
6.55 (s, 8H; CsH,). C RMN (CDCL); § = 20.93 (pMe), 22.76 (oMe), 99.41 (t, d, 2J(CF) = 28 Hz,
*J(CF) = 3.5 Hz; C,), 121.66 (m; C,), 157.93 (d, t, 'JCF) = 244 Hz, *J(CF) = 15 Hz; C,), 161.57 (d,
d, d, 'J(CF) = 240 Hz, *J(CF) = 24 Hz, *J(CF) = 18 Hz; C,), 128.23 (C}), 136.79 (C}), 138.37 (C}),
141.65 (CJ). *F RMN (CDCL,): 8 = —39.45 (m, 2F; pF), —33.48 (s, 4F; oF).

Masse 9 (Ei): M = 912 (2%); M*-NH{FA = 766 (83%).

Masse 9 (DCI/CH,): M + 1)* = 913 (39%); M*-Mes = 793 (96%); M*-NHtFA = 766 (100%).

N-2,4,6-trifluorophényl N-dimésitylgerma-imine Mes,Ge==NtFA 10

A partir de 8 en présence de MgBr,: MgBr, (0.24 g; 1.30 mmol) dans le THF, est cannulé 3 —80°C
sur 8 (1.30 mmol) préparé comme précédemment. Aprés 30 a 20°C, la N-tert-butyl phénylnitrone (0.23
g, 1.30 mmol), en solution dans 4 mL de C¢Hg est ajoutée 2 cette solution. La réaction est suivie par
F RMN. Aprés 24 h A 20°C et 4 jours A 80°C, la centrifugation et la concentration de la solution
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surnageante conduisent 2 un résidu visqueux constitué de 9 (10%), PhCH=NIFA (45%) et (Mes,GeO),
(45%) [provenant de la décomposition thermique de 11] (cf. ci-apres)

Préparation de Mes,Ge(Br)—NHFA 5

Par action de MgBr,sur 7: MgBr, (0.72 g; 3.90 mmol) est ajouté 3 7 (1.51 g; 3.20 mmol), en solution
dans le THF. Apres 36 h 2 20°C, 1'élimination des sels de magnésium par centrifugation et 1'évaporation
des solvants conduisent & un résidu visqueux. Ce dernier traité au pentane permet d’isoler 1.17 g de
Mes,Ge(Br)—NHFA 5. Rdt = 56%.

Par action de tBuMgBr sur 7: Dans un tube de schlenk, 0.24 g (1.80 mmol) de tBuBr est ajouté goutte
A goutte a uns suspension de 0.90 g (3.60 mmol) de magnésium (100% d’exces) dans 0.5 mL de THF
sec. La réaction est exothermique. Aprés 30 min 2 20°C, le tBuMgBr ainsi formé est cannulé sur une
solution de 0.84 g (1.8 mmol) de Mes,Ge(F)—N(H)tFA 7 4 —78°C dans 8 mL de THF sec. La solution
est ramenée en 1 h i température ambiante. Le THF est remplacé par C¢Hs et les sels de magnésium
sont €liminés par centrifugation. L'évaporation sous pression réduite des solvants donne 0.97 g d’un
résidu visqueux identifié 3 Mes,Ge(Br)—N(H)tFA § pur. Rdt = 99%. Ce dernier traité au pentane permet
d’isoler § sous forme d’une poudre beige-rosée. F = 58-60°C.

IR (CDCL): ¥NH = 3392 cm™". IR (C¢Ds): ¥NH = 3387 cm™".

'H RMN (CDCl,): & = 2.26 (s, 6H; pMe), 2.46 (s, 12H; oMe), 4.00 (s, 1H; NH), 6.52 (t, *J(HF) = 8.8
Hz, 2H; CH,F,), 6.83 (s, 4H; C¢H,). '°C NMR (CDCl,): 8 = 21.07 (pMe), 23.59 (oMe), 153.15 (m; C,),
99.96 (m; C,), 153.92 (m; C,), 140.45 (C}), 143.05 (C}), 130.07 (C}), 133.42 (CJ). °F RMN (CDCL,): &
= —46.99 (t, *J(HF) = 8.5 Hz, IF; pF), —48.60 (d, *J(HF) = 8.8 Hz, 2F, oF).

Masse 5 (Ei): M* = 537 (20%); M"-Br = 458 (15%); M*-NHIFA = 391 (100%).

