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Résumé

« La connaissance s’acquiert par I’expérience, tout le reste n’est que de I’information. »

Albert Einstein
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Résumé

Résumé

L’objectif principal de cette thése est 1’é¢tude de silyleénes stabilisés par coordination d’une
phosphine. Cette étude porte plus particulierement sur I’influence de la nature du ligand et du

substituant porté par I’atome de silicium sur les propriétés de ces espéces.

Le premier chapitre est une étude bibliographique qui permet de faire le point sur les
différents modes de stabilisation des silylenes, avec une attention particuliére portée aux

complexes silylénes-base de Lewis.

Le deuxiéme chapitre concerne la synthése du premier hydrogénosilyléne stabilisé par un
ligand phosphine. En présence d’une oléfine, il donne lieu a une réaction d’hydrosilylation
dans des conditions douces et sans catalyseur. Cette réaction d’insertion migratoire a été
extrapolée a deux autres types de silylenes fonctionnalisés par des groupements silylés et
stannylés. Il est intéressant de noter que dans le cas des silylenes stannylés, la réaction
d’insertion est réversible dans des conditions douces. Cette réaction de B-élimination d’alcéne
sur le centre silicié démontre que les complexes de silyléenes préparés présentent un

comportement similaire a celui des complexes de métaux de transition.

Le troisiéme chapitre est consacré a I’étude de la dimérisation des complexes de silylénes, en
jouant sur ’encombrement stérique des substituants portés par 1’azote et/ou le phosphore. La
diminution de la protection cinétique du centre Si(ll) conduit a la formation de silylenes
moins stables qui se dimérisent via un processus original, impliquant une activation réversible

d’une liaison Si-H ou Si-Cl.

Dans le quatriéme chapitre est développée 1’étude de la réactivité d’un C-phosphino-silyne.
L’implication du groupement phosphino dans la stabilisation de la triple liaison SiC, induit un
comportement de dipdle-1,3, qui a été mis a profit dans des réactions de cycloaddition [3+2]
avec le benzonitrile. Les cycloadduits obtenus présentent une structure électronique similaire

aux carbodiphosphoranes cycliques avec un caractére nucléophile trés important.
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Abréviations

RMN : Résonnance Magnétique Nucléaire

UV : Ultra-Violet

IR : Infrarouge

RX: Rayons-X

DFT : Théorie de la Fonctionnelle de la Densité
NBO : Natural Bonding analysis

t.a. : Tempeérature Ambiante

HOMO : Orbitale Moléculaire la plus Haute Occupée
LUMO : Orbitale Moléculaire la plus Basse Vacante

CDCl;: Chloroforme deutére
CesDg : Benzene deutéré
Et,O : Ether diéthylique
THF : Tétrahydrofurane

R : Groupement général

Cp* : pentaméthylcyclopentadiéne

Me : Méthyle

Et : Ethyle

Xyl: Xyléne

i-Pr : isopropyle

t-Bu : tert-butyle

Ph : Phényle

Ar : Aryle

Mes : Mésityle

Hal : Halogéne

Dipp : 2,6-diisopropylphényle

Tht : 2,4,6-tris(bis(triméthylsilyl)méthyl)benzene
m-Tht : 2,6-bis(bis(silyl)méthyl)benzene
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Bbt : 2,6-bis[bis(triméthylsilyl)méthyl]-4-[tris(trimethylsilyl)methyl]benzéne
Tip : 2,4,6-triisopropylbenzene

NHC: Carbene N-hétérocylique

NHSi : Silylene N-hétérocyclique

éq. : Equivalent

Rdt : Rendement

Cat : Catalyseur

Conditions générales de manipulation

Toutes les manipulations ont été effectuées sous atmosphere inerte d’Argon en utilisant les
techniques standard de Schlenk. Tous les solvants utilisés sont séchés et fraichement distillés
selon les méthodes appropriées :

- Le pentane et 1’acétonitrile sur CaH;

- Le tétrahydrofurane, 1’éther diéthylique et le toluéne sur sodium.

- Le dichlorométhane sur P,Os

Appareillage

Résonance magnétiqgue nucléaire (RMN)

'H, *C, °F, P et Si : Bruker Avance 300, 400 et 500 MHz.
La caractérisation compléte de nos produits a été faite en utilisant les spectres 1D ainsi que les
analyses 2D de type COSY, HSQC (**C-'H) et HMBC (**C-'H).
Les déplacements chimiques sont comptés positivement vers les champs faibles et exprimés
en ppm. Les constantes de couplage sont exprimées en Hz. Les références sont :

- Le Me,Si pour le *H, °C et #Si

- L’acide phosphorique H3PO, pour le *!P (solution & 85%)

- L’acide trifluoroacétique pour le *°F
Les abréviations suivantes ont été utilisées pour décrire les signaux :

s : singulet
d : doublet
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t: triplet

dd : doublet de doublets

ddd : doublet de doublets de doublets
sept : septuplet

m : multiplet

Ar : aromatique

Jag : constante de couplage entre A et B
br : broad

tdp : téte de pont

Point du fusion

Appareil Digital Electrothermal

Rayon X
Les études par diffraction des rayons X ont été effectuées par Nathalie Saffon-Merceron sur le

diffractométre Bruker-AXS APEX II. L’affinement a été réalisé par les programmes
SHELXS-97" et SHELXS-97.%

Infrarouge

Appareil Varian 640-IR

Etudes théoriques

Les études théoriques ont été effectuées par le professeur Viceng Branchadell (Université
autonome de Barcelone en Espagne) ainsi que par Jean-Marc Sotiropoulos (docteur a
I’Université de Pau et des Pays de I’Adour) avec le logiciel GAUSSIAN 09.% Les différentes
structures ont été optimisées a ’aide de la théorie de la méthode/base M06* / 6-31G(d,p).”
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! SHELXS-97, G. M. Sheldrick, Acta Crystallogr. 1990, A46, 467-473.

2 SHELXL-97, Program for Crystal Structure Refinement, G. M. Sheldrick, University of
Gaottingen 1997.

¥ Gaussian 09, Revision A.1, M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, G. E. Scuseria, M.
A. Robb, J. R. Cheeseman, G. Scalmani, V. Barone, B. Mennucci, G. A. Petersson, H.
Nakatsuji, M. Caricato, X. Li, H. P. Hratchian, A. F. Izmaylov, J. Bloino, G. Zheng, J. L.
Sonnenberg, M. Hada, M. Ehara, K. Toyota, R. Fukuda, J. Hasegawa, M. Ishida, T. Nakajima,
Y. Honda, O. Kitao, H. Nakai, T. Vreven, J. A. Montgomery, Jr., J. E. Peralta, F. Ogliaro, M.
Bearpark, J. J. Heyd, E. Brothers, K. N. Kudin, V. N. Staroverov, R. Kobayashi, J. Normand,
K. Raghavachari, A. Rendell, J. C. Burant, S. S. lyengar, J. Tomasi, M. Cossi, N. Rega, J. M.
Millam, M. Klene, J. E. Knox, J. B. Cross, V. Bakken, C. Adamo, J. Jaramillo, R. Gomperts,
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« Le doute est le commencement de la sagesse. »

Aristote
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De nos jours, les différents acteurs de la chimie essaient de la rendre de plus en plus
respectueuse vis-a-vis de I’environnement. Pour ce faire, la catalyse organométallique y joue
un réle primordial. En effet, elle permet de diminuer le nombre d’étapes de nombreux
processus de synthese ainsi que de les realiser dans des conditions plus douces. Cependant, la
catalyse organométallique présente deux inconvénients majeurs : tout d’abord, la plupart des
métaux sont toxiques et d’autre part les ressources naturelles sont trés limitées en ce qui

concerne les métaux les plus couramment utilisés.

Le silicium est le deuxieme ¢élément le plus répandu sur terre apres I’oxygene et ses ressources
sont quasiment inépuisables. Il est donc tout naturel de le retrouver comme un élément
essentiel dans de nombreux domaines d’activités tels que 1’électronique (semi-conducteurs),
la mécanique ou les matériaux polymeéres (silicone). Les silylénes, qui sont des espéces
neutres divalentes du silicium (homologue supérieur des carbénes), présentent un

comportement acide-base de Lewis similaire aux métaux de transition.

En tenant compte des ressources naturelles trés importantes pour le silicium par rapport a
celles des métaux de transition, il parait évident que le développement de la catalyse a base de
complexes de basse valence du silicium est un axe de recherche trés intéressant a développer

et extrémement ambitieux.

Les travaux exposés dans ce manuscrit sont consacrés a la synthése et a 1I’étude de la réactivité
de molécules siliciées de basse coordinence et stabilisées par un ligand phosphine. Nous
étudierons le pouvoir mimétique des silylénes vis-a-vis des métaux de transition et nous
verrons la trés grande influence sur leur réactivité du ligand utilisé pour les stabiliser.

Dans la derniere partie, nous étudierons la réactivité du premier C-phosphino-silyne

présentant une triple liaison Si=C.
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« Dans les sciences, le chemin est plus important que le but. Les sciences n’ont pas de fin. »

Erwin Chargaff
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INTRODUCTION

I. Silylenes

I.1. Description et structure électronique

Les silylénes sont les premiers analogues lourds des carbénes dans lesquels I’atome central de
carbone a été remplacé par un atome de silicium. Ce sont donc des espéeces neutres présentant
un atome de silicium di-substitué et ne possédant que six électrons de valence. Les deux
¢lectrons non liants se trouvant dans I’orbitale ns, 1’état fondamental du dihydrosilyléne est un
¢tat singulet, contrairement au dihydrocarbéne qui se trouve préférentiellement dans 1’état

triplet avec un électron dans 1’orbitale ng et un dans 1’orbitale p, (schéma 1).*

9

Hrsi D Hoc D

"0 0
Silylene Carbéne
Etat singulet Etat triplet

Schéma 1 : Structure électronique des silylénes et carbenes

Les silylénes étant préférentiellement a 1’état singulet, ils présentent un caractére ambiphile :
électrophile da a I’orbitale vacante et nucléophile di a la paire libre. Etant déficientes en
électrons, ce sont donc des espéces extrémement réactives qui, pendant longtemps, ont été

considérées comme des intermédiaires réactionnels a courte durée de vie.

1.2. Premiére observation

C’est en 1979 que Michl et West détectérent pour la premiére fois un silylene par
spectroscopie UV.? Le diméthylsilyléne observé fut généré photochimiquement dans une

matrice d’hydrocarbures a 77 K. Le spectre UV révéle une absorption vers 450 nm qui
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correspond a la transition électronique d’un électron de I’orbitale n, Vers 1’orbitale 3p (AE =

2,74 eV) (schéma 2).

- 3p
Ve g | aE=TS n=453nm

Me
—

Schéma 2 : Transition électronique pour le diméthylsilyléne

I1. Silyléenes stables

Depuis la découverte du premier carbéne stable par Baceiredo et Bertrand en 1988, la chimie
de ces espéces a été trés largement étudiée et est maintenant bien connue.* En revanche, la

chimie des silylénes, analogues lourds des carbénes, est bien moins développée.
I1.1. Stabilisation thermodynamique

11.1.1. Silylénes cycliqgues

Le meilleur exemple de stabilisation thermodynamique d’un silyléne est certainement le
silyléne N-Hétérocyclique (NHSi) découvert en 1994 par West.” Ces NHSi, analogues des
carbénes NHC décrits par Arduengo,® sont stabilisés par deux groupements amino fortement

n-donneur qui compensent la déficience électronique du silicium (schéma 3).

N
[ /S|: . -/I
N 1oy e

\t—Bu [N\/a @

Schéma 3 : Silylene NHSi et son mode de stabilisation

De plus, I’aromaticité de la molécule contribue a sa trés grande stabilité thermique, puisqu’on

peut la chauffer a 150 °C sans aucune décomposition (Schéma 4).
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t-Bu B Bu
N

[ Sit —— E S| -— [ Sl -~ @S
N
\t—Bu t Bu t Bu t Bu

Schéma 4 : Formes mésomeres des NHSi

Aprés ces premiers travaux, quelques autres modéles de silylenes N-Hétérocycliques

aromatiques ont été synthétisés et isolés (schéma 5).’

R Np Np
N, N N
[ 'Si: /@E 'Si: Q 'Si;
N R N NN

R Np Np

R = Dipp, Xyl, Mes, t-Bu R =H, Me
Schéma 5 : Silylénes NHSi

Les NHSi saturés, non-aromatiques, sont beaucoup moins stables et donc plus difficiles a
synthétiser et a isoler.® Ils ont tendance & donner des réactions secondaires comme par

exemple I’insertion du silyléne dans la liaison Si-N d’une seconde molécule suivie d’une

dimérisation en disiléne (schéma 6).°

It-Bu
N
E 5ie R R
Ol — 7 / l
t+Bu N t-Bu ﬁ',\l ',\‘/\
N t-Bu No e r-N. .SI—=Si___.N-R
M s]- Sl SI
Si;, — 7 A-Bu| —— L .
/ ._N / “ ,R l v
N NS N
t-Bu tBtUI; /NJ R RS
-Bu
L _ R =1t-Bu

Schéma 6 : Formation d’un disiléne a partir d’un NHSi saturé

Un autre modéle de NHSi a été développé par Driess en utilisant une structure
hétérofulvéne.'® L’analyse structurale de ce composé montre une délocalisation des électrons

7 conduisant a une forme mésomere aromatique (type B) présentant une liaison C-C exo-

cyclique fortement polarisée (schéma 7).
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nucléophile
Z . /
R électrophile © R
N =N. @
N S N>5i:
§ N Slectrophil
R nucléophile R ¢lectrophile
A B

Schéma 7 : Formes mésomeres du silylene de Driess

Cette structure électronique particuliére leur confére une réactivité bien particuliere. En effet,
ces silylenes peuvent se comporter soit de maniere ambiphile (type A), soit comme des
dipdles-1,4 (type B).

Outre les NHSI, un autre type de silyléne cyclique stabilisé thermodynamiquement a été
développé plus récemment par Driess. Dans ce cas, la déficience électronique du centre silicié
est compensée par deux fonctions ylure de phosphonium.™ Ici aussi, I’aromaticité du systéme

joue un réle important (schéma 8).

PR, ®PRj ® PRy

°

[ sit ~—— S f— ©)si:
PRy ®PRj ® PR,

Schéma 8 : Différentes formes mésomeres

11.1.2. Silylénes acycliques

En utilisant la méme stratégie de stabilisation avec deux ligands m-donneurs, des silylénes
acycliques ont également pu étre obtenus. En 2003, West décrivit la préparation du premier
diamino-silyléne acyclique stable 1 (schéma 9).'? La stabilité de ce composé est relative, en
effet il se dégrade en solution a partir de 0 °C. Plus récemment, Power a décrit un silyléne
acyclique stable et isolable 2, ou le centre silicié est substitué par deux groupements sulfure
(schéma 9)."* Dans ce cas, on a essentiellement une stabilisation cinétique apportée par les
groupements aryles trés volumineux. En effet, la stabilisation thermodynamique est
relativement faible puisque les liaisons Si-S présentent principalement un caractére de liaison

simple (ordre de liaison de Wiberg de 0,95).'* Cependant, les calculs prévoient un certain
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caractére 7 pour ces liaisons Si-S, ce qui se traduit par un faible angle de torsion entre les

plans du silicium et ceux des sulfures (13,4°)."

ArS, O

(ME3Si)2N\
Si: sit _
(Me3Si),N ArS Ar= —{ )
1 2 2

Schéma 9 : Silylenes acycliques stabilisés par deux groupements w-donneur

Aldridge a décrit récemment un autre modéle de silyléne acyclique (schéma 10).*° Dans ce
cas, un seul groupement r-donneur est utilisé et le second substituant est un groupement
boryle fortement o-donneur. Ce silylene réagit facilement par addition oxydante dans des
liaisons H-H et C-H.

Dipp . Dipp . Dipp
Me3Si\N; H Me3S|\N\ H, Megsl\N\ .
Dipp,  Si Dipp,  Si. —_® . Dipp, /Si';H

N-B 50°C

N—B
%/N &/\N‘Dipp

Scheéma 10 : Silyléne acyclique d’Aldridge

t.a.

N-B
&/N‘Dipp

Ce silyléne est stable a 1’état solide jusqu'a une température de 130 °C. La structure a 1’état
solide fut confirmée par diffraction des rayons-X. Enfin, malgré la présence d’un groupement
amino m-donneur ainsi qu’un groupement boryle m-accepteur, les calculs DFT révelent une

faible délocalisation électronique autour du fragment B-Si-N.

11.2. Stabilisation cinétique : le dialkylsilylene
En 1999, Kira prépara le premier dialkylsilylene uniquement stabilisé par encombrement
stérique sans substituants m-donneur (schéma 11).'" Les quatre groupements triméthylsilyles

volumineux portés par les carbones en position o offrent une bonne protection cinétique pour

le silyléne.
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Me3Si SiMe;
Si.

Schéma 11 : Dialkylsilyléne de Kira

Le silicium divalent est peu perturbé électroniquement ce qui se traduit par un déplacement
chimique & un champ trés faible en RMN *°Si (567 ppm). Ce déplacement chimique se

rapproche de celui prévu théoriquement pour le dihydrosilyléne (800 ppm).

Cependant, malgré une protection stérique importante, ce dialkylsilylene s’isomérise a partir
de 0 °C en silacyclopentene 3 par migration-1,2 d’un groupement triméthylsilyle sur I’atome

de silicium (schéma 12).'8

Me3Si SiME3 SIMeB
. t.a. N\
Si, —— Si—-SiMe3
Me3Si SiMe3 Me3Si SiMe3
3

Schéma 12 : Isomérisation du silyléne de Kira

I11. Complexe silylene-base de Lewis

Comparé a la chimie des carbénes stables, le nombre de silylénes stables reste limité, avec trés
peu de variations structurales possibles et donc une réactivité chimique également trés limitée.
De ce fait, un autre mode de stabilisation a été développé par introduction d’un ligand L o-
donneur permettant de combler partiellement 1’orbitale p vacante de I’atome de silicium et
ainsi diminuer sa déficience électronique. Ainsi la chimie des complexes silylene-base de

Lewis est en plein essor (schéma 13).

0.

~

Schéma 13 : Complexe silylene-base de Lewis
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I11.1. Historique

I11.1.1. Les sila-ylures de phosphonium

La formation transitoire de complexes silylene-base de Lewis a été postulée pour la premiére
fois en 1978 par Seyferth pour expliquer la formation d’un dioxa-disila-cyclohexane 4.%°
Celui-ci provient de la dimérisation d’un sila-oxirane transitoire provenant de la réaction entre
un silylene transitoire et une cétone en présence de phosphine. Dans cette réaction,
I’intermédiaire clé est un complexe silyléne-phosphine qui peut également étre considére

comme un sila-ylure de phosphonium (schéma 14).

y _Si<—'PR3
. e Me - O O
Me\Si' -PR3 I RZC—O " Si—\C . MeZSi/ \(I:RZ
- T —‘T’ e’ > —_— )
Me’ Me R R,C. ___SiMe,
Meo @ :PR; ©
/Sl‘PR3
M€ 4

Schéma 14 : Premier postulat d’un complexe silyléne-phosphine

Dans cette réaction, la phosphine joue un réle catalytique et en 1’absence de phosphine, le
cycle 4 n’est pas obtenu et la réaction conduit a la formation d’un éther d’énol silicié 5

(schéma 15).

Schéma 15 : Formation de ’éther d’énol silicié 5

111.1.2. Détection

Les complexes silylene-base de Lewis ayant été considérés durant de nombreuses années
comme des espéces transitoires a courte durée de vie, leur détection n’avait pu se faire que par
des méthodes spectroscopiques dites rapides telles que la spectroscopie UV ou la

fluorescence. En spectroscopie UV-visible, ces complexes présentent une absorption
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caractéristique dans la gamme 270 - 400 nm correspondant a la transition n, — 3p, alors que
pour les silylénes libres cette absorption est déplacée vers les plus grandes longueurs d’ondes
(400 - 600 Nm).

111.1.3. Effet de ligand

Aprés I’observation en 1982 du premier complexe silyléne-H,O par spectroscopie IR, % de
nombreux autres complexes silyléne-base de Lewis ont pu étre mis en évidence grace a la
spectroscopie UV-visible. Plusieurs ligands L ont été utilisés tels que des éthers et des
thioéthers,?! des cétones et des thiocétones,” des amines,”® des phosphines® et le monoxyde

de carbone®* (schéma 16).

@ ‘L= H,0, R,0, R,S, RN, RgP, CO

SI<QD—:L

N X X=0,S

Schéma 16 : Complexes silylene-base de Lewis

Dans chaque cas, le silyleéne transitoire, qui peut étre généré par photolyse d’un trisilane, est
mis en présence du ligand L (schéma 17). L’évolution de la complexation est suivie par
spectroscopie UV-visible, les absorptions de chacune des espéces, silylenes libre et complexé,

étant parfaitement identifiées.

R. ,SiMe3 hy,25a0m R L ..
\Si/ v, \SI: . /Si\‘_ : L

R’ "siMe; 77K R R R

Schéma 17 : Méthode de préparation des complexes

Dans le tableau 1 les absorptions UV-visible du diméthylsilyléne et du dimésitylsilylene sont
présentées avec différentes bases de Lewis. L’absorption est dépendante de la nature du
silyléne et de la base. Pour comparer les bases, les données du diméthylsilylene sont les plus
appropriées, ce dernier n’étant pas encombré stériquement. Le déplacement de la bande
d’absorption vers les petites valeurs s’effectue dans 1’ordre phosphine, monoxyde de carbone,
thioéther, éther et amine ce qui indique que les silylénes forment un complexe plus stable

avec les ligands amines.
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Me,Si; Mes,Si.,
Bases

aucune 453 o177

n-BusP 390 345

CO 345 354

t-Bu,S 322 316

Et,O 299 320

EtsN 287 350

n-BusN 287 325

Tableau 1 : Bandes d’absorption UV-visible (en nm) des différents complexes

Les résultats des calculs théoriques donnent des conclusions légérement différentes, avec un
ordre de stabilité des complexes silyléne-base de Lewis qui est le suivant :
H,S < H,0 < PH3 < NHjs (tableau 2). #

Bases H\E‘i = XHz3
H.S 8,6
H,0 13,3
PHs 17,5
NH; 25,1

Tableau 2 : Energie de stabilisation par complexation (en kcal.mol™)(6-31G*)

111.1.4. Géométrie des complexes

La question de la géométrie des complexes se pose notamment dans le cas de la coordination
du monoxyde de carbone. Deux modes sont possibles : un complexe acide—base de Lewis 6

ou plutét une structure type silacéténe 7 (schéma 18).
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H
AN . _
/SI—C—O
H

|_l/SI\<— .CO

6 7

Schéma 18 : Coordination du monoxyde de carbone

Les calculs réalisés par Hamilton et Schaefer ont prédit la structure non linéaire de type 6
présentant un silicium pyramidalisé avec une longueur de liaison Si-C de 1,938 A
relativement longue. Cette structure non linéaire 6 est plus stable de 18,4 kcal.mol™ que la
structure linéaire de type silacéténe 7.2° Cependant, ce type de complexe 6 est relativement
instable et il perd facilement une molécule de CO pour redonner le silyléne libre qui se

dimérise en disiléne (schéma 19).2%

.o T A Mes, Mes
2 Si=—.CO Si=Si
SN ; o

Mes Mes Mes Mes

Schéma 19 : Evolution d’un complexe silyléne-CO

La complexation du dihydrosilylene SiH, avec différentes bases de Lewis (NHs, PH3, H,O et
H,S) a également fait ’objet de plusieurs études théoriques.” Ces calculs montrent que les
longueurs de liaisons datives entre I’atome de silicium et I’hétéroatome de la base de Lewis

sont considérablement plus longues que les liaisons covalentes correspondantes (tableau 3).

Bases H\;Si ~— I XHys :T‘Si—XHl_z
H H
NH; 2,089 1,724
PH; 2,404 2,267
H.O 2,129 1,648
H.S 2,606 2,151

Tableau 3 : Longueurs de liaisons (en A) dans les complexes

Des calculs sur la dissociation des complexes ont également été menés et montrent une grande

fragilité de la liaison silicium-hétéroatome par rapport aux homologues carbonés (tableau 4).%’
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Bases H;__‘|Si ~— I XHy.3 y F‘c|: -~ XHa.3
NH3 254 35,5

PH; 23,7 67,5

H,S 144 42,1

Tableau 4 : Energies de dissociation calculées (kcal.mol™)(MP2/aug-cc-pVTZ)

Compte tenu de ces différentes études théoriques, il est évident qu’il faut augmenter la

stabilité de ces complexes silyleéne-base de Lewis afin de pouvoir les isoler.

Une complexation intramoléculaire devrait augmenter la stabilité de ces complexes de fagon
significative. Ainsi, Tamao a envisagé la synthése de phosphino-silyléne cycliques par
thermolyse de disilanes pentacoordinés (schéma 20).%® Malheureusement, les complexes
correspondants ne sont pas stables et les silylénes transitoires ont été mis en évidence par des

réactions de piégeage, notamment avec du diméthylbutadiene (schéma 20).

Y Me
Do, [Oys f

1< S-\ i

o, vs] X vl
S == 5] = o

X=N,P, S, Se
Y =OFEt, F

Schéma 20 : Complexation intramoléculaire et piégeage du silylene transitoire

111.2. Complexes stables

111.2.1. Hyper-coordination

Karsch a réussi a stabiliser et a isoler un silyléne en utilisant la méthode de I’hyper-
coordination. En effet, deux ligands phosphine de type L lui ont permis d’obtenir le complexe
8 (schéma 21).* Aucune réactivité n’étant décrite, il semble que la coordination par deux
ligands L diminue considérablement le caractére silylenoide du complexe qui ne conserve

qu’un caractere de base de Lewis.
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Q site nucleo hile \
/ P L

E L \ . («site nucléophile
Si. E Q/ Q/Si *
Me2P\ E / b.; site électrophile / \L
Me3S| E o
: caractere ambiphile caractéere base de Lewis
8 |

Schéma 21 : Complexe de Karsch

Cette approche modifiant trop la réactivité du complexe résultant, notamment au niveau du
caractere ambiphile, il était important de revenir au systeme monocoordiné (un seul ligand L)
pour conserver le caractére silylénoide (schéma 22).

: vacante

L:—is\? DLODS\IO_ iy

Schéma 22 : Silylene stabilisé par un seul ligand de type L
111.2.2. Etude des différents modeles

[11.2.2.1. Ligands isonitrile, imine et NHC

De nombreux travaux réalisés depuis une dizaine d’années ont permis de mettre au point
plusieurs systémes stables ne faisant intervenir qu’un seul ligand L sur le centre silicié. Une
grande modularité structurale est ainsi possible et plusieurs types de ligands L ont été utilisés,
comme par exemple : isonitrile 9,*° imine 10, 1133

(schéma 23).33%

et carbene N-Hétérocyclique 12,13

. ; _N,R t-Bu ; r-N. N-g /N\C,N\
.. : OR N : G rRG
Ve * ' ' ' o e
N=Ci—=si., 1 _si. Ph—< i | o o
\ Ar X N '}I R . g N .Si.
Ar : R t-Bu X X/ N,
: ! R
9 ! 10 11 ; 12 13

Schéma 23 : Complexes stables avec différents ligands
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En 1997, Tokitoh a réussi pour la premiére fois a stabiliser un silyléne transitoire portant des

groupements aryles trés volumineux a I’aide d’un ligand isonitrile pour donner le complexe 9

(schéma 24).%°

R
Mes\ ,Mes 60 °C Mes_ ‘N:C. R\ ..
Si=Si Siv| —— N=C;—= Si..
Tbt Tbt Tht R = Mes*, Tip, Tht \l"MeS
9 Thbt
R R' Mgs R'=Me
Tip :R'=i-Pr
Tbt : R' = CH(SiMe3),
R' Mes* : R' = t-Bu

Schéma 24 : Premier complexe silyléne-base de Lewis

Quelques années plus tard, Roesky a synthétisé le premier chlorosilylene 11 stabilisé par
coordination intramoléculaire d’une imine sur le centre silicié (schéma 25).%* Ceci est le
premier exemple d’un composé stable a température ambiante contenant une liaison Si(Il)-ClI.
Malgre la faible protection stérique, ce silylene est remarquablement stable, ce qui démontre

I’efficacité de la stabilisation par le ligand amidinate.

1) PhLi t-Bu +Bu

2) SiCl Ny Cl 2K Ny .

t-BuN=C=Nt-Bu 2)SiCla ph4 \Si’,u Ph—/< }Sif
N~ Cl N Cl

t-Bu t-Bu

11

Schéma 25 : Premier chlorosilyléne

Cette méthode de stabilisation des silylenes a atteint son apogée en 2009 avec la stabilisation
de petites molécules extrémement réactives, les dihalogéno-silylenes 12, par un carbéne N-
Hétérocyclique fortement nucléophile (schéma 26).33 Deux voies de synthese différentes ont
été proposees. La premiere consiste en 1’élimination réductrice d’HCl a partir du
trichlorosilane en présence de deux équivalents de carbéne NHC, I’'un servant de base et
I’autre de ligand L. Le complexe 12 est soluble dans le toluene ce qui permet de le séparer
aisément des sels d’imidazolium. La seconde est une réaction en deux étapes avec la
complexation préalable d’un tétrahalogénosilane avec une molécule de carbéne NHC suivie
d’une réduction a I’aide de KCg (schéma 26). Cette méthode permet une plus grande variété

structurale au niveau des complexes finaux.
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R N—N R
N Rq R N
N )Si: N
R Cl R 7
R =i-Pr 12
R N_N N_N
] R™N\~- V"R R~V R
N, G 2 KCqg G
[ C: + SiX, | X, ¥
N SiXy _Si.
R _ x/
R =i-Pr, Mes
X =Cl, Br 12

Schéma 26 : Complexe NHC-dihalogéno-silylene (deux voies de synthese)

Il est & noter que le ligand NHC réagit également avec des silylénes stables pour donner des
complexes tels que 13 (schéma 27),% qui présente une nucléophilie accrue par rapport au

silyléne libre.

Schéma 27 : Complexe entre un silyléne stable et un NHC

[11.2.2.2. Ligand phosphine

Le type de ligand contrdlant I’électrophilie et donc la disponibilité du site de coordination
(orbitale anti-liante o”si..), I'introduction d’un ligand faiblement coordinant devrait activer
I’¢lectrophilie du complexe en abaissant 1’énergie de cette orbitale. De ce point de vue, les
phosphines sont de bons candidats compte tenu de la labilité du complexe silyléne-phosphine
(23,7 kcal.mol™).?” Cependant, il faut malgré tout que ces complexes présentent une certaine
stabilité afin de pouvoir les manipuler facilement. Une stratégie est de forcer une interaction

intramoléculaire par 1’utilisation d’une structure rigide (schéma 28).
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R,P:—=SiR

Schéma 28 : Stratégie de stabilisation intramoléculaire

En suivant cette stratégie, notre équipe a preparé en 2009 un complexe silyléne-phosphine
stable qui peut étre également décrit comme un sila-ylure de phosphonium 14 (schéma 29).%

i-Pr

‘ Di ‘ _Di N,
Z NP 2N iaas RP=[ P
N

i

/ - I
R,P—Si ‘>Gje
2@ g@ RaP. gSI- Pr
Ph Ph

14
Schéma 29 : Complexe silyléne-phosphine ou sila-ylure de phosphonium

Une analyse structurale de ce sila-ylure a montré une forte pyramidalisation du centre silicié
triccordiné (XSi, = 298,8°) ainsi qu’une longue distance P-Si correspondant a une liaison
simple (tableau 5). Ces données sont en accord avec une faible interaction-n entre les atomes
de silicium et de phosphore. De plus, ces sila-ylures sont généralement obtenus sous la forme
d’un mélange de deux diastéréoisomeres a cause de la pyramidalisation du silicium et de la

présence d’un fragment chiral (structure bicyclique).

‘ _Dipp ©
/
N / B(CsFs)s

RoP—Si P=Si ®
® éh@ 7 Me3Si—P(SiMes)z
14
Longueur de la liaison P-Si (A) 2,30 2,05-2,09° 2,31%

Tableau 5 : Longueurs de liaison P-Si
Le systeme développé, alliant stabilisation cinétique et thermodynamique, permet des

modifications structurales intéressantes notamment la synthese de complexes fonctionnalisés,

comme par exemple le chlorosilyléne 15 (schéma 30).
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Ii-Pr 'E-Bu
‘ _Di N, N
2N OPP RP=[ P Mesil P
N

|
Rzp:"Si' \, |
e i-Pr t-Bu

Cl
15

Schéma 30 : Complexe phosphine-chlorosilyléne

111.2.3. Réactivité

Nous verrons dans cette partie que malgré la grande stabilité thermique des complexes 9-15,
ils présentent une reactivité comparable aux silylénes libres mais également des réactivités

originales.

111.2.3.1. Réactions d’insertion

La réaction d’insertion d’un silyléne dans une liaison o, plus particuliérement dans la liaison
O-H, a été souvent utilisée comme méthode de piégeage des silylenes complexés
transitoires.?> Cette réaction, typique des silylénes transitoires, confirme le caractére
silylenoide des complexes avec les bases de Lewis. En ’absence d’agent de piégeage, ces

complexes se dimérisent pour donner le disiléne correspondant (schéma 31).%*

R\, R Sans EtOH Sie—.L EtOH Ry H
Si=Si R R' Si
/ ’ N
R R R  OEt
: L= Rzo, R3N

Schéma 31 : Réactivité d’un complexe de silyléne transitoire
De méme, des complexes stables, tels que 9, donnent lieu a des réactions d’insertion avec le

méthanol, le triéthylsilane, I’iodure de méthyle ou encore I’acide chlorhydrique (schéma

32).%
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$|Et3 IYIe
Si., _Si..
H "\ "Mes _ I\ "Mes
Tht Et3SiH Mel Tht
R
N . °:
N=C.—Si.,,
R = Mes*, Tip, Tht \ Mes
9 Thbt
HCI MeOH
'T' (I)Me
_Si.. Si.,
CI”"\ "Mes H "\ "Mes
Tht Tbt

Schéma 32 : Réactions d’insertion 1,1 du complexe silyléne-isonitrile 9
111.2.3.2. Réactions de cycloaddition [4+1]

Comme pour les silylénes libres, les systemes complexés peuvent étre impliqués dans des
réactions de cycloaddition. Ainsi Tamao démontra en 1995 qu’un amino-silyléne transitoire
pouvait étre piégé par le biais d’une réaction de cycloaddition [4+1] avec le 2,3-diméthyl-1,3-

cyclobutadiéne (schéma 33).2%

EtO Me
| SiMePh, .. |
Siy A Si. Si |
} Me } Me

NMe, NMe, NMe,

Schéma 33 : Piégeage d’un silyléne transitoire par cycloaddition [4+1]

Le complexe stable silyléne-isonitrile 9 donne lieu a une réaction du méme type (schéma
34).303

RO .. j/i Tht, R_
N=CI—=Si., Si | +  N=CI
R=Mest, Tip, Tot  \ Mes Mes

9 Tht

Schéma 34 : Cycloaddition [4+1] avec le complexe silyléne-isonitrile 9
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Enfin, une cycloaddition [4+1] est la premiére étape de la réaction entre le chlorosilyléne 11

et ’azobenzéne conduisant 4 la formation d’un polycycle non symétrique (schéma 35).*

t—BlIJ
Ny
28RN
Ph—< 5 t-Bu
VN
t-Bu \Sl/ >\—Ph
K
Cl t-Bu

H
Z 4\ i~ ;)
/SIL SiL

T | LSi” N -

- LSiHCl, ;
cl b cf b

~

Schéma 35 : Réaction du chlorosilyléne 11 avec 1’azobenzéne via une cycloaddition [4+1]
111.2.3.3. Réactions de cycloaddition [2+1]

Les réactions de cycloaddition [2+1] font également partie des réactivités classiques des

silylenes transitoires et les silylénes complexés montrent une réactivité tout a fait similaire.
111.2.3.3.1 Avec [’acétyléne

En effet, le complexe silyléne-imine fonctionnalisé par un groupement tert-butyle réagit avec
le diphénylacétyléne pour conduire a la formation du composé sila-cyclopropéne 16 via une
cycloaddition [2+1] (schéma 36).*° En revanche, dans les mémes conditions, le chlorosilyléne
correspondant conduit a la formation d’un 1,2-disilacylobuténe et non pas au silacyclopropéne
attendu.*! Cette différence de réactivité montre I’importance du substituant sur le silyléne.
Une protection stérique a 1’aide d’un groupement volumineux comme le tert-butyle permet de

stabiliser et d’isoler des petits cycles.
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t-Bu RN Ph By t-Bu tBu Ph
) >:< ) Ph—=—=—ph N Ph—==—Ph N
Vam ) 7200 AN
Ph—< Yi—g D>—ph Ph—= sit Ph— 5
’ : N\ N™\ Ph
V&N R=Cl | R R=tBu | tBu
tBu & Clipy t-Bu t-Bu
16

Schéma 36 : Réactivités de complexes silyléne-imine avec le diphénylacétylene

La réaction du complexe NHC-dichlorosilyléne 12 avec le diphénylacétyléne conduit a la

formation d’un dérivé trisila-cyclopentene 17 sans doute via la formation d’un siliréne

intermédiaire (schéma 37).%%

-5 - szDlpp
Dipp Jipp d
— Cl N-C.
N . Ph—=—=—Ph N =,C' 12(2€q)  pipgy NG Cﬁ'/a
| Ci—si , _ | LC.— Si —_— C|—Si'SI
N \ C N = s‘if Ph
Dipp Cl Dipp pnh Ph cl E:| Ph
12 ) ) 17

Schéma 37 : Réactivité du complexe NHC-dichlorosilyléne
Le sila-ylure de phosphonium préparé au laboratoire reagit également avec les dérivés

acétyléniques via une premiére cycloaddition [2+1].** A température ambiante ces silirénes se

réarrangent pour former des phosphines P-chirales 18 (schéma 38).

g g g Dipp
.Di .Di N

o N " R R N PR A 7 _e=si-Ph

i-Pr ! ! -

~N_p SO ——— P 00 — IV
R™>L RoX ™ ‘P, R R N—ipr
O rema O "
i-Pr i-Pr P

Schéma 38 : Formation de phosphines P-chirales via un siliréne

La formation de ces phosphines peut s’expliquer par une réaction d’extension de cycle du
silirene conduisant a la formation d’un intermédiaire présentant un atome de phosphore
pentacoordiné. Celui-ci évolue ensuite par migration d’un groupement amino de 1’atome de
phosphore vers le silicium pour donner la phosphine P-chirale 18. Cette derniére migration
s’accompagne de la réduction de valence du phosphore, qui passe de V a III et que I’on peut

rationnaliser par une réaction de type « ligand coupling » (schéma 39).2
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. . Di
N,Dlpp N,Dlpp Dipp ‘ N pp
i-Pr—y A2 J.wPh i-Pr ® 1" wPh —— ipre N,\\ph —_ //‘/\—SJ’Ph

N-p-Si “N-p-Si N'pV- 3
Loy Chog™ N L
v Ouverture | Migration 1,2 N Ligand-coupling .,
i-Prr du silirene i-Pr R i-Pr R i-Pr
18

Schéma 39 : Mécanisme de formation de la phosphine P-chirale
111.2.3.3.2. Avec les composés carbonylés
Une réaction de cycloaddition [2+1] a également été observée lors de la réaction du

chlorosilylene 11¢; avec la benzophénone conduisant a la formation d’un sila-oxirane (schéma

40).%

t-BLIJ O t-BLIJ
N N, O
2Nt Ph Ph Y7 Ph
Ph%N/%i' Ph%N,sli’A< X
P
|
tBu t8u ©
11¢

Schéma 40 : Sila-oxirane stable

La méme réaction a été observée avec les complexes silylene-phosphine préparés dans
I’équipe.®® Ainsi, le silylene 14 réagit avec le mésitylaldéhyde via une réaction de
cycloaddition [2+1] pour former un sila-oxirane hypervalent.** Celui-ci se réarrange, par
ouverture de cycle, pour conduire & la formation du siléne 19 (schéma 41). Formellement, il

s’agit la du premier exemple de réaction de sila-Wittig avec un sila-ylure de phosphonium.