Par action de MgBr, sur 8: MgBr, (0.24 g; 1.30 mmol) préparé dans le THF est cannulé &3 —80°C sur
8 (1.3 mmol). Aprés 10 min 3 —70°C, le mélange est traité par du chloroforme. Le filtrat évaporé A sec
conduit 2 0.68 g de Mes,Ge(Br)—NHIFA 5 (provenant du traitement par CHCl, de I’organomagnésien
et de I’organolithien correspondant). Rdt = 98%.

Préparation de 10 & partir de S en présence d’un excés de tBuMgBr

Dans un tube de schlenk, 0.15 g (0.93 mmol) de tBuMgBr en solution dans 1 mL de THF sec est ajouté
lentement et 3 —40°C sur 0.50 g (0.93 mmol) de Mes,Ge(Br)NHTFA 5 en solution dans 6 mL de THF
sec. Il se forme un précipité blanc abondant. La solution marron-orange est laissée une nuit 3 —30°C et
2 h a 20°C. Le résidu visqueux obtenu aprés centrifugation et évaporation des solvants est recristallisé
dans un mélange THF/pentane 3 ~30°C. Le précipité obtenu lavé 3 fois au pentane conduit 3 0.20 g
d’une poudre beige. Les analyses 'H et "F RMN dans le chloroforme montrent qu’elle est constituée
de 70% de S (reformé par traitement au chloroforme de I’aminomagnésien intermédiaire) et de 30% de
10 (Rdt = 14%).

Mes,Ge=NtFa 10: F RMN (CDCl,): § = —43.71 (d, *J(HF) = 7.5 Hz, 2F; oF), —44.30 (t, *J(HF) =
7.5 Hz, 1F; pF).

Masse 10 (Ei): M™ = 457 (2%). Masse (DCi/CH4): (M + 1)* = 458.

10 est caractérisé par réaction sur la N-terr-butyl phénylnitrone conduisant 2 11 (cf. ci-aprés); 5 étant
sans action sur la nitrone dans les mémes conditions.

L’analyse du résidu de la solution mere de recristallisation, aprés évaporation des solvants (0.27 g),
montre qu’il est constitué de 65% de Mes,Ge(Br)NHtFA 5 (reformé par traitement au chloroforme de
I’aminomagnésien) et de 35% de Mes,Ge(tBu)NHtFA 12 (Rdt = 20%). Un exces de tBuMgBr ne permet
pas d’augmenter le rendement en 10 ni en produit de substitution 12.

Mes,Ge(tBu)—NH(FA 12: “F RMN (CDCl,): 8§ = —46.55 (d, *J(HF) = 7.15 Hz, 2F; oF), —41.65 (t,
J(HF) = 8.6 Hz, 1F; pF).
Masse 12 (Ei}: M* = 515 (17%); M*-F = 496 (13%); M*-F-tBu = 458 (15%).

Préparation de 10 a partir de Mes,Ge(Br)—N(Li)tFA 13

Dans un tube de schlenk, 1.1 mL de tBuLi & 1.7 M dans le pentane sont ajoutés goutte a goutte et 3
—78°C 2 une solution de 0.96 g de Mes,Ge(Br)—NHtFA 5 dans 6 mL de THF sec. Le mélange est
ramené en 1 h de —78°C 4 +14°C. L’analyse '*F RMN du mélange réactionnel montre qu’il est constitué
de 25% de Mes,Ge==NtFA 10, 15% de cyclodigermazane 9 et 60% de Mes,Ge(Br)N(Li)tFA 13. La
germa-imine a été également caractérisée dans le mélange réactionnel par réaction d’addition sur la N-
tert-butyl phénylnitrone. La méme réaction aprés 17 h 2 20°C permet de caractériser la formation de
96% de 10 (cf. préparation de 11).

13: 'H RMN (CeDs): 8 = 2.10 (s, 6H: pMe), 2.75 (s, 12H; oMe), 6.30 (t, *J(HF) = 8.3 Hz, 2H; C;H,F;),
6.78 (s, 4H; C4H,). *F RMN (CsD¢): 8 = —57.01 (s, 2F; oF), —61.75 (t, *J(HF) = 8.3 Hz, IF; pF).
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Addition de la nitrone sur 10: préparation de 11

La germa-imine 10 est préparée comme précédemment a partir de 13. Apres 30 min de —80°C a —30°C,
la N-tert-butyl phénylnitrone (0.28 g; 1.60 mmol) solubilisée dans 2 mL de THF sec est cannulée sur
13. Le mélange est alors maintenu 3 h entre —30°C et —10°C. Apres 17 h 2 20°C; le THF est remplacé
par du benzene sec. LiBr est éliminé par centrifugation. La recristallisation dans le pentane, 3 —30°C,
du résidu obtenu par évaporation des solvants permet d’isoler 0.97 g de 11. Rdt = 96%. F = 120°C.
'H RMN (C¢D5): 8 = 1.07 (s, 9H; NtBu), 1.99 (s, 3H; pMe), 2.09 (s, 3H; pMe), 2.46 (s, 6H; oMe), 2.82
(s, 6H; oMe), 5.40 (s, 1H; CH), 6.18 (t, *J(HF) = 8.9 Hz, 2H; C,H,F,), 6.60 (s, 2H; C¢H,), 6.77 (s, 2H;
CeH,), 7.01 (m, 3H; CH,), 7.51 (m, 2H; CHs,).
BC RMN (CDCL): 8 = 21.17 (pMe), 22.86 (pMe), 23.00 (oMe), 28.42 (0Me), 27.28 (CH,tBu), 59.26
(C, tBu), 120.77 (m; C,), 161.53 (d, m, 'J(CF) = 252 Hz; C,), 99.93 (t, d, >J(CF) = 26 Hz, ‘J(CF) = 4
Hz; C,), 159.23 (d, m, 'ICF) = 252 Hz; C,), 133.22 (C}), 142.67 (C}), 142.93 (C}), 128.54 (C3), 128.78
(C), 139.17 (CY), 139.40 (CJ), 83.43 (CH—Ph), 128.40 (C)), 127.50 (Cy), 129.18 (C}), 127.98 (C}) “F
NMR (CqDs): 8 = —37.78 (s, 1F; pF), —34.31 (s, 2F; oF). "F RMN (CDCL): 8 = —38.57 (m, 1F; pF),
—34.62 (s, 2F; oF).
Masse 11 (Ei): M* = 634 (5%); M*-Mes-tBu = 458 (15%); M*-Mes-tBu-tFA = 327 (10%).

Dans les mémes conditions, la nitrone est sans action sur Ph,NLi, tFANHLi et 8.

Décomposition thermique de 11: 11 chauffé 3 jours 2 80°C conduit 3 PhCH==NtFA et (Mes,GeO),
par décomposition thermique.

Addition du chloroforme sur 10

Un mélange de 10 (30%) et 5 (70%) laissé€ S h a 20°C dans le chloroforme montre la formation partielle
de 3 (Par formation transitoire du produit d’addition Mes,Ge(CCl,)-—NH(tFA. Masse (Ei): M™-F = 556
(19%). Apreés 18 h a 20°C, 10 disparait en donnant 3 quantitativement. 5 reste inchangé.

Préparation de 9 a partir de 3

A —80°C, le tBuLi (0.59 mL; 1.00 mmol) est ajouté goutte a goutte 2 3 (0.49 g; 1.00 mmol) en solution
dans 8 mL de C,H, sec. Apres 6 h a 20°C, 1a centrifugation de LiCl et 1’évaporation du solvant conduisent
2 0.80 g de 9. Rdt = 87%.

Préparation de 10 a partir de 2

Mes,GeCl, (0.16 g; 0.45 mmol) et 2 (0.16 g; 0.34 mmol) sont mis en solution dans 2 mL de CDCl,.
Aprés 1 h 2 20°C, I'analyse par '’F RMN montre la formation de 2% de 10. Aprés 8 jours A 35°C,
I’analyse de la solution montre qu’elle est constituée de 25% de 3, 24% de 2, 50% de Et;GeCl et des
traces de 10 (1%). Le mé€me essai refait dans le THF ou dans le benzene, méme aprés 5 jours a 80°C,
n’a pas permis de mettre en évidence la réaction d’échange.

Réactions de clivage par le méthanol et l'eau de T et 9

Les résultats des réactions de clivage sur 7 et 9 sont rassemblés dans le Tableau 1. Un mode opératoire
type est donné ci-apres.

Méthanolyse de 7

Dans un tube RMN contenant 0.10 g (0.20 mmol) de 7 est ajouté 0.2 mL (0.10 mmol) d’une solution
de MeOH A 20 g/l dans CCl,. La réaction est suivie par 'H RMN (cf. Tableau I) et conduit a
Mes,Ge(F)YOMe.

'H RMN: 8 = 2.29 (s, 6H; pMe), 2.47 (d, *J(HF) = 1.5 Hz, 12H; oMe), 3.63 (d, *J(HF) = 0.4 Hz, 3H;
OMe), 6.59 (t, d, *J(HF) = 8.5 Hz, *J(HF) = 2.1 Hz, 2H; CH,F;), 6.85 (s, 4H; C¢H,). *C RMN (CDCl,):
& = 21.15 (pMe), 22.95 (d, *JXCF) = 11.9 Hz, oMe), 51.75 (OMe), 130.19 (C)), 143.57 (C}), 129.34
(C)), 140.58 (CJ). *F RMN (CDCL): & = —80.98 (s, 1F; Ge—F).