, - Dipp i-Pr
0 N,Dlpp 0 N/Dlpp N/ N

® lo MesCHO ® 9 >-30°C \ R,P = ;
RP—S. - RP—SIP RPN, ~SI= 2 NT
Ph Ph WLMeS Ph  Mes i-Pr
14 19

Schéma 41 : Réaction de sila-Wittig
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111.2.3.3.3. Avec les alcénes

Le complexe phosphine-silylene 14 réagit également avec les dérivés éthyléniques, méme non
activés, comme 1’éthyléne pour donner le silirane 20. Il est intéressant de noter que cette

réaction de cycloaddition [2+1] est réversible & température ambiante (schéma 42).%°

i-Pr
N/Dipp PR N/Dipp RzP:[:TP

| |
RoPL-Si: RoPI=Sic7 by
Ph Ph
14 20

Schéma 42 : Cycloaddition [2+1] réversible du complexe silylene-phosphine avec 1’éthyléne

La stabilité du silacyclopropane 20 est dépendante du ligand phosphine utilisé pour stabiliser
le silylene. En effet, avec un fragment diphénylphosphine moins nucléophile, le silirane formé
21 est parfaitement stable et aucune rétro-cycloaddition [2+1] n’est observée méme a haute
température (100 °C) (schéma 43).%

N/Dipp R Mg N,Dipp

t.a. o

PhyP.~Sj
2P/

21 Ph

|
Ph,P: /Si\—Ph
Cl Cl

Schéma 43 : Influence de la phosphine sur la stabilité du silirane formé

Il est important de noter que cette réaction peut étre vue comme un procédé réversible
d’addition oxydante [Si(I[)—>Si(IV)]-élimination réductrice [Si(IV)—Si(Il)] sur le centre
silicié dans des conditions douces. Ce silyléne pourrait donc se comporter comme un métal de

transition dans des réactions de catalyse.
111.2.3.4. Formation d une dichlorosila-imine
Le complexe NHC-dichlorosilyléene 12 réagit avec une carbodiimide pour donner la

dichlorosila-imine stabilisée par un ligand NHC 22 (schéma 44).° Une autre voie de synthése

permet d’obtenir des sila-imines complexées par un NHC en partant du complexe 12 et en le
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faisant réagir avec un azoture (schéma 44).*° La possibilité de fonctionnaliser ce nouveau

complexe 22 rend ces syntheses particulierement intéressantes.

Di . . Di R Di
P'PP DippN=C=NDipp PP ¢l (2,6-Ar,-CgH3)N3 N PP
| ci—si., — [ Ci—Ssi=N | Ci—si..,
N \ Cl N | N \ Cl
Dipp Cl Dipp Cl R Dipp Cl
12 R = i-Pr 22 12

R = Ar = Dipp, Tripp
Schéma 44 : Synthese de complexes de dichlorosila-imines

111.2.3.5. Réactions d’oxydation

De nombreuses réactions d’oxydation ont pu étre réalisées sur des complexes silylene-base de
Lewis. En présence de dioxygene, le silyléne 13 complexé par un NHC réagit pour donner le
premier adduit de dioxasilirane (schéma 45).*” De méme I’utilisation de protoxyde d’azote sur
ce méme silyléne 13 a permis 1’oxygénation du silyléne, formant ainsi la premicre sila-urée
isolable sous la forme d’un complexe avec le NHC (schéma 45).%* Ce type de réactivité n’a
jamais pu étre observé avec le silyléne libre et c’est I’apport de la complexation par le NHC
qui a permis de rendre ’atome de silicium plus nucléophile et d’obtenir ainsi ces deux

complexes oxygeénés.

_N__N— _N_ N— _N_ N—
2 G X
N o 0, Nt N,O NV
silS ’si: 'Si=0

S—N" 0 S—N’ S—N’

R R R
13

Schéma 45 : Sila-urée? et dioxasilirane

Le protoxyde d’azote a également été utilisé pour oxyder les silylénes stabilisés par un ligand
amidinate 11. Un intermédiaire comprenant une double liaison Si=0 se forme, cependant ce
systéme de ligand n’est pas suffisant pour stabiliser une fonction si hautement réactive. On
observe la dimérisation ou la trimérisation de I’intermédiaire en fonction de la protection

stérique apportée par le substituant porté par I’atome de silicium (schéma 46).%84°
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Schéma 46 : Réactivité avec le protoxyde d’azote

Le chlorosilylene 11 peut également étre oxydé en présence de soufre élémentaire Sg pour
donner la silathione correspondante (schéma 47).

t-BlIJ t-BLlJ
N . N S
Ph—/<N,\s\i . _18Se Ph—/<N,\3i\/’
| Cl | ClI
t-Bu t-Bu
11

Schéma 47 : Oxydation avec Sg

111.2.3.6. Réaction de substitution sur [’atome de Si(Il)

Le complexe chlorosilylene-amidinate 11 peut aisément étre fonctionnalisé par une simple
substitution nucléophile de I’atome de chlore porté par le silicium. Plusieurs exemples sont

décrits (schéma 48).43
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Scheéma 48 : Exemples de substitutions nucléophiles du chlorosilyléne 11

De méme, le phosphino-chlorosilylene 15 réagit avec le sel de lithium du phosphino
diazométhane pour conduire & la formation du dérivé diazoique correspondant 23.%% La
photolyse a 300 nm et & -60 °C de ce dernier permet d’accéder a un carbéne en o du centre
silylene. Les études structurales et théoriques montrent que le composé 24 présente une

structure de type silyne et est donc le premier dérivé a triple liaison Si=C (schéma 49).%

Dipp

Ni-Pr, N..  N-Pr
P | | S=CPrnipr,
Dipp  i-Pro,N" Dipp

) R,P°
N . N> N . Ni-Pr,  hv (300 nm)
| s, — | s Bl
e <7 ¢ TNi-Prp 60 °C

R,P° R,P N
2 .
15 B Dipp _
-Bu 23 N II\II-PI‘Z
N Gi=C—P—nry
RoP= Me,Si{ P .,S'—C FoNi-Pr
N R,P°
t-Bu 24

Schéma 49 : Substitution d’un chlorosilyléne conduisant au premier silyne
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1VV. Conclusion

La préparation de complexes silylene-base de Lewis permet d’élargir de fagon notable la
gamme des produits siliciés divalents accessibles. Ainsi, en plus d’une stabilisation efficace
de la structure silylene, une plus grande diversité structurale est possible. Ces complexes
conservent une réactivité similaire aux silylénes libres, mais la complexation par les bases de
Lewis induit des réactivités originales qui peuvent étre modulées en jouant sur la nature du
ligand L.

Dans cette thése nous étudierons I’influence du ligand sur la synthese et la réactivité des
silylénes. Nous verrons également I’influence de la fonctionnalisation d’un chlorosilyléne sur

sa réactivité. Enfin nous nous intéresserons a la réactivité d’un C-phosphino-silyne stable.
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Synthese et reactivité du premier silylene

stable presentant une liaison Si(11)-H
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A - INTRODUCTION

I. Hydrogénosilanes

Les hydrogénosilanes (R3Si-H) présentant un silicium(IV) sont des réactifs de base trés utiles
en synthese. En effet, grace a la labilité et la forte polarisation de la liaison silicium-
hydrogéne (Si®*-H?), ils peuvent étre utilisés comme donneurs d’hydrures ou comme agents
réducteurs.

De plus, leur grande réactivité permet de les utiliser comme précurseurs dans la synthese
d’intermédiaires hautement réactifs comme les cations silylium,? les radicaux silyles® ainsi

que les silylénes (schéma 1).*

ZH + RsSi-

Z.
\ o
R'sC @

R3SI_H R3SI + R'3C_H

RH + [R,Si:]

Schéma 1 : Réactivité des hydrogénosilanes

Le principal atout de ces hydrogénosilanes est qu’ils permettent de réaliser, avec 1’aide d’un
catalyseur métallique, des réactions d’hydrosilylation sur des substrats insaturés tels que les
alcenes ou les cétones. Ceci constitue une des réactions de base en synthése organique

(schéma 2).°

R R Cat. RO R R R"
RgSI_H + \—/ + >_<
R3Si H H  SiRs

Schéma 2 : Hydrosilylation catalytique
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I1. Hydrogéno-silylenes

Bien qu’une grande variét¢ d’hydrogénosilanes tétravalents soit connue, les analogues
divalents, les hydrogéno-silylenes présentant un silicium (l1), sont des especes extrémement

réactives dont aucun exemple n’a été isolé.
11.1. Hydrogéno-silyléne libre transitoire
Récemment, Kawachi a décrit la formation transitoire du silyléne | par thermolyse ou

photolyse d’un 7-silanorbornadiéne fonctionnalisé.® Cet hydrogéno-silyléne transitoire | a été

piége par le triéthylsilane (schéma 3).

H_ _Mes
Si ph
Ph  Aouhv Mes_ HSiEt;  Mes_ H
/ —_— Sii| — Si
H H SiEt3
Ph Ph

Schéma 3 : Hydrogéno-silyléne transitoire

11.2. Complexes avec les métaux de transitions

Quelques exemples d’hydrogéno-silylénes stabilisés dans la sphere de coordination de métaux
de transition ont été décrits. Don Tilley fut le premier a préparer un complexe d’hydrogéno-
silyléne 11, qui est impliqué dans le cycle catalytique d’hydrosilylation d’alcénes. Ces auteurs
proposent que 1’étape clé de formation de la liaison Si-C dans la réaction d’hydrosilylation se
fasse par une addition concertée de la liaison Si-H du silylene sur la double liaison C=C du

substrat (schéma 4).

t
R
® WH @ H R ® «CH,CH,R
[Rul=si_ - [Rul—si ——~ Rl LH | —— [Rul=siy
P Ph Ru g'\Ph Ph

[Ru] = Cp*(Pi-Pr3)Ru

Schéma 4 : Etape clé de la réaction d’hydrosilylation
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L’équipe de Tobita a décrit des complexes d’hydrogéno-silylenes avec du ruthénium ou du

tungsténe tels que 111.2 Dans ces complexes Ill, préparés par photolyse du précurseur
métallique et d’un silane, une interaction forte entre le ligand hydrure et le silicium est

observée (schéma 5).

Cp* /H
hv A ;
[Cp*W(CO)3Me|+ H3SiC(SiMe3)3 oc- V=S
-CoO ocC H C(SlMe3)3

- CHy Il

Schéma 5 : Synthése du complexe d’hydrogéno-silyléne 111

Le complexe 111 réagit avec 1’acétone ou les nitriles a température ambiante pour donner le

produit d’hydrosilylation (schéma 6).2

0 H  py_ez H N
wl=si”~ " wi=si{ BN wl=siT ¢ jw=si
N 7N\ AN RN
N R NCOR W R NOR
H H ) H
Vi 1l a By M v
[w] = cprw(co), (V/V:7/)

R = C(SlMeg)g

Schéma 6 : Réaction d’hydrosilylation avec le complexe 111

Pour expliquer la formation de IV, un mécanisme n’impliquant pas une hydrosilylation
directe a été postulé (schéma 7). En effet, la coordination du nitrile au silylene a été proposée.
Celle-ci est suivie de la migration de I’hydrogéne porté par le centre métallique. Enfin, deux
voies sont alors possibles menant & IV ou V : la coordination de la paire libre de 1’azote sur
I’atome de tungsténe permet d’obtenir 1V et la migration 1,2 d’hydrogéne du silicium vers le
tungstene génere V. La formation de VI peut étre expliquée par le méme mécanisme que celui
conduisanta V.
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t-Bu—C=N _H [w] = cp*w(CO),

IW\lr,Si\ IV\l’IZfi\R R = C(SiMes)s
H R H\ N
I ¢
t-Bu
b t-BL{
_H ¥~ _H .C—H
wi=sil a W= A wi=si "
X _a =Si
Jon = e = s
C ¢ H
V. H t-Bu H “t-Bu v

Schéma 7 : Mécanisme postulé pour I’hydrosilylation

11.3. Complexes silylenes-base de Lewis

Nous avons montré dans le chapitre précédent que les bases de Lewis pouvaient stabiliser des
silylénes. De plus, si la protection stérique est importante, il est possible de stabiliser de
maniére tres efficace des silylénes portant un petit substituant tel qu’un atome de chlore ou

des silylénes hautement réactifs comme les dihalogénosilylénes (schéma 8).%%*

t-Bu E ‘ E N. N
N : . : R/ N 7 \R
T - _Dipp C
Ph ‘e I / I e
N’SI\ | | . ,'\I |
| C : RoP.>-Si- : Ko e X =Cl, Br
t-Bu ! 3 ° ! P ’
! Cl ! X

Schéma 8 : Chloro- et dihalogénosilylenes stabilisés

Aucun silyléne stable portant le plus petit des substituants, un atome d’hydrogéne, n’a été
décrit.
L’équipe de So a récemment postulé la formation transitoire d’un hydrogéno-silylene V11 par

réduction a I’aide de KCg du dichlorosilane correspondant (schéma 9).*?

tI—Bu tl—Bu
SN H 4 KCg NG
Ph%N,Si\\d Ph— si:
I Cl N H
t-Bu t-Bu
VI

Schéma 9 : Préparation d’un hydrogéno-silyléne transitoire V11
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Ce silylene VI se dimérise pour donner un nouveau silylene VIII. Un mécanisme par attaque

de I’hydrure d’une molécule de silyléne sur le ligand de la deuxiéme molécule est postulé
(schéma 10).

H 't-Bu t—Bu
t-Bu NIPNR t-Bu
V7 N\ FBU O.SI\ >\\Ph N\ N Ph
2 |Ph—X Tgir | — NG 4/ N - /L Si— N><
N H Ph% Si’ t-Bu N, \
t-Bu '}l H t-BU t-Bu
t-Bu
VII - VIII

Schéma 10 : Dimérisation de 1’hydrogeno-silylene VI

L’hydrogéno-silylene V11 a été stabilisé par Roesky en introduisant un acide de Lewis comme
BH; qui vient complexer la paire libre sur le silicium. Le silyléne IX, bénéficiant d’une

double stabilisation, base et acide de Lewis, peut étre été isolé a température ambiante
(schéma 11).

tI—Bu tBu BH t'—Bu BH
BH5. THF _
Ve w - . \ Ve
Ph— si Ph% —— pPh=< i
N cl CI N "H
t-Bu t-Bu t-Bu
IX

Schéma 11 : Synthé¢se de 1’hydrogéno-silylene 1X

En utilisant le méme principe de stabilisation (acide et base de Lewis), Robinson a récemment

isolé le composé parent, le dihydrogéno-silyléne X (schéma 12).%

Dipp Dipp’
X

Schéma 12 : Dihydrogéno-silyléne stabilisé par la complexation avec un acide et une base de

Lewis
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L’acide de Lewis BH3 peut étre remplacé par un métal de transition. En effet, Driess a préparé

un hydrogéno-silyléne stabilisé par un diamino-hétérofulvéne et par complexation avec du
Nickel(0) (schéma 13)."> Ce complexe X! est obtenu & partir d’un complexe silyléne-Ni(0)
qui est réduit par NH3-BH3 dans des conditions douces.

Dipp Dipp
N —N
NI . NH3BH3 \ H
\ Sl Ni(CO)3 \ Si.
N N
Dipp Dipp Ni(CO)q
Xl

Schéma 13 : Synthése d’un complexe silyléne-hydrure-Ni(0)

Contrairement aux complexes IX et X pour lesquelles aucune réactivité n’est décrite, le

complexe XI réagit avec les alcynes pour donner une réaction d’hydrosilylation (schéma 14).

N N
Dipp. NGO

Xl

Dipp Dlpp
L 1 o
N{ H R N I )
\ Si. TR
NI(CO)3

D|pp

Schéma 14 : Réaction d’hydrosilylation

Des calculs DFT montrent que 1’hydrosilylation est catalysée par le Nickel(0). L’activation de
I’alcene par le Nickel est I’étape clé de la réaction (schéma 15).

GreI
Ph
en kcal.mol® ’ _ Ph
% LS’ l
LS.I\ Y Ph
Ni(CO); , +254 Ni(CO), Ph __
Ph—=——ph H +CO LSi.
©LSit ‘ NG
A i . Ni(CO)3
0,0 \ TI(CO)Z 0;1 \\\
Ph—=——FPh -12,5
+ CO

Schéma 15 : Chemin réactionnel de la réaction d’hydrosilylation.

~76 ~



Nous avons vu dans le chapitre précédent que le ligand développé au sein de 1’équipe est tres

efficace pour stabiliser des silylenes portant méme un atome peu volumineux et réactif

comme un chlore. Nous nous sommes donc intéressés a la synthése d’un hydrogéno-silyléne

(schéma 16).
Y Dlpp @\ . Dipp

2 2
R c R H

Schéma 16 : Modification du substituant
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B - RESULTATS ET DISCUSSION

I. Hydrogéno-silyléene

I.1. Synthése du précurseur

Le précurseur dichlorosilane 3 a ¢été synthétisé a partir de 1’iminophosphine 2 par
déprotonation a I’aide d’un équivalent de n-BuLi, suivie de I’addition du trichlorosilane

conduisant & une N-silylation sélective (schéma 17).

. -BuLi . - .
©\\N/Dlpp n-buLl @\N/Dlpp HSICl3 @N/Dlpp
t-Bu_ THF t-Bu_ . THE t-Bu

. . N '_» ! .
l?l_Fl)- _80 oC é ta '}l_Fl)o L| _80 OC a ta. II\I_F|>. S'HC'Z
MeZS|—N\ Me28|—N\ Me28|—N\
t-Bu t-Bu t-Bu
2 3

Schéma 17 : Synthése de la phosphino-N-silyl-énamine 3

En RMN H, on note la présence d’un doublet correspondant au proton du silane & 6,45 ppm
(Jpn = 24,2 Hz). Ce doublet, ainsi que le déplacement chimique fortement blindé observé en
RMN *'P & 43,1 ppm atteste d’une interaction P-Si. Ceci est confirmé par la présence en
RMN #Si d’un doublet a -87,2 ppm avec une trés large constante de couplage Jps; de 223,8
Hz.

1.2. Synthése de I’hydrogéno-silylene
La réduction du dichlorosilane 3 a I’aide de magnésium en poudre en quantité
steechiométrique permet d’obtenir 1’hydrogéno-silylene 4 désiré (schéma 18). Celui-ci est

apparu comme étant particulierement robuste. En effet, aucune dégradation n’a été observée

aprés chauffage d’une solution contenant le silyléne 4 dans le toluéne a 110 °C pendant de
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nombreuses heures. Ceci vient démontrer 1’efficacité de la protection et de la stabilisation de

ce silylene par complexation de la phosphine.

N,Dipp Mg N,Dipp N,Dipp

t-Bu_ Lo t-Bu_ Lo *  tBu, .o
N=P:~ SiHCI, THE N §|@ II\I—F|>.—>S|‘H
Me,Si—N MeSI—N Me,Si—N
t-Bu t-Bu t-Bu
3 4 4"

(4 /4" =60/ 40)

Schéma 18 : Synthése de I’hydrogéno-silylene 4

Le complexe 4 se présente comme un couple de diastéréoisomeres (4’ et 4°°) dans un ratio de
60/40. En comparant ce résultat a ceux précédemment obtenus avec les silylénes portant un
groupement phényle et un atome de chlore, on note qu’un encombrement stérique important

permet d’obtenir une meilleure diastéréosélectivité (tableau 1).

‘ . Dipp . Dipp . Dipp
z 7 74
t-Bu N t-Bu_ N t-Bu_ N

< . [ . [ . [
l}l_l:l)._»§i. I}I_?o+§|. I}I_Fl)’_» §|.
Me,Si—N_ Ph Me,Si—N  Cl Me,Si—N  H
t-Bu t-Bu t-Bu
Ratio des diastéréoisomeres 100/0 72/28 60/40

Tableau 1 : Ratio des diastéréoisomeres en fonction du substituant

En RMN “°Si, pour le composé 4, on observe deux doublets ayant une large constante de
couplage P-Si (-44,8 ppm, Jpsi = 143,2 Hz et -38,0 ppm, Jpsi = 140,1 Hz). Ceci indique la
présence d’une interaction phosphore-silicium.

En RMN 'H, le signal correspondant a 1’hydrure terminal apparait a champ faible sous la
forme de doublets (5,59 ppm, Jpy = 3,3 Hz et 5,76 ppm, Jpy = 2,9 Hz) présentant des satellites
avec de grandes constantes de couplage H-Si (Jusi = 85,1 Hz et Jysi = 85,7 Hz), ceci indique

une liaison silicium-hydrogene.

Pour confirmer la structure, il a été possible de cristalliser le complexe 4 sous la forme de

cristaux jaunes pales. Une étude par diffraction des rayons-X a ensuite été réalisée mais en
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raison de la présence des deux diastéréoisoméres il fut impossible de localiser 1’atome

d’hydrogene.
1.3. Modification du fragment bicyclique

La source du probleme étant le fragment chiral du cycle, nous avons décidé de préparer un
compos¢ analogue symétrique, avec lequel il n’y aura plus de problémes avec les

diastéréoisomeres (schéma 19).

I/ N/Dipp — e N/Dipp

t-Bu_ . L, t-Bu_ . L.

N=R.= Sl N=R.= Si.
Me,Si—N_ H Me,Si—N  Hi
t-Bu t-Bu

Schéma 19 : Modification du ligand

La bicyclo[2,2,2]octanone de départ a été préparée en cing étapes en suivant le protocole
décrit par Liu.'® La suite de la synthése s’est déroulée de la méme maniére que précédemment
avec formation de I’imine puis par greffages successifs des fragments phosphoré et silylé
(schéma 20).

n-BulLi X Dipp n-BulLi e _Dipp
\N,Dipp - N N

t-Bu t-Bu, . - t-Bu_ .
: N-p: HSICl3 N-PI= SiHCI,
Me,Si{ P-cl MeSi—N MezSi—N
l}l t-Bu t-Bu
5 a4 tBu 6 7

Schéma 20 : Synthése multi-étapes du dichlorosilane 7

Les déplacements chimiques en RMN des différents noyaux pour le complexe 7 sont
similaires a ceux observés pour le complexe 4 présentant le fragment chiral (tableau 2). Ceci
montre que I’introduction d’un carbone supplémentaire n’a que peu d’influence sur le reste de

la molécule.
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,\‘/ N/Dipp

t-Bu, . | t-Bu, . |
N=R:~ SiHCl, N=R-~ SiHCI,
Me,Si—N Me,Si—N
t-Bu 7 t-Bu 3
RMN *p 38,1 (Jpsi = 242,1 Hz) 43,1 (Jpsi = 223,8 Hz)
RMN “Sj -101,6 (Jpsi = 242,1 Hz) -87,2 (Jpsi = 223,8 Hz)

RMN *3C (2 C énamine)

87,7 (Jpc = 70,9 HZ) et
180,5 (Jc = 19,6 H2)

92,1 (Jpc =59,0 HZ) et
183,5 (Jrc = 23,2 H2)

RMN *H (H hydrure)

6,45 (Jpn = 23,5 Hz)

6,45 (Jpn = 24,2 Hz)

Tableau 2 : Données RMN caracteéristiques des dichlorosilanes 3 et 7

La réduction du dichlorosilane 7 par du magnésium en poudre a conduit a la formation de

I’hydrogéno-silyléne 8. Comme attendu, un seul composé est observé en RMN *'P (schéma

,\ . Dipp
t-Bu_ N

21).

t-Bu

Me,Si—N

t-Bu
7

(Do
,\N Ipp Mg

N L] I
N—R == SiHCl, THF

|

|
Me,Si—N  Hi

\
t-Bu
8

Schéma 21 : Synthése de I’hydrogéno-silyléne 8

L’hydrogéno-silyléne 8 présente des données spectroscopiques tout a fait similaires a celles

de 4 (tableau 3).
t-Bu, ‘ N tBu, T, N
N-PI=Si: NRi=Sit
Me,Si—N H Me,Si—N - H
t-Bu t-Bu
RMN *'P 97,5 (Jpsi = 134,7 Hz) 91,2 (Jpsi = 143,2 Hz)

RMN “°Si [Si(11)]

-63,7 (JPSi = 134,7 HZ)

-44,8 (Jpsi = 143,2 Hz)

RMN *H (H hydrure)

5,46 (Jpy = 3,4 Hz,
JHSi = 85,6 HZ)

5,59 (Jpy = 3,3 Hz,
JHSi =851 HZ)

Tableau 3 : Données RMN caractéristiques des dichlorosilanes 4 et 8
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Des mono-cristaux ont pu étre obtenus par cristallisation lente dans 1’éther diéthylique et cette
fois-ci, la structure moléculaire a pu étre déterminée sans ambiguité par analyse de diffraction

des rayons-X. Dans ce cas, il est possible de localiser I’atome d’hydrogene (figure 1).

La structure montre que I’hydrogéno-silylene 8 est monomérique a I’état solide. Les
parametres géométriques sont similaires & ceux observés dans le silylene portant un
groupement phényle précédemment décrit.'” En effet la liaison P-Si (2,318 A) est comparable
a une liaison simple (2,29-2,31 A)*® et plus longue qu’une double liaison (2,05-2,12 A).* Le
silicium tricoordiné est tres fortement pyramidalisé (£Si, = 275°). Enfin, le cycle a cinq
chainons comprenant le Si(II) est quasi plan comme 1’indique la somme des angles intérieurs

du cycle (597,5°).

Figure 1 : Structure moléculaire du complexe 8. Longueurs de liaison (A) et angles (°)
Sil-H1:1,44 ; P1-Si1:2,318 ; Si1-N1:1,840; P1-C1:1,734 ; C1-C2:1,378;
C2-N1:1,359. N1-Sil1-P1: 86,8 ; N1-Sil-H1: 98,7 ; P1-Sil- H1: 90,0 ; Si1-P1-C1: 96,0 ;
P1-C1-C2:114,90; C1-C2-N1: 122,84 ; C2-N1-Sil : 119,2.

Pour la suite de notre étude, nous avons choisi d’utiliser I’hydrogéno-silylene chiral 4 qui est

préparé plus facilement car la cétone de départ est commerciale.
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1. Réactivité avec les alcenes - hydrosilylation

Apres la découverte récente dans notre groupe d’une cycloaddition [2+1] réversible entre un

silyléne et 1’éthyléne (schéma 22),%° nous avons envisagé d’étudier le méme type de réactivité.

I-Pr
I\I/Diplo L] =2 I\I/Dilop RzP:[:TP

. I- . ,.
e & e LV i-Pr
P

Ph h
Schéma 22 : Réaction réversible du complexe silyléne-phosphine avec 1’éthyléne

L’hydrogéno-silyléne 4 réagit avec un excés de vinyltriméthylsilane (58 équivalents) a
température ambiante via une réaction de cycloaddition [2+1] pour donner le silacyclopropane

pentacoordiné 9 correspondant sous la forme d’un mélange de diastéréoisomeéres 9° et 9’

(schéma 23).

SiM93

:/
exces
tBu, 1. N ta. tBu, T, Ny teu, T L H
l}l_ﬁ)‘_»gl' l}l_F'). S\>/S|Me3 I>I F|). \>/S|M€3
Me,Si—N  H Me28|—N\ MEZSI—N\
‘t-Bu t-Bu t-Bu
4 9 9"

(99/9"=33/67)

Schéma 23 : Reéactivité de I’hydrogéno-silylene 4 avec le vinyltriméthylsilane

Les siliranes 9 ont été identifiés par des doublets & champ fort en RMN 2°Si, caractéristiques
des siliranes pentacoordinés (-72,3 ppm, Jpsi = 40,7 Hz et -70,2 ppm, Jpsi = 36,2 Hz).%°

Le silirane 9 apparait comme étant en équilibre a température ambiante avec le silylene 4 de
départ dans des proportions 2 : 1 (9/4 = 67/33 a 25 °C). Le silylene 4 peut étre
quantitativement récupéré apres évaporation sous vide du vinyltriméthylsilane.

La constante d’équilibre Kgq a été déterminée a différentes temperatures (figure 2).
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Figure 2 : Courbe de In(Kgg) en fonction de -1t

Il est possible d’extraire les paramétres thermodynamiques de la réaction (AH® = -8,312 +
0,063 kcal.mol™ et AS° = -0,027 + 0,0002 kcal.mol™.K™) et de calculer ainsi la valeur
d’énergie de Gibbs pour la réaction d’addition de 1’alcéne sur le silyléne 4 (AG®y-c = 0,310 £

0,128 kcal.mol™).? Celle-ci est cohérente avec la nature réversible de la réaction.

Cet équilibre démontre le caractere labile du ligand éthylénique sur le centre silicié
pentacoordiné en comparaison au centre tétracoordiné qui nécessite une activation thermique

pour permettre la rétro-cycloaddition [2+1] (schéma 24).%

s 80°C_ . |
_ = [
Vad i

Schéma 24 : Rétro-addition [2+1] thermiquement activee

Si on chauffe notre systeme a 70 °C, le fragment éthylénique s’insére dans la liaison Si-H
conduisant & un nouveau silylene 10 substitué par un groupement alkyle sous la forme d’un
mélange équimolaire de deux régioisomeéres : type Markovnikov A et type anti-Markovnikov
B (schéma 25). Chaque régioisomére se présente sous la forme de plusieurs
diastéréoisomeres. Ce résultat suggére que le silirane 9 est un intermédiaire d’une réaction

d’hydrosilylation.
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Schéma 25 : Hydrosilylation

La formation des deux régioisoméres a été confirmée par RMN *H. Dans le cas de 104, on
observe un doublet dédoublé a 0,77 ppm (Jun = 7,2 et Jpy = 2,6 Hz) correspondant au CH3
terminal ainsi qu’un signal a 1,07 ppm pour le CH central. Dans le cas de 10g, on note la
présence de deux multiplets a 0,70 et 1,40 ppm correspondant aux deux fragments CH,. La
structure d’un des régioisomeres (10,) a été déterminée par diffraction des rayons-X (figure
3).

Figure 3 : Structure moléculaire du complexe 10a. Longueurs de liaison (A) et angles (°)
Sil-C30:1,917; P1-Sil1: 2,346 ; Si1-N1:1,850; P1-C1:1,734 ; C1-C2:1,385;
C2-N1:1,348. N1-Sil-P1: 88,24 ; N1-Si1-C30 : 104,69 ; P1-Si1- C30:111,78.

Cet exemple est le premier d’une réaction d’hydrosilylation d’un alcéne par un hydrure silicié
stable sans catalyseur dans des conditions douces. Ce type de réactivité a été postulé pour le
dihydrogéno-silylene mais a des temperatures beaucoup plus élevees (600-1000 K) (schéma
26).5

H. 600-1000K  H,
sii + | ———  sit

H Et’
Schéma 26 : Hydrosilylation thermique

~ 85 ~



La reaction a eté menée avec différents alcenes (allyltriméthylsilane et allylbenzéne) et on

note que la régiosélectivité de la réaction est trés fortement dépendante de I’alcéne utilisé
(tableau 4). En effet, alors que dans le cas du vinylsilane, on n’observe aucune

régiosélectivité, 1’utilisation de 1’allylsilane conduit presque exclusivement au produit anti-

Markovnikov 12g.

‘ . Dipp ‘ . Dipp
veu, T, N teu, 1. N
M SI?I_E. A M SI?I_E. 0
e,Si— e,Si—
2 | /4 2 | —‘<R
t-Bu R t-Bu
A B
R = SiMes (10) 50 50
R = CH,Ph (11) 20 80
R = CH,SiMe; (12) 2 98

Tableau 4 : Proportions des deux diastéréoisomeres en fonction du substituant

Cette sélectivité en faveur du produit anti-Markovnikov suggeére que la réaction procede par
une migration de I’hydrure de I’atome de silicium vers 1’atome de carbone du silirane.

En effet, la bonne régiosélectivité obtenue dans le cas de I’allyltriméthylsilane peut étre
expliquée par un chemin réactionnel favorable passant par un état de transition dans lequel le

carbone chargé positivement est parfaitement stabilisé par 1’effet § du groupement silylé
(schéma 27).%

N,Dipp

. ‘. H
R2P.—6>_S\|\”)
S+\ .
SIMe3

Schéma 27 : Etat de transition favorable grace a I’effet  du groupement silylé

Si on élimine cet effet stabilisant en remplacant le groupement silylé par un benzene, on
observe une diminution de la regioselectivité (114 : 11g = 20 : 80). De plus, dans le cas du

vinyltriméthylsilane, le méme effet électronique favorise la formation du produit de type
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Markovnikov 104. Ceci est di au fait que cette fois-ci, le carbone le moins substitué se trouve

en position B du groupement silylé favorisant ainsi la migration de I’hydrure vers ce carbone
(schéma 28). Malgré cet effet électronique, la proportion en isomére de type anti-

Markovnikov 10g reste importante, ceci étant probablement di a des raisons stériques.

N/Dipp

R,PI ‘s\i“j

\

o+

_Me3Si h

Schéma 28 : Etat de transition favorisant le produit de type Markovnikov 104 avec le

vinylsilane
Enfin, I’hydrogéno-silyléne 4 réagit également avec un alcene di-substitué comme le

cyclopenténe pour donner un silyléne substitué par un cyclopentane 13 sous la forme d’un

mélange de diastéréoisomeres (13” et 13°°) dans des proportions 95/5 (schéma 29).

t'BU\ ° | . _— t-Bu\ ) \. (] + t-Bu\ L] \. L]
Rl st Toluene MRSy MRSy
MeZSi—Il\I H 110 °C MeZSi—I\ll P MeZSi—ITI
t-Bu t-Bu t-Bu
4 13 13"

(13 /13" = 95/5)

Schéma 29 : Réactivité avec un alcéne di-substitué

Dans ce cas, le cycloadduit intermédiaire n’a pas pu étre observé a température ambiante. La
structure de 13 a été déterminée par diffraction des rayons-X (figure 4).
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Figure 4 : Structure moléculaire du complexe 13. Longueurs de liaison (A) et angles (°)
Si1-C30: 1,921 ; P1-Sil1: 2,327 ; Si1-N1:1,846 ; P1-C1:1,725; C1-C2:1,388;
C2-N1:1,346. N1-Si1-P1: 87,67 ; N1-Si1-C30 : 104,78 ; P1-Sil- C30: 105,14.

Dans cette partie, nous avons décrit la synthése du premier hydrogéno-silylene stable et
isolable sous la forme d’un complexe phosphine-silyléne ainsi que sa caractérisation en
solution et a I’état solide. De maniére intéressante, cet hydrure s’additionne sur des alcenes
mono et di-substitués via une réaction d’hydrosilylation sans catalyseur dans des conditions

douces.