Masse (Ei): M = 362 (6%); M*-F = 343 (5%).

Hydrolyse de 7

Selon le Tableau I, aprés 3 semaines, il y a hydrolyse totale de 7 et formation de tFANH, et des produits
germaniés: Mes,Ge(F)OH (55%): *F RMN (CDCLy): 8 = —64.52 (s, 1F; Ge—F); (Mes,GeF),0 (12%):
®F RMN (CDCL): 6 = —65.84 (s, 2F; Ge—F) et Mes,Ge(OH), (33%).

Meéthanolyse de 9

Mes,Ge(OMe), est identifié par rapport A un échantillon de produit pur.'®
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Hydrolyse de 9

L’analyse '"H RMN (selon le Tableau I) montre la formation de (Mes,GeO),, Mes,Ge(OH), et tFANH,.
I1 reste 57% de germazane 9 résiduel.

Méthanolyse de 10

Le méthanol 0.48 mL (0.35 mmol) en solution A 23.7 g/l dans le pentane est ajouté sur un mélange de
gema-imine 10 (40%) et de cyclodigermazane 9 (60%) [préparé A partir de 13 (0.35 mmol)]. Les analyses
RMN montrent la formation du dérivé Mes,Ge(OMe)—NH(FA 14 par addition sur la germa-imine. 9
reste inchangé (60%).

F RMN: 8 = —49.29 (IF; pF), —50.06 (2F; oF).

Masse 14 (Ei): M*" = 489 (6%); M"-OCH, = 458 (7%); M™*-NtFA = 343 (100%).

Action du benzaldéhyde sur 9

Un mélange de 9 (0.05 g; 0.05 mmol) et de PhCHO (0.01 g; 0.10 mmol) en solutions dans 1 mL de
CeDs est chauffé 24 h a 80°C puis 2 h 2 159°C. Les analyses ‘H et F RMN montrent les produits de
départ inchangés.

Action du benzaldéhyde sur 10

Un mélange de 10 (40%) et 9 (60%) préparé comme précédemment a partir de 13 (0.50 mmol) est
chauffé & 80°C pendant 24 h en tube scell€ en présence de PhCHO (0.04 g; 0.50 minol) dans 2 mL de
CsDs. L’analyse du mélange réactionnel montre la formation quantitative de (Mes,GeO), et PhCH=
NtFA identifié par rapport A un échantilion de produit pur (cf. ci-apres), 9 est récupéré inchangé en fin
de réaction.

Masse PhACH—=NIFA (Ei): M"" = 233 (19%).

-Préparation directe de 4@%H=N—l\§©‘—a

A tFANH; (0.40 g; 2.70 mmol) en solution dans 4 mL de THF sec est ajouté PhCHO (0.29 g; 2.70
mmol) et 0.10 g de CaCl,. Le mélange est chauffé pendant 18 h 2 100°C. La filtration de CaCl, et la
distillation conduisent 3 0.62 g de PACH=—=NtFA pur sous forme d’un liquide marron. Rdt = 98%. Eb
= 70°C/0.15 mmHg.

IR (CDCL): ¥ (C=N) = 1695 cm™*.

'H RMN (CDCL): 8 = 6.74 (t, *J(HF) = 8.6 Hz, 2H; C:H,F,), 748 (m, 3H; H; + H)), 7.91 (m, 2H;
HJ), 8.59 (t, “J(HH) = 1.50 Hz, 1H; CH=N). ®C RMN (CDCL): & = 172.03 (C)), 155.32 (d, d, d,
'J(CF) = 250.71 Hz, *(CF) = 14.80 Hz, *J(CF) = 7.8 Hz; C,), 100.65 (1, 2)(CF) = 27.5 Hz; C;), 160.02
(d, t, 'J(CF) = 146.7 Hz, *JCF) = 14.8 Hz; C,), 166.93 (CH=N), 135.85 (C}), 129.10 (C;), 128.86
(CH), 132.23 (C)). "F RMN (CDCL): 8 = —38.03 (d, d, *J(HF) = 13 Hz, *J(HF) = 6 Hz, IF; pF), —46.26
(d, *J(HF) = 7.8 Hz, 2F; oF).

Masse (GCMC): M* + 1) = 234 (80%).
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