I11. Insertion migratoire

La migration d’un ligand anionique sur un autre ligand insaturé (comme une oléfine par
exemple) porté par le méme centre métallique est ’'une des étapes €lémentaires tres

importante en catalyse (schéma 30).

R RN R
LnM + || _— LnM<—|| _— j
L,M

Scheéma 30 : Insertion migratoire de 1’éthyléne dans la liaison M-R

Cette insertion d’un alcéne dans la liaison M-R est considérée comme étant 1’étape clé dans de

nombreux processus catalytiques comme notamment la polymérisation Ziegler-Natta.®
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Nous avons démontré que I’hydrogéno-silyléne 4 présente une réactivité similaire. En effet, le

mécanisme de la réaction de 4 avec 1’éthyléne (coordination de 1’oléfine sur le centre silicié
divalent, suivie par I’insertion migratoire du fragment oléfine dans la liaison Si-H) est courant
en chimie organométallique. Nous nous sommes ensuite intéressés a 1’extension de cette
réactivité. Pour cela, nous avons testé¢ le méme type de réaction avec d’autres substituants sur

le Si(IT) afin d’étudier leur influence (schéma 31).

(Ao €0

. ! ) . | .
RoPi== it ? RoP == it

R
R' = SiR3 SNR, \R

Schéma 31 : Insertion migratoire

V. Silasilylene

IV.1. Synthése

Les silylenes silylés 15 et 16 ont été synthétisés par substitution nucléophile du chlorosilylene

14 a I’aide d’un composé silici¢ lithié (schéma 32).

‘ _ R'Li ‘ _ t-Bu
N - DiPp - DiPp N

R,P= MeySi{ P
N

. ! . . ! .o
RoPi=Si: RoPi S .
14 © R'= SiMe,Ph:15 R’ tBu
SiMePh, : 16

Schéma 32 : Synthese des sila-silylenes 15 et 16

En RMN ?°Si, on observe deux doublets pour le complexe 15. Le premier, & -8,3 ppm avec
une large constante de couplage 'Jpsi de 186,8 Hz correspondant au signal du Si(ll) et
confirmant 1’interaction P-Si. Le second signal, correspondant au Si(IV), apparait a -1,4 ppm
et présente une faible constante de couplage 2Jpsi de 7,7 Hz, ceci nous permettant de
confirmer la formation de I’enchainement P-Si(l)-Si(IV). Le complexe 16 présente des

données spectroscopiques similaires (tableau 5).
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,‘/ \N/Dipp ,‘/\N/Dipp

Rzp:—>$i: RZP:_’?i:
15 SiMesPh 16 SiMePhy
RMN P 77,6 (Jpsi = 186,8 H2) 79,5 (\Jpsi = 187,3 H2)

-8,3 (d, “Jpsi = 186,8 Hz, Si(11)) | -20,2 (d, “Jpsi = 187,3 Hz, Si(11))

RMN #Si ) , ) )
-1,4 (d, *Jpsi = 7,7 Hz, Si(IV)) | -17,1 (d, 2Jpsi = 4,2 Hz, Si(IV))

Tableau 5 : Données RMN caracteristiques des sila-silylénes 15 et 16
IV.2. Réactivité avec I’éthyléne

Le silylene 15 a été mis en réaction sous une pression 10 bars d’éthyléne. A température
ambiante, aucune réaction n’a été observée. En revanche, a 85 °C, on constate qu’une réaction
d’insertion a lieu. Apres 40 h, la réaction est compléte et donne I’alkylsilyléne 17 (schéma

33). Dans ce cas, 1’adduit d’éthyléne, le silacyclopropane intermédiaire, n’a pas été observé.

,‘/ \N/Dipp || (10 bar) N,Dipp N/Dipp 'EBU

RoPi~> ééi: T RpPSI T RpPi=sid]  ReP= MezSiiN/P
R \| \| t-Bu
R' R'
R'= SiMe,Ph : 15 R'= SiMe,Ph : 17 R'= SiMe,Ph : 19
SiMePh, : 16 SiMePh, : 18 SiMePh, : 20

Schéma 33 : Insertion d’éthyléne dans la liaison Si-Si

Le silyléne 17, correspondant a I’insertion du fragment éthylénique dans la liaison Si-Si, se
présente sous la forme de deux diastéréoisoméres (85/15), comme indiqué en RMN 3P par
deux signaux a 82,3 et 80,7 ppm (Jpsi = 187,6 Hz et Jpsi = 195,4 Hz). On retrouve les grandes
constantes de couplage Jpsi en RMN 2°Si dans laquelle le Si(Il) apparait sous la forme de
doublets a 1,5 et 0,9 ppm. Les autres données spectroscopiques de 17 sont similaires a celles

observées pour le complexe 10g issu de I’hydrosilylation du vinyltriméthylsilane (tableau 6).
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N/Dipp

N/Dipp

R,Pi~ Si R,P:=Si;
10g SiMe; 17 SiMe,Ph
RMN *'p 82,5 ({Jpsi = 188,0 Hz) 82,3 ({Jpsi = 187,6 Hz)
1 — - 1 _ -
RMN 2Si 1,7 (d, “Jpsi = 18§,0 Hz, Si(I1)) | 1,5(d, “Jpsi = 187-,6 Hz, Si(Il))
2,6 (s, Si(IV)) -2,0 (s, Si(1V))

Tableau 6 : Données RMN caractéristiques des silylenes 10g et 17 (diastéréoisomeére

majoritaire)

Sous pression d’éthyléne (12 bar), ce silyléne 17 est en équilibre a température ambiante avec
I’adduit d’éthyléne 19 (17/19 : 60/40). En effet, le retrait de la pression d’éthyléne conduit de
maniere instantanée a 100 % du complexe 17.

Avec le silyléne 16, qui présente un groupement silyle plus encombré (R’ = SiMePh,), on
observe le méme type de réaction qui conduit au produit d’insertion d’éthyléne 18.
Cependant, dans ce cas, une activation thermique plus importante est nécessaire et il faut
chauffer a 150 °C pendant 4 h pour que la réaction soit complete (schéma 33). La encore, on
observe la réaction d’addition d’éthyléne sur le silyléne 18 et I’adduit correspondant 20 est en

équilibre sous pression d’éthyléne (12 bar) a température ambiante (ratio 18/20 : 25/75).

Les alkylsilylénes 17 et 18 sont thermiquement stables, méme chauffés pendant plusieurs
jours a 150 °C.

V. Stannosilyléne

Pour approfondir cette étude sur I’insertion d’une oléfine, nous avons ensuite choisi d’utiliser

un substituant plus labile : le triméthylstannyle.

V.1. Synthese

Les silylenes stannylés 22 et 23 ont été synthétisés par substitution nucléophile des

chlorosilylenes 14 et 21 par le sel de lithium du triméthylstannyle (schéma 34).

~91 ~



N MesSnLi . t-Bu
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Ar = Dipp: 14 Ar = Dipp : 22
Mes : 21 Mes : 23

Schéma 34 : Synthése des stannosilylénes 22 et 23

En RMN 3P, on observe pour 22 un signal & 87,1 ppm avec deux larges constantes de
couplage 135si de 190,4 Hz et 2Jps, de 81,2 Hz ce qui est en faveur d’une connectivité P-Si-Sn.
La RMN *°Sn présente un signal sous forme d’un doublet a -104,7 ppm (Jps, = 81,2 Hz) et la
présence de satellites indique un couplage entre le silicium et 1’étain (figure 5). La grande
constante de couplage Jsis, de 500,8 Hz est en accord avec une liaison Si-Sn.?* En RMN #°Sj,
le signal du Si(Il) apparait sous la forme d’un doublet large a -26,0 ppm ou I’on retrouve le

couplage Jpsi de 190,4 Hz.

—-104.24
105.15

T T T T T T T T T T T T T T
-101.5 -102.0 -102.5 -103.0 -103.5 -104.0 -1?4.(5 ;105.0 -105.5 -106.0 -106.5 -107.0 -107.5 -108.0
1 (ppm

Figure 5 : Spectre RMN *°Sn pour le complexe 22
Les données spectroscopiques sont similaires pour le complexe 23 a I’exception que celui-ci,

en raison d’un encombrement stérique moindre, est présent sous la forme de deux

diastéréoisomeres (90/10) (tableau 7).
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N/Dipp N,l\/leS
. I_.
Rzp:—>2éi: RoP—> §|.
22 SnMey 23 SnMe;
M 87,1 (Jpsi = 190,4 Hz, 88,4 (Jpsi = 197,6 Hz,
RMN 3!p
Jpsn = 81,2 HZ) Jpsn = 101,7 HZ)
RMN “°Si [Si(11)] -26,0 (d, Jpsi = 190,4 Hz) -29,4 (d, Jpsi = 197,6 Hz)
116 -104,7 (d, Jpsn = 81,2 Hz, -103,7 (d, Jpsp = 101,7 Hz,
RMN %5
JSiSn = 500,8 HZ) JSiSn: 497,4 HZ)

Tableau 7 : Données RMN caractéristiques des silylenes 22 et 23 (diastéréoisomere

majoritaire)
V.2. Réactivité avec I’éthylene
V.2.1. Insertion

Le silylene 22 a été mis en réaction sous une pression de 10 bars d’éthyléne a température
ambiante. Apres 15 h, la réaction est compléte et donne I’alkylsilylene 24 formé par la
réaction d’insertion d’éthyléne dans la liaison Si-Sn de 22 (schéma 35). La encore, comme

dans le cas des silylénes silylés, I’intermédiaire de type silacyclopropane n’a pas été observe.

‘ A || (10 bar) t-Bu
2N N
) RoP= Me,Sil P

N

R,P:—~ Si: Ar = Dipp : 15 h R,P- —>s| R,P: +s|j
énMe Mes : 15 min ! Bu
’ \ \
SnMes SnMej
Ar = Dipp : 22 Ar=Dipp: 24 Ar = Dipp : 26
Mes : 23 Mes : 25 Mes : 27

Schema 35 : Insertion d’éthyléne dans la liaison Si-Sn

La formation de 24 présentant 1’insertion du fragment éthylénique dans la liaison Si-Sn sous
la forme de deux diastéréoisomeéres (84/16) est indiquée en RMN *°Sn par des déplacements
chimiques a 5,0 et 4,7 ppm. Ces valeurs sont conformes a la formation d’un tétra-

alkylstannane. Le fragment CH,-CH, issu de I’insertion d’éthyléne est aisément observable

~ 93 ~



par RMN *H et C. Les données RMN 3'P et #°Si sont similaires a celles observées

précédemment pour I’insertion d’éthyléne dans une liaison Si-Si (tableau 8).

N,Dipp

|

17 SiMe,Ph

N,Dipp
|

R,P.~> Si.

24 SnMeg

RMN *'P

82,3 (*Jpsi = 187,6 Hz)

86,0 ({Jpsi = 186,0 Hz)

RMN °Si [Si(11)]

1,5 (d, "Jpsi = 187,6 Hz)

-1,1 (d, “Jpsi = 186,0 Hz)

RMN °sn

5’0 (da JPSn = 3a6 sz JSlSn:
119,5 Hz)

Tableau 8 : Données RMN caractéristiques des silylenes 17 et 24 (isomere majoritaire)

Sous pression d’éthyléne (12 bar), ce silyléne 24 est en équilibre a température ambiante avec

le silirane 26 (24/26 : 37/63). Le retrait de la pression d’éthyléne conduit de maniére

instantanée a 100 % du complexe 24.

En ce qui concerne le silylene 23, moins protégé stériquement par le ligand sur 1’azote, on
observe une accélération de la réaction. En effet, apres seulement 15 minutes dans les mémes
conditions, le silylene 25 est obtenu sous la forme de deux diastéréoisomeéres dans un ratio de
79/21 (schéma 35). Comme dans le cas précédent, le silylene 25 est en équilibre, a

température ambiante, sous pression d’éthyléne (12 bar) avec le silirane 27 (ratio 25/27 :

6/94).

Les déplacements chimiques en RMN des différents noyaux pour les diastéréoisoméres

majoritaires des complexe 24 et 25 sont similaires (tableau 9).
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N,Dipp

0 | °
I?zpo_> | .
(6]

24 ¥

SnMej

@
SnMej

25

RMN 3P

86,0 (Jpsi = 186,0 Hz)

82,3 (Jpsi = 188,0 Hz)

RMN “°Si [Si(11)]

-1,1 (d, Jpsi = 186,0 Hz)

-1,8 (d, Jpsi = 188,0 Hz)

5a0 (d1 JPSFI = 316 HZ,

0,4 (d, JPSn = 10,9 HZ,

RMN °sn
Jsisn = 119,5 Hz)

1:4,7(d, Joc = 7,5 H2)
2:12,7 ()

Jsisn = 104,6 Hz)
1:7,1(d, Jpc = 12,4 Hz)
2:15,2 (s)

RMN 3c

Tableau 9 : Données RMN caractéristiques des silylenes 24 et 25

L’analyse par diffraction des rayons-X confirme sans ambiguité la formation de
I’alkylsilyléne 24 (figure 6).

Figure 6 : Structure moléculaire de I’alkylsilyléne 24. Longueurs de liaison (A) et angles (°)
Si3-C35:1,916 ; P2-Si3: 2,321 ; Si3-N4 : 1,847 ; P2-C40: 1,732 ; C40-C41: 1,391 ;
C41-N4 : 1,338 ; C35-C36: 1,541 ; C36-Sn2 : 2,150. N4-Si3-P2 : 87,9 ; N4-Si3-C35: 105,7 ;
P2-Si3- C35:104,8 ; Si3-P2-C40: 93,1 ; P2-C40-C41 : 114,8;

C40-C41-N4 : 124,2 ; CA1-N4-Si3 : 115,1.

~ 90§ ~



V.2.2. f-élimination

Il est intéressant de noter que si on chauffe le milieu réactionnel sous atmosphére d’argon, on
observe la régénération progressive des stannosilylénes de départ via une réaction de B-

élimination (schéma 36).

9 =
% Q o |

. .o L4 ! .
|?2|:>¢_> Sl. ta RZPO_> ?'.
\| SnMe3
SnMej
Ar=Dipp: 24 Ar = Dipp : 22
Mes : 25 Mes : 23

Schéma 36 : B-élimination d’éthyléne

L’étude de cette réaction par RMN 'H et 3P & température variable nous permet de
déterminer les proportions entre 1’alkylsilyléne et le stannosilyléne de départ (tableau 10)
(concentration de 22: 0,24 mol.L™, C¢Ds, pression de N, : 4 bar). Les réactions sont en
équilibre, ce qui a été indiqué par la dépendance des proportions entre 22 et 24 (23 et 25) en

fonction de la température

Température 25°C 85 °C 105 °C 120 °C 135 °C
Ratio 24/22 99/1 81/19 71/29 53/47 28/72
Température 25°C 40 °C 50 °C 60 °C 70 °C 80 °C
Ratio 25/23 99/1 97/3 89/11 79/21 51/49 13/87

Tableau 10 : Ratios 24/22 et 25/23 & différentes températures (mesurés par RMN 'H)

Ces proportions nous permettent de calculer les constantes d’équilibres Kgq a differentes

températures (figure 7).
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-3 v =8802,94527x £ 167 32049 + 17 25688 + 7 ¥ =9222 42798x £ 458,88481 + 20,08279
043518 7 - +1,42979
-4 R2=0,9996 R2=0,996
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_5 -
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_6 -
24 o
7 11 -
-8 T T T ] -12 I I
-0,0028 -0,0027 -0,0026 -0,0025 -0,0024 -0,0034 -0,0032 -0,003
_T1 _T1

Figure 7 : Courbe de In(Kgg) en fonction de T

On note que le complexe 24 est en équilibre avec le silylene 22 de départ a partir de 85 °C. En
revanche, le complexe 25 est quant & lui en équilibre avec 22 a température ambiante mais
avec un équilibre complétement déplacé vers la formation de 1’alkylsilyléne 25. Ceci a été
indiqué par le ratio de 99/1 en faveur de 25 a 25 °C. Les valeurs d’enthalpie libre calculées
pour la réaction de B-élimination d’éthyléne avec le complexe 24 (AG®gs o.c = 5,213 + 0,642
kcal.mol™) et le complexe 25 (AG®s -c = 6,430 + 1,759 kcal.mol™)?’ sont cohérentes avec

I’activation thermique nécessaire pour effectuer ces réactions.

V.2.3. Etude théorique

Les calculs théoriques effectués sur les chemins réactionnels des réactions d’insertion
d’éthyléne pour les deux types de silylénes 4 et 22 permettent de comparer les insertions dans

les liaisons Si-H et Si-Sn.
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En ce qui concerne le complexe 4 (figure 8), la réaction se fait en deux étapes et est

globalement exergonique (AG = -15,9 kcal.mol™).

s
%s

7\
Figure 8 : Profil énergétique de la réaction entre le complexe 4 et 1’éthyléne [M06/6-31(d,p)]

La premiere étape de la réaction est la réaction de cycloaddition [2+1]. Cet adduit étant iso-
énergétique du silylene de départ, cela confirme la réversibilité de cette premiére étape. La
seconde étape est 1’étape cinétiquement déterminante de la réaction et présente 1’énergie
d’activation la plus importante avec 25,5 kcal.mol™. Ceci est cohérent avec les résultats
expérimentaux comme |’observation du cycloadduit intermédiaire ainsi qu’avec ’activation

thermique nécessaire pour effectuer I’insertion de I’éthyléne dans la liaison Si-H.

Ces résultats, notamment I’énergie d’activation importante (41,4 kcal.mol™) pour la réaction
de B-élimination, confirme la non-réversibilité de la réaction, ce qui est conforme avec les

résultats experimentaux.

Dans le cas du complexe 22, alors que 1’intermédiaire dérivé du silacyclopropane n’a pas été
observé experimentalement, les calculs théoriques prévoient que cette réaction se fait en deux
¢tapes comme dans le cas de I’hydrogéno-silyléne 4. En fait, cette fois, I’étape cinétiquement
déterminante de la réaction est la premiere, ce qui explique 1’absence d’observation du

premier intermédiaire (figure 9).
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Figure 9 : Profil énergétique de la réaction entre le complexe 22 et 1’éthyléne [M06/6-31(d,p)]

Ces calculs montrent également que la réaction est globalement trés peu exergonique (AG = -
5,8 kcal.mol™). L’ensemble des résultats (faibles barriéres d’énergie et réaction peu

exergonique) est en accord avec la réversibilité de la réaction.

V.3. Réactivité avec le styrene

Pour évaluer I’influence de 1’alcéne utilisé, nous avons ensuite étudié la réactivité du silyléne
22 avec différents alcenes. Cependant, aucune réaction n’a ¢été observée avec le
vinyltriméthylsilane, 1’allyltriméthylsilane ou le cyclopenténe, probablement pour des
problémes d’encombrement stérique. En revanche, une réaction a pu étre observée avec le

styrene.

V.3.1. Styréne non fonctionnalisé

Le silyléne 22 a été mis en réaction avec un équivalent de styréne. A 45 °C, la formation du
silyléne 28, correspondant a 1’insertion du fragment éthylenique dans la liaison Si-Sn est

observée (schéma 37).
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Schéma 37 : Reéactivité du silyléne 22 avec le styréne

Cependant, la réaction n’est pas compléte et trés lente (tableau 11). Pour augmenter la

proportion de 28 et ainsi pouvoir le caractériser, nous avons utilisé le styréne en large exces

(34 équivalents).

Temps de réaction | 20 h 44 h 68 h 92h | 116 h | 140h | 212h | 284 h
Ratio 22/28 94/6 | 88/12 | 83/17 | 80/20 | 77/23 | 75/25 | 72/28 | 71/29

Tableau 11 : Ratios 22/28 & 45 °C (déterminé en RMN *P)

Le silylene 28 est présent sous la forme de quatre diastéréoisomeres (proportions :
50/35/10/5), ce qui est indiqué en RMN 3'P par des déplacements chimiques & 82,1, 80,7, 81,4

et 79,1 ppm. Les données spectrales sont similaires a celles observées pour 1’alkylsilylene 24

(tableau 12).

N/Dipp N/Dipp
R2P2—>éi: RoP.—> Sit
: t__ph
24 \| 28 \|/
SnMej SnMej
RMN *P 86,0 (Jpsi = 186,0 Hz) 82,1 (Jpsi = 191,9 Hz)
RMN #Si [Si(11)] -1,1 (d, Jpsi = 186,0 Hz) 2,5 (d, Jpsi = 191,9 Hz)
5,0 (d, Jpsn = 3,6 Hz,
RMN *°sn (d Josn 11,5 (d, Jpsn = 4,7 Hz)
JSiSn = 119,5 HZ)

Tableau 12 : Données RMN caracteéristiques des silylenes 24 et 28 (isoméres majoritaires)

Ces quatre isomeres sont issus d’une migration de type anti-Markovnikov, ce qui a été

confirmé par une RMN 3'P couplée H dans laquelle les quatre signaux apparaissent sous la
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forme de triplets indiquant un couplage avec deux protons CH, (figure 10) et par une analyse

HMBC (**C-'H) qui montre une corrélation entre les protons du SnMe; et le CHPh.

87.35

- —8210
80.70
—87.56
—82.03
—81.44
—80.97

9.

Juuﬁj

82.0 81.0 89.0 88.5 880 87.5 87.0 865 86.0 855 850 845 sa%u(sz.s) 83.0 825 820 815 810 80.5 80.0 795 79.0 785
1 (ppm;

88.0 87.0 86.0 85.0 84.0 83.0
f1 (ppm)

Figure 10 : Spectres RMN *'P{*H} et *'P de I’alkylsilyléne 28

L’étude de cette réaction par RMN a température variable nous permet de déterminer les
proportions entre ’alkylsilyléne 28 et le stannosilylene de départ 22. Ces proportions nous
permettent de calculer les constantes d’équilibres Ke¢q a différentes températures (figure 11).
On note que les silylénes 22 et 28 sont en équilibre a partir de 60 °C. Ceci a été démontré par
la dépendance des proportions entre 22 et 28 a partir de cette température.

L enthalpie libre calculée (AG®p -c = 0,487 + 0,163 kcal.mol™) est faible et cohérente avec la

réversibilité de la réaction.?®

O -
-0,1 4 y=2408,65308x%+41,91685+6,49586+0,1206
02 - R?=0,9997
-0,3 -
nEKeq)-0,4 -
-0,5 -
-0,6 -
'0,7 _
-0,8 T T T T T T
-0,00305 -0,003 -0,00295 -0,0029 -0,00285 -0,0028 -0,00275

_T-1

Figure 11 : Courbe de In(Kgg) en fonction de —T™

~101 ~



V.3.2. Styrenes fonctionnalisés

Pour étudier I’effet électronique de 1’oléfine, nous avons effectué le méme type de réaction

avec des styrénes substitués en position para.

Avec les styrénes substitués par un groupement méthyle ou chloro, I’insertion de la double
liaison C=C dans la liaison Si-Sn est observée a 25 °C sous la forme d’un mélange de quatre
diastéréoisomeres (schéma 38). Cependant, a cette température, la réaction d’insertion est tres

lente et pour caractériser les alkylsilylénes 29-31, nous avons effectué la réaction a 45 °C.

X
‘ [ ‘ tI-Bu
NP R _ N/Dipp

N,
L o R RoP = Me,Si{ P
R,P.~ Si. RoP.~> Si. SN
3 R' = OMe, Me, Cl g .
SnMej t-Bu
22 R = OMe:29 SnMeg
Me : 30
Cl:31

Schéma 38 : Reéactivité du silylene 22 avec les styrénes fonctionnalisés

La vitesse de la réaction a 25 °C est dépendante du substituant porté par le styrene. En effet, la
vitesse augmente dans le sens : OMe < Me < H < Cl. La présence d’un groupement électro-
attracteur semble rendre la double liaison terminale plus réactive vis-a-vis du silyléne 22, ce

qui a pour effet d’accélérer la réaction (tableau 13).

Substituant OMe Me H Cl

Ratio (12 h) 22/29 : 100/0 22/30: 100/0 22/28 :100/0 | 22/31:98/2
Ratio (60 h) 22/29 :100/0 | 22/30: 100/traces | 22/28:99/1 | 22/31:91/9

Tableau 13 : Ratios & 25 °C (concentration de 22 : 0,24 mol.L™, THF-Dg, styréne 1 éq)

L’étude de cette réaction par RMN a température variable nous permet de déterminer les
proportions entre les alkylsilylénes 29-31 et le stannosilyléne de départ 22. Les valeurs de ces
ratios & 60 °C (tableau 14) montrent qu’un substituant électro-attracteur sur le styrene favorise

I’insertion.
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Substituant

OMe

Me

Cl

Ratio

22/29 : 91/9

22/30 : 84/16

22/28 : 75/25

22/31 : 63/37

Tableau 14 : Ratios & 60 °C (concentration de 22 : 0,24 mol.L™, THF-Dg, styréne 1 éq)

Les proportions a différentes températures nous permettent de calculer les constantes
d’équilibres K¢q a différentes températures. On note que les silylenes 29-31 sont en équilibre
avec le stannosilylene 22 a partir de 60 °C. Nous avons ensuite pu déterminer les enthalpies

libres pour les réactions de B-élimination (tableau 15).

OMe Me H Cl
-0,273 0,015 0,487 0,925

Substituant
AG°g ¢ (kcal.mol™)

Tableau 15 : Energie d’enthalpie libre pour la B-élimination de différents styrenes

Les enthalpies libres montrent que comparé au styrene, la présence d’un substituant électro-
attracteur défavorise légérement la réaction de p-élimination. La présence d’un substituant

donneur produit I’effet inverse. Ces résultats sont en accord avec les observations faites lors

du calcul des ratios a 60 °C (tableau 14).

Comme dans les cas de 1’hydrogéno-silyléne et des silasilylénes, nous avons montré qu’il était
possible d’insérer des doubles liaisons oléfiniques dans la liaison Si-Sn dans des conditions
douces sans catalyseur. De maniere plus intéressante, il s’avere que cette réaction d’insertion
est réversible et il est possible de reéaliser une B-élimination de 1’oléfine. Cette élimination
d’un substrat du centre silylénique est particulierement importante d’un point de vue
catalytique. En effet, de nombreuses réactions catalysées par des métaux de transition, comme
la réaction de Heck par exemple, nécessite une réaction de B-élimination dans le cycle

catalytique.?®
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V1. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit un comportement similaire aux métaux de transition des
complexes phosphine-silylénes substitués par un atome d’hydrogéne, un groupement silyle ou
stannyle. En effet, ces complexes réagissent avec des oléfines via des réactions d’insertion
migratoire dans la liaison Si-H, Si-Si ou Si-Sn dans des conditions douces en régénérant un
complexe de silicium divalent réactif. Particulierement, dans le cas du stannosilyléne, on
constate que la réaction est réversible dans des conditions douces et on observe une réaction
de B-élimination d’alcéne. Ces résultats démontrent que les complexes phosphine-silylénes

montrent, d’une certaine maniére, un comportement similaire a celui des métaux de transition.
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Partie expérimentale
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Synthése de la chlorophosphine a

N/
Cl—P_ Si
N AN

LA

A une solution de Me,Si(NHt-Bu), (24,50 g ; 121,04 mmol) dans 80 mL de toluéne a —78 °C,
on ajoute 151,3 mL (242,08 mmol) de n-BuLi (1,6 M). Apres retour a température ambiante,

on chauffe la solution a 50 °C pendant 4 h. On refroidit une solution de PCl; (11,7 mL ;
133,14 mmol) dans 30 mL de toluene a —110 °C et on ajoute goutte a goutte la solution
précédente sans jamais remonter au-dessus de —100 °C. On laisse la solution revenir a
température ambiante sur une nuit. On évapore le solvant sous vide et on reprend avec 150
mL de pentane. On filtre et on extrait la chlorophosphine a avec deux fois 100 mL de pentane.
On évapore le pentane sous vide et on purifie par une distillation sous vide pour obtenir une
huile incolore (18,27 g ; Rdt : 56,6 %).

RMN *P{'H} (121 MHz, CDCls, & ppm)
212,3 (s)

RMN #Si{*H} (59 MHz, CDCls, § ppm)
27,8 (s)

RMN *H (300 MHz, CDCls, 5 ppm)
0,45 (s, 6H, SiCHa)
1,23 (d, Jpn = 1,3 Hz, 18H, CH3t—Bu)

RMN C{"H} (75 MHz, CDCls, § ppm)
5,2 (d, Jpc = 3,6 Hz, 2C, SiCH3)

31,9 (d, Jpc = 7,8 Hz, 9C, CHatgy)

52,0 (d, Jpc = 7,8 Hz, 2C, Cy.gu)
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Svnthése de I’imine 1

i-Pr
N
N
i-Pr

A une solution de norcamphor (53,02 g ; 481,34 mmol) dans 200 mL de toluéne est ajoutée la

2,6-diisopropylaniline (85,3 mL ; 481,34 mmol) et une quantité catalytique d’acide para-

toluéne sulfonique. Le mélange est chauffé 72 h a 135 °C avec un Dean Stark. Le solvant est

évapore et le solide est repris au pentane. On concentre ensuite la solution et celle-ci est mise

a cristalliser a -30 °C pendant une nuit. On obtient I’imine 1 sous la forme de cristaux
Iégérement marron (119,22 g ; Rdt : 92,0 %).

RMN *H (300 MHz, CgDs, & ppm)
1,09 (d, Jnn = 6,8 Hz, 3H, CHai)
1,10 (d, Jun = 6,7 Hz, 3H, CHaip)
1,12 (d, Jun = 6,3 Hz, 3H, CHaip)
1,13 (d, Jun = 6,9 Hz, 3H, CHaip)
1,21-1,89 (m, 8H, CH,)

RMN C{*H} (75 MHz, C¢Ds, 5 ppm)
22,7 (s, CHaipr)
22,9 (s, CHaipr)
23,4 (s, CHai.pr)
23,6 (S, CHaipr)
26,5 (s, CHy)
27,6 (s, CHy)
27,7 (s, CHipr)
28,0 (s, CHipr)
35,9 (S, CHugp)
38,2 (s, CHy)

2,44 (m, 1H, CHgp)

2,75 (sept, Juy = 6,8 Hz, 1H, CHi )
2,82 (sept, Jun = 6,8 Hz, 1H, CHi.y)
2,98 (m, 1H, NCCHygp)

7,03 (m, 3H, CHa,)

38,8 (s, CHy)
47,0 (s, CHgp)
123,0 (s, CHa)
123,1 (s, CHa,)
123,4 (s, CHa,)
135,8(s, Car)
136,2 (s, Car)
147,0 (s, Car)
179,9 (s, C=N)
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A une solution de I’imine 1 (18,40 g ; 68,38 mmol) dans 150 mL de THF a -78 °C on ajoute
44,9 mL (71,79 mmol) de n-BuLi (1,6 M) et on laisse revenir a température ambiante. Apres
1 h d’agitation, on refroidit & nouveau la solution a -78 °C et on ajoute la chlorophosphine a
(18,23 g; 68,38 mmol). On laisse revenir a température ambiante et on évapore le solvant
sous vide. On reprend le solide avec 120 mL de pentane et on filtre. On extrait avec trois fois
50 mL de pentane. On purifie ensuite le produit en le lavant avec trois fois 40 mL
d’acétonitrile pour obtenir un solide blanc (24,25 g ; Rdt : 71,0 %).

RMN *P{'H} (121 MHz, C¢Ds, & ppm)
148,2 (s)

RMN #Si{*H} (59 MHz, C¢Ds, 5 ppm)
19,0 (d, Jpsi = 3,9 Hz)

RMN *H (300 MHz, CgDs, & ppm)

0,31 (s, 3H, CHas;) 1,56 (m, 1H, CH,)

0,36 (s, 3H, CHas) 1,69 (M, 1H, CHy)

0,99 (m, 1H, CH,) 2,52 (d, Jun = 3,5 Hz, 1H, PCCHugp)
1,12 (m, 1H, CH,) 3,56 (d, Jun = 3,9 Hz, 1H, NCCHgp)
1,16 (s, 9H, CHat.gu) 3,01 (m, 1H, PCH)

1,20 (d, Jun = 6,8 Hz, 3H, CHai.pr) 3,02 (sept, Ju = 6,8 Hz, 1H, CHip)
1,26 (d, Jun = 6,8 Hz, 9H, CHai.pr) 3,38 (sept, Ju = 6,8 Hz, 1H, CHip)
1,34 (s, 9H, CHat.g0) 7,05-7,20 (M, 3H, CHay)

1,40 (m, 1H, CH,)
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RMN C{"H} (75 MHz, CgDs, 5 ppm)

7.3 (5, CHas))

7,5 (d, Jpc = 1,7 Hz, CHag)

22,5 (S, CHai.pr)

23,2 (s, CHai.pr)

24,7 (d, Jpc = 1,3 Hz, CHaipy)
25,0 (s, CHy)

25,3 (s, CHy)

28,1 (d, Jec = 3,6 Hz, CHi.py)

28,7 (s, CHipr)

30,7 (s, CHy)

32,4 (d, Jec = 6,7 Hz, 3C, CHa80)
37,5 (d, Jec = 7,4 Hz, 3C, CHaw80)

40,3 (s, NCCHygp)

42,3 (s, PCCHyqp)

51,1 (d, Jec = 15,8 Hz, Cig0)
51,7 (d, Jec = 8,1 Hz, Ci.51)
66,6 (d, Jpc = 60,2 Hz, PCH)
122,9 (s, CHar)

123,4 (s, CHa,)

123,5 (s, CHa,)

136,9 (s, Car)

137,0 (s, Car)

148,2 (s, Car)

180,8 (d, Jpc = 10,4 Hz, N=C)
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Svynthese de la phosphino-N-silyl-énamine 3

t-Bu

N/Dipp

Ay L] I
N-P:= SiHCl,
Me,Si—N

A une solution d’iminophosphine 2 (7,85 g ; 15,71 mmol) dans 80 mL de THF a -78 °C on
ajoute 9,8 mL (15,71 mmol) de n-BuLi (1,6 M) et on laisse revenir a température ambiante.

Aprés 1 h d’agitation, on refroidit a nouveau la solution a -78 °C et on ajoute un équivalent de

SiHCI3 (1,6 mL; 15,71 mmol). On laisse revenir a température ambiante sous agitation

pendant 1 h puis on évapore le solvant sous vide. On reprend le solide avec 60 mL de pentane

et on filtre. On extrait avec deux fois 40 mL d’éther diéthylique. La solution est concentré et

mise a cristalliser a -30 °C. On obtient des cristaux jaunes pales (7,81 g ; Rdt : 83,0 %).

Point de fusion : 170-171 °C

RMN *P{'H} (121 MHz, C¢Ds, 8 ppm)
43,1 (Jpsi = 223,8 Hz)

RMN 2°Si{*H} (59 MHz, C¢D¢, & ppm)
-87,2 (d, Jpsi = 223,8 Hz, Sip)

RMN *H (300 MHz, C¢Dg, & ppm)

0,31 (s, 3H, CHjssj)

0,66 (s, 3H, CHss;)

1,03 (br d, Jun = 8,5 Hz, 1H, CH,)

1,14 (d, Jun = 6,8 Hz, 3H, CHgi.p)

1,16 (d, Jun = 6,8 Hz, 3H, CHai.p)

1,31 (br s, 18H, CHat.gy)

1,31 (superposé avec le signal des
méthyles, 2H, CHy)

1,37 (d, Jun = 6,8 Hz, 3H, CHai.p)

14,2 (d, Jpsi = 3,9 Hz, Sime)

1,40 (d, Jun = 6,8 Hz, 3H, CH3;.py)
1,47 (br d, Jun = 8,5 Hz, 1H, CH))
1,59 (m, 2H, CH,)

2,41 (m, 1H, PCCHygp)

3,09 (m, 1H, NCCHgp)

3,24 (sept, Jyn = 6,8 Hz, 1H, CHip))
3,39 (sept, Jun = 6,8 Hz, 1H, CHi.p))
6,45 (d, Jprs = 24,2 Hz, 1H, SiH)
7,04-7,28 (m, 3H, CHa,)
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RMN 2C{*H} (75 MHz, C¢Ds, § ppm)

3,7 (s, CHas)

6,4 (s, CHas)

25,0 (s, CHai.pr)

25,1 (s, 2C, CHai.pr)

25,7 (d, Jpc = 0,7 Hz, CH,)

25,8 (s, CHai.pr)

28,4 (s, 2C, CHipr)

28,8 (s, CH,)

32,5 (d, Jrc = 5,8 Hz, 3C, CHatu)
32,5 (d, Jrc = 5,5 Hz, 3C, CHaty)
41,0 (d, Jpc = 1,6 Hz, NCCHygp)

45,3 (d, Jpc = 7,4 Hz, PCCHygp)
45,9 (d, Jpc = 5,9 Hz, CH))

51,6 (d, Jpc = 2,0 Hz, Ci.gy)

51,8 (d, Jpc = 2,3 Hz, Ci.g)

92,1 (br d, Jpc = 59,0 Hz, PC=CN)
1245 (s, 2C, CHay)

127,5 (s, CHay)

138,4 (d, Joc = 4,8 Hz, Ca))
147,1 (s, Car)

147,1 (s, Car)

183,5 (d, Jpc = 23,2 Hz, PC=CN)
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Synthése de I’hydrogéno-silyléne 4

‘ _Dipp
,/ N
t-Bu_ N

. [
NS
MepSi—N  H

t-Bu

A une solution de 3 (2,46 g ; 4,10 mmol) dans 80 mL de THF on ajoute du magnésium en
poudre (130 mg ; 5,35 mmol). Aprés une nuit d’agitation a température ambiante on évapore
le solvant sous vide et on reprend avec 40 mL de pentane. La solution est filtrée et le silyléne
4 est extrait avec deux fois 40 mL de pentane. Apres évaporation du solvant, le résidu est lavé
avec deux fois 3 mL de pentane froid pour obtenir le silylene 4 analytiquement pur sous la
forme d’un solide jaune pale (1,52 g ; Rdt : 70,2 %).

Point de fusion : 168-169 °C

RMN *P{'H} (121 MHz, C¢Ds, & ppm)
4°: 91,2 (Jpsi = 143,2 Hz)
4’ : 90,4 (Jpsi = 140,1 Hz)

RMN 2°Si{*H} (59 MHz, C¢D¢, & ppm)
4 -44.8 (d, Jpsi = 143,2 Hz, Sip)
8,8 (d, \]PSi = 3,8 Hz, SiMe)

4> : -38,0 (d, Jpsi = 140,1 Hz, Sir)
8,5 (d, JPSi = 3,6 Hz, SiMe)

RMN *H (300 MHz, CgDs, 8 ppm)

4’ :0,27 (brs, 3H, CHgssj)

0,34 (br s, 3H, CHssj)

1,19 (br d, Jun = 8,1 Hz, 1H, CH,)
1,23 (d, Jun = 6,9 Hz, 3H, CHgi.p)
1,28 (d, Jun = 6,9 Hz, 3H, CHai.pr)
1,31 (d, Jpy = 0,7 Hz, 9H, CH3.y)

1,33 (superposé avec le signal

méthyles, 1H, CHy)
1,36 (d, Jun = 6,9 Hz, 3H, CHgi_pr)

1,36 (d, Jpn = 0,8 Hz, 9H, CH3..5,)
1,48 (m, 1H, CHy)

1,54 (d, Jyn = 6,9 Hz, 3H, CH3i.pr)
1,65 (br d, Jun = 8,1 Hz, 1H, CH,)
1,71 (m, 2H, CHy)

2,51 (M, 1H, PCCHygp)

3,16 (m, 1H, NCCHygp)

3,22 (sept, 1H, CHipy)

3,65 (sept, 1H, CHipy)
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5,59 (d, Jpu = 3,3 Hz, Jsiy = 85,1 Hz, 1H,
SiH)

7,09-7,27 (3H, CHay)

4>’ :0,27 (br s, 3H, CHasj)

0,34 (brs, 3H, CHss;)

1,26 (d, Jun = 6,9 Hz, 3H, CHai.py)

1,27 (d, Jun = 6,9 Hz, 3H, CHai.py)

1,27 (superposé avec le signal des
méthyles, 1H, CH,)

1,30 (d, Jpu = 0,5 Hz, 9H, CH3¢.5y)

1,33 (superposé avec le signal des
méthyles, 1H, CH,)

1,38 (d, Jpy = 0,7 Hz, 9H, CH3t.5y)

1,39 (d, Jun = 6,9 Hz, 3H, CHai.p)

RMN “C{*H} (75 MHz, C¢Ds, & ppm)
4 :4,1(d, Jpc = 1,8 Hz, CHasg))
6,0 (d, Jpc = 3,0 Hz, CHagi)

24,3 (s, CHsi.py)

24.6 (s, CHsi.py)

25,8 (d, Jpc = 1,6 Hz, CHy)

26,1 (s, CHsi.py)

26,2 (d, Jpc = 2,0 Hz, CHsi.py)
27,8 (s, CHi.py)

28,6 (s, CHi.py)

29,3 (d, Jpc = 0,8 Hz, CHy)

32,7 (d, Jpc = 5,1 Hz, 3C, CHat.50)
32,9 (d, Jpc = 3,5 Hz, 3C, CHai.py)
41,2 (d, Jpc = 6,0 Hz, NCCHygy)
43,4 (d, Jpc = 14,2 Hz, PCCHygy)
48,4 (d, Jpc = 4,8 Hz, CH,)

52,2 (M, 2C, C.gu)

100,5 (d, Jpc = 33,6 Hz, PC=CN)
124,0 (s, CHay)

1,48 (m, 1H, CH,)

1,49 (d, Jun = 6,9 Hz, 3H, CH3;.py)
1,71 (m, 2H, CH,)

1,83 (br d, Juy = 8,1 Hz, 1H, CH,)
2,45 (m, 1H, PCCHyqp)

3,13 (M, 1H, NCCHyp)

3,32 (sept, Jyn = 6,9 Hz, 1H, CHip/)
3,53 (sept, Jun = 6,9 Hz, 1H, CHi.p))
5,76 (d, Jpy = 2,9 Hz, Jsiy = 85,7 Hz, 1H,
SiH)

7,09-7,27 (m, 3H, CHa,)

124,2 (s, CHar)

127,2 (s, CHa)

139,3 (d, Jpc = 6,4 Hz, Car)

147,3 (s, Ca)

147,78 (s, Ca))

182,0 (d, Jpc = 42,6 Hz, PC=CN)
4 : 4,1 (d, Joc = 1,9 Hz, CHas)
6,0 (d, Jpc = 2,8 Hz, CHag))

24,0 (s, CHaipr)

24,2 (s, CHa.pr)

25,9 (d, Jec = 1,5 Hz, CH>)

26,2 (s, CHai.pr)

26,2 (s, CHai.pr)

28,0 (s, CHi.pr)

28,6 (s, CHi.pr)

29,3 (d, Jec = 1,0 Hz, CHy)

32,6 (d, Jec = 5,3 Hz, 3C, CHa.80)
33,0 (d, Jec = 3,5 Hz, 3C, CHaw50)

~ 118 ~



41,0 (d, Jpc = 5,5 Hz, NCCHigp)
43,3 (d, Jpc = 14,5 Hz, PCCHigp)
49,9 (d, Jpc = 4,1 Hz, CH))

52,2 (m, 2C, Cypu)

101,1 (d, Jec = 34,8 Hz, PC=CN)
123,9 (s, CHa)

IR (C¢Ds, cm™)
1954 (VSi-H)
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124,1 (s, CHa)

127,2 (s, CHar)

140,0 (d, Jpc = 7,3 Hz, Car)
147,3 (5, Ca)

147,5 (5, Ca)

181,8 (d, Jpc = 42,3 Hz, PC=CN)



Svnthése de I’imine 5

X _Di
{®\N ipp

A une solution de bicyclo[2,2,2]octanone (9,10 g ; 73,28 mmol) dans 40 mL de toluéne est

ajoutée la 2,6-diisopropylaniline (13,8 mL ; 73,28 mmol) et une quantité catalytique d’acide

para-toluéne sulfonique. Le mélange est chauffé durant une semaine a 135 °C avec un Dean

Stark. Le solvant est ensuite évaporeé et le

solide est repris au pentane. On concentre ensuite la

solution et celle-ci est mise a cristalliser a -30 °C pendant une nuit. On obtient 1’imine 5 sous

la forme de cristaux marron pales (18,10 g ; Rdt : 87,1 %).

Point de fusion : 120-121 °C

RMN *H (300 MHz, CDCls, 8§ ppm)
1,20 (d, Jpn = 6,8 Hz, 6H, CHaipr)
1,25 (d, Jun = 6,9 Hz, 6H, CHaipr)
1,58 (m, 2H, CH,)

1,68 (M, 2H, CH,)

1,77 (m, 1H, CH,)

1,91 (m, 3H, CH,)

RMN C{"H} (75 MHz, CDCls, § ppm)
23,1 (s, 2C, CHai.py)

23,8 (s, 2C, CHaipy)

24,6 (s, 2C, CHy)

25,2 (s, 2C, CHy)

26,8 (S, CHup)

27,8 (s, 2C, CHipy)

37,0 (s, NCCHy)

38,1 (5, NCCHp)

1,96 (M, 1H, CHugp)
1,96 (superposé avec le signal du CH, 2H,
NCCH,)

2,70 (m, 1H, NCCHygp)

2,89 (sep, Jun = 6,9 Hz, 2H, CHip))
7,07-7,18 (3H, CHa/)

122,7 (s, CHa)
123,1 (s, CHar)
123,4 (s, CHar)
136,4 (s, Ca)
137,1 (s, Ca)
1452 (s, Ca)
180,2 (s, C=N)
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A une solution de I’imine 5 (10,93 g ; 38,56 mmol) dans 120 mL de THF a -78 °C on ajoute
24,1 mL (38,56 mmol) de n-BuLi (1,6 M) et on laisse revenir a température ambiante. Apres
1 h d’agitation, on refroidit a nouveau la solution a -78 °C et on ajoute la chlorophosphine a
(10,29 g; 38,56 mmol). On laisse revenir a température ambiante et on évapore le solvant
sous vide. On reprend le solide avec 200 mL de pentane et on filtre. On extrait avec trois fois
120 mL de pentane. On purifie ensuite le produit en le lavant avec trois fois 40 mL

d’acétonitrile pour obtenir un solide blanc (14,62 g ; Rdt : 73,8 %).
Point de fusion : 109-110 °C

RMN *P{'H} (121 MHz, C¢Ds, 8 ppm)
149,3 (s)

RMN 2Si{*H} (59 MHz, C¢D¢, & ppm)
15,5 (d, Jpsi = 2,3 Hz)

RMN *H (300 MHz, CgDs, & ppm)

0,36 (s, 3H, CHjssj) 2,20 (m, 1H, CH,)

0,43 (s, 3H, CHssj) 2,28 (m, 1H, PCCHygp)

1,23 (s, 9H, CHsty) 2,72 (br, 1H, PCH)

1,25 (s, 9H, CHat.py) 2,83 (m, 1H, NCCHygp)

1,26-1,30 (m, 12H, CHgs;.pY) 3,01 (sept, Jun = 6,9 Hz, 1H, CHipy)
1,41 (m, 2H, CH,) 3,27 (sept, Jyn = 6,8 Hz, 1H, CHip))
1,60 (m, 5H, CH,) 7,07-7,21 (3H, CHa)
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RMN C{"H} (75 MHz, CgDs, 5 ppm)

7,3 (s, CHasi)

7,9 (d, Jpc = 3,4 Hz, CH3s;)
22,8 (s, CHgi-pr)

23,1 (s, CHgipr)

24,2 (s, CHaipr)

24,4 (s, CHy)

24,5 (d, Jpc = 2,5 Hz, CHy)
24,6 (d, Jpc = 1,3 Hz, CHy)
24,9 (d, Jpc = 0,9 Hz, CHgipy)
27,3 (d, Jpc = 1,2 Hz, NCCHygp)
27,9 (s, CHi.pr)

28,5 (s, CHy)

28,7 (s, CHipr)

32,4 (d, Jpc = 13,0 Hz, 3C, CHs.py)
32,4 (s, 3C, CHst.py)

33,5 (s, PCCHyp)

51,2 (d, Jpc = 15,9 Hz, Ci.8.)
51,3 (d, Jpc = 9,8 Hz, Ci.5y)
63,0 (br d, Jpc = 61,9 Hz, PCH)
123,2 (s, CHa,)

123,3 (s, CHa,)

123,4 (s, CHar)

136,8 (S, Car)

137,1 (s, Car)

147,1 (s, Car)

178,3 (d, Jpc = 8,8 Hz, C=N)
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Synthese de la phosphino-N-silyl-énamine 7

t-Bu

N L] I
Mezsi_N\

t-Bu

A une solution d’iminophosphine 6 (2,21 g ; 4,30 mmol) dans 20 mL de THF a -78 °C on
ajoute 2,7 mL (4,30 mmol) de n-BuLi (1,6 M) et on laisse revenir a température ambiante.

Aprés 1 h d’agitation, on refroidit a nouveau la solution a -78 °C et on ajoute un équivalent de

SiHCI; (435 uL; 4,30 mmol). On laisse revenir a température ambiante sous agitation

pendant 1 h puis on évapore le solvant sous vide. On reprend le solide avec 30 mL de

dichlorométhane et on filtre. On extrait avec deux fois 10 mL de dichlorométhane. Apreés

évaporation du solvant, le résidu est lavé avec 2,2 mL d’éther diéthylique froid pour obtenir

I’énamine 7 analytiquement pure sous la forme d’un solide jaune pale (2,05 g ; Rdt : 76,9 %).

Point de fusion : 212-213 °C

RMN *P{'H} (121 MHz, C¢Ds, 8 ppm)
38,1 (Jpsi = 242,1 Hz)

RMN 2°Si{*H} (59 MHz, C¢D¢, & ppm)
-101,6 (d, Jpsi = 242,1 Hz, Sip)

RMN *H (300 MHz, CgDs, 8 ppm)
0,27 (s, 3H, CHssj)

0,72 (s, 3H, CHasj)

1,10 (d, Jun = 6,8 Hz, 6H, CHsipr)
1,31 (m, 4H, CH,)

1,36 (d, Juw = 0,9 Hz, 18H, CHatgy)

1,41 (superposé avec le signal des

méthyles, 2H, CH,)
1,44 (d, Jyn = 6,6 Hz, 6H, CHasipy)
1,52 (m, 2H, CH,)

16,1 (d, Jpsi = 4,7 Hz, Siwe)

2,17 (m, 1H, PCCHyqp)

2,68 (M, 1H, NCCHigp)

3,26 (sept, Jyn = 6,7 Hz, 2H, CHip))

6,45 (d, Jpy = 23,5 Hz, Jsiy = 344,0 Hz,
1H, SiH)

7,12-7,24 (3H, CHa,)
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RMN “*C{*H} (75 MHz, C¢Ds, & ppm)
3,6 (d, Jpc = 1,2 Hz, CHasi)

6,6 (5, CHasi)

25,3 (s, 2C, CHaipr)

25,4 (d, Jpc = 1,2 Hz, 2C, CH,)

26,4 (s, 2C, CHaipr)

27,6 (d, Jpc = 0,7 Hz, NCCHygp)

27,9 (d, Jpc = 2,1 Hz, 2C, CHy)

28,3 (s, 2C, CHi.py)

32,3 (d, Jpc = 6,5 Hz, PCCHygp)

32,7 (d, Jec = 5,7 Hz, 6C, CHa.50)
52,2 (s, 2C, Cygu)

87,7 (br, Jec = 70,9 Hz, PC=CN)
124,7 (s, 2C, CHa)

127,4 (s, CHa)

136,9 (d, Jec = 6,9 Hz, Cay)

148,0 (s, 2C, Ca)

180,5 (d, Jpc = 19,6 Hz, PC=CN)
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Synthése de I’hydrogéno-silylene 8

,\ .Dipp
t-Bu N

~ L] I Y

ll\l_Fl’._» S' .
MeSi—N_ H
t-Bu

A une solution de 7 (525 mg ; 0,86 mmol) dans 15 mL de THF on ajoute du magnésium en
poudre (27 mg ; 1,12 mmol). Aprés une nuit d’agitation a température ambiante on évapore le
solvant sous vide et on reprend avec 20 mL d’éther diéthylique. La solution est filtrée et le
silylene 8 est extrait avec deux fois 20 mL d’éther diéthylique. Le silyléne 8 est obtenu par
cristallisation lente depuis une solution dans I’¢ther diéthylique sous la forme de cristaux
incolores (370 mg ; Rdt : 79,4 %).

Point de fusion : 182-183 °C

RMN *P{'H} (121 MHz, C¢Ds, & ppm)
97,5 (Jpsi = 134,7 Hz)

RMN #Si{*H} (59 MHz, C¢Ds, 5 ppm)
-63,7 (d, Jpsi = 134,7 Hz, Sip)

7,3 (d, Jpsi = 3,3 Hz, Sive)

RMN *H (300 MHz, CgDs, & ppm)

0,29 (br, 3H, CHasj) 1,46 (m, 4H, CH,)

0,34 (br, 3H, CHss;) 1,59 (d, Jun = 6,8 Hz, 3H, CHs;.py)

1,22 (d, Jun = 6,9 Hz, 3H, CHai.p) 2,34 (m, 1H, PCCHugp)

1,24 (d, Jun = 6,9 Hz, 3H, CHaipr) 3,01 (M, 1H, NCCHyg)

1,30 (d, Jpy = 0,5 Hz, 9H, CHatg0) 3,32 (sept, Jun = 6,8 Hz, 1H, CHi.p))

1,36 (superposé avec le signal des 3,39 (sept, Jyn = 6,9 Hz, 1H, CHip))
méthyles, 4H, CH,) 5,46 (d, Jpn = 3,4 Hz, Jsiy = 85,6 Hz, 1H,
1,37 (d, Jpn = 0,6 Hz, 9H, CHatgy) SiH)

1,43 (d, Jun = 6,7 Hz, 3H, CHaipr) 7,12-7,26 (3H, CHa)
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RMN 2C{*H} (75 MHz, C¢Ds, § ppm)

4,1 (d, Joc = 1,2 Hz, CHag) 31,8 (d, Jec = 12,5 Hz, PCCHyp)
6,2 (d, Joc = 2,7 Hz, CHag) 32,7 (d, Joc = 5,2 Hz, 3C, CHas0)
24,3 (s, CHsj.pr) 32,9 (d, Jpc = 3,6 Hz, 3C, CH3t.py)
24,4 (s, CHaipy) 52,2 (m, 2C, Ciy)

25,6 (d, Jrc = 1,2 Hz, CH,) 98,6 (d, Jrc = 34,3 Hz, PC=CN)
258 (d, Joc = 1,8 Hz, CHy) 124,0 (s, CHp)

26,4 (s, CHaipr) 124.1 (s, CHa))

26,5 (s, CHaipr) 127,1 (s, CHay)

27.7 (s, CHipy) 139,0 (d, Jec = 8,6 Hz, Ca)

28,2 (d, Jpc = 1,8 Hz, CHy) 1481 (5, Ca)

28,3 (s, CHip) 148,4 (s, Car)

28.4 (d, Jrc = 1,3 Hz, CHy) 173,5 (d, Joc = 36,9 Hz, PC=CN)

28,6 (d, Jpc = 4,5 Hz, NCCHygp)

IR (C¢Ds, cm™)
1951 (VSi-H)
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Synthése du silirane 9

‘ . Dipp
7
t-BU_ ‘ N

. .uH
N-P:—=Si”"" _.
| | S|M63
MesSi—N P
t-Bu

Dans un tube RMN, on dissout I’hydrogéno-silylene 4 (20,2 mg ; 0,038 mmol) dans 0,3 mL
de vinyltriméthylsilane (2,047 mmol). On réalise I’analyse a 17 °C. Ratio 9°/9°° : 33/67.

RMN *P{'H} (121 MHz, C¢Ds, & ppm)
9°: 96,0 (Jpsi = 40,7 Hz)
9°°: 96,5 (Jpsi = 36,2 Hz)

RMN #Si{*H} (59 MHz, Cg¢Ds, 5 ppm)
9° : -72,3 (d, Jpsi = 40,7 Hz, Sip)
9°* : 70,2 (d, Jpsi = 36,2 Hz, Sip)

RMN *H (300 MHz, CgDs, & ppm)

9°: 5,58 (d, Jpn = 48,2 Hz, Jsin = 288,5 Hz, 1H, SiH)
9> : 5,56 (d, Jpn = 48,7 Hz, Jsin = 291,7 Hz, 1H, SiH)
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Synthése des silylénes 10, et 10g

. \. .
N—||3."SI. H

Mezsi—N }J

\ /
t-Bu SiMe3

104

‘ . Dipp .Dipp
,/ N 7
t-Bu_ N + t-Bu_ N

|
MeZSi—I\lI

o \. .
N_Fl)-_» lo H

10g

Dans un tube RMN a haute pression contenant I’hydrogéno-silylene 4 (150,2 mg; 0,285

mmol), on ajoute 0,3 mL de vinyltriméthylsilane (2,047 mmol). Apres 2 h de chauffage a 120

°C, le solvant est évaporé sous vide. Le solide jaune obtenu est analysé sans autre purification.

La conversion ainsi que les régio et diastéréosélectivités sont déterminées par RMN. Une

solution concentrée dans le pentane permet d’obtenir a température ambiante des cristaux

jaunes du silylene 104 (47,4 mg ; Rdt : 24,5 %).

Produit type Markovnikov 10a (10°4/10°°2/10°°°a : 45/3/2) :

Point de fusion : 177-178 °C

RMN *P{'H} (121 MHz, C¢Ds, 8 ppm)
10’4 : 76,8 (Jpsi = 205,4 Hz)
10”4 : 79,0 (Jpsi = 199,3 Hz)

RMN 2°Si{*H} (59 MHz, C¢D¢, & ppm)
10’4 : 2,6 (s, SiMe3)
5,2 (d, \]PSi = 3,7 HZ, SiMe)

RMN *H (300 MHz, CgDs, & ppm)

10’ : 0,23 (s, 9H, CHass;i)

0,42 (s, 3H, CHagin)

0,44 (s, 3H, CHasin)

0,77 (dd, Jun = 7,2, Jon = 2,6 Hz, 3H,
CHoacsip)

1,07-1,19 (m, 1H, CHsip)

10> : 84,3 (Jpsi = 201,0 Hz)

13,0 (d, Jpsi = 205,4 Hz, Sip)

1,17-1,31 (m, 9H, CHsipr)

1,19 (superpose avec le signal des
méthyles, 1H, CH)

1,23 (br s, 9H, CHgi.gy)

1,30 (superposé avec le signal des
méthyles, 1H, CH)
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1,47 (s, 9H, CHatgy)

1,54 (d, Jun = 6,8 Hz, 3H, CHaipr)
1,60 (M, 1H, CH,)

1,71 (m, 3H, CHy)

2,55 (br s, 1H, PCCHigp)

RMN C{"H} (75 MHz, C¢Ds, 5 ppm)
10’ : -0,4 (s, 3C, CHssj)

4,0 (d, Jpc = 3,3 Hz, CHagin)

6,3 (d, Jpc = 4,4 Hz, CHasin)

10,9 (d, Jpc = 5,8 Hz, CHacsip)
12,0 (d, Jpc = 26,5 Hz, CHsip)
24,1 (s, CHai.py)

25,0 (s, CHai.py)

25,1 (s, CHai.py)

26,0 (d, Jpc = 1,6 Hz, CHy)

26,9 (d, Jpc = 3,4 Hz, CHsi.p))
27,7 (s, CHi.py)

28,7 (br s, CHi.pr, CHy)

32,8 (d, Jpc = 5,2 Hz, 3C, CHatgy)
33,8 (d, Jpc = 2,5 Hz, 3C, CHatgy)

Produit type anti-Markovnikov 10g (10°g/10°’g :

3,25 (br's, 1H, NCCHygp)

3,34 (sept, Jyn = 6,8 Hz, 1H, CHip/)
3,77 (sept, Jyn = 6,8 Hz, 1H, CHip/)
6,96-7,28 (3H, CHa/)

42,3 (d, Jpc = 5,7 Hz, NCCHigp)
43,4 (d, Jpc = 11,4 Hz, PCCHygp)
47,4 (d, Jpc = 4,0 Hz, CH)

50,5 (d, Jec = 3,9 Hz, C.50)

52,6 (S, Cr.gu)

101,8 (d, Jpc = 33,6 Hz, PC=CN)
1235 (s, CHar)

124,7 (s, CHar)

127,0 (s, CHa)

141,2 (d, Joc = 1,9 Hz, Ca)
146,8 (s, Car)

147,1 (s, Car)

173,4 (d, Jpc = 37,0 Hz, PC=CN)

43/7) :

RMN *P{'H} (121 MHz, C¢Ds, 8 ppm)
10’5 : 82,5 (Jpsi = 188,0 Hz)

RMN 2°Si{*H} (59 MHz, C¢D¢, & ppm)
10’5 : 1,7 (d, Jps; = 188,0 Hz, Sip)

2,6 (s, SiMes)

4,1 (d, Jpsi = 3,7 Hz, Siwme)

107 : 81,0 (Jpsi = 182,3 Hz)

10”°g : 2,6 (s, SiMe3)
4.8 (d, JPSi =1,8 Hz, SiMe)
8,4 (d, Jpsi = 182,3 Hz, Sip)
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RMN *H (300 MHz, C¢Dsg,  ppm)

10°g : -0,02 (s, 9H, CHass))

0,36 (s, 3H, CHasin)

0,38 (s, 3H, CHasin)

0,59-0,71 (m, 1H, CH,CHysip)

0,79-0,89 (m, 1H, CH,CHysip)

1,17-1,31 (m, 9H, CHgi.p)

1,19 (superposé avec le signal des
méthyles, 1H, CH,)

1,23 (brs, 9H, CHa.gy)

1,30 (superposé avec le signal des
méthyles, 1H, CH,)

RMN “C{*H} (75 MHz, C¢Ds, & ppm)
10’5 : -1,4 (s, 3C, CHss))

4,5 (d, Jpc = 2,1 Hz, CHasin)

5,9 (d, Jpc = 3,7 Hz, CHasin)

10,0 (s, CH2CHsip)

10,7 (d, Jpc = 3,9 Hz, CH,CHasip)
23,7 (s, CHsi.py)

24,8 (s, CHsi.py)

25,1 (s, CHaipr)

25,9 (d, Jpc = 1,6 Hz, CHy)

27,5 (d, Jpc = 3,4 Hz, CHaipr)
27,8 (s, CHi.py)

28,7 (br's, CHi.py)

29,0 (d, Jpc = 1,6 Hz, CH,)

33,0 (d, Jpc = 4,7 Hz, 3C, CHswgu)

1,37-1,51 (m, 2H, CH,CHosip)

1,51 (s, 9H, CHatsy)

1,55 (d, Jun = 6,8 Hz, 3H, CH3;.py)
1,60 (m, 1H, CH,)

1,71 (m, 3H, CHy)

2,51 (br s, 1H, PCCHugp)

3,25 (brs, 1H, NCCHyqp)

3,34 (sept, Jun = 6,8 Hz, 1H, CHi.p))
3,65 (sept, Jun = 6,8 Hz, 1H, CHi.p))
6,96-7,28 (3H, CHa)

33,7 (d, Jpc = 2,5 Hz, 3C, CHatsu)
41,6 (d, Jpc = 6,2 Hz, NCCHygp)
43,3 (d, Jpc = 12,3 Hz, PCCHygp)
47,3 (d, Jpc = 4,1 Hz, CH,)

50,4 (d, Jec = 3,3 Hz, Ci.g)

52,6 (S, Cigu)

100,8 (d, Jpc = 32,9 Hz, PC=CN)
123,5 (s, CHa,)

124.6 (s, CHa,)

127,1 (s, CHay)

140,0 (d, Jpc = 3,7 Hz, Cay)
146,8 (s, Car)

147,6 (s, Car)

174,4 (d, Jpc = 39,3 Hz, PC=CN)

~ 130 ~



Synthése des silylénes 11, et 115

‘ .Dipp . Dipp
'/ N z
t-Bu N + t-Bu N

l?l_l?‘_>sli H ’?l_l?‘_>sli H
MeZS|—I\\l Me28|—l\‘|

11, 11g

Dans un tube RMN a haute pression contenant 1’hydrogéno-silylene 4 (128,9 mg; 0,244
mmol), on ajoute 0,3 mL d’allylbenzéne (2,259 mmol). Apres 15 h de chauffage a 120 °C, le
solvant est évaporé sous vide. Le solide jaune obtenu est analysé sans autre purification. La

conversion ainsi que les régio et diastéréosélectivités sont déterminées par RMN.

Produit type Markovnikov 11 (20 %) :

RMN *P{'H} (121 MHz, C¢Ds, & ppm)
77,7 (Jpsi = 183,4 Hz)

Produit type anti-Markovnikov 115 (11°g/112’5 : 79/1) :

RMN *P{*H} (121 MHz, C¢Ds, & ppm)
11°5 : 82,1 (Jpsi = 186,3 Hz) 11°%5 : 81,0 (Jpsi = 178,2 Hz)

RMN #Si{*H} (59 MHz, C¢Ds, 5 ppm)
11’5 . 4,4 (d, Jpsi = 2,0 HZ, SiMe)

5,3 (d, Jpsi = 186,3 Hz, Sip)

RMN *H (300 MHz, CgDs, 8 ppm)

11’5 : 0,29 (s, 3H, CHassin) 1,19-1,40 (superposé avec le signal des
0,37 (s, 3H, CHassin) méthyles, 3H, CH,, PhCH,CH,CH,)
0,76-0,97 (m, 1H, PhCH,CH,CH,) 1,49 (s, 9H, CHsgy)

1,18 (s, 9H, CHat.gy) 1,57 (d, Iy = 6,8 Hz, 3H, CH3i.py)

1,20-1,33 (m, 9H, CHaip)
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1,58 (superpose avec le signal du méthyle,
2H, CHy)

1,71 (m, 2H, CH,)

1,70-1,96 (m, 2H, PhCH,CH,CH,)
2,49-2,73 (m, 2H, PhCH,CH,CH,)

RMN C{"H} (75 MHz, C¢Ds, 5 ppm)
11° : 3,0 (d, Jpc = 2,1 Hz, CHagin)
4,5 (d, Jpc = 3,7 Hz, CHasin)

16,3 (d, Jpc = 0,6 Hz, PhCH,CH,CH>)
22,6 (s, CHai.py)

23,5 (s, CHai.py)

23,8 (s, CHsi.py)

24,5 (d, Jpc = 1,3 Hz, CH))

25,9 (d, Jpc = 3,4 Hz, CHsi.p))

26,4 (s, CHi.py)

27,3 (br's, CHi.py)

27,6 (d, Jpc = 1,4 Hz, CH))

28,1 (d, Jpc = 8,1 Hz, PhCH,CH,CH,)
31,6 (d, Jpc = 4,7 Hz, 3C, CHatgy)
32,2 (d, Jpc = 2,5 Hz, 3C, CHatgy)
38,7 (s, PhCH,CH,CH,)

40,2 (d, Jpc = 6,1 Hz, NCCHygy)

2,53 (br's, 1H, PCCHyqp)

3,24 (m, 2H, NCCHygp, CHip)

3,71 (sept, Jun = 6,8 Hz, 1H, CHi.p)
6,91-7,32 (8H, CHay)

42,0 (d, Jpc = 12,1 Hz, PCCHygp)
45,9 (d, Jpc = 4,0 Hz, CH,)

49,0 (d, Jpc = 3,4 Hz, Cig0)

51,1 (s, Crgu)

100,0 (d, Jpc = 33,4 Hz, PC=CN)
122,2 (s, CHay)

123,2 (s, CHa,)

124,3 (s, CHar)

125,7 (s, CHar)

127,0 (s, 2C, CHay)

127,5 (s, 2C, CHay)

137,5 (d, Jpc = 3,4 Hz, Cay)
138,7 (s, Car)

145,7 (s, Car)

146,1 (s, Car)

173,1 (d, Jpc = 39,1 Hz, PC=CN)
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Synthése des silylénes 12, et 125

.
Me,Si—N

124

—F|>:->S‘i:

t-Bu
125

,\ _Dipp -Dipp
/ /
t-Bu_ N + t-Bu N

. \. .
N-P.~Si. H N

}J Mezsi—rx\l

| .
t_BuCstlMeg

H

CH,SiMes

Dans un tube RMN a haute pression contenant I’hydrogéno-silylene 4 (145,3 mg; 0,275
mmol), on ajoute 0,3 mL d’allyltriméthylsilane (1,888 mmol). Apres 8 h de chauffage a 120
°C, le solvant est évaporé sous vide. Le solide jaune obtenu est analysé sans autre purification.
La conversion ainsi que les régio et diastéréosélectivités sont déterminées par RMN. Une

solution concentrée dans I’éther diéthylique permet d’obtenir a température ambiante des

cristaux jaunes du silyléne 125 (120,9 mg ; Rdt : 68,5 %).

Produit type Markovnikov 124 (2 %) :

RMN *P{'H} (121 MHz, C¢Ds, 8 ppm)

77,7 (s)

Produit type anti-Markovnikov 12g (12°g/12°°g : 88/10) :

Point de fusion : 177-178 °C

RMN *P{*H} (121 MHz, C¢Ds, & ppm)

12’g : 81,8 (Jpsi = 188,2 Hz)

12’5 : 81,0 (Jpsi = 180,6 Hz)

RMN #°Si{*H} (59 MHz, CsD¢, & ppm)

12°g : 0,2 (s, SiMe3)
4,0 (d, Jpsi = 2,0 Hz, SiMe)
5,4 (d, Jpsi = 188,2 Hz, Sip)
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RMN *H (300 MHz, C¢Dsg,  ppm)
12’ : 0,00 (s, 9H, CHasj)

0,38 (s, 6H, CHasin)

0,55-0,75 (m, 2H, CH,CH,CH,SiMe;)
0,94-1,15 (m, 1H, CH,CH,CH,SiMe3)
1,19 (m, 1H, CH,)

1,22 (d, Jun = 6,9 Hz, 3H, CHaipr)
1,24 (s, 9H, CHast.py)

1,25 (d, Jun = 6,9 Hz, 3H, CHaipr)
1,31 (d, Juy = 6,8 Hz, 3H, CH3i.py)
1,34 (superposé avec le signal du méthyle,
1H, CH,)

1,50 (s, 9H, CHgt.gy)

RMN “C{*H} (75 MHz, C¢Ds, & ppm)
12’5 : -1,3 (s, 3C, CHss))

4,6 (d, Jpc = 2,0 Hz, CHasin)

6,0 (d, Jpc = 3,7 Hz, CHasin)

21,2 (s, CH,CH,CH,SiMes)

21,7 (d, Jpc = 10,4 Hz, CH,CH,CH,SiMes)
22,5 (d, Jpc = 1,0 Hz, CH,CH,CH,SiMe3)
24,0 (s, CHsi.py)

24.9 (s, CHsi.py)

25,2 (s, CHsi.py)

26,0 (brs, CH,)

27,2 (d, Jpc = 3,3 Hz, CHaipr)

27,7 (s, CHip)

28,7 (s, CHip)

29,0 (br's, CHy)

33,1 (d, Jpc = 4,7 Hz, 3C, CHaiay)

1,39-1,52 (superposé avec le signal des
méthyles, 2H, CH,, CH,CH,CH,SiMe3)
1,58 (d, Jun = 6,8 Hz, 3H, CHs;.py)
1,54-1,67 (superposé avec le signal du
méthyle, 3H, CH,, CH,CH,CH,SiMe3)
1,72 (m, 2H, CHy)

2,55 (br's, 1H, PCCHyqp)

3,25 (br s, 1H, NCCHyqp)

3,30 (sept, Jun = 6,9 Hz, 1H, CHipy)

3,75 (sept, Jyn = 6,8 Hz, 1H, CHip/)
7,07-7,28 (3H, CHay)

33,6 (d, Jpc = 2,4 Hz, 3C, CHats.)
41, (d, Jpc = 6,1 Hz, NCCHygp)
43,4 (d, Jpc = 12,1 Hz, PCCHyy)
47,3 (d, Jpc = 3,8 Hz, CH,)

50,5 (d, Jec = 3,6 Hz, Ci.g)

52,5 (s, Cigu)

101,5 (d, Jpc = 33,7 Hz, PC=CN)
123,5 (s, CHay)

1245 (s, CHa,)

127,0 (s, CHa,)

139,1 (d, Jpc = 3,2 Hz, Ca))
147,0 (s, Car)

1475 (s, Car)

174,1 (d, Jpc = 39,1 Hz, PC=CN)
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Synthése du silyléne 13

|
MeZSi—

,\ -Dipp
/
t-Bu_ N

N—P:~Si:

|

N
|
t-Bu

H

J

Dans un tube RMN a haute pression contenant I’hydrogéno-silyléne 4 (210,0 mg; 0,398

mmol), on ajoute 0,3 mL de cyclopenténe (3,277 mmol). Apres 40 h de chauffage a 120 °C, le

solvant est évaporé sous vide. Le solide jaune obtenu est analysé sans autre purification. La

conversion ainsi que la diastéréosélectivité sont déterminées par RMN. Une solution

concentrée dans le pentane permet d’obtenir a température ambiante des cristaux jaunes du

silyléne 13 (87,6 mg ; Rdt : 36,9 %).

Point de fusion : 180-181 °C

RMN *P{'H} (121 MHz, C¢Ds, & ppm)
13° (95,0 %) : 78,9 (Jps; = 182,5 Hz)

RMN #Si{*H} (59 MHz, C¢Ds, 5 ppm)
13°:-1,3 (d, Jpsi = 182,5 Hz, Sip)

RMN *H (300 MHz, CgDs, & ppm)

13°: 0,27 (s, 3H, CHasi)

0,30 (s, 3H, CHjssj)

1,08-1,26 (m, 9H, CHai.pr)

1,19 (superposé avec le signal des
méthyles, 1H, CHy)

1,12 (s, 9H, CHat.py)

1,30 (superposé avec le signal des
méthyles, 1H, CHy)

1,41 (s, 9H, CHa.gy)

137 (5,0 %) : 75,7 (Jpsi = 177,2 Hz)

4,0 (d, Jpsi = 1,9 Hz, Sie)

1,46 (d, Jun = 6,8 Hz, 3H, CHai.py)
1,60 (m, 1H, CH,)

1,71 (M, 3H, CH,)

2,46 (br s, 1H, PCCHigp)

3,15 (br s, 1H, NCCHigp)

3,21 (sept, Jup = 6,8 Hz, 1H, CHip0)
3,66 (sept, Ju = 6,8 Hz, 1H, CHip1)
6,80-7,20 (3H, CHay)
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RMN 2C{*H} (75 MHz, C¢Ds, § ppm)

13’ : 4,6 (d, Jpc = 2,1 Hz, CHag))
5,9 (d, Jpc = 3,7 Hz, CHass;))

23,7 (s, CHasi-pr)

25,0 (s, CHaipy)

25,3 (S, CHaipy)

26,0 (d, Jpc = 1,6 Hz, CHy)

26,7 (s, CHacyclopentane)

27,1 (d, Jec = 3,1 Hz, CHcyclopentane)
27,6 (d, Jpc = 3,1 Hz, CHacyclopentane)
27,8 (d, Jpc = 1,3 Hz, CHgi.pr)

27,8 (s, CHip)

28,4 (s, CHacyclopentane)

28,8 (brs, CHi.p)

29,1 (d, Jpc = 1,7 Hz, CHacyclopentane)
32,9 (d, Jpc = 4,8 Hz, 3C, CHst.5y)

33,4 (s, CHy)

33,7 (d, Jpc = 2,7 Hz, 3C, CHa80)
41,6 (d, Jpc = 6,0 Hz, NCCHigp)
43,3 (d, Jpc = 12,0 Hz, PCCHigp)
47,2 (d, Jec = 3,9 Hz, CHy)

50,4 (d, Jpc = 3,4 Hz, Ci.50)

52,6 (s, Ce50)

101,3 (d, Jpc = 33,7 Hz, PC=CN)
1234 (s, CHa)

124.6 (s, CHa)

127,0 (s, CHa)

139,3 (d, Jpc = 3,3 Hz, Car)
146,9 (s, Ca)

1474 (5, Ca)

174,2 (d, Jpc = 39,0 Hz, PC=CN)
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Svynthese du silyléne silylé 15

‘ .Dipp
,/ N
t-Bu N

. | °
N
MeZSi—N\ SiMe,Ph

t-Bu

A une solution de chlorosilylene 14 (630 mg ; 1,18 mmol) dans 20 mL de THF a -78 °C, on
ajoute un équivalent d’une solution de PhMe,SiLi. On laisse agiter 30 minutes a -78 °C puis
14 h a température ambiante. On évapore ensuite le solvant sous vide et le résidu est repris
avec 30 mL de pentane. La solution est filtrée et 15 est extrait avec deux fois 20 mL de

pentane. Une solution de 15 dans le pentane a -30 °C permet d’obtenir le silylene 15

analytiquement pur sous la forme d’un solide jaune-orangé (469 mg ; Rdt : 59,4 %).

Point de fusion : 169-170 °C

RMN *P{'H} (121 MHz, C¢Ds, 8 ppm)
15’ : 77,6 (Jpsi = 186,8 Hz)

RMN 2°Si{*H} (59 MHz, C¢D¢, & ppm)
15° : -8,3 (d, Jpsi = 186,8 Hz, Sip)
-1,4 (d, JPSi = 7,7 HZ, SiSi)

RMN *H (300 MHz, CgDs, 8 ppm)
15”: 0,00 (s, 3H, CHasj)

0,07 (s, 3H, CHssj)

0,12 (s, 3H, CHassin)

0,37 (s, 3H, CHzssin)

0,93 (superpose avec le signal des
méthyles, 1H, CHy)

0,95 (d, Jun = 6,7 Hz, 3H, CHai.py)
0,96 (d, Jun = 6,9 Hz, 3H, CHai.py)
1,03 (s, 9H, CHat.gy)

1,07 (s, 9H, CHat.gy)

15 :80,3

2,9 (d, JPSi =1,3 Hz, SiMe)

1,09 (d, Jun = 6,7 Hz, 3H, CHa.py)
1,19 (d, Jun = 6,7 Hz, 3H, CHai.py)
1,25 (m, 2H, CH,)

1,47 (m, 3H, CH,)

2,28 (br s, 1H, PCCHigp)

3,00 (M, 2H, NCCHugp, CHipy)

3,23 (sept, Ju = 6,8 Hz, 1H, CHip1)
6,90 (m, 5H, CHa)

7,11 (m, 1H, CHa)

7,28-7,33 (m, 2H, CHa)
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RMN “*C{*H} (75 MHz, C¢Ds, & ppm)
15’ : -1,6 (d, Jpc = 9,9 Hz, 2C, CHas;)
4,2 (d, Jpc = 2,1 Hz, CHasin)

6,1 (d, Jpc = 2,6 Hz, CHasin)

25,1 (s, CHsi.py)

25,4 (s, CHsi.py)

25,6 (s, CHai.py)

26,1 (d, Jpc = 1,8 Hz, CH,)

26,9 (br s, CHai_py)

27,8 (s, CHip)

28,4 (s, CHi.py)

29,1 (d, Jpc = 1,5 Hz, CH,)

32,9 (d, Jpc = 5,7 Hz, 3C, CHawgy)
33,1 (d, Jpc = 3,8 Hz, 3C, CHag.)
41,7 (d, Jpc = 4,1 Hz, NCCHygp)

43,6 (d, Jpc = 12,0 Hz, PCCHygy)

48,8 (d, Jc = 4,5 Hz, CHy)

51,7 (d, Jrc = 1,9 Hz, Ces0)

52,3 (s, Ceg0)

103,4 (d, Jpc = 48,1 Hz, PC=CN)
123,6 (5, CHa)

124,4 (s, CHar)

127,3 (s, CHa)

127,7 (s, 2C, CHa)

127,9 (s, CHa)

134,6 (s, 2C, CHa)

139,6 (d, Jpc = 4,3 Hz, Car)
143,3 (d, Jpc = 4,0 Hz, Car)
147,0 (5, Ca)

147,3 (5, Ca)

172,0 (d, Jpc = 34,1 Hz, PC=CN)
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Synthese du silyléne silylé 16

o . Dipp
'/ N
t-Bu_ N

] | .
II\I—F|>.—’ §i.
MeZSi—N\ SiPh,Me
t-Bu

A une solution de chlorosilyléne 14 (310 mg; 0,55 mmol) dans 5 mL de THF a -78 °C, on
ajoute 2,32 mL d’une solution de Pho,MeSiLi (c = 0,238 mol.L™). On laisse agiter 30 minutes
a basse temperature puis on laisse revenir a température ambiante. On évapore ensuite le
solvant sous vide et le résidu est repris avec 10 mL de pentane. La solution est filtrée et 16 est
extrait avec deux fois 10 mL de pentane. Apres évaporation du solvant, le résidu est lavé avec
deux fois 0,7 mL de pentane froid pour obtenir le silylene 16 analytiquement pur sous la
forme d’un solide jaune (368 mg ; Rdt : 92,3 %).

Point de fusion : 185-186 °C

RMN *P{'H} (121 MHz, C¢Ds, & ppm)
79,5 (Jpsi = 187,3 Hz)

RMN #Si{*H} (59 MHz, C¢Ds, 5 ppm)
-20,2 (d, Jpsi = 187,3 Hz, Sip) 3,8 (d, Jpsi = 1,2 Hz, Siwe)

-17,1 (d, Jpsi = 4,2 Hz, Sis;)

RMN *H (300 MHz, CgDs, & ppm)

0,19 (s, 3H, CHjssj) 1,43 (d, Jyn = 6,7 Hz, 3H, CH3i.py)
0,35 (s, 3H, CHssj) 1,50 (m, 2H, CH,)

1,04 (s, 3H, CHzssj) 1,76 (m, 3H, CH,)

1,21 (d, Jyy = 6,8 Hz, 3H, CHaipy) 2,55 (brs, 1H, PCCHygp)

1,23 (superposé avec le signal des 3,25 (brs, 1H, NCCHygp)

méthyles, 1H, CHy) 3,27 (sept, Juy = 6,8 Hz, 1H, CHip))
1,25 (d, Jun = 6,8 Hz, 6H, CHai.p) 3,50 (sept, Jun = 6,7 Hz, 1H, CHipy)
1,26 (s, 9H, CHsy) 7,00-7,70 (m, 13H, CHay)

1,33 (s, 9H, CHatgy)
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RMN 2C{*H} (75 MHz, C¢Ds, § ppm)

0,9 (d, Jpc = 5,1 Hz, CHas))

3,5 (d, Jpc = 2,2 Hz, CHss;i)

5,8 (d, Jpc = 2,6 Hz, CHag))

24.9 (s, CHsi.py)

25,1 (s, 2C, CHsi.pr)

25,8 (d, Jpc = 1,7 Hz, CHy)

25,9 (s, CHaipy)

27,5 (s, CHipr)

28,0 (s, CHipr)

28,7 (d, Jpc = 1,5 Hz, CH))

32,5 (d, Jpc = 5,5 Hz, 3C, CHaigy)
32,6 (d, Jpc = 4,1 Hz, 3C, CHawgy)
41,4 (d, Jpc = 3,9 Hz, NCCHygp)
43,3 (d, Jpc = 12,2 Hz, PCCHyp)
48,7 (d, Jpc = 4,3 Hz, CH))

51,4 (d, Jpc = 1,4 Hz, Ci.gy)

51,8 (s, Ce.5u)

102,9 (d, Jpc = 48,2 Hz, PC=CN)

123,5 (s, CHay)

124.,0 (s, CHar)

127,0 (s, CHar)

127,3 (s, 2C, CHar)

127,3 (s, 2C, CHar)

127,8 (s, CHar)

127,9 (s, CHar)

135,5 (s, CHay)

135,5 (s, CHay)

135,6 (s, CHay)

135,6 (s, CHay)

139,5 (d, Jpc = 4,8 Hz, Ca)
141,0 (d, Jpc = 3,3 Hz, Car)
141,2 (d, Jpc = 7,9 Hz, Car)
146,9 (s, Car)

147,0 (s, Car)

172,7 (d, Jpc = 33,5 Hz, PC=CN)
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Svnthése de I’alkylsilyléne 17

,\ -Dipp
/
t-Bu_ N

. | °

,}l_Fl)._» SI .
Me,Si—N 3

t-Bu

SlMezph

Dans un tube RMN a haute pression contenant une solution de 15 (150 mg; 0,225 mmol)
dans 0,3 mL de THF est ajouté une pression d’éthyléne (10 bar). Aprés 40 h a 85 °C, le
solvant est évaporeé sous vide. Le solide orange obtenu est analysé sans autre purification (134
mg ; Rdt : 85,9 %).

Point de fusion : 165-166 °C
RMN *P{'H} (121 MHz, C¢Ds, & ppm)
17’ : 82,3 (Jpsi = 187,6 Hz)

177 : 80,7 (Jpsi = 195,4 Hz)

RMN #Si{*H} (59 MHz, C¢Ds, 5 ppm)

17°: -2,0 (S, SiMezph) 17> : -2,2 (S, SiMezph)
1,5 (d, Jpsi = 187,6 Hz, Sip) 0,9 (d, Jpsi = 195,4 Hz, Sip)
4.2 (d, \]PSi =1,7 Hz, SIN) 49 (d, JPSi =1,7 Hz, SIN)

RMN *H (300 MHz, CgDs, 8 ppm)

17°: 0,00 (s, 3H, CHssj) 1,02 (d, Jyn = 6,7 Hz, 3H, CH3i.pr)

0,03 (s, 3H, CH3sj) 1,03 (d, Jun = 6,4 Hz, 3H, CHsip)

0,15 (s, 3H, CHssin) 1,13 (d, Jyn = 6,4 Hz, 3H, CHsip)

0,20 (s, 3H, CHassin) 1,26 (m, 1H, CH,)

0,47-0,68 (m, 2H, CHy) 1,32 (s, 9H, CHat.py)

0,90 (m, 1H, CHy) 1,35 (superposé avec le signal des
0,96 (s, 9H, CHst.gy) méthyles, 1H, CH,)

0,97 (superposé avec le signal des 1,36 (d, Jun = 6,7 Hz, 3H, CHsipy)
méthyles, 1H, CHy) 1,41 (m, 1H, CH,)
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1,52 (m, 3H, CH,)
2,31 (brs, 1H, PCCHyqp)
3,06 (br's, 1H, NCCHygp)

RMN “*C{*H} (75 MHz, C¢Ds, & ppm)
17’ : -4,4 (s, CHss;)

-4,3 (s, CHasj)

3,1 (d, Jpc = 2,0 Hz, CHasin)

4,5 (d, Jpc = 3,6 Hz, CHasin)

8,5 (s, CHzsi)

8,6 (d, Jpc = 4,2 Hz, CHys;)

22,7 (s, CHaipy)

23,4 (s, CHsi.py)

23,7 (s, CHsi.py)

24,5 (brs, CH,)

26,1 (d, Jpc = 3,4 Hz, CHsi.p))
26,4 (s, CHipr)

27,3 (s, CHip)

27,6 (br s, CH,)

31,5 (d, Jpc = 4,6 Hz, 3C, CHaupy)
32,2 (d, Jpc = 2,5 Hz, 3C, CHaugy)
40,2 (d, Jpc = 6,2 Hz, NCCHygp)

3,12 (sept, Jun = 6,8 Hz, 1H, CHi.p)
3,46 (Sept, Jun = 6,8 Hz, 1H, CHi-pr)
6,80-7,30 (m, 8H, CHa)

41,9 (d, Jpc = 12,3 Hz, PCCHyp)
45,9 (d, Jpc = 3,8 Hz, CH,)

48,9 (d, Jpc = 3,2 Hz, Ci.5y)

51,1 (s, Crgu)

99,3 (d, Jpc = 32,8 Hz, PC=CN)
122,1 (s, CHa,)

123,2 (s, CHa,)

125,7 (s, CHar)

126,5 (s, 2C, CHay)

127,4 (s, CHar)

132,7 (s, 2C, CHa))

137,5 (d, Jpc = 3,7 Hz, Cay)
138,8 (s, Car)

145,7 (s, Car)

146,1 (s, Car)

173,1 (d, Jpc = 39,2 Hz, PC=CN)
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Synthése de ’alkylsilyléne 18

,\ -Dipp
/
t-Bu_ N

0 | °
II\I_P._» Slc
Me,Si—N,

SiPh,Me

Dans un tube RMN a haute pression contenant une solution de 16 (35 mg ; 0,047 mmol) dans

0,3 mL de C¢Ds est ajouté une pression d’éthyléne (10 bar). Aprés 72 ha 85 °C suivide 4 h a

150 °C, le solvant est évaporé sous vide. Le solide jaune obtenu est analysé sans autre

purification.

Point de fusion : 174-175 °C

RMN *P{'H} (121 MHz, C¢Ds, & ppm)
82,0 (Jpsi = 187,5 Hz)

RMN #Si{*H} (59 MHz, C¢Ds, 5 ppm)

_6a1 (Sa S'PhZMe)
-1,6 (d, Jpsi = 187,5 Hz, Sip)

RMN *H (300 MHz, C¢Ds, & ppm)
0,36 (s, 3H, CHss;)

0,37 (s, 3H, CHss;)

0,46 (s, 3H, CHasi)

1,09 (s, 9H, CHst.gu)

1,15 (d, Jun = 6,9 Hz, 3H, CH3s;i.p)
1,18 (d, Jun = 6,9 Hz, 3H, CHsi.p)
1,19 (superposé avec le signal des
méthyles, 3H, CH)

1,26 (d, Jun = 6,9 Hz, 3H, CH3i.p)
1,30-1,52 (m, 4H, CHy)

1,54 (s, 9H, CHat.gy)

4,4 (d, Jpsi = 2,0 HZ, SiMe)

1,60 (d, Jyn = 6,7 Hz, 3H, CH3i.pr)

1,60 (superposé avec le signal des
méthyles, 1H, CH,)

1,72 (m, 2H, CHy)

2,50 (brs, 1H, PCCHygp)

3,23 (br s, 1H, NCCHyqp)

3,28 (sept, Jyn = 7,0 Hz, 1H, CHip))

3,72 (sept, Jyn = 6,8 Hz, 1H, CHip/)
7,11-7,21 (m, 8H, CHay)

7,48-7,58 (m, 5H, CHpy)
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RMN 2C{*H} (75 MHz, C¢Ds, § ppm)

-5,7 (s, CHas))

3,0 (d, Jpc = 2,1 Hz, CHag)

4,3 (d, Jpc = 3,7 Hz, CHag))

7.2 (d, Jpc = 4,5 Hz, CHas))

8,5 (5, CHasi)

22,6 (S, CHai.pr)

23,3 (s, CHa.pr)

23,6 (S, CHai.pr)

24,5 (d, Jec = 1,6 Hz, CH>)

26,0 (d, Jec = 3,2 Hz, CHaipr)
26,3 (s, CHi.pr)

27,3 (s, CHipr)

27,5 (d, Jec = 1,4 Hz, CH>)

31,3 (d, Jec = 4,7 Hz, 3C, CHaw50)
32,2 (d, Jec = 2,5 Hz, 3C, CHa80)
40,2 (d, Jpc = 6,2 Hz, NCCHigp)
41,8 (d, Jpc = 12,2 Hz, PCCHigp)
45,8 (d, Jec = 4,0 Hz, CHy)

48,8 (d, Jpc = 3,2 Hz, Cig)
51,1 (s, CBu)

99,3 (d, Jpc = 33,1 Hz, PC=CN)
122,2 (s, CHa,)

123,3 (s, CHa,)

125,7 (s, CHar)

126,5 (s, 2C, CHay)

126,6 (s, CHa,)

127,6 (s, CHar)

127,7 (s, CHar)

133,6 (s, 2C, CHay)

133,8 (s, 3C, CHa))

136,7 (s, Car)

137,0 (s, Car)

137,5 (d, Jpc = 3,5 Hz, Cay)
1457 (s, Car)

146,1 (s, Car)

173,1 (d, Jpc = 39,2 Hz, PC=CN)
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Synthése du silacyclopropane 19

t-Bu_

. \

Me,Si—N
t-B

N

u

. Dipp

i ]

SlMezph

Dans un tube RMN a haute pression contenant le silylene 17, on ajoute une pression
d’éthyléne (12 bar) pour obtenir le silirane 19 (Ratio 17/19 a 25 °C : 60/40)

RMN *P{'H} (121 MHz, C¢Ds, & ppm)
104,6 (br s)

RMN 2Si{*H} (59 MHz, C¢D¢, & ppm)
-56,9 (d, Jpsi = 21,1 Hz, Sip)

-1,5 (S, Simezeh)

9,0 (d, Jpsi = 0,9 Hz, Sin)
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Dans un tube RMN & haute pression contenant le silylene 18, on ajoute une pression
d’éthyléne (12 bar) pour obtenir le silirane 20 (Ratio 18/20 a 25 °C : 25/75).

RMN *P{'H} (121 MHz, C¢Ds, & ppm)

104,5 (brs)

RMN #Si{*H} (59 MHz, Cg¢Ds, 5 ppm)
-57,0 (d, Jpsi = 21,4 Hz, Sip)

-5,8 (s, Sisj)

9,0 (d, Jpsi = 0,9 Hz, Sie)

RMN *H (300 MHz, CgDs, 8 ppm)
0,47 (s, 6H, CHssj)

0,61 (s, 3H, CHasj)

0,79 (m, 4H, CH,)

0,98 (M, 1H, CH,)

1,12 (m, 2H, CH,)

1,15 (d, Jun = 6,7 Hz, 3H, CHaipr)
1,18 (d, Jun = 6,8 Hz, 6H, CHaipr)
1,19 (d, I+ = 6,8 Hz, 3H, CHaipr)
1,25 (s, 9H, CHatgy)

RMN “*C{*H} (75 MHz, C¢Ds, & ppm)
-5,7 (s, CHssj)

-1,4 (d, Jpc = 6,8 Hz, CH>)

-1,2 (d, Jpc = 2,1 Hz, CH,)

1,28 (s, 9H, CHat.gy)

1,33-1,47 (m, 3H, CH,)

1,65-1,85 (m, 4H, CH,)

2,38 (brs, 1H, PCCHyqp)

3,30 (sept, Jun = 6,7 Hz, 1H, CHi.p))
3,32 (sept, Jun = 6,7 Hz, 1H, CHi.p)
3,67 (brs, 1H, NCCHyqp)

7,01-7,20 (m, 8H, CHa()

7,48-7,55 (m, 5H, CHa()

4,3 (d, Jpc = 35,1 Hz, CHy)
4,9 (s, CHasi)
5,7 (d, Jpc = 3,1 Hz, CHy)
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6,4 (d, Jpc = 5,7 Hz, CHag))

23,2 (s, CHaipr)

23,4 (s, CHaipr)

23,5 (S, CHai.pr)

23,7 (s, CHa.py)

25,9 (s, CHy)

26,0 (s, CHipr)

26,3 (s, CHi.pr)

26,9 (s, CHy)

31,2 (d, Jpc = 6,0 Hz, 3C, CHatpy)
31,4 (d, Jrc = 5,3 Hz, 3C, CHatey)
40,8 (s, NCCHygp)

45,6 (s, CH,)

46,0 (d, Jpc = 1,6 Hz, PCCHygp)
49,2 (d, Jpc = 10,4 Hz, Cipy)

49,3 (d, Jpc = 12,9 Hz, Ci.5)
119,7 (d, Jpc = 49,6 Hz, PC=CN)
122,8 (s, CHar)

123,2 (s, CHa,)

125,8 (s, CHa,)

126,8 (s, 3C, CHay)

128,1 (s, 2C, CHay)

133,5 (s, 2C, CHay)

133,6 (s, 3C, CHay)

135,8 (d, Jpc = 9,3 Hz, Ca)
140,9 (s, Car)

145,0 (s, Car)

1457 (s, 2C, Car)

164,6 (d, Jpc = 26,5 Hz, PC=CN)
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Svynthese du silyléne stannylé 22

‘ _Dipp
'/ >
t-Bu_ N

. | .
I}I—Fl’.—’ §i.
MeZSi—N\ SnMej;

t-Bu

A une solution de chlorosilylene 14 (957 mg ; 1,70 mmol) dans 20 mL de THF, on ajoute a -
78 °C une solution de Me3SnLi (1,1 éq). On laisse agiter la solution pendant trente minutes a -
78 °C puis on laisse revenir a tempeérature ambiante et agiter pendant une nuit. On évapore
ensuite le solvant sous vide et le résidu est repris avec 20 mL de pentane. La solution est
filtrée et 22 est extrait avec deux fois 10 mL de pentane. La solution est concentrée puis mise
a cristalliser pour obtenir le silyléne 22 analytiquement pur sous la forme de cristaux jaune
(953 mg ; Rdt : 81,1 %).

Point de fusion : 197-198 °C

RMN *P{'H} (121 MHz, THF-Dg, & ppm)
87,1 (Jpsi = 190,4 Hz, Jpsy, = 81,2 Hz)

RMN #Si{*H} (59 MHz, THF-Dg, 5 ppm)
-26,0 (br d, Jpsi = 190,4 Hz, Sip)

4,4 (S, Sive)

RMN *°Sn{*H} (112 MHz, THF-Dg, & ppm)
-104,7 ppm (d, Jpsy = 81,2 Hz, Jgisn= 500,8 Hz)

RMN *H (300 MHz, THF-Dg, 8 ppm)

-0,11 (S, Jsnn = 41,0 Hz, 9H, CHagy) 1,07 (br d, Jun = 6,8 Hz, 3H, CHai.py)
0,39 (s, 3H, CHss) 1,12 (m, 1H, CH,)

0,44 (s, 3H, CHss) 1,18 (br d, Jun = 6,3 Hz, 3H, CHai.py)
1,00 (d, Jun = 6,8 Hz, 3H, CHai.pr) 1,26 (s, 9H, CHatey)

1,03 (br d, Jun = 7,1 Hz, 3H, CHaipr) 1,29 (s, 9H, CHatgu)
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1,28 (superposé avec le signal des
méthyles, 1H, CH,)

1,43-1,80 (m, 4H, CH,)

2,40 (br s, 1H, PCCHygp)

2,88 (br, 1H, CHi.p)

RMN C{"H} (75 MHz, THF-Dg, § ppm)
-11,0 (d, Jpc = 5,6 Hz, 3C, CHagn)
0,0 (d, Jpc = 1,8 Hz, CHasi)

1,7 (br s, CHasj)

21,5 (br, 4C, CHaip,)

22,1 (s, CHy)

24,1 (s, CHi.py)

24,6 (br s, CHi.py)

25,2 (d, Jpc = 1,6 Hz, CHy)

29,0 (brs, 6C, CHai.py)

37,8 (d, Jec = 4,1 Hz, NCCHyg)

3,18 (m, 2H, NCCHyqp, CHi.pr)
6,94-7,13 (3H, CHa)

39,8 (d, Jpc = 12,8 Hz, PCCHygp)
44,5 (br, 2C, Cr.gu)

48,4 (d, Jec = 24,2 Hz, CHy)
100,1 (d, Jpc = 43,7 Hz, PC=CN)
119,7 (br s, CHa)

120,3 (br s, CHa)

123,2 (5, CHa)

135,0 (d, Jpc = 5,1 Hz, Car)
1432 (s, 2C, Ca)

170,7 (br, PC=CN)
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Svynthese du silyléne stannylé 23

,\ Mes
z e
t-Bu_ '}l

N-R
MeZSi—N SnMe3

\
t-Bu

Une solution du dimeére (1,53 g; 1,47 mmol) dans 30 mL de THF est chauffée a 55 °C
pendant une nuit. On ajoute ensuite 16,1 mL d’une solution de MesSnLi (c = 0,183 mol.L™) &
-78 °C puis on laisse revenir a température ambiante et agiter pendant une nuit. On évapore
ensuite le solvant sous vide et le résidu est repris avec 30 mL de pentane. La solution est
filtrée et 23 est extrait avec deux fois 20 mL de pentane. Aprés évaporation du solvant, le
résidu est lavé avec trois fois 1 mL de pentane froid pour obtenir le silylene 23

analytiquement pur sous la forme d’un solide jaune (810 mg ; Rdt : 85,1 %).

Point de fusion : 185-186 °C

RMN *P{'H} (121 MHz, C¢Ds, 8 ppm)
23’ : 88,4 (Jpsi = 197,6 Hz, Jpsy = 101,7 Hz)
23"’ : 86,6 (5)

RMN 2°Si{*H} (59 MHz, C¢D¢, & ppm)
231 -29,4 (d, Jpsi = 197,6 Hz, Sip)
4,0 (s, Sime)

RMN *°Sn{*H} (112 MHz, C¢Ds, 5 ppm)
23’ :-103,7 (d, Jpsn = 101,7 Hz, Jsisn= 497,4 Hz)

23°* 1 -100,4 (d, Jpsn = 104,9 Hz)

RMN *H (300 MHz, CgDs, 8 ppm)

23°:0,32 (s, 9H, CHasp) 1,28 (s, 9H, CHa.py)
0,33 (s, 3H, CHss;j) 1,40 (superposé avec le signal des
0,35 (s, 3H, CHas;) méthyles, 1H, CH,)
1,17 (m, 2H, CH,) 1,43 (s, 9H, CHat.gy)
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1,68 (m, 3H, CH,)

2,12 (s, 3H, CH)

2,17 (s, 3H, CH)

2,49 (br s, 1H, PCCHigp)

RMN C{"H} (75 MHz, CgDs, 5 ppm)
23’ :-7,2 (d, Jpc = 5,7 Hz, 3C, CHas,)
4,1 (d, Jpc = 1,6 Hz, CHagj)

5,7 (d, Jpc = 2,5 Hz, CHas)

19,0 (s, CHs)

20,6 (s, CHy)

20,9 (s, CHy)

26,0 (s, CHy)

29,3 (d, Jpc = 1,4 Hz, CHy)

33,1 (s, 3C, CHatpu)

33,1 (s, 3C, CHatpu)

41,9 (d, Jpc = 3,2 Hz, NCCHyap)

2,58 (s, 3H, CH3)

3,22 (br s, 1H, NCCHyqp)
6,77 (brs, 1H, CHay)
6,79 (brs, 1H, CHa,)

435 (d, Jpc = 12,6 Hz, PCCHigp)
48,2 (s, CHy)

51,9 (s, Ce.pu)

52,5 (s, Ce.50)

103,4 (d, Jpc = 41,4 Hz, PC=CN)
129,2 (s, CHar)

130,0 (5, CHa)

135,2 (d, Jpc = 5,8 Hz, 2C, Cay)
1352 (s, Ca)

139,6 (d, Jpc = 3,3 Hz, Car)
174,2 (d, Jpc = 38,5 Hz, PC=CN)
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Svnthése de I’alkylsilyléne 24

!II!\ _Dipp

> Si.

|
Me,Si—
tBJ\W

SnMeg|

W'(/)—Z

Dans un tube RMN a haute pression contenant une solution de 22 (100 mg; 0,146 mmol)
dans 0,3 mL de THF-Dg est ajouté une pression d’éthyléne (10 bar). Aprés 15 h a température
ambiante, le solvant est évaporé sous vide. Une solution concentrée de pentane placée a -30

°C permet d’obtenir 24 sous la forme de cristaux jaune (91,7 mg ; Rdt : 87,4 %).

Point de fusion : 119-120 °C (d)

RMN *P{'H} (121 MHz, THF-Dg, & ppm)
24’ : 86,0 (Jps; = 186,0 Hz)
24’ : 80,0 (Jpsi = 180,0 Hz)

RMN #Si{*H} (59 MHz, THF-Dg, 5 ppm)
24° : -1,1 (d, Jpsi = 186,0 Hz, Sip) 24> : 58 (d, Jpsi = 2,0 Hz, Siye)
5,1 (d, Jpsi = 2,1 HZ, SiMe) 6,4 (d, Jpsi = 180,0 HZ, Slp)

RMN *sn{*H} (112 MHz, THF-Dg, § ppm)
24’ : 5,0 (d, Jpsn = 3,6 Hz, Jsisn = 119,5 Hz)

24°° 1 4,7 (d, Jpsn = 3,3 H2)

RMN *H (300 MHz, THF-Dsg, & ppm)

24’ 1 -0,14 (s, 9H, CHasgy) 1,16 (s, 9H, CHat.gy)

0,37 (s, 3H, CHssj) 1,21 (d, Jyn = 6,8 Hz, 3H, CH3i.py)

0,42 (s, 3H, CHss;)) 1,21 (superposé avec le signal du méthyle,
0,52-0,86 (m, 3H, CHy) 1H, CH,)

1,01 (m, 9H, CHsi.p;) 1,28 (m, 1H, CH,)

1,09 (m, 1H, CHy) 1,35 (s, 9H, CHat.py)
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1,40-1,74 (m, 4H, CHy)

2,40 (brs, 1H, PCCHygp)

3,07 (sept, Jyn = 6,9 Hz, 1H, CHip/)
3,14 (br s, 1H, NCCHyqp)

3,30 (sept, Jyn = 6,8 Hz, 1H, CHipy)
6,90-7,13 (3H, CHap)

24’ :-0,12 (s, 9H, CHssp)

0,37 (s, 3H, CHjssj)

0,41 (s, 3H, CHjssj)

0,52-0,86 (m, 3H, CH,)

1,01 (s, 9H, CHgipr)

1,07 (d, Jun = 6,8 Hz, 3H, CHagi.p)

RMN C{*H} (75 MHz, THF-Dg, § ppm)
24’ : -11,4 (s, 3C, CHagn)

3,3 (d, Jpc = 2,0 Hz, CHasi)

4,6 (d, Jpc = 3,6 Hz, CHas))

4,7 (d, Jpc = 7,5 Hz, CHs))

12,7 (s, CHasp)

22,8 (s, CHsi.py)

23,5 (s, CHsi.py)

23,8 (s, CHsi.py)

24,9 (d, Jpc = 1,7 Hz, CH))

25,9 (d, Jec = 3,3 Hz, CHsi.py)
26,8 (s, CHi.py)

27,6 (s, CHi.py)

28,0 (d, Jpc = 1,6 Hz, CHy)

31,9 (d, Jpc = 4,6 Hz, 3C, CHaigy)
32,4 (d, Jpc = 2,6 Hz, 3C, CHai.py)
40,7 (d, Jpc = 6,2 Hz, NCCHygy)
42,4 (d, Jpc = 12,5 Hz, PCCHygy)
46,3 (d, Joc = 4,2 Hz, CH,)

49,6 (d, Jpc = 3,3 Hz, Cyg0)

51,6 (S, Ct.50)

1,11 (m, 1H, CH,)

1,15 (s, 9H, CHai.gy)

1,20 (m, 1H, CHy)

1,28 (m, 1H, CH,)

1,37 (s, 9H, CHst.5y)
1,40-1,74 (m, 4H, CHy)
2,265 (br s, 1H, PCCHyqp)
2,86 (sept, Jun = 6,8 Hz, 1H, CHi.p))
3,14 (m, 1H, NCCHp)
3,30 (m, 1H, CHi.py)
6,90-7,13 (3H, CHa/)

99,7 (d, Jpc = 33,1 Hz, PC=CN)
122,4 (s, CHar)

123,4 (s, CHa,)

125,8 (s, CHar)

138,0 (d, Jpc = 3,8 Hz, Cay)
146,2 (s, Car)

146,5 (s, Car)

173,8 (d, Jpc = 39,6 Hz, PC=CN)
24°° 1 -11,3 (s, 3C, CHassp)

3,2 (d, Jpc = 1,7 Hz, CH3s;)

5,0 (d, Jec = 3,4 Hz, CHas)

5,2 (d, Jpc = 6,6 Hz, CHss))
13,1 (s, CHasn)

22,9 (s, CHsi.py)

23,0 (s, CHsi.py)

24,5 (s, CHai-pr)

25,4 (d, Jpc = 2,0 Hz, CH))
26,1 (d, Jpc = 2,4 Hz, CHaip)
26,6 (s, CHi.py)

27,4 (s, CHi.py)
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28,3 (d, Jec = 1,8 Hz, CH>)

31,6 (d, Jec = 5,7 Hz, 3C, CHa80)
32,3 (d, Jec = 2,8 Hz, 3C, CHa80)
40,0 (d, Jpc = 5,2 Hz, NCCHigp)
42,2 (d, Jpc = 13,3 Hz, PCCHygp)
49,0 (d, Jec = 4,0 Hz, CHy)

49,9 (d, Jpc = 2,6 Hz, Ci.g0)

51,5 (S, Ceau)

101,4 (d, Jpc = 35,7 Hz, PC=CN)
122,4 (s, CHar)

123,3 (s, CHay)

125,9 (s, CHa,)

138,4 (d, Jpc = 2,2 Hz, Cay)
146,0 (s, Car)

147,2 (s, Car)

175,3 (d, Jpc = 36,4 Hz, PC=CN)
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Svnthése de I’alkylsilyléne 25

‘ Mes
72 e
t-Bu_ ‘ N

. .o
N_Fl)-_»Si.

! H
Me,Si—N
\t—Bu\
SnMej

Dans un tube RMN a haute pression contenant une solution de 23 (19,5 mg; 0,027 mmol)
dans 0,3 mL de CgDg est ajouté une pression d’éthyléne (10 bar). Aprés 15 min a température
ambiante, le solvant est évaporé sous vide. Le solide jaune obtenu est analysé sans autre

purification.

Point de fusion : 114-115 °C (d)

RMN *P{'H} (121 MHz, C¢Ds, & ppm)
25’ : 82,3 (Jpsi = 188,0 Hz)
25" : 79,9 (Jpsi = 183,1 Hz)

RMN 2°Si{*H} (59 MHz, C¢Dg, & ppm)
25 : -1,8 (d, Jpsi = 188,0 Hz, Sip) 25°°: 0,9 (d, Jpsi = 183,1 Hz, Sip)
51 (d, \]PSi =25Hz, SiMe) 55 (S, SiMe)

RMN *°Sn{*H} (112 MHz, C¢Ds, 5 ppm)
25°: 0,4 (d, Jpsn = 10,9 Hz, Jsisn = 104,6 Hz)

25" 0,3 (d, Jpsy = 10,9 Hz)

RMN *H (300 MHz, CgDs, 8 ppm)

25°:0,10 (s, 9H, CHssp) 1,23 (superposé avec le signal des
0,34 (s, 3H, CHss;)) méthyles, 1H, CHy)

0,36 (s, 3H, CHjssj) 1,27-1,43 (m, 2H, CH,)

1,07 (m, 2H, CH,) 1,51 (s, 9H, CHastgy)

1,17 (m, 1H, CHy) 1,55-1,75 (m, 4H, CH,)

1,23 (s, 9H, CHat.py) 2,14 (s, 3H, CHy)
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2,25 (s, 3H, CH3)

2,50 (brs, 1H, PCCHyqp)
2,66 (s, 3H, CHs)

3,20 (br s, 1H, NCCHygp)
6,81 (brs, 1H, CHay)
6,82 (brs, 1H, CHa)
25°?: 0,12 (s, 9H, CHssp)
0,33 (s, 3H, CHss;j)

0,34 (s, 3H, CHss;j)

1,07 (m, 2H, CH,)

1,17 (m, 1H, CH,)

1,21 (s, 9H, CHgt.gy)

RMN C{"H} (75 MHz, C¢Ds, 5 ppm)
25 :-9,8 (s, 3C, CHagn)

4,4 (d, Jpc = 2,0 Hz, CHagj)

5,8 (d, Jpc = 3,6 Hz, CHag)

7,1 (d, Jpc = 12,4 Hz, CHas)

15,2 (s, CHasp)

19,7 (s, CH3)

20,7 (d, Jpc = 3,4 Hz, CH3)

21,0 (s, CHs)

25,9 (d, Jpc = 1,6 Hz, CHy)

29,1 (d, Jpc = 1,4 Hz, CHy)

33,1 (d, Jpc = 4,6 Hz, 3C, CHatgu)
33,5 (d, Jpc = 2,6 Hz, 3C, CHat.50)
41,6 (d, Jpc = 6,4 Hz, NCCHygy)
43,4 (d, Jpc = 12,9 Hz, PCCHyp)
475 (d, Jpc = 4,3 Hz, CH,)

50,4 (d, Jpc = 3,2 Hz, Ci.5)

52,4 (s, Cr.g0)

100,0 (d, Jpc = 31,2 Hz, PC=CN)
129,1 (s, CHay)

130,1 (s, CHar)

1,23 (superposé avec le signal des
méthyles, 1H, CHy)
1,27-1,43 (m, 2H, CH),)
1,52 (s, 9H, CHat.gy)
1,55-1,80 (m, 4H, CH,)
2,14 (s, 3H, CHs3)

2,32 (s, 3H, CH53)

2,35 (br s, 1H, PCCHygp)
2,49 (s, 3H, CH3)

3,13 (br s, 1H, NCCHyqp)
6,75 (brs, 1H, CHa/)
6,77 (brs, 1H, CHa)

135,0 (s, Car)

135,7 (s, Car)

136,0(s, Car)

140,3 (d, Jpc = 4,1 Hz, Cpay)

175,4 (d, Jpc = 41,7 Hz, PC=CN)
25°?:-9,7 (s, 3C, CHagp)

4,4 (d, Jpc = 2,0 Hz, CHas))

6,2 (d, Jpc = 3,4 Hz, CHsg))

7,3 (d, Jpc = 13,0 Hz, CHs))

15,5 (s, CHasp)

19,3 (d, Jec = 1,5 Hz, CH3)

19,3 (s, CHs)

21,0 (s, CHs)

26,1 (d, Jpc = 1,9 Hz, CH,)

29,4 (d, Jpc = 1,6 Hz, CH,)

32,9 (d, Jpc = 5,0 Hz, 3C, CHgs.g,)
33,5 (d, Jpc = 3,0 Hz, 3C, CHgt.g,)
40,9 (d, Jpc = 5,4 Hz, NCCHygp)
43,2 (d, Jpc = 13,0 Hz, PCCHygp)
50,0 (d, Jpc = 4,1 Hz, CH))
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50,6 (S, Crgu)

50,6 (d, Jpc = 3,9 Hz, Cg1)
102,2 (d, Jpc = 35,6 Hz, PC=CN)
129,2 (s, CHay)

129,6 (s, CHay)

135,2 (s, Car)
135,6 (S, Car)
137,0 (s, Car)
140,3 (s, Car)
175,7 (d, Jpc = 37,8 Hz, PC=CN)
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Dans un tube RMN & haute pression contenant le silyléene 24, on ajoute une pression
d’éthyléne (12 bar) pour obtenir le silirane 26 (Ratio 24/26 a 25 °C : 37/63).

RMN *P{'H} (121 MHz, THF-Dg, & ppm)

104,6 (br s)

RMN #Si{*H} (59 MHz, THF-Dg, 5 ppm)

-58,5 (d, Jpsi = 22,9 Hz, Sip)
9,1 (d, \]PSi = 0,8 HZ, SiMe)

RMN *°sn{*H} (112 MHz, THF-Dg, § ppm)

9,2 (s)

RMN *H (300 MHz, THF-Dg, 8 ppm)
-0,04 (s, 9H, CHssp)

0,12 (br, 1H, CHy)

0,33 (s, 3H, CHss))

0,37 (s, 3H, CHss))

0,33-0,37 (superposé avec le signal des
méthyles, 3H, CH)

0,63 (M, 2H, CH,)

0,90 (brd, Juy = 7,9 Hz, 1H, CHy)
1,03 (d, Jun = 6,8 Hz, 3H, CHs;.py)
1,07 (d, Jun = 6,8 Hz, 3H, CHsi.py)
1,10 (d, Jyn = 6,7 Hz, 3H, CHaipy)
1,12 (d, Juyn = 6,6 Hz, 3H, CHaipy)

1,16 (s, 9H, CHast.gy)

1,17 (s, 9H, CHatgy)

1,17 (superposé avec le signal des
méthyles, 1H, CH)

1,28 (br d, Juy = 7,9 Hz, 1H, CH,)
1,33 (m, 1H, CH,)

1,42-1,74 (m, 4H, CH,)

2,22 (br s, 1H, PCCHygp)

3,12 (m, 2H, CHip))

3,46 (br s, 1H, NCCHygp)
6,94-7,13 (3H, CHa)
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RMN 2C{*H} (75 MHz, THF-Dg,  ppm)

-11,6 (s, 3C, CHasn)

-1,5 (d, Jec = 29,0 Hz, CH)
-1,3(d, Jec = 26,5 Hz, CH,)
2,0 (d, Jpc = 3,3 Hz, CHy)
5,1 (5, CHasj)

6,7 (d, Jec = 5,7 Hz, CHas))
8,2 (d, Jpc = 35,8 Hz, CH,)
23,5 (s, CHai.pr)

23,8 (s, CHai.pr)

23,9 (s, CHai.pr)

25,9 (s, 2C, CHai.pr, CHy)
26,6 (S, CHi.pr)

26,8 (s, CHi.pr)

274 (s, CHy)

31,6 (d, Jec = 5,8 Hz, 3C, CHa80)

31,7 (d, Jpc = 5,2 Hz, 3C, CHst.5y)
41,3 (s, NCCHygp)

46,1 (s, CH,)

46,4 (d, Jpc = 2,9 Hz, PCCHgp)
49,8 (d, Jpc = 9,7 Hz, Cig)

49,9 (d, Jec = 12,1 Hz, Cigu)
119,7 (d, Jpc = 48,6 Hz, PC=CN)
123,3 (s, CHa,)

123,6 (s, CHa,)

126,2 (s, CHa,)

141,3 (s, Car)

145,4 (s, Car)

146,1 (s, Car)

165,2 (d, Jpc = 26,9 Hz, PC=CN)
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Svynthese du silacyclopropane 27

N-P.™>
.

,\ Mes
/ -
t-Bu_ N

l -
|

Me,Si—N
\t-Bu\\

g

SnMegl

Dans un tube RMN & haute pression contenant le silylene 25, on ajoute une pression
d’éthyléne (12 bar) pour obtenir le silirane 27 (Ratio 25/27 a 25 °C : 6/94).

RMN *P{'H} (121 MHz, C¢Ds, 8 ppm)
104,5 (brs)

RMN #Si{*H} (59 MHz, Cg¢Ds, 5 ppm)
-57,0 (br s, Sip)
8,3 (S, Siwe)

RMN *Sn{*H} (112 MHz, C4Ds, & ppm)
6,2 (s)

RMN *H (300 MHz, CgDs, 8 ppm)
0,10 (s, 9H, CHasn)

0,42 (s, 3H, CHasj)

0,44 (s, 3H, CHssj)

0,65 (M, 2H, CH,)

0,76-0,92 (m, 4H, CH,)

1,05 (m, 1H, CH,)

1,24 (s, 9H, CHatgy)

1,29 (s, 9H, CHatgy)

1,36-1,52 (m, 3H, CH,)

1,67-1,83 (m, 4H, CH,)
2,10 (s, 3H, CH3)

2,24 (s, 3H, CH3)

2,25 (s, 3H, CH3)

2,60 (brs, 1H, PCCHyqp)
3,64 (br s, 1H, NCCHygp)
6,75 (brs, 1H, CHa,)
6,76 (brs, 1H, CHa,)
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RMN 2C{*H} (75 MHz, C¢Ds, § ppm)

-10,7 (s, 3C, CHasn)

-0,5 (d, Jec = 12,4 Hz, CH,)

1,8 (d, Jec = 4,3 Hz, CH,)

3,6 (d, Jpc = 3,7 Hz, CHy)

6,0 (5, CHas)

7,9 (d, Jpc = 5,6 Hz, CHag)

10,8 (d, Jpc = 30,4 Hz, CH>)

19,4 (s, CHy)

19,4 (d, Jec = 3,0 Hz, CH3)

20,9 (s, CHs)

26,8 (s, CHy)

28,7 (s, CHy)

32,7 (d, Jec = 5,1 Hz, 3C, CHaw.80)
33,5 (d, Jec = 5,9 Hz, 3C, CHa.50)

42,3 (d, Jpc = 1,1 Hz, NCCHigp)
47,5 (s, CHy)

47,9 (s, PCCHyp)

50,7 (d, Jec = 11,3 Hz, Ci.ay)
50,7 (d, Jec = 13,0 Hz, Ci.s0)
115,9 (s, PC=CN)

129,6 (5, CHa)

129,8 (5, CHa)

1354 (s, Ca)

1358 (s, Ca)

136,0 (s, Ca)

143,0 (5, Ca)

165,2 (d, Jpc = 8,2 Hz, PC=CN)
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Synthése du silyléne 28

N

,\ . Dipp
t-Bu 7N

. | °
II\I—I|3."Si.

: $
Me,Si—N Ph
\t-Bu\rr

SnMeg

Un tube RMN a haute pression contenant une solution de 22 (50,0 mg) dans 0,3 mL de

styrene est chauffé a 45 °C. Aprés 10 jours a 45 °C, le solvant est évaporeé sous vide. Le résidu

obtenu est analysé sans autre purification (Ratio 22/28 a 25 °C : 9/91).

Proportions des 4 isomeéres : 28°/28°°/28°°°/28°*>* : 50/35/10/5

RMN *P{'H} (121 MHz, C¢Ds, & ppm)
28’ : 82,1 (Jpsi = 191,9 Hz)
28 : 80,5 (Jpsi = 182,8 Hz)

RMN #Si{*H} (59 MHz, Cg¢Ds, 5 ppm)
28’ : 2,5 (d, Jpsi = 191,9 Hz, Sip)
5,5 (d, Jpsi = 2,3 Hz, Sie)

RMN *°Sn{*H} (112 MHz, CsDs, & ppm)
28’ : 11,5 (d, Jpsn = 4,7 Hz)

28’ :10,8 (s)

RMN *H (300 MHz, CgDs, 8 ppm)

28°: 0,05 (s, 9H, CHssp)

0,36 (s, 3H, CHss;)

0,42 (s, 3H, CHasj)

1,11 (s, 9H, CHatgu)

1,16-1,24 (m, 6H, CHsj.p;)

1,16 (superposé avec le signal des
méthyles, 1H, CHy)

28°>°: 81,3 (s)
287 : 78,9 (s)

28> :1,5(d, Jpsi = 182,8 Hz, Sip)
5,0 (d, Jpsi = 2,1 Hz, Sive)

1,30 (superposé avec le signal des
méthyles, 1H, CHy)

1,37 (d, Jun = 6,8 Hz, 3H, CHsipy)

1,42 (s, 9H, CHatgy)

1,42 (superpose avec le signal des
méthyles, 1H, CH)

1,49 (m, 1H, CH,)
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1,57 (d, Jun = 6,7 Hz, 3H, CHai.p)

1,57 (superposé avec le signal du méthyle,
1H, CH)y)

1,60-1,76 (m, 2H, CHy)

2,32 (ddd, Jpy = 23,4, Jun = 13,7, 9,9 Hz,
1H, CH)y)

2,53 (brs, 1H, PCCHyqp)

2,74 (dd, Jyn = 10,3, 5,9 Hz, 1H, CHPh)
3,21 (br s, 1H, NCCHyqp)

3,27 (sept, Jyn = 6,8 Hz, 1H, CHip))

3,70 (sept, Jyn = 6,8 Hz, 1H, CHip/)
6,70-7,30 (8H, CHar)

28’ : 0,06 (s, 9H, CHasp)

0,38 (s, 3H, CHss;)

0,44 (s, 3H, CHss;)

1,16-1,24 (m, 9H, CHai.pr)

1,16 (superposé avec le signal des
méthyles, 1H, CH,)

1,25 (s, 9H, CHat.gy)

RMN “*C{*H} (75 MHz, C¢Ds, & ppm)
28’ : 9,1 (d, Jpc = 1,4 Hz, Jsnc = 307,7,
294,7 Hz, 3C, CHss,)

4,6 (s, CHssi)

5,8 (s, CHasi)

20,6 (d, Jpc = 1,6 Hz, Jsoc = 15,5 Hz,
CHPh)

24,1 (s, CHaipy)

25,0 (s, CHsi.py)

25,1 (s, CHsi.py)

25,9 (d, Jpc = 1,5 Hz, CH,)

27,0 (d, Jpc = 2,8 Hz, CHaipr)

27,8 (s, CHi.py)

28,8 (br s, CHip)

1,30 (superposé avec le signal des
méthyles, 1H, CH,)

1,36 (s, 9H, CHast.gu)

1,47 (d, Iyn = 6,4 Hz, 3H, CH3i.py)

1,49 (m, 1H, CHy)

1,57 (m, 1H, CHy)

1,63-1,76 (m, 2H, CH,)

1,72 (superpose, 1H, CH,)

2,04 (ddd, Jpy = 16,9, I = 14,1, 7,1 Hz,
1H, CH,)

2,53 (br's, 1H, PCCHyqp)

2,69 (dd, Jun = 10,0, 7,1 Hz, 1H, CHPh)
3,21 (br s, 1H, NCCHyqp)

3,37 (sept, Jyn = 6,8 Hz, 1H, CHip/)

3,61 (sep, Jyn = 6,8 Hz, 1H, CHip/)
6,70-7,30 (8H, CHa)

29,0 (brs, CHy)

32,0 (d, Jpc = 4,7 Hz, Jsrc = 310,5 Hz,
CHPhCH,)

33,0 (d, Jpc = 4,6 Hz, 3C, CHat.5y)
33,5 (d, Jpc = 2,5 Hz, 3C, CHast.5y)
41,5 (d, Jpc = 6,1 Hz, NCCHyqp)
43,4 (d, Jpc = 11,9 Hz, PCCHyy)
47,2 (d, Jpc = 3,9 Hz, CHy)

50,4 (d, Jpc = 3,3 Hz, Cy.gy)

52,4 (s, Ctgu)

101,4 (d, Jpc = 32,5 Hz, PC=CN)
123,4 (s, CHay)

123,6 (s, CHay)
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124.6 (s, CHay)

126,2 (s, 2C, CHay)

127,1 (s, CHay)

128,4 (s, 2C, CHar)

138,7 (d, Jpc = 3,2 Hz, Cay)
147,1 (s, Car)

147,6 (s, Car)

150,5 (s, Car)

174,8 (d, Jpc = 39,0 Hz, PC=CN)
28”1 -9,5 (s, Jsnc = 301,5, 288,3 Hz, 3C,
CHassn)

4,6 (s, CHzsi)

5,9 (s, CHasj)

20,0 (s, Jsnc = 19,3 Hz, CHPh)
24,1 (s, CHaipy)

24.9 (s, CHaipr)

25,2 (s, CHgi-pr)

25,9 (d, Jpc = 1,5 Hz, CHy)
27,0 (d, Jpc = 2,8 Hz, CHgi.pr)
27,8 (s, CHi.pr)

28,8 (br s, CHi.py)

29,0 (br's, CHy)

32,6 (d, Jpc = 5,0 Hz, CHPhCH,)
33,1 (d, Jpc = 4,8 Hz, 3C, CHatgy)
33,4 (d, Jpc = 2,5 Hz, 3C, CHast.5y)
41,5 (d, Jpc = 6,1 Hz, NCCHyqp)
43,4 (d, Jpc = 11,9 Hz, PCCHyy)
47,2 (d, Jpc = 3,9 Hz, CH))

50,4 (d, Jpc = 3,3 Hz, Ci.gy)

52,4 (s, Ci.gu)

101,0 (d, Jpc = 33,7 Hz, PC=CN)
123,4 (s, CHay)

123,6 (s, CHay)

124,7 (s, CHay)

126,4 (s, 2C, CHa)

127,1 (s, CHa,)

128,2 (s, 2C, CHar)

139,0 (d, Jpc = 3,5 Hz, Car)
147,0 (s, Car)

1475 (s, Car)

148,7 (d, Jpc = 1,3 Hz, Car)
174.,6 (d, Jpc = 39,1 Hz, PC=CN)

~ 164 ~



Synthése du silyléne 29

Un tube RMN a haute pression contenant une solution de 22 (51,8 mg) dans 0,3 mL de THF-

Dg, on ajoute 8,7 uL de para-méthoxystyréne. Apres 10 jours a 45 °C, la solution est analysée

N

‘ .Dipp
'/‘
t-Bu . '}l
gt (7
MeZSi—N
\t—Bu\Hw

SnM63

OMe

sans autre purification (Ratio 22/29 a 60 °C : 91/9).

Proportions des 4 isomeres : 29°/29°°/29°°°/29°°** : 54/31/8/7

RMN *P{'H} (121 MHz, THF-Dg, & ppm)

29’ :82,2 (s)
29’ : 80,7 (s)
29°>°: 81,3 (s)
29°°°7 1 79,1 (S)
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Synthese du silyléne 30

Un tube RMN a haute pression contenant une solution de 22 (51,1 mg) dans 0,3 mL de THF-

Dg, on ajoute 7,8 uL de para-méthylstyréne. Aprés 10 jours a 45 °C, la solution est analysée

‘ _Dipp
'/‘
t-Bu . N
||\|—F|>.—>§i. ©/
Mezsi_N
\t—Bu\rﬁ

SnMes

Me

sans autre purification (Ratio 22/30 a 60 °C : 84/16).

Proportions des 4 isomeres : 30°/30°°/30°°/30°*** : 53/30/10/7

RMN *P{'H} (121 MHz, THF-Dg, 8 ppm)

30°: 79,8 (s)
30’ : 78,5 (s)
30°°: 78,9 (s)
30’ : 76,8 (S)
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Synthése du silylene 31

,\ _Dipp
/
t-Bu, N

. 0
N-P.~> Slo

. s
Me,Si—N ©/
\t-Bu\rﬁ

Cl

SnMeg

Un tube RMN a haute pression contenant une solution de 22 (50,0 mg) dans 0,3 mL de THF-

Dg, on ajoute 8,7 uL de para-chlorostyrene. Apres 10 jours a 45 °C, la solution est analysée
sans autre purification (Ratio 22/31 a 60 °C : 63/37).

Proportions des 4 isomeres : 31°/31°°/31°>°/31°*** : 50/36/9/5

RMN *P{'H} (121 MHz, THF-Dg, 8 ppm)
31’ : 79,8 (Jpsi = 191,8 Hz)
31" : 78,5 (Jpsi = 182,8 Hz)

RMN #Si{*H} (59 MHz, THF-Dg, & ppm)
31°:0,2 (d, Jpsi = 191,8 Hz, Sip)
3,9 (d, \]PSi = 2,5 HZ, SiMe)

RMN *°Sn{*H} (112 MHz, THF-Dg, & ppm)
31°: 11,2 (d, Jpsy = 4,8 Hz)
31”°:10,5 (5)

RMN *H (300 MHz, THF-Dg, § ppm)
31°:-0,15 (s, 9H, CHssp)
0,41 (s, 3H, CHasi)

0,49 (s, 3H, CHas;)

1,13 (s, 9H, CHat.gy)
1,00-1,42 (m, 9H, CHs;.py)
1,09 (superposé avec
méthyles, 1H, CHy)

le signal des

31> :78,9 (s)
31’7 : 76,8 (S)

31°°:-0,9 (d, Jpsi = 182,8 Hz, Sip)
3,3 (d, JPSi =2,1Hz, SiMe)

1,33 (superposé avec des
méthyles, 1H, CH)
1,36 (s, 9H, CHast.gy)
1,39 (superposé avec
méthyles, 1H, CHy)

1,42-1,90 (m, 7H, CHa, CHsi.py)

le signal

le signal des
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2,19 (ddd, Jpy = 24,1, Juy = 12,8, 6,1 Hz,
1H, CHy)

2,47-2,80 (m, 2H, PCCHgp, CHPh)
3,10-3,75 (m, 3H, NCCHyqp, CHi-pr)
6,20-7,44 (7TH, CHa/)

31 :-0,20 (s, 9H, CHssp)

0,42 (s, 3H, CHssj)

0,49 (s, 3H, CHagj)

1,00-1,42 (m, 9H, CHjsi.p)

1,09 (superposé avec le signal des
méthyles, 1H, CH,)

RMN “C{*H} (75 MHz, THF-Dg, § ppm)
31°:-10,1 (s, 3C, CHagn)

3,9 (s, CHasi)

5,1 (s, CHasj)

20,2 (s, Jsnc = 14,3 Hz, CHPh)
23,3 (s, CHsi.py)

23,6-25,2 (m, 2C, CHsi.py)

25,4 (brs, CH,)

26, (br s, CHgsj.pr)

27,3 (s, CHipy)

28,2 (br s, CHi.p)

28,4 (brs, CH,)

31,5 (d, Jpc = 4,5 Hz, CHPhCH,)
32,5 (br s, 3C, CHat.gy)

32,9 (br s, 3C, CHat.gy)

40,5 (M, NCCHygyp)

43,1 (br d, Jpc = 12,2 Hz, PCCHygp)
46,8 (br d, Jpc = 3,7 Hz, CHy)
50,2 (d, Jpc = 3,3 Hz, Ci.51)

52,0 (s, Ce.pu)

100,9 (d, Jpc = 32,6 Hz, PC=CN)
123,1 (br's, CHa)

1,27 (s, 9H, CHst.py)

1,33 (superposé avec le signal des
méthyles, 1H, CHy)

1,34 (s, 9H, CHst.5y)

1,42-1,90 (m, 7H, CH,, CHaipy)

1,63 (superposé, 1H, CH,)

2,00 (ddd, Jpy = 22,7, Jyy = 13,8, 6,1 Hz,
1H, CH,)

2,47-2,80 (m, 2H, PCCHygp, CHPh)
3,10-3,75 (M, 3H, NCCHygp, CHi p/)
6,20-7,44 (7TH, CHa)

123,9 (br's, CHay)
124,5-128,0 (m, 5C, CHay)
138,2 (d, Jpc = 3,2 Hz, Car)
145,3 (m, Car)

146,7 (s, Car)

147,1 (s, Car)

154,3 (brs, Cay)

174,4 (d, Jpc = 39,2 Hz, PC=CN)
31 :-10,4 (s, 3C, CHassp)
3,9 (s, CHssj)

5,1 (s, CHasi)

19,6 (s, Jsnc = 19,6 Hz, CHPhCH,)
23,2 (s, CHsi-pr)

23,6-25,2 (m, 2C, CHai.py)
25,4 (brs, CHy)

26,1 (br's, CHs;.py)

27,3 (s, CHip)

28,2 (br's, CHi.py)

28,4 (brs, CHy)

31,0 (s, CHPhCH,)

32,4 (brs, 3C, CHst.gy)
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32,7 (br's, 3C, CHat.e0) 123,9 (br s, CHa)

40,5 (M, NCCHygp) 124,5-128,0 (m, 5C, CHa,)

43,1 (br d, Jpc = 12,2 Hz, PCCHygp) 138,5 (d, Jpc = 3,6 Hz, Car)

46,8 (br d, Jec = 3,7 Hz, CH5,) 145,3 (M, Cay)

50,2 (d, Jpc = 3,3 Hz, Ci.51) 146,6 (s, Car)

52,0 (s, CtBu) 147,0 (s, Car)

100,5 (d, Jec = 34,2 Hz, PC=CN) 154,3 (br s, Car)

123,1 (br's, CHa,) 174,2 (d, Jpc = 39,2 Hz, PC=CN)
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Chapitre 3 : Dimérisation réversible d’un silvléne complexé par une phosphine

Chapitre 3 :

Dimérisation réversible d’un silyléne
complexé par une phosphine

« Aime la vérité, mais pardonne a ’erreur. »

Voltaire
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Chapitre 3 : Dimérisation réversible d’un silvléne complexé par une phosphine

A - INTRODUCTION

Les silylenes libres sont des espéces hautement réactives. L’ une des principales réactions est

leur dimérisation pour donner le disiléne correspondant (schéma 1).*

2|R,Si R,SI=SiR,

Schéma 1 : Dimérisation des silylénes transitoires

A titre d’exemple, méme un silyléne encombré comme le Mes(t-Bu)Si: se dimérise

pratiquement sans barriére énergétique (AE” = 3,8 kcal.mol™).?

I. Silylenes stabilisés cinétiguement

En 1992, West a démontré que méme un silyléne tres encombré | portant deux groupements
triisopropylphényles n’est pas stable et dimérise pour donner le disilene Il (énergie

d’activation : 5,7 kcal.mol™) (schéma 2).?

Tip\s SiMez Tip\s_. Tip,  Tip

' — s Si=Si Tip =
./ o . .

Tip SiMes Tip Tig  Tip

Schéma 2 : Dimérisation d’un silyléne encombré

En revanche, en 1993, Okasaki et Tokitoh ont montré que dans le cas du silylene 111, dont on
a augmenté considérablement 1’encombrement stérique, le processus de dimérisation est
réversible. En effet, le disiléne 1V se dissocie dans des conditions relativement douces (60-90
°C) pour redonner le silyléne I11. La formation transitoire du silyléne 111 a été démontrée par

différentes expériences de piégeage (schéma 3).
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Tht_ SiEts
o/
/SI_
EtzSiH Mes H
Tt Tht A Tht, Tht,
Si=Si sip | —— Si |
/ : / /
Mes Mes Mes Mes
\Y 1|
Sg
SiME3
MesSi -
° SiMes Tbt, S-s
Thbt = /SI\ é
SiMej Mes S~
Megsi
SiME3

Schéma 3 : Equilibre silyléne-disiléne et réactions de piégeage

Des éetudes théoriques menées par Krogh-Jespersen et Trinquier suggérent que la nature de la
liaison dans les disilénes dépend de 1’écart énergétique singulet-triplet des silylénes
correspondants.>® L’¢énergie de dissociation de la double liaison Si=Si des disilénes diminue
lorsque I’on augmente 1’électronégativité des substituants sur le silicium car cela permet de
stabiliser le fragment silyléne singulet.’

Tamao a mis en évidence la dimérisation réversible du bromosilyléne encombré VI (AEst =
46,4 kcal.mol™). La thermolyse du 1,2-dibromodisiléne V conduit & la formation transitoire
du silylene VI qui peut étre piégé par une réaction de cycloaddition [2+1] avec un alcyne

(schéma 4).2

R . ) SiMe
Rind  Br A Rind, Me3Si———SiMe3  Rind, 3
/Si:Si 2 /SiZ 2 /Si |
Br Rind Br Br SiMes
Vv R R? VI
R R2
Rind =
RL R2
R! R?

Schéma 4 : Piégeage du silylene VI par un alcyne
L’équilibre disilene V / silylene VI existe a température ambiante. En effet, le mélange des

deux disilenes Va et Vb conduit a la formation progressive, a température ambiante, du

nouveau disiléne dissymétrique Vab (schéma 5).2
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EMind  Br Eind  Br ta. EMind  Br
/Si:SQ + /Si:Si _ 2 /Si:S[
Br EMind Br Eind Br Eind
Va Vb Vab
RL R?
R! R2
Rind = a. EMind : R! = Et, R = Me
. b. Eind : Rl = R? = Et
R R2
R1 R2

Schéma 5 : Réaction croisée

I1. Silyléenes stabilisés thermodynamiguement

En ce qui concerne les silylenes stabilisés thermodynamiquement par un ou deux
groupements rw-donneurs possédant un gap singulet-triplet important, les résultats sont
différents.’

Deux voies de dimérisation sont possibles.”*? Soit, la paire libre se trouvant dans I’orbitale ng
d’un silyléne interagit avec ’orbitale p, vacante de 1’autre silyléne et forme ainsi le disiléne
VII, avec une géométrie trans-bent ; soit, il y a formation d’une structure pontée VIII, par
interaction d’un substituant du premier silyléne avec I’orbitale vacante du silicium du second

silyléne (schéma 6).

Y, o Y,
L QO Y
Sﬁb |(,/ SI-SI.\,IY Vil
d g Ny Y
/ N Px Géométrie trans-bent
2 J’;Sil Y = NH,, OH
\ Q QY T
Y,
./ A
Si bb QT - . S;,Y,Sl VIl
Y _Si Y
bb Géométrie pontée

Schéma 6: Deux voies de dimérisation possible
Les deux processus apparaissent comme étant en compétition. Cependant, les calculs ab initio

prédisent I’isomére ponté V111 plus stable thermodynamiquement de 10,0 kcal.mol™ que le
disiléne V11 dans le cas de I’amino silyléne [(H2N)HSi:].”
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Dans le cas du diaminosilylene [(H2N),Si:] présentant un gap HOMO-LUMO important (56,7
kcal.mol™),”® des calculs théoriques ont montré que la forme disiléne VII n’avait pas de
minimum ¢énergétique sur la surface d’énergie de potentiel alors que la forme pontée VIII
présentait un minimum local (15,3 kcal.mol™ plus stable que les deux diaminosilylénes

isolés).”

Cependant, Kira a démontré que le diaminosilyléne IX détectable en RMN *H et par
spectroscopie UV (Amax = 335 nm) est en équilibre avec son dimére X (Amax = 439 nm) a basse
température (< 107 K). Le silylene IX peut étre piégé par cycloaddition avec des oléfines ou

des diénes (schéma 7).

S i-Pr 2N SIEtg
-3
i- Per
i-Per\ ,Ni-Prz i- Per
Si=Si — [
i-ProN Ni-Pr, i- PrZN
E f i- Per

Schéma 7 : Diaminosilyléne : dimérisation et piégeage

Ces résultats peuvent étre expliqués par le fait que lorsqu’on augmente I’encombrement
stérique des substituants portés par les atomes d’azote, les groupements amino sortent de la
planéarité et rendent possible la formation du disiléne, qui est 16,0 kcal.mol™ plus stable que

I’isomére ponté (schéma 8).%

NP 6 ¢ .
N/, Ya ”,_
R @/g. — R _Si X2, \Si=Si., Y =NR,
7 A

R\/N Q R~N
R R
Schéma 8 : Formation du disiléne
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Le processus de dimérisation des silylenes est extrémement dépendant de la température. En
effet, & basse température, le diaminosilyléne 1X se dimérise en disilene X,'* alors qu’a

température ambiante, le dimére ponté X1 se forme (schéma 9).*?

Yy <107K , ta. Y.

X IX Xl
Schéma 9 : Influence de la température

Dans le cas des diaminosilylénes cycliques présentant un écart énergétique singulet-triplet
encore plus important (75,5 kcal.mol™ pour X11),*2 et dont les groupements amino ne peuvent
pas sortir de la planéarité, la dimérisation directe en disiléne n’est pas observée. A la place, le
NHSi saturé XII, s’insére dans un premier temps dans la liaison Si-N d’une autre molécule
pour former le nouveau silylene XIIl. Ce dernier, qui n’est plus stabilisé que par un seul

groupement amino, se dimérise pour donner le disiléne XIV (schéma 10).*

It—Bu
N\ B _ B R
e ,
t-Bu EN/SI ) t,—Bu ﬁ'}l ',\l/\
/ \ . ~N._..Si—Si._ .._N-
N t-Bu [N Si+ By RN Si Si R
Elel. —_— N,§|;N) l\ll ;N/R ,\{ //N‘R
t+Bu”" N R- R
\t-Bu t-Bu \) L
L _ R =t-Bu
Xl Xl XV

Schéma 10 : Formation d’un disiléne a partir d’un NHSi saturé

Nous avons vu qu’en fonction du mode de stabilisation, et donc de la nature des substituants,

les silylénes pouvaient évoluer de différentes fagons. Nous avons étudié la dimérisation des

silylénes stabilisés par un ligand phosphine.
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B - RESULTATS ET DISCUSSION

I. Hydrogéno-silyléne

1.1 Modification du ligand

Nous avons vu dans le chapitre précédent la synthese du premier hydrogéno-silylene et ses
applications dans la réaction d’hydrosilylation. Quelle est I’influence de 1’encombrement
stérique autour du silyléne sur la stabilité de ce complexe ainsi que sur sa réactivité ? Pour
étudier ces parametres, nous avons changé le groupement phosphino a 4 chainons par un cycle

a 5 chainons moins volumineux (schéma 11).

o (7o
'T‘ PP o %N/Dlpp

9

N Fl"’SI P_’SI
MeSi—N_ |, k/N 4
+Bu =

Schéma 11 : Modification du groupement phosphino
1.2. Synthése — Réduction et dimérisation

La méthode de synthese précédemment décrite a été utilisée pour préparer le dichlorosilane 3

a partir de I’'iminophosphine 2, elle-méme obtenue a partir de I’'imine 1 (schéma 12).

n-BulLi @\\N/Dipp n-BulLi @N Dipp
\N Dipp -Pr, i-Pr< . HSiCl, i-Pr< !

/ N N=R. N~R == SiHCI,
l: P-CI N N\'
i_P’r,\‘ N-Pr i-Pr
1 2 3

Schéma 12 : Synthese de la phosphino-N-silyl-énamine 3
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La réduction du dichlorosilane 3 par le magnésium en poudre, en quantité steechiométrique
conduit aprés une nuit & température ambiante & un mélange d’hydrogéno-silylene 4 et de
dimere 5 dans un ratio 4/5 de 30/70 (schéma 13).

.Dipp Mg Dlpp (IV)
7 -2 74
) (n) RoP = [ P

R,P = SiHCl, THF RZP—’Sl

3 4 5
4/5=30/70

Schéma 13: Synthese de 1’hydrogéno-silyléne 4 et de son dimére 5

Le complexe 4 est obtenu sous la forme d’un mélange de deux diastéréoisomeéres (4’ et 4°°)
dans un ratio de 60/40, comme indiqué par la RMN 3P a température ambiante, ou 1’on
observe deux singulets a 90,9 et 88,9 ppm (Jpsi = 127,0 et 121,4 Hz) (figure 1). Les autres
données spectroscopiques de 4 ont été obtenues a 75 °C et sont similaires a celles obtenues
avec le précédent hydrogéno-silyléne.

La formation du dimére 5 se traduit par la présence en RMN *'P d’un systéme AB & 86,7 et
72,1 ppm présentant une constante de couplage Jpp de 22,3 Hz et deux constantes de couplage
Jpsi de 162,1 et 153,3 Hz. Ces valeurs élevées sont en accord avec des connectivités P-Si
(figure 1).

—90.9
—88.9
_~86.8
~-86.6
722
~72.0

ol e

92 91 9 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8 79 78 77 76 75 74 73 72 71
f1 (ppm)

Figure 1 : Données RMN *'P du mélange de 4 et 5 dans le THF-Dg
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En RMN #Si, on note la présence de deux signaux distincts pour les atomes de Si(Il) et
Si(IV) pour le dimere 5, a -69,3 et -13,1 ppm respectivement. Ces valeurs sont cohérentes
avec celles précédemment décrites dans 1’équipe pour le Si(Il) et avec celles observées pour
des Si(IV) substitués par des groupements silyle et amino (-0,9 & -13,4).® Le signal
correspondant au Si(Il) est un doublet dédoublé avec deux grandes constantes de couplage Jps;

de 162,1 et 153,3 Hz, ce qui confirme la coordination des deux phosphines sur le Si(ll).

La RMN 2°Si est complétement différente des disilénes libres. En effet, les atomes de silicium
des disilénes résonnent typiquement a champ faible dans une large zone allant de 50 a 170
ppm.*o"1819 En revanche, le déplacement chimique observé pour le composé 5 se rapproche
de celui observé dans le cas d”un cyclotrisiléne complexé par un ligand NHC (-85,6 ppm).?°

, _ Si-g;-Si __Si7] :
Tip,  Tip | Me,si” 1 SiMe, R=SiMe; | TP s P
Si=Si, S|*SI~Si Cp*/ X+ N
Tio  Tip N T
RR RR N
i-Pr
RMN “Si (ppm) 53,4% 167,47 -85,6°

Tableau 1 : Données RMN “’Si de quelques disilénes

En RMN *H, les signaux des deux protons de type hydrure apparaissent & 5,55 et 6,00 ppm
sous forme de doublets (Jpy = 37,4 Hz et Jpy = 36,3 Hz) et présentent de grandes constantes
de couplage Jysi de 178 et 200 Hz. Une analyse RMN HMBC (*H-Si){*'P} nous a permis de
constater que ces deux signaux corrélent bien avec le signal du Si(IV) en accord avec la

structure proposée pour 5.

La concentration d’une solution contenant un mélange des complexes 4 et 5 dans le pentane a

température ambiante permet la cristallisation lente du dimere 5 (62,1 %)

L’analyse par diffraction des rayons-X des cristaux de 5 obtenus a permis de confirmer la
structure dimérique du complexe 5 (figure 2). On note une longueur de liaison Sil-Si2 de 2,38
A qui se situe dans la gamme des liaisons simples. La liaison P1-Sil (2,31 A) est dans la
gamme des liaisons simples (2,29-2,31 A), % ce qui confirme la présence d’une liaison P1-

Si1(ll). La distance Si1-P2 est beaucoup plus importante (3,52 A) mais elle reste inférieure a
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la somme des rayons de van der Waals (3,90 A). On note également la présence des deux

atomes d’hydrogéne sur le Si2(IV).

Figure 2 : Structure moléculaire du dimére 5. Longueurs de liaison (A) et angles (°)
P1-Sil1:2,310; Sil-N1:1,885;P1-C2:1,726 ; C1-C2:1,378 ; C1-N1:1,345;
Sil-Si2: 2,377 ; Si2-N2 : 1,785 ; N2-C29 : 1,386 ; C28-C29 : 1,364 ; C28-P2 : 1,802.
N1-Si1-P1: 87,88 ; N1-Sil-Si2 : 105,89 ; P1-Sil- Si2 : 93,79.

La formation du dimere 5 peut formellement étre vue comme 1’insertion d’un silyléne dans la
liaison Si-H d’un second motif. Tokitoh a récemment postulé une migration-1,2 d’hydrogéne

a partir d’un disiléne pour former un silylsilyléne transitoire (schéma 14).%

_ SiM _ SiMeg
ivies H .
Ar H A AI'\ e SiMes AI’\ o SiMes3
N -Si—Si -Si-Si
IS|-8|\ _— HH/ _ HH/
H Ar . .
(Me3Si),HC (Me3Si),HC
Ar = Bbt C(SiMe3)3 C(SiMe3)3

Schéma 14 : Migration-1,2 d’hydrogéne

On peut postuler que le complexe 5 est issu d’une dimérisation du silyléne 4 en disiléne,

suivie d’une migration-1,2 d’hydrogene, pour former le dimere 5 (schéma 15).
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Dipp |, Dipp ?\? Dipp Dlpp H H Dlpp -Pr

N\ "J’ N\ e 4 N\
2-/5'-' - ./S»'fs'—N ( 5'\ , RpP= [P
4 5

Schéma 15 : Dimérisation du silyléne 4

Cependant, nous avons vu précédemment que la dimérisation des silylénes, stabilisés
thermodynamiquement, en disiléne n’était pas favorable. Il se peut donc que la dimérisation
du silylene 4 se fasse via une insertion dans la liaison Si-H d’une seconde molécule (schéma
16).

Pipp H D|pp H D|pp

i-Pr
1
N sJ“ § Dipp |nsert|on N --/ N
Sgi. (ll) (| _ ,

RoP .T.‘ RZP RZP \
g

4 5

Schéma 16 : Insertion dans une liaison Si-H

Il est intéressant de noter que cette réaction de dimérisation est réversible en solution (schéma
17).

Dlpp\ HSH| NDIpp Dipp i-Pr
N e o N . N
./S'\.. — 2 / Ly RP= [P
Rzp. R2P RZP N
i-Pr
5 4

Schéma 17 : Réaction réversible de dimérisation

En effet, la dissolution de cristaux du complexe 5, suivie par RMN P & température
ambiante montre la formation progressive de 1’hydrogéno-silylene 4 de départ pour conduire a
un ratio 70/30. Les proportions entres les complexes 4 et 5 dependent essentiellement de la

température, une élévation de celle-ci favorisant la forme monomeére 4 (tableau 2).
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Température 25°C 35°C 45 °C 55°C 65 °C 75°C

Ratio 5/4 70/30 57/43 42/58 27173 15/85 7193

Tableau 2 : Ratio 5/4 & différentes températures (concentration de 5 : 0,13 mol.L™ , THF-Ds)

Les proportions a différentes températures nous permettent de calculer la constante

d’équilibre K¢q a différentes températures (figure 3).

1,5

¥ =9310,51684x + 200,12501 + 27,787 + 0,622
R2=0,9982

0,5

In(Kéq) L

22,5

-3,5
-0,0034 -0,0032 -0,003 -0,0028

T

Figure 3 : Courbe de In(Kgg) en fonction de T

I1 est possible d’extraire les parameétres thermodynamiques de la réaction (AH® = 18,502 +
0,398 kcal.mol™ et AS°® = 0,055 + 0,001 kcal.mol'l.K'l) et de calculer ainsi la valeur d’énergie
de Gibbs pour la réaction d’élimination réductrice a partir du dimére 5 (AG®y «c = 2,318 +

0,760 kcal.mol'1)? qui est cohérente avec la nature réversible de la réaction.

La formation d’un complexe phosphine-silylene permet une bonne stabilisation
thermodynamique du silyléne. En revanche, si la protection cinétique n’est pas suffisante, une
réaction de dimérisation est possible. Celle-ci se produit selon un nouveau mode, par insertion

du silylene dans la liaison Si-H d’une seconde molécule.

I1. Effet de substituant : N-Ar

Sur le modéle de complexe phosphine-silyléene développé dans 1’équipe, il a été démontré que
le groupement phosphino et le substituant porté par le silicium pouvaient étre aisément

modifiés (schéma 18).
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R =Ph, ClI, alkyl, H

Schéma 18 : Modification structurale

Pour ma part, je me suis intéressé a I’influence du substituant aromatique sur 1’atome d’azote
en remplagant le groupement 2,6-diisopropylphényle par un groupement mésityle moins

volumineux, tout en conservant la phosphine la plus encombrée (schéma 19).

‘ i-Pr
Ar
/ -
t-Bu . I}I Ar = -g _ '%
N—||3.—>§i;
i-Pr

Schéma 19 : Modification du fragment azoté
11.1. Synthese

La synthése du phosphino(amino)trichlorosilane 8 a été realisée en suivant le méme protocole

expérimental que précédemment en utilisant la mésitylaniline (schéma 20).

@ Mes-NH, @\ n-BuLi @\ n-BuLi @\
- X .Mes Mes
X . Mes : - ) .
o N By t-Bu N SiCl, tu. T N

N, e ke L
Me,Si{ P~Cl MR N=f.  SiCls
l}l MeZS|—N\ MeZS|—N\
t-Bu t-Bu t-Bu

6 7 8

Schéma 20 : Synthése du précurseur 8
La réduction du trichlorosilane 8 par le magnésium en poudre, a 50 °C, pendant une nuit

conduit au chlorosilyléne 9 sous la forme d’un mélange de deux diastéréomeéres (9° et 9°°)
dans un ratio de 78/22 (schéma 21).
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z j\ .Mes Mg Mes Mes
/ / - / -
t-Bu N t-Bu, . ’}l + t-Bu, N cl

N-R. SiCl3 THF, 50 °C N-PSi N-p> Si=
MeZSi—N\ MeZSi—N\ él MeZS|—
t-Bu t-Bu t—Bu

8 o 9/9"=78/22 o

Schéma 21 : Synthése du complexe phosphine-chlorosilyléne 9

Le composé 9 a été analysé par spectroscopie RMN & 50 °C. La RMN 3P montre un jeu de
signaux a champ plus fort (75,2 et 74,0 ppm) que pour le précurseur trichlorosilane 8 (109,8
ppm), avec une large constante de couplage entre le phosphore et le silicium (Jpsj = 212,1 et
212,6 Hz) ce qui est en accord avec une interaction directe P-Si. En RMN 2°Si, cela se traduit
par la présence de deux doublets présentant les mémes constantes de couplage (6 = -8,4 ppm ;
Jpsi=212,1 Hz et 6 =-1,4 ppm ; Jpsj = 212,6 Hz).

11.2. Dimérisation

A température ambiante, on observe une dimérisation lente du complexe 9 pour donner le
dimere 10 sous la forme d’un mélange de diastéréoisomeéres (10°/10°° : 57/43) (schéma 22).
Apreés 24 h a température ambiante, les complexes 9 et 10 sont en équilibre dans un rapport
47/53.

Mes Mes

] t-Bu
N_ e, Mes PR2 \
| SI"L, —_— Sl (IV) AN _ .,N\
J Zan™ s RoP = MeySi( P
RyP* N
t-Bu
9

Schéma 22 : Dimérisation du silyléne 9

Le dimere 10 a été isolé sous forme cristalline (Rdt = 83,3 %) par refroidissement a -30 °C de

la solution contenant le mélange des complexes 9 et 10.

A 8 °C, le ratio 9/10 déterminé par RMN 'P est de 30/70 dans le CsDs. Nous avons réalisé

I’ensemble des analyses spectroscopiques a cette température, les données du monomere 9
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ayant été préalablement déterminées, il a été possible d’extraire celles du complexe 10 en
analysant le mélange.

La RMN 3'P des deux diastéréoisoméres 10° et 10°* montre deux types de signaux a des
déplacements chimiques tres différents. Les premiers apparaissent a 77,5 et 77,2 ppm avec
des constantes de couplage Jps; respectives de 178,6 et 183,8 Hz. En revanche, les seconds
sortent & un champ plus faible a 114,1 ppm (les deux signaux se superposent) dans la zone des
phosphines libres. L’absence d’interaction entre le Si(ll) et la deuxieme phosphine est
confirmée en RMN #°Si ou les signaux correspondants sont des doublets (& = -42,8 ppm, Jpsi
= 178,6 Hz et 6 = -41,7 ppm, Jpsj = 183,8 Hz) en accord avec un seul couplage Jpsi. Les
signaux pour le Si(IV) apparaissent sous la forme de singulets (-2,5 ppm et -2,4 ppm).

On peut postuler que le complexe 10 est issu d’une dimérisation du silyléne 9 par un

mécanisme similaire au précédent.

Comme dans le cas précédent, nous avons démontré que les deux complexes 9 et 10 sont en

équilibre en solution (schéma 23).

Mes Mes t-Bu
N . Mes PR, N_ °. N
' g gN — ? 1 sy ReP= Mesil P
RoP 7\ ‘ RP° N
Cl ¢l t-Bu
10 9

Schéma 23 : Réaction réversible de dimérisation

Ainsi, le dimére 10 placé en solution, & température ambiante, libére lentement le monomére
9. Comme précédemment, les proportions entre les complexes 9 et 10 sont dépendantes de la
température, la structure monomere 9 étant favorisée par une augmentation de celle-ci
(tableau 3).

Température 8°C 25°C 35°C 55 °C 65 °C 80 °C

Ratio 10/9 70/30 53/47 45/55 29/71 18/82 11/89

Tableau 3 : Ratio 10/9 & différentes températures (concentration de 10 : 0,12 mol.L™ , C¢Ds)
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La constante d’équilibre Kgq a pu étre déterminée a différentes températures (figure 4).

L5 7 v =5552.93979% £ 171.45848 + 16.90713  0.54446
14 R2=0,9962
0,5
O -
-0,5
mEeq) |
-1,5 -
_2 -
2,5 -
_3 -
-3,5 T T T T 1
-0,0037 -0,0035 -0,0033 -0,0031 -0,0029 -0,0027
_T1

Figure 4 : Courbe de In(Kgg) en fonction de —T*

L’énergie de Gibbs calculée est de AG® -c = 1,187 + 0,663 kcal.mol™.?* Cette valeur faible

est cohérente avec la réversibilité de la réaction.

I11. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit la synthése de nouveaux silylénes dont la stabilité est
étroitement liée a I’encombrement stérique autour du silicium. En effet, ’introduction de
groupements amino ou phosphino moins volumineux conduit a des structures moins stables.
Cependant, ces études nous ont permis de mettre en évidence un processus de dimérisation
original pouvant formellement étre vu comme [’activation a température ambiante d’une
liaison Si-H ou Si-Cl a 1’aide d’un silyléne dans un processus réversible d’addition

oxydante/élimination réductrice.
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Synthése de la chlorophosphine b

N
o]
N

N

A une solution de diamine (43,80 g ; 303,62 mmol) et de triéthylamine (211,7 mL ; 1,52 mol)

dans 400 mL de pentane a 0 °C on ajoute goutte a goutte PCl; et on laisse sous agitation 3 h a
température ambiante. La solution est filtrée et la chlorophosphine b est extraite avec 400 mL

de pentane. On évapore sous vide et on obtient une huile jaune pale (35,4 g ; Rdt : 55,9 %).

RMN *P{'H} (121 MHz, C¢Ds, 8 ppm)
160,6 (s)

RMN *H (300 MHz, CgDs, & ppm)
0,90 (d, Jun = 3,4 Hz, 12H, CH3)
2,87 (brs, 2H, CH)

2,97 (m, 4H, CH,)

RMN “*C{*H} (75 MHz, C¢Ds, & ppm)
21,4 (s, 2C, CHs)

22,0 (s, 2C, CHs)

46,7 (d, Jpc = 10,4 Hz, 2C, CH,)

48,0 (d, Jpc = 14,9 Hz, 2C, CH)
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Svnthése de ’iminophosphine 2

Z 1\ .Dipp
i-Pr— n N

N-p

2!
gN\i—Pr

A une solution de I’imine 1 (13,06 g ; 48,5 mmol) dans 140 mL de THF & -78 °C on ajoute
31,8 mL (50,9 mmol) de n-BuLi (1,6 M) et on laisse revenir a température ambiante. Apres
1h d’agitation, on refroidit a nouveau la solution a -78 °C et on ajoute la chlorophosphine b
(10,12 g ; 48,5 mmol). On laisse revenir a température ambiante et on évapore le solvant sous
vide. On reprend le solide avec 100 mL de pentane et on filtre. On extrait avec trois fois 20
mL de pentane. On purifie ensuite le produit en le lavant avec trois fois 20 mL d’acétonitrile

pour obtenir un solide blanc (19,7 g ; Rdt : 92,0 %).

RMN *P{'H} (121 MHz, C¢Ds, 8 ppm)
102,5 (s)

RMN *H (300 MHz, CgDs, 8 ppm)

1,08 (d, Jun = 6,5 Hz, 3H, CHaipr) 2,60 (M, 1H, NCCHygp)

1,13 (d, Jun = 6,5 Hz, 3H, CHaipr) 2,69 (M, 2H, CH,)

1,24 (d, Jun = 7,2 Hz, 6H, CHaipr) 2,91 (m, 2H, CH,)

1,26 (d, Jun = 7,3 Hz, 6H, CHaipr) 3,05 (m, 2H, CHipr, CHy)

1,27 (d, Jun = 7,0 Hz, 3H, CHaipr) 3,20 (sept, Jut = 6,5 Hz, 1H, CHipr)
1,31 (d, Jun = 6,9 Hz, 3H, CHaipr) 3,42 (sept, Juy = 6,8 Hz, 1H, CHip1)
1,53 (m, 1H, CH,) 3,66 (sept, Ju = 6,5 Hz, 1H, CHi.p1)
1,91 (m, 1H, PCH) 7,06-7,21 (m, 3H, CHay)

2,34 (m, 1H, PCCHyqp)

RMN C{*H} (75 MHz, C¢D¢, & ppm)

22,0 (d, Jec = 6,7 Hz, CHaipr) 22,8 (d, Jrc = 13,8 Hz, CHaipy)
22,2 (d, Jec = 6,5 Hz, CHaipr) 23,0 (s, CHaipr)
22.3 (s, CHaipr) 24.3 (s, CHaipr)
22,4 (d, Jec = 7,3 Hz, CHaipr) 24.7 (s, CHaipr)
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25,2 (d, Jpc = 1,5 Hz, CH,)

27,5 (d, Jpc = 3,4 Hz, CHi.pr)
28,3 (s, CHi.pr)

29,2 (d, Jec = 1,6 Hz, CH>)

35,9 (d, Jec = 4,2 Hz, CH>)

39,4 (d, Jpc = 4,7 Hz, CHipr)
42,2 (s, CHi.pr)

45,6 (d, Jc = 8,8 Hz, CHy)

48,2 (d, Joc = 7,2 Hz, CHy)

49,0 (d, Jpc = 20,7 Hz, NCCHigp)

52,2 (d, Jpc = 26,0 Hz, PCCHygp)
55,6 (d, Jec = 42,1 Hz, PCH)
122,6 (5, CHa)

123,1 (5, CHar)

123,2 (5, CHar)

136,2 (d, Joc = 1,7 Hz, Cay)
136,8 (d, Jpc = 1,3 Hz, Ca)
147,9 (d, Jpc = 1,4 Hz, Ca)
180,4 (d, Jpc = 8,0 Hz, C=N)
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Svynthese de la phosphino-N-silyl-énamine 3

AN
. I,

N‘F{._’SIHC|2
N

i-Pr—

i-Pr

A une solution d’iminophosphine 2 (4,04 g; 9,15 mmol) dans 40 mL de THF a -78 °C on
ajoute 5,8 mL (9,28 mmol) de n-BuLi (1,6 M) et on laisse revenir lentement & température
ambiante. Aprés 1 h d’agitation, on refroidit a nouveau la solution a -40 °C et on ajoute un
équivalent de SiHCI3 (920 uL ; 9,15 mmol). On laisse revenir a température ambiante sous
agitation pendant 1h puis on évapore le solvant sous vide. On reprend le solide avec 40 mL de
dichlorométhane et on filtre. On extrait avec deux fois 20 mL de dichlorométhane. On obtient
des cristaux incolores par cristallisation lente dans une solution concentrée de pentane a
température ambiante (3,90 g ; Rdt : 78,8 %).

Point de fusion : 185-186 °C

RMN *P{'H} (121 MHz, CDCls, & ppm)
34,8 (Jpsi = 290,4 Hz)

RMN #Si{*H} (59 MHz, CDCls, § ppm)
-86,2 (d, Jpsi = 290,4 Hz)

RMN *H (300 MHz, CDCls, & ppm)

1,16 (d, Jun = 7,1 Hz, 3H, CHaipr) 1,45 (m, 2H, CH,)

1,19 (d, Jun = 7,2 Hz, 3H, CHaipr) 1,54 (m, 1H, CHy)

1,22 (d, Jun = 6,6 Hz, 3H, CHapnicer) 1,66-1,93 (M, 2H, CH,)

1,23 (d, Jun = 6,6 Hz, 3H, CHapni-pr) 2,59 (br's, 1H, PCCHygp)

1,30 (d, Jun = 6,7 Hz, 6H, CHaipr) 2,91 (sept, Jun = 6,8 Hz, 1H, CHi.p))
1,35 (superposé avec le signal des 3,09 (brs, 1H, NCCHyqp)

méthyles, 1H, CH,) 3,28 (M, 3H, PNCHy, CHi.py)

1,37 (d, Jun = 6,9 Hz, 3H, CHapni-pr) 3,44 (m, 2H, PNCH,)

1,40 (d, Jun = 7,1 Hz, 3H, CHapni-pr) 3,64 (M, 2H, CHepni.pr)
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5,87 (d, Jens = 13,7 Hz, 1H, SiH)

RMN *C{*H} (75 MHz, CDCls, § ppm)

20,7 (d, Jec = 2,8 Hz, CHappipr)
21,1 (d, Jec = 3,2 Hz, CHapnier)
21,7 (d, Jec = 3,7 Hz, CHapnier)
21,9 (d, Jpc = 4,2 Hz, CHapnicpr)
24,6 (s, CHai.pr)

25,1 (s, CHai.pr)

25,3 (s, CHai.pr)

25,3 (s, CHai.pr)

25,6 (d, Jec = 0,9 Hz, CH,)
28,1 (s, CHipr)

29,3 (s, CHy)

29,3 (s, CHi.pr)

38,2 (d, Jec = 7,2 Hz, PNCH))
38,5 (d, Jec = 7,3 Hz, PNCH))

7,09-7,33 (3H, CHay)

39,9 (d, Jpc = 2,1 Hz, NCCHigp)
44,9 (d, Jpc = 22,6 Hz, CHpnicpr)
45,0 (d, Jec = 16,9 Hz, CHpnipr)
45,2 (d, Jpc = 7,9 Hz, PCCHygp)
46,3 (d, Joc = 6,0 Hz, CHy)
80,1 (d, Jec = 88,2 Hz, PC=CN)
124,0 (s, CHa)

124.4 (s, CHa)

127,2 (s, CHa)

136,8 (d, Jpc = 4,8 Hz, Car)
146,9 (s, Ca)

1474 (d, Jpc = 1,4 Hz, Car)
192,8 (d, Jpc = 22,3 Hz, PC=CN)
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Synthése de I’hydrogéno-silyléne 4

i-Pr<

N-pi=>Sj

\

N
\
I_

Pr

.Di
N Ipp

\

%
H

A une solution de 3 (3,01 g ; 5,57 mmol) dans 30 mL de THF on ajoute du magnésium en

poudre (176 mg; 7,24 mmol). On laisse agiter durant une nuit a température ambiante. On

évapore ensuite le solvant sous vide et on reprend avec 40 mL de pentane. La solution est

filtrée et le silyléne 4 est extrait avec deux fois 20 mL de pentane.

RMN *P{'H} (121 MHz, THF-Dg, 8 ppm)

4°:90,9 (Jpsi = 127,0 Hz)

RMN #Si{*H} (59 MHz, THF-Dg, & ppm)
4’ :-66,9 (d, Jpsi = 127,0 Hz)

RMN *H (300 MHz, THF-Dg, 8 ppm)
4°:1,10-1,23 (m, 21H, CHaspni-pr, CHsi.pr)
1,22 (superposé avec
méthyles, 1H, CH,)

1,30 (d, Jun = 6,8 Hz, 3H, CHai.p)

1,31 (superposé avec le signal du méthyle,
1H, CH,)

1,40 (m, 1H, CH,)

1,59 (m, 2H, CHy)

1,81 (m, 1H, CHy)

2,50 (br s, 1H, PCCHup)

2,90 (sept, Jun = 6,9 Hz, 1H, CHipy)

3,00 (m, 3H, PNCH;, NCCHygp)

3,15 (m, 2H, PNCH,)

3,29 (sept, Jun = 6,8 Hz, 1H, CHipy)
3,58-4,00 (m, 2H, CHpni-pr)

le signal des

4> : 88,9 (Jpsi = 121,4 Hz)

422 -61,9 (d, Jpsi = 121,4 Hz)

4,75 (d, Jpy = 4,6 Hz, 1H, SiH)

6,98-7,18 (m, 3H, CHa/)

4°:1,10-1,23 (m, 21H, CHapni-pr, CHs3i-pr)
1,15 (superposé avec
méthyles, 1H, CH)

1,25 (d, Jun = 6,9 Hz, 3H, CH3i.py)
1,35 (m, 3H, CH,)

1,68-1,78 (m, 2H, CH,)

2,41 (br s, 1H, PCCHygp)

3,00 (m, 4H, PNCH,, NCCHyqp, CHi.pr)
3,15 (m, 3H, PNCHy,, CHipy)
3,58-4,00 (m, 2H, CHpni.pr)

4,95 (d, Jpy = 5,0 Hz, 1H, SiH)
6,98-7,18 (m, 3H, CHa/)

le signal des
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RMN 2C{*H} (75 MHz, THF-Dg, & ppm)

4’ : 20,5 (br s, CHspi-pr)

20,7 (br s, CHspni-pr)

21,2 (d, Jpc = 5,5 Hz, CHazpni-pr)
21,5 (d, Jpc = 4,6 Hz, CHzpni-pr)
24,1 (s, CHaipr)

24,3 (s, CHai-pr)

26,0 (s, CHgi-pr)

26,0 (br s, CHsi_py)

26,1 (br s, CH,)

28,2 (s, CHi.pr)

28,8 (s, CHi.pr)

30,2 (s, CHy)

39,9 (s, PNCH,)

40,3 (s, PNCHy)

41,8 (d, Jpc = 7,0 Hz, NCCHygyp)
44,2 (d, Jpc = 13,6 Hz, PCCHygy)
44,9 (d, Jpc = 13,0 Hz, CHpni-pr)
45,1 (d, Jpc = 14,2 Hz, CHpni-pr)
48,6 (d, Jpc = 4,4 Hz, CH,)
94,5 (d, Jpc = 37,7 Hz, PC=CN)
124,0 (s, CHay)

124,2 (s, CHay)

127,0 (s, CHay)

1448 (s, Car)

147,0 (s, Car)

148,1 (s, Car)

185,0 (d, Jpc = 41,9 Hz, PC=CN)
4>°: 20,5 (brs, 2C, CHspni-pr)
21,1 (d, Jpc = 4,9 Hz, CHapni.pr)
21,4 (d, Jpc = 4,6 Hz, CHzpni-pr)
23,7 (s, CHgipr)

23,9 (s, CHs;.py)

26,0 (brs, 2C, CHai.pr)

26,1 (br s, CH,)

28,3 (s, CHi.pr)

29,0 (s, CHipy)

30,3 (s, CHy)

40,1 (s, PNCHy)

40,3 (s, PNCHy)

41,6 (d, Jpc = 6,3 Hz, NCCHyqp)
44,1 (d, Jpc = 14,3 Hz, PCCHygp)
44,2 (m, 2C, CHpni-pr)

50,0 (d, Jpc = 3,5 Hz, CHy)

95,2 (d, Jpc = 36,0 Hz, PC=CN)
123,9 (s, CHay)

124,0 (s, CHay)

127,0 (s, CHay)

145,1 (s, Car)

146,7 (s, Car)

147,4 (s, Car)

185,7 (d, Jpc = 42,7 Hz, PC=CN)
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Synthese du dimeére 5

D|pp H H Dlpp

(L0
R2P R2P

Lorsque 1’on concentre une solution d’hydrogéno-silyléne 4 dans le pentane, on obtient des

cristaux jaunes pales du dimeére 5 par cristallisation lente (1,62 g ; Rdt : 62,1 %).
Point de fusion : 169-170 °C

RMN *P{'H} (121 MHz, C¢Ds, 8 ppm)

86 7 (d Jpp = 22,3, Jpsj = 162,1 HZ, P)

72,1 (d, Jpp = 22,3, Jpsi = 153,3 Hz, Psiyiure)

RMN #Si{*H} (59 MHz, Cg¢Ds, 5 ppm)
-13,1 (br d, Jpsi = 6,9 Hz, Sipo) -69.3 (dd, Jps; = 162,2 et 153,2 Hz, Siyiure)

RMN *H (300 MHz, CgDs, 8 ppm)

0,41 (d, Jun = 6,5 Hz, 3H, CHapni-pr) 2,26 (br s, 1H, PCCHygp)

0,44 (d, Jun = 6,5 Hz, 3H, CHapni-pr) 2,41 (br s, 1H, NCCHyqp)

0,98 (d, Jun = 6,7 Hz, 3H, CHapni-pr) 2,72 (m, 2H, NCH,)

1,04 (d, Jun = 6,7 Hz, 6H, CHspni-pr) 2,86 (m, 2H, NCH,)

1,06 (d, Jun = 6,7 Hz, 6H, CHgzpni-pr) 2,92 (m, 1H, CHip))

1,12 (d, Jyn = 6,6 Hz, 6H, CHasppi-pr, CHs;. 3,19 (m, 2H, NCH,)

Pr) 3,24 (m, 1H, CHipy)

1,13 (superposé avec le signal des 3,33 (m, 2H, NCHy)

méthyles, 4H, CHy) 3,95 (sept, Jyn = 6,8 Hz, 2H, CHip/)

1,20 (d, Jun = 7,0 Hz, 6H, CHaipr) 5,55 (br d, Jpyy = 37,4, Jsiy = 178 Hz, 1H,
1,24 (d, Jun = 7,0 Hz, 6H, CHgi.p) SiHy)

1,35 (d, Jun = 6,8 Hz, 6H, CHai.py) 6,00 (br dd, Jpyy = 36,3 et 5,7, Jsiy = 200
1,50 (d, Jun = 6,8 Hz, 6H, CHai.p) Hz, 1H, SiHy)

1,50-1,70 (m, 8H, CH,) 7,07-7,19 (m, 6H, CHp,)
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RMN 2C{*H} (75 MHz, C¢Ds,  ppm)

19,7 (br s, CHspnipr)
20,3 (br s, CHzpni-pr)

20,6 (d, Jpc = 2,5 Hz, CHapnipr)
20,6 (d, Jpc = 2,1 Hz, CH3pi-pr)

21,2 (s, CHapnipr)
21,2 (s, CHgpni-pr)
21,3 (s, CHapni-rr)
21,3 (s, CHapnipr)
23.9 (s, CHaipr)
24,0 (s, CHaisr)
24,3 (s, CHaipy)

24,5 (br s, 3C, CHai.pr)

26,2 (s, CHgi-pr)
26,2 (s, CHgi-pr)
27,7 (brs, CHy)
27,9 (brs, CH,)
28,0 (s, CHi.pr)
28,5 (s, CHy)
28,7 (s, CHi.pr)
28,8 (s, CHi.pr)
28,9 (s, CHi.pr)
29,7 (s, CHy)
39,1 (s, 2C, PNCHy)

39,3 (s, PNCH,)

39,3 (s, PNCHy)

41,2 (s, NCCHyqp)

41,3 (s, NCCHuqp)

43,6 (d, Jpc = 13,4 Hz, PCCHyqp)
44,3 (s, PCCHyqp)

44,5 (d, Jpc = 7,5 Hz, CHpnipr)
46,3 (br s, CHpni-pr)

50,5 (s, CHpni-pr)

50,8 (s, CHpni-pr)

47,8 (d, Jpc = 5,1 Hz, CHy)

49,6 (d, Jpc = 3,6 Hz, CHy)

94,1 (d, Jpc = 37,5 Hz, PC=CN)
118,6 (d, Jpc = 50,8 Hz, PC=CN)
1240 (s, 3C, CHar)

124,3 (s, 2C, CHar)

127,1 (s, CHay)

146,6 (s, 2C, Ca)

147,1 (s, Car)

148,2 (s, 2C, Ca)

148,6 (s, Car)

178,2 (d, Jpc = 38,1 Hz, PC=CN)
184,7 (d, Jpc = 42,0 Hz, PC=CN)
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Svnthése de ’imine 6

@\\ .Mes
N

A une solution de norcamphor (13,25 g ; 120,29 mmol) dans 50 mL de toluéne est ajoutée la

mésitylaniline (16,9 mL ; 120,29 mmol) et une quantité catalytique d’acide para-toluéne

sulfonique. Le mélange est chauffé 24 h a 135 °C avec un Dean Stark. Le solvant est évaporé

et on obtient I’imine 6 sous la forme d’une huile de couleur marron (23,24 g ; Rdt : 85,0 %).

RMN *H (300 MHz, CDCls, 8§ ppm)
6’ : 1,32-1,39 (m, 1H, CH,)
1,50-1,56 (m, 2H, CH,)
1,64-1,68 (m, 1H, CH,)
1,72-1,80 (m, 3H, CH,)
1,86-1,92 (m, 1H, CH,)
2,03 (s, 6H, CHs)

2,28 (s, 3H, CHs)

2,51 (m, 1H, CHygp)

3,05 (M, 1H, CHigp)

6,85 (brs, 2H, CHa)

6°’: 1,32-1,39 (m, 1H, CH,)
1,42-1,46 (m, 2H, CH,)

RMN C{'H} (75 MHz, CDCls, § ppm)
6°:17,4 (s, CHa)

17,5 (s, CHs)

20,6 (s, CHa)

26,6 (s, CHy)

27,5 (s, CHy)

35,6 (s, CHigp)

38,3 (s, CHy)

39,1 (s, CHy)

46,9 (s, CHuap)

1,50-1,56 (m, 1H, CH,)
1,64-1,68 (m, 1H, CH,)
1,76-1,78 (m, 1H, CH,)
2,04 (s, 3H, CHs)

2,10 (s, 3H, CHs)

2,19 (m, 1H, CH,)

2,25 (m, 1H, CH,)

2,30 (s, 3H, CHs)

2,51 (m, 1H, CHugp)
2,61 (M, 1H, CHygp)
6,86 (brs, 2H, CHa)

125,4 (s, Car)
125,8 (s, Car)
128,4 (s, CHay)
128,5 (s, CHay)
131,6 (s, Car)
146,1 (s, Car)
182,2 (s, C=N)
6’ :17,9 (s, CHy)
18,1 (s, CH5)
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20,6 (s, CHs) 125,5 (s, Car)
24,9 (s, CH)) 126,4 (s, Car)
27,6 (s, CH») 128,3 (s, CHay)
35,2 (S, Cthp) 128’3 (S! CHAI’)
38,2 (s, CHy) 131,6 (s, Car)
41,5 (s, CHy) 146,8 (s, Ca)
42,0 (s, CHugp) 181,5 (s, C=N)
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Synthése de I’iminophosphine 7

A une solution de I’imine 1 (3,58 g; 15,74 mmol) dans 30 mL de THF a -78 °C on ajoute
10,3 mL (16,53 mmol) de n-BuLi (1,6 M) et on laisse revenir a température ambiante. Apres
1 h d’agitation, on refroidit & nouveau la solution a -78 °C et on ajoute la chlorophosphine a
(4,20 g ; 15,74 mmol). On laisse revenir a température ambiante et on évapore le solvant sous
vide. On reprend le solide avec 60 mL de pentane et on filtre. On extrait avec deux fois 20 mL
de pentane. On purifie ensuite le produit en le lavant avec quatre fois 20 mL d’acétonitrile

pour obtenir un solide blanc (5,40 g ; Rdt : 75,0 %).

RMN *P{'H} (121 MHz, C¢Ds, & ppm)
146,5 (s)

RMN #Si{*H} (59 MHz, C¢Ds, 5 ppm)
18,6 (d, Jpsi = 7.2 Hz)

RMN *H (300 MHz, CgDs, & ppm)

0,37 (s, 3H, CHas) 1,72-1,75 (m, 1H, CH,)
0,41 (s, 3H, CHss)) 2,21 (s, 9H, CH3)

1,00-1,05 (m, 1H, CH>) 2,47 (M, 1H, PCCHyp)

1,21 (s, 9H, CHaesu) 2,57 (d, Jprs = 3,6 Hz, 1H, PCH)
1,28-1,32 (M, 3H, CH,) 3,04 (M, 1H, NCCHygp)

1,37 (s, 9H, CHatsu) 6,83 (s, 2H, CHay)

1,60 (m, 1H, CH,)

RMN “*C{*H} (75 MHz, C¢Ds, & ppm)

7,0 (S, CH35i) 25,6 (S, CHz)
7.2 (d, Jpc = 2,0 Hz, CHas) 30,3 (s, CH)
20,6 (s, 3C, CHs) 32,2 (d, Jpc = 6,2 Hz, 3C, CHgst.g,)
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32,3 (d, Jpc = 7,5 Hz, 3C, CHatgy)

37,0 (s, CHy)

39,7 (s, NCCHip)

42,1 (s, PCCHugp)

50,8 (d, Jpc = 15,8 Hz, Cr.a0)
51,4 (d, Jec = 8,3 Hz, Crau)
66,5 (d, Jpc = 60,1 Hz, PCH)

128,6 (s, 2C, CHay)

130,9 (s, 2C, Car)

148,3 (s, Car)

148,3 (s, Car)

180,5 (d, Jpc = 9,4 Hz, N=C)
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Svynthese de la phosphino-N-silyl-énamine 8

7 N/Mes
N . |
Me,Si—N,

t-Bu

t-Bu

A une solution d’iminophosphine 7 (2,05 g ; 4,48 mmol) dans 20 mL de THF a -78 °C on
ajoute 3,1 mL (4,93 mmol) de n-BuLi (1,6 M) et on laisse revenir a température ambiante.
Aprés 1 h d’agitation, on refroidit a nouveau la solution a -78 °C et on ajoute le SiCl, (514
uL ; 4,48 mmol) fraichement distillé. On laisse revenir a tempeérature ambiante sous agitation
pendant 1 h puis on évapore le solvant sous vide. On reprend le solide avec 40 mL de pentane
et on filtre. On extrait avec deux fois 20 mL de pentane. La solution est concentré et mise a
cristalliser a -30 °C. On obtient des cristaux jaunes pales (2,51 g ; Rdt : 94,8 %).

Point de fusion : 179 °C

RMN *P{'H} (121 MHz, C¢Ds, 8 ppm)
109,8 (s)

RMN 2°Si{*H} (59 MHz, C¢D¢, & ppm)
-31,4 (d, Jpsi = 7.2 Hz, Sicy)

9,8 (S, Sime)

RMN *H (300 MHz, CgDs, 8 ppm)

0,29 (s, 3H, CHssj)
0,35 (s, 3H, CHssj)
1,07 (m, 1H, CH,)
0,93 (s, 9H, CHst.y)
1,12 (m, 1H, CHy)

1,14 (s, 9H, CHat-gu)
1,56-1,77 (m, 5H, CHy)

2,07 (s, 3H, CHs)

2,20 (s, 3H, CHs)

2,46 (s, 3H, CHs)

3,65 (M, 1H, NCCHyg)
3,69 (m, 1H, PCCHygp)
6,68 (M, 1H, CHp,)
6,77 (M, 1H, CHa,)

~ 208 ~



Chapitre 3 : Dimérisation réversible d’un silvléne complexé par une phosphine

RMN 2C{*H} (75 MHz, C¢Ds, § ppm)

6,5 (S, CHasi)

8,2 (d, Jpc = 4,7 Hz, CHss))

20,2 (s, CH3)

20,4 (d, Jpc = 8,3 Hz, CHy)

21,0 (s, CHy)

27,4 (s, CHy)

28,3 (s, CHy)

32,1 (d, Jpc = 6,5 Hz, 3C, CHat.5y,)
32,6 (d, Jpc = 5,7 Hz, 3C, CHas.5,)
41,9 (d, Jpc = 1,7 Hz, NCCHygyp)
46,7 (s, CHy)

49,5 (d, Jpc = 1,5Hz, PCCHygp)
50,4 (d, Jec = 14,0 Hz, Ci.g0)
50,7 (d, Jec = 12,3 Hz, Ci.a0)
130,4 (5, CHa)

130,5 (d, Jpc = 69,9 Hz, PC=CN)
130,2 (d, Jec = 1,7 Hz, CHa)
136,6 (d, Jec = 2,2 Hz, Ca)
137,8 (s, Ca)

139,0 (d, Jpc = 8,7 Hz, Car)
138,5 (d, Jpc = 4,0 Hz, Cay)
156,4 (d, Jpc = 16,8 Hz, PC=CN)
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Svynthese du chlorosilylene 9

Q 1 Mes
72 -
t-Bu_ N

o |
role
MeZS|—N\ Cl

t-Bu

A une solution de 8 (2,51 g ; 4,23 mmol) dans 30 mL de THF on ajoute du magnésium en
poudre (103 mg; 4,23 mmol). On place a 50 °C et on laisse agiter durant une nuit. On
évapore ensuite le solvant sous vide et on reprend avec 40 mL de pentane. La solution est
filtrée et le silylene 9 est extrait avec deux fois 20 mL d’éther diéthylique.

RMN *P{'H} (121 MHz, C¢Ds, & ppm)
9°: 75,2 (Jpsi = 212,1 Hz)
9°°: 74,0 (Jpsi = 212,6 Hz)

RMN 2Si{*H} (59 MHz, C¢Dg, & ppm)
9’ :-8,4 (d, Jpsi = 212,1 Hz, Sic) 9%’ :-1,4 (d, Jpsi = 212,6 Hz, Sic)

11,2 (d, Jpsi = 4,0 Hz, Sie) 10,5 (d, Jpsi = 4,0 Hz, Siwe)

RMN *H (300 MHz, CgDs, 8 ppm)

9°:0,25 (s, 3H, CHas;) 2,46 (m, 1H, PCCHyqp)
0,28 (s, 3H, CHas;) 3,06 (m, 1H, NCCHqp)
1,09 (m, 1H, CH,) 6,77 (br s, 1H, CHa,)
1,12 (m, 1H, CH,) 6,82 (br s, 1H, CHa,)
1,27 (s, 9H, CHg.gy) 9”°:0,25 (s, 3H, CHasj)
1,34 (superposé avec le signal des 0,28 (s, 3H, CHass;j)
méthyles, 1H, CHy) 1,08 (m, 1H, CH,)

1,34 (s, 9H, CHastgy) 1,12 (m, 1H, CH,)

1,58 (m, 2H, CHy,) 1,32 (s, 9H, CHa.gy)
1,80 (m, 1H, CH,) 1,34 (superposé avec le signal des
2,15 (s, 3H, CH3) méthyles, 1H, CH)
2,45 (s, 3H, CH3) 1,35 (s, 9H, CHastgu)
2,52 (s, 3H, CH3) 1,70 (m, 2H, CH,)

~ 210 ~



Chapitre 3 : Dimérisation réversible d’un silvléne complexé par une phosphine

1,80 (m, 1H, CHy)
2,15 (s, 3H, CHy)
2,37 (s, 3H, CHy)
2,54 (s, 3H, CH3)

RMN C{"H} (75 MHz, CgDs, 5 ppm)

9°:4,1(d, Jpc = 1,8 Hz, CHss))
5,8 (d, Jpc = 3,9 Hz, CHss;)

20,1 (s, CHs)

20,5 (d, Jpc = 3,1 Hz, CHy)
21,0(s, CHs)

25,6 (s, CH,)

29,0 (d, Jpc = 1,3 Hz, CHy)

33,3 (d, Jpc = 2,3 Hz, 3C, CHast.5y)
33,3 (s, 3C, CHatpy)

41,2 (d, Jpc = 7,5 Hz, NCCHyqp)
44,0 (d, Jpc = 13,6 Hz, PCCHygp)
47,2 (d, Jpc = 4,0 Hz, CH,)

49,9 (d, Jpc = 4,9 Hz, Cigy)

51,6 (s, Cigu)

100,1 (d, Jpc = 23,0 Hz, PC=CN)
129,8 (s, CHar)

129,9 (s, CHar)

135,5 (d, Jpc = 2,3 Hz, Ca)
135,9 (s, Ca)

137,1 (s, Ca)

138,4 (d, Jpc = 5,4 Hz, Cp)
181,7 (d, Jpc = 44,4 Hz, PC=CN)

2,28 (M, 1H, PCCHygp)
3,03 (m, 1H, NCCHygp)
6,75 (br s, 1H, CHa,)
6,81 (brs, 1H, CHa)

9”:4,3(d, Jpc = 1,9 Hz, CHss))
5,9 (d, Jpc = 3,9 Hz, CH3gj)

19,7 (d, Jpc = 4,1 Hz, CH3)

20,1 (s, CHy)

21,0 (s, CHs)

25,5 (s, CHy)

28,7 (d, Jpc = 1,8 Hz, CHy)

32,9 (d, Jpc = 4,8 Hz, 3C, CHast.5y)
33,6 (d, Jpc = 2,8 Hz, 3C, CHast.5y)
40,9 (d, Jpc = 7,1 Hz, NCCHygyp)
43,6 (d, Jpc = 14,4 Hz, PCCHyy)
49,9 (d, Jpc = 4,9 Hz, CH,)

51,5 (s, Ctgu)

52,5 (s, Ct-gu)

102,3 (d, Jpc = 25,6 Hz, PC=CN)
129,5 (s, CHar)

130,0 (s, CHar)

136,3 (d, Jpc = 2,9 Hz, Ca)
135,2 (s, Car)

137,1 (s, Car)

138,7 (d, Jpc = 4,6 Hz, Cay)
180,5 (d, Jpc = 40,1 Hz, PC=CN)
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Synthése du dimére 10

Me,
t-Bu._.Si
N .

‘/N\
N_+*. Mes P t-Bu
S
7 si ‘
/\

-

\
t'BU/N\ N Cl Cl

Lorsque 1’on concentre une solution de chloro-silyléne 9 et qu’on la place a cristalliser a -

30°C on obtient des cristaux jaunes du dimere 10 (Rdt : 83,3 %).

Point de fusion : 184 °C

RMN *P{'H} (121 MHz, C¢Ds, & ppm)

10°: 77,5 (Jpsi = 178,6 Hz, Pg;) 10°°: 77,2 (Jpsi = 183,8 Hz, Ps))

114,1 (s, P libre) 114,1 (s, P libre)

RMN #Si{*H} (59 MHz, Cg¢Ds, 5 ppm)

10’ : -42,8 (d, Jpsi = 178,6 Hz, Sis;) 10” : = -41,7 (d, Jps; = 183,8 Hz, Sis;)
-2,5 (s, Sic) -2,4 (s, Sici)

7,4 (d, Jpsi = 2,0 Hz, Sine) 7,1 (d, Jpsi = 1,6 Hz, Sime)

7,9 (d, Jpsi = 1,1 Hz, Sine) 7,9 (d, Jpsi = 1,1 Hz, Sine)

RMN *H (300 MHz, CgDs, 8 ppm)

10°: 0,30 (s, 3H, CHas;) 1,50-1,78 (m, 6H, CH,)
0,34 (s, 3H, CHasj) 1,97 (m, 2H, CH,)

0,37 (s, 3H, CHagj) 2,15 (s, 6H, CH3)

0,45 (s, 3H, CHasj) 2,21 (s, 6H, CH3)

1,08 (m, 2H, CH,) 2,34 (s, 3H, CH3)

1,00 (s, 9H, CHastgy) 2,52 (s, 3H, CH3)

1,21 (s, 9H, CHastgy) 2,36 (M, 1H, PCCHygp)
1,39 (superposé avec le signal des 3,17 (m, 1H, PCCHyqp)
méthyles, 2H, CH,) 3,74 (M, 1H, NCCHygp)
1,40 (s, 18H, CHatgy) 4,35 (m, 1H, PCCHygp)
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6,53 (brs, 1H, CHa)
6,69-6,86 (m, 3H, CHay)
10°’: 0,31 (s, 3H, CHzs))
0,35 (s, 3H, CHss;j)

0,38 (s, 3H, CHss;j)

0,45 (s, 3H, CHzsj)

1,08 (m, 2H, CHy)

0,95 (s, 9H, CHat.gy)
1,16 (s, 9H, CHg.gy)

1,39 (superposé avec le signal

méthyles, 2H, CH,)
1,40 (s, 18H, CHatgu)

RMN C{"H} (75 MHz, C¢Ds, 5 ppm)

10’ : 3,6 (d, Jpc = 2,0 Hz, CHasi)
6,3 (d, Jpc = 1,5 Hz, CHjss;)

6,6 (s, CHssj)

8,3 (s, CHass;j)

19,6 (s, CH3)

20,3 (s, CH3)

20,5 (s, CH3)

21,0 (s, 2C, CHs)

21,2 (d, Jpc = 0,9 Hz, CH3)

25,7 (s, CHy)

27,8 (s, CHy)

28,6 (s, CH,)

29,0 (s, CH,)

32,2 (d, Jpc = 6,2 Hz, 3C, CH3.py)
32,7 (d, Jpc = 3,9 Hz, 3C, CH3.py)
33,1 (s, 3C, CHst.su)

33,3 (s, 3C, CHst.su)

41,9 (d, Jpc = 2,0 Hz, NCCHyqp)
42,3 (d, Jpc = 4,2 Hz, NCCHygy)
43,7 (d, Jpc = 11,9 Hz, PCCHygp)

1,50-1,78 (m, 6H, CHy)
1,97 (m, 2H, CHy)

2,15 (s, 6H, CH3)

2,21 (s, 6H, CHs)

2,34 (s, 3H, CHs)

2,52 (s, 3H, CH3)

2,37 (m, 1H, PCCHyqp)
3,17 (m, 1H, PCCHyqp)
3,76 (m, 1H, NCCHygp)
4,31 (m, 1H, PCCHyqp)
6,45 (brs, 1H, CHa)
6,69-6,86 (m, 3H, CHay)

46,1 (s, CHy)

47,9 (d, Jpc = 3,6 Hz, CH,)

49,7 (s, PCCHgp)

50,3 (S, Ct-Bu)

50,4 (s, Ct.gu)

50,5 (d, Jpc = 1,4 Hz, Ci.gy)

52,5 (s, Ct-gu)

103,1 (d, Jpc = 45,7 Hz, PC=CN)
127,0 (d, Jpc = 71,6 Hz, PC=CN)
129,3 (s, CHay)

130,0 (s, CHay)

130,2 (s, CHar)

130,9 (s, CHar)

135,5 (s, Car)

135,8 (s, Car)

136,3 (s, Car)

136,4 (s, Car)

137,1 (s, Car)

139,4 (d, Jec = 3,2 Hz, Ca,)
139,8 (d, Jpc = 10,1 Hz, Cay)
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141,2 (s, Ca)

160,7 (d, Jpc = 16,7 Hz, PC=CN)
174,8 (d, Jec = 35,3 Hz, PC=CN)
107 : 3,7 (d, Jec = 2,0 Hz, CHas))
6,3 (d, Jec = 2,1 Hz, CHas))

6,6 (5, CHas)

8,4 (5, CHas))

19,7 (s, CHy)

20,3 (s, CHs)

20,5 (s, CHs)

21,0 (s, 2C, CHy)

21,4 (d, Jec = 0,9 Hz, CHa)

25,7 (s, CHy)

27,8 (s, CHy)

28,7 (s, CHy)

29,0 (s, CHy)

32,2 (d, Jec = 5,9 Hz, 3C, CHaw.80)
32,7 (d, Jec = 3,9 Hz, 3C, CHa80)
33,1 (s, 3C, CHat.a0)

33,4 (s, 3C, CHatau)

41,9 (d, Jpc = 1,7 Hz, NCCHigp)
42,3 (d, Jpc = 4,2 Hz, NCCHigp)
437 (d, Jpc = 11,9 Hz, PCCHigp)

46,0 (s, CHy)

47,8 (d, Jpc = 3,6 Hz, CH,)

49,8 (d, Jpc = 1,4Hz, PCCHygp)
50,2 (S, Ct.Bu)

50,4 (s, Ci.gu)

50,7 (d, Jec = 1,3 Hz, Ci.51)

52,0 (d, Jpc = 1,6 Hz, Ci.y)
103,3 (d, Jpc = 45,3 Hz, PC=CN)
127,4 (d, Jpc = 70,3 Hz, PC=CN)
129,2 (s, CHa,)

129,7 (d, Jpc = 2,4 Hz, CHp,)
130,2 (s, CHa,)

131,2 (s, CHa,)

135,3 (s, Car)

135,6 (s, Car)

136,1 (s, Car)

136,4 (s, Car)

137,7 (s, Car)

139,2 (d, Jpc = 3,1 Hz, Ca)
140,3 (d, Jpc = 10,1 Hz, Ca,)
141,2 (s, Car)

161,0 (d, Jpc = 16,6 Hz, PC=CN)
174,7 (d, Jpc = 35,4 Hz, PC=CN)
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Chapitre 4 .

Reéactivité du C-phosphino-silyne stable
comme un dipole-1.3

« Il est un godt tres difficile a satisfaire, celui de la perfection. »

Franklin D. Roosevelt
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A - INTRODUCTION

I. Triple liaison homonucléaire

La grande diversité de la chimie du carbone est en partie due a la possibilité de faire des
liaisons multiples. Les alcynes (C=C) par exemple sont des molécules facilement accessibles,
tres utilisées en synthése organique et connues depuis presque deux siecles.

Les analogues supérieurs des alcynes (Si=Si, Ge=Ge, Sn=Sn et Pb=Pb) n’ont été synthétisés
que durant la derniére décennie.® Ce n’est que récemment que les groupes de Sekiguchi (1),

Wiberg (I1) et Tokitoh (111) ont synthétisé les premiers disilynes stables (schéma 1).2°

CH(SiMe3), Sit-Bug !

7 : / :

R= -§-S|\—|—Pr ! -§-Si\—Me !
CH(SiMe3), ! Sit-Bug

Schéma 1 : Premiers disilynes I, 11 et 111

Contrairement aux alcynes qui présentent une géométrie linéaire autour de la liaison C=C, les
silynes possédent une géométrie trans-bent autour de la liaison Si=Si (Si=Si-R : 133-137°),
comme prévu par les calculs théoriques.*

Cette géométrie peut s’expliquer par le mélange de I’orbitale Tgans e plan €1 de I’orbitale o* de
la liaison Si-Si dont les énergies sont suffisamment proches pour interagir (figure 1).*° Le
mélange des orbitales G et 7*gans Ie plan CONtribue également a la géométrie trans-bent mais dans

une moindre mesure.
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«
T hors du plan

LUMO+1

* * ~o
T dansleplan T hors du plan -~

*
T dans le plan

LUMO

T o

T dans le plan T hors du plan RN

T hors du plan

HOMO

T dans le plan

iﬁ
:
LEXE

HOMO-1
N
© —ﬂ_ """"""""""" —H_ ’C‘O‘\ c
Linéaire Trans-bent

Figure 1 : Diagramme orbitalaire restreint

Des calculs théoriques menés sur le disilyne I présentent deux OM = non dégénérées les plus
hautes occupées (HOMO et HOMO-1) ainsi que deux OM antiliantes ©* vacantes (LUMO et
LUMO+1). La HOMO et la LUMO+1 sont hors du plan moléculaire et présentent une
symétrie de liaison-n quasi pure (p,-p;) alors que la HOMO-1 et la LUMO se situant dans le
plan présentent une symétrie principalement = (py-py) avec une contribution de la c* de la

liaison Si-Si centrale (figure 2).2

E(eV)

Figure 2 : Orbitales moléculaires du disilyne | [HF/6-311G(d)//B3LYP/6-31G(d)]
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Pour étudier la nature de la liaison Si=Si, des réactions avec des alcénes ont été menées. Le
disilyne | réagit avec le 2-butene a température ambiante pour donner le 3,4-diméthyl-1,2-

disilacyclobuténe 1V (schéma 2).°

. . i-PrDsi,Si ,SiDsisi-Pr
I-PrDsipSi, \:/ “Si=Si _ _
Si=Si _ Dsi = CH(SiMe3),

‘SiDsi,i-Pr
| v

Schéma 2 : Réactivité du disilyne I avec le 2-buténe

Les calculs théoriques menés sur cette réaction montrent qu’elle ne procéde pas par une
cycloaddition [2+2] directe. La premiere étape correspond a une cycloaddition [2+1]
concertée faisant intervenir la HOMO de I’alcéne avec la LUMO du disilyne, conduisant au
silacyclopropylsilyléne V transitoire. Ce silyléne réagit ensuite par insertion dans la liaison Si-

C voisine (schéma 3).

R R
R\ \:/ R \Si:Sil
Si=si —— |€S| — SI—SI — )_K R = SiDsi,i-Pr
| W
| v

Schéma 3 : Formation du disilacyclobutene 1V

Ce type de réactivité d’un disilyne a été clairement démontré par Tokitoh en faisant réagir le
diaryldisilyne 111 avec un butadiene pour donner le composé VII présentant deux siliranes
(schéma 4).” Ce résultat indique bien que les disilynes présentent un caractére de bis-silylénes

vis-a-vis des alcénes.

Bbt \[% ﬁ/
~ j g Bbt_ [ . T
_— AN - > Bbt\sl /SI\Bbt

SI:Sl\ SI_SI\
Bbt Bbt
1 VI VI

Schéma 4 : Formation du composé V11
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Par contre, les disilynes présentent également un comportement similaire a celui observé avec
les alcynes en étant beaucoup plus réactifs. En effet, le disilyne I réagit avec les amines ou les
boranes par une réaction classique des espéces insaturés comme 1’addition 1,2 pour donner les
disilénes substitués par un groupement amino VI11 ou boryl 1X (schéma 4). En présence d’un
exces d’alcool, le disilyne | réagit pour donner le dérivé 1,1-dialkoxydisilane X issu d’une
double addition-1,2 (schéma 5).°

H\ /R H-R' R\ R'O-H RO\ ./OR o
Si=Si Si=Si R Shgi R R = SiDsiyi-Pr

/ N\ \

R R’ R /A

H H
. " [ X
H-R': H-NR VIl

(RII = Et Eh) R' = Me, Et, |'Pr

9-BBN IX

Schéma 5 : Addition-1,2 sur le disilyne |

I1. Triple liaison hétéronucléaire Si=C

Alors que les disilynes sont maintenant bien connus, les silynes présentant une triple liaison
Si=C sont restés pendant longtemps des espéces inaccessibles jusqu’aux travaux réalisés dans

notre équipe.

11.1. Calculs théoriques

L’obstacle majeur a la formation d’un silyne est son isomérisation en silylidene, qui est une
structure plus stable. En effet, les calculs théoriques effectués sur le silyne HSi=CH montrent
que le silylidéne H,C=Si: est plus stable de 32,9 kcal.mol™.!® Par ailleurs, la barriére

énergétique est seulement de 6 kcal.mol™ conduisant & un réarrangement spontané.
Pour pallier a cette difficulté, une solution possible est I’utilisation de groupements

volumineux. En effet, dans ce cas, I’isomere silylidéne devrait étre moins stable en raison des

répulsions stériques (schéma 6).
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R! R’

\ ) %
< C=Si: - C=Si
/
R R

4

Schéma 6 : Déstabilisation de la structure silylidéne par des substituants encombrants

Des calculs théoriques viennent confirmer cette hypothése.** En effet, ’augmentation de
I’encombrement stérique diminue 1’écart énergétique entre les deux isomeres silyne et

silylidene (tableau 1).

R’(Si) R (C) AE (kcal.mol™)
H Me 30,3
H t-Bu 30,4
H Ph 27,0°
Ph Ph 25,8
SiHg
t-Bu t-Bu 18,9° HaSi
t-Bu m-Tht 10,4°
m-tbt =
m-Tht m-Tht 6,6°
. - H3Si
t-BusSi m-Tht 2,0 SiH3

Tableau 1 : Différence énergétique entre R’Si=CR et Si=CRR’
[PQCSID(T)/6-31G**//QCSID/6-31G** ; "B3LYP/6-31G**//B3LYP/3-21G* ;
‘ONIOM(B3LYP/6-31G** : HF/STO-3G)]

11.2. Synthese

Dans notre équipe, le premier silyne stabilisé¢ par coordination d’un ligand phosphine sur le
centre silicié du silyne a trés récemment été isolé et entierement caracterisé. 1l a été préparé en
générant un carbéne en position a du centre silylene, par photolyse du précurseur diazoique
X1 (schéma 7)."? Les analyses spectroscopiques et structurales a 1’état solide, ainsi que des

études théoriques, sont clairement en faveur d’une structure silyne pour XII.
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Dipp
N\.-. l'\II-PrZ
Dipp RP* t-Bu
| N\si' Ni-Pr;  hy (300 nm) y S_,N\P
A me-PeNiPr, /™ RoP = Mez '\N’
R,P° " -60 °C I
2
1 .
X N, Ni-Prz
l PI=CPoNiPr
RoP’
XIl

Schéma 7 : Synthése du premier silyne stable

11.3. Réactivité

D’un point de vue de la réactivité, le silyne X11 se comporte comme un carbéne singulet.*® En
effet, au-dessus de -30 °C, il se réarrange, via la migration-1,2 d’un groupement amino du
phosphore, pour donner le phospha-alcene XIII. C’est une réaction typique des

diphosphinocarbénes (schéma 8).*

Dipp | Dipp tBu
N Ni-Pry 20 ° N . .. N
\S':C—F" . t>-30°C l \Si . RZP — MGZSI\ /P
| I=C—P~Ni-Pr ~c=P~ni-
A 2 .7 °C Ni-Pr, l}l
. . |
R2P RaP Ni-Pr, t-Bu
Xl X

Schéma 8 : Réarrangement du silyne par migration-1,2

De plus, le silyne XII, réagit avec le tert-butylisonitrile, qui est un agent de piégeage typique
des carbénes,*® conduisant & la formation de la céténimine XIV (schéma 9).'°

Dipp piPp _ t-Bu
N Ni-Pr; t-BuN=C: | N\si° Ni-Pr N
/SiEC_.P.\Ni-PI‘Z _— . { %C/P\Ni_prz RyP = MeZSi\N/P
o7 hv (300 nm) R,P I \
RoP C t-Bu
Xl XV ||\||
“t-Bu

Schéma 9 ;: Formation d’une céténimine

~ 222 ~



Chapitre 4 : Réactivité du C-phosphino-silyne stable comme un dip6le-1.3

La structure du silyne XI1 montre que la liaison Si-C (1,667 A) est la plus courte liaison Si-C
connue jusqu'a présent’’ et est en parfait accord avec celles prévues par les calculs théoriques
(1,63 — 1,67 A) pour les silynes.'™*® On constate également une liaison P-C relativement
courte (1,682 A) montrant la donation-r de la paire libre du phosphore vers la fonction silyne,
ce qui indique une certaine contribution de la structure allenique Xll, (schéma 10). Cette
description est également confirmée par des calculs théoriques de DFT qui montrent un ordre
de liaison du fragment Si-C (1,69) relativement petit pour une liaison triple et un certain

caractére multiple pour la liaison C-P (1,22).%

Dipp Dipp Dipp
N © ® N, .. N_.. ..
Si=C=PR, =~—> Si=C—PR, —=~——» Si—C—PR/,
A A A
RyP’ RoP* RyP°
Xl Xlla Xllg

Schéma 10 : Formes mésomeres du silyne X

Une analyse des orbitales frontieres semble indiquer que le silyne XII devrait pouvoir se
comporter comme un dipdle-1,3. En effet, la HOMO-1 et la LUMO présentent les symétries

adéquates pour pouvoir réagir tel un dip6le-1,3 (figure 3).

HOMO-1 LUMO

Figure 3 : Orbitales moléculaires du silyne XII

~ 223 ~



Chapitre 4 : Réactivité du C-phosphino-silyne stable comme un dip6le-1.3

B - RESULTATS ET DISCUSSION

I. Cycloaddition

Précédemment dans 1’équipe, le carbodiphosphorane cyclique C a été synthétisé par
déprotonation du précurseur cationique correspondant B (schéma 11).*° Cet hétérocycle
diphosphoré cationique B ayant été préparé par une réaction de cyclisation [3+2] exploitant la
réactivité du diphosphinocarbocation transitoire A avec le benzonitrile. Ce carbocation
allylique A présentant un systeme w-conjugué a 3-centres-4-électrons se comporte comme un
dip6le-1,3.2°

oR Ph R
TfO® \ N x
RNy H N Ph—C=N RoN. >g“! N MN(SIMes), RZN >’N,
e+ @R j PSR j j
R2N C \ RZN N 2 \
Il N P! M = Na, K « N
Ny R H R R
R = i-Pr \ / B c
T10° R Tfo@ R
RoNe+- N N .-
RzN $/ N RzN @C
1
H R A

Schéma 11 : Synthese du carbodiphosphorane C

Il a également été démontré I’interconversion entre le carbodiphosphorane C et le
diphosphinocarbéne D (schéma 12) en présence de benzonitrile.?® La encore, le
diphosphinocarbene D se comporte comme un dipble-1,3 puisque le carbéne stabilisé par n-
donation des groupements phosphino présente un systeme m-allylique a 3-centres-4-électrons.
Le C-phosphino-silyne présentant une structure électronique similaire au diphosphinocarbéne

D, on peut envisager une réaction similaire de cycloaddition [3+2].

~ 224 ~



Chapitre 4 : Réactivité du C-phosphino-silyne stable comme un dip6le-1.3

R .R
l N
PN L -~ P j /
R2N @c R j — |RN" Ty R _FI) NR2
! —N
R +Ph—C=N
R R =i-Pr Ph
C D

Schéma 12 : Interconversion entre C et D

I.1. Synthése

Lorsque la photolyse du précurseur diazoique 1 est réalisée en présence de benzonitrile, le
silyne transitoire formé est immédiatement piégé pour conduire a la formation de deux

cycloadduits a cing chainons 2 et 3 dans des proportions 40/60 (schéma 13) (figure 4).

Dipp\ Ph

N, >: N Nipr,
. | Sig PO
Dipp hv Dipp g C” Ni-Pr,
N\Sf Ni-Pr; (300 nm) N, Ni-Pr2 Ph—C=N 2 2
: - . =C— P\ [—
| { "‘/LC P\NI Pr, | SI Ni-Pry D|pp +
Rzp ,1\112 RZP. _<
1 | \SI/ _Ni-Pry
\
t-Bu g \Nl-Prz
3

N, RZP
Ro,P = MeySi( P
ll\l 2/3:40/60
t-Bu

Schéma 13 : Réactivité du silyne avec le benzonitrile

—653
—64.5
529
~526
—48.0
—473
—445
~44.1

w N

>
>

- . L =
S < & =
- - = -

67 6 65 64 63 62 61 60 59 58 57 56 55(54) 53 52 51 50 49 48 47 46 45 44 43 X
ppm

Figure 4 : Spectre RMN *'P du mélange de 2 et 3
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Les composes 2 et 3 ont été totalement caractérisés par RMN multi-noyaux. Pour le complexe
2, en RMN *3C on observe un changement important pour le signal du carbone central. En
effet dans le silyne, il apparait 4 champ faible sous la forme d’un signal large (216 ppm)™
alors que pour 2, on observe un doublet de doublets a 36,9 ppm (Jpc = 39,3 et 48,8 Hz). Ce
déplacement chimique est similaire & ceux observés pour les bis-ylures (36,1 ppm).?? On
observe également, en RMN *3C, un second doublet de doublets & 191,8 ppm (Jpc = 33,0 et
24,2 Hz), en accord avec la formation d’une fonction imine couplant avec les deux atomes de
phosphore. La RMN #Si montre un doublet de doublets & -23,6 ppm (Jpsi = 55,1 et 17,7 Hz),
la grande constante de couplage indiquant une interaction P-Si. Enfin, en RMN *!P, on note la
présence d’un systtme AB a 47,7 ppm (PRy) et 65,3 ppm (P[N(i-Pr);],) avec une large
constante de couplage Jep de 95,1 Hz (figure 1). Le déplacement chimique de 1’atome de
phosphore portant les deux groupements [N(i-Pr),] est déplacé vers les champs faibles
comparé au silyne (3,1 ppm).*? Les données spectroscopiques du cycloadduit 3 sont similaires

a celles observées pour 2 (tableau 2).

f)lpp\ Ph N Dipp\ Ph
Rl C NePrz 4 3 Ni-Pr,
2 ) R,P 2
31 47,7 (d, Jpp = 95,1 Hz, Ps;) | 44,4 (d, Jpp = 40,5 Hz, Ps;)
RMN “P
65,3 (d, Jpp = 95,1 Hz, PNz) 53,1 (d, Jpp = 40,5 Hz, PN2)
so... -23,6 (dd, “Jpsi = 55,1 Hz, | -15,1(dd, “Jpsi = 83,0 Hz,
RMN #Si ) ,
JPSi =177 HZ) Jps,i =547 HZ)
2 37,0 (dd, Jpc = 39,3 Hz et | 27,8 (dd, Jpc = 36,2 Hz et
RMN ~°C (C central)
48,8 Hz) 48,7 Hz)

Tableau 2 : Données RMN caractéristiques des cycloadduits 2 et 3

Une étude par RMN 'H NOESY a été menée et donne des résultats concluants pour
déterminer que 2 et 3 sont des régioisomeres et non pas des diastéréoisomeres (figure 5). En
effet, on note que dans le composé 2, les protons en position ortho du groupement phényle de
I’imine couplent avec les Hjp du groupement Dipp mais pas avec les Hip, porteés par le

groupement [N(i-Pr),] sur le phosphore. En revanche, pour le composé 3, c¢’est I’inverse.
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H He
Hm H
m Ho
Ho H i-Pr Hm
H 0 i-Pr H
N /=N . N N= 0
! v _Ni-Pr NI
| Sic PO 2 Sis ,,P—N/<H
-./ C Nl—Pr2 R F.)'/ C \ \ﬁ—{
RaP 2 Ni-Pr,
2 3
Hortho
Hortho  Hméta Hi-pr pipp / Hiprn

Figure 5 : RMN *H NOESY des complexes 2 et 3

1.2. Cristallisation sélective
Les deux régioisomeres 2 et 3 sont isolés par cristallisation sélective. En effet, une
cristallisation lente a -60 °C dans 1’éther diéthylique a permis d’obtenir des mono-cristaux du
régioisomere 2 (Rdt: 35 %). Le régioisomére 3 a été obtenu par cristallisation dans 1’éther

diéthyligue a plus haute température (-5 °C) (Rdt : 47 %).

L’analyse par diffraction des rayons-X a confirmé sans ambiguité la structure de 2 (figure 6).
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Figure 6 : Structure moléculaire du cycloadduit 2. Longueurs de liaison (A) et angles (°)
P1-Sil:2,403; Sil-N2:1,833; P1-C3:1,724 ; C3-C4: 1,393 ; C4-N2: 1,354 ;
Si1l-C1:1,724 ; C1-P2: 1,642 ; Si1-C2:1,960 ; C2-N1: 1,287 ; N1-P2: 1,770.

N2-Sil-P1:88,47 ; N2-Sil-C1: 121,62 ; N2-Si1-C2 : 108,30 ; P1-Sil- C1: 120,46 ;
P1-Sil- C2:113,10; C2-Si1-C1: 104,41 ; Si1-P1-C3: 92,77 ; P1-C3-C4 : 115,6 ;
C3-C4-N2 :126,4 ; C4-N2-Sil : 115,76 ; Si1l-C1-P2 : 100,73.

La liaison Si-C (1,724 A) est trés courte et du méme ordre de grandeur que celle d’un siléne
complexé par une base de Lewis (1,747).1% La liaison P-C (1,642 A) est également courte en
accord avec une fonction ylure (1,63 — 1,71 A) et similaire a celles observées dans le cas des
carbodiphosphoranes cycliques.'® La liaison C2-N1 (1,287 A) a une longueur comparable &
celles observées avec les N-phosphonio-imines précédemment décrites dans 1’équipe (1,268
A).** Par ailleurs, I’angle Si-C-P est particuliérement aigu (100,7°), comparable & celui
observé dans les carbodiphosphoranes cycliques (104,8°).° L’ensemble de ces données nous
permettent de penser que le cycloadduit 2 présente une structure électronique similaire aux

carbodiphosphoranes cycliques (schéma 14).

Dipp\ Ph

N\ / _l\! Ni—Pr2
| si&RC

.7 &C” "Ni-Pr,
RP* -

2
Schéma 14 : Description électronique de 2
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Le cycloadduit 3 a également été analysé par diffraction des rayons-X et ses données

structurales sont similaires a celles obtenues pour le dériveé 2 (figure 7).

Figure 7 : Structure moléculaire du cycloadduit 3. Longueurs de liaison (A) et angles (°)
P1-Sil1: 2,368 ; Si1-N2:1,820; P1-C3: 1,712 ; C3-C4: 1,377 ; C4-N2 : 1,349 ;
Si1-C1:1,720; C1-P2:1,641; Si1-N1:1,793 ; C2-N1: 1,291 ; C2-P2: 1,932.

N2-Sil1-P1: 87,68 ; N2-Si1-C1: 122,13 ; N2-Sil1-N1: 105,72 ; P1-Sil- C1: 121,04 ;
P1-Sil- N1:104,89; N1-Si1-C1: 111,96 ; Si1-P1-C3:94,08 ; P1-C3-C4 : 115,3;
C3-C4-N2:125,5; C4-N2-Sil1:117,0; Si1-C1-P2 : 101,1.

1.3. Calculs théoriques

Des calculs théoriques ont été réaliseés par le Pr. Branchadell a 1’Université Autonome de
Barcelone en Espagne sur les molécules 2 et 3. Les structures optimisées sont en parfait
accord avec les données des rayons-X. Les ordres de liaison de Wiberg sont de 1,21 pour la
liaison Si-C et de 1,45 pour la liaison C-P (pour la molécule 3) confirmant le caractére de
liaison multiple des liaisons Si-C et C-P. Comme dans le cas des bis-ylures et des
carbodiphosphoranes, le carbone central porte deux paires libres. La HOMO-1 est une orbitale
de symeétrie o (dans le plan de la molécule) et la HOMO est de symétrie = (perpendiculaire au

plan de la molécule) (figure 8).
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—5.41eV —-5.92 eV

HOMO HOMO-1
Figure 8 : Orbitales HOMO et HOMO-1 du cycloadduit 3

Enfin, ces calculs montrent que I’isomére 3 est 4 kcal.mol™ plus stable que I’isomére 2. Cet
écart de stabilité permet d’expliquer en partie le ratio 60/40 en faveur de 3 lors de la réaction

de synthese.

11. Réactivite avec le CO,

Il est connu depuis de nombreuses années que les carbodiphosphoranes linéaires, notamment
I’hexaphénylcarbodiphosphorane, réagissent avec le CO, pour former des bétaines stables E
(schéma 15).%° Cet adduit zwitterionique E peut étre transformé par une réaction de Wittig en
un dérivé de type cétene.

oo

CO, A
Ph3P:C:PPh3 \Cr Ph3P:C:C:O
Phgp?é\\PPh3 ;

Ph3P:O

E

Schéma 15 : Réaction d’un carbodiphosphorane avec CO;
De méme, les NHC réagissent avec le CO, pour former des adduits stables (schéma 16).%° Ces

adduits peuvent étre utilisés comme sources stables de carbenes, pour a titre d’exemple,

préparer aisément des complexes organométalliques.
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CO,

R R
N N O
[N>. [?Hé@
R R

Schéma 16 : Formation d’adduit NHC-CO,

Les cycloadduits 2 et 3 ayant une structure électronique similaire aux carbodiphosphoranes,

nous nous sommes intéressés a leur réactivité avec le CO..

En présence d’une atmosphére de CO,, le cycloadduit 3 réagit instantanément a température
ambiante pour conduire a la formation du composé 4 présentant un silicium pentacoordiné

(schéma 17).

Dipp Ph DipR Ph
N\ ’N:< /Ni-Prz C02 N\ /N:< /Ni-Pl'z
| Si&P — | 3o
5 oC” Ni-Pr, A F-){ &@ Ni-Pr,
2 e 2P 0
3 4 O

Schéma 17 : Réactivité du cycloadduit 3 avec le CO,

En RMN 3C, on observe un doublet de doublets & 180,1 ppm (Jpc = 2,4 et 64,2 Hz) dans la
zone caractéristique des fonctions carbonyles, indiquant clairement 1’addition d’une molécule
de COs,. Le carbone central apparait sous la forme d’un doublet de doublets a 74,3 ppm (Jpc =
90,8 et 115,1 Hz) a champ plus faible comparé au produit de départ 3. Le silicium
pentacoordiné est clairement indiqué en RMN Si par un doublet large & champ fort & -98,4
ppm (Jpsi = 83,1 Hz).2"®

Contrairement aux carbodiphosphoranes et aux carbénes, la formation de la structure bétaine

n’a pas été observée, celle-ci se cyclisant immédiatement pour former le composé bicyclique

4, sans doute a cause de la forte affinité Si-O.
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I11. Complexation

Les carbodiphosphoranes, de par leur structure électronique originale présentant un carbone
central trés riche en électrons, sont de bons ligands vis-a-vis des métaux de transition.
Récemment dans 1’équipe, il a ¢ét¢ démontré que les carbodiphosphoranes cycliques,
possédaient un caractére électro-donneur supérieur aux NHC.® De ce fait, ce sont
d’excellents ligands et plusieurs complexes organométalliques ont été préparés comme par
exemple des complexes de Cu(l) et d’Au(l) (schéma 18).2° Ces complexes F ont été testés
dans des réactions catalytiques d’hydroamination et d’hydroalkoxylation d’acrylonitrile et
permettent une accélération significative de la réaction comparé aux catalyseurs préparés avec
des ligands NHC.

Ph R Ph R
| |
RoN. %N N [M] RoN. >:N N M = Au, Cu
PR j PR j X = Cl, Ot-B
RN ©C RoN™ C Yy = LI, O-bu
R MR
|
C Foox

Schéma 18 : Complexes de Cu(I) et d’ Au(I) avec un ligand carbodiphosphorane

Comme souligné précédemment, les cycloadduits 2 et 3 présentent une structure électronique
tres similaire a celle des carbodiphosphoranes cycliques. De ce fait, ils devraient étre
¢galement d’excellents ligands pour préparer des complexes organométalliques. Le
cycloadduit 3 réagit avec un équivalent de CuCl a température ambiante dans le CsDg pour
conduire a la formation du complexe de Cu(l) 5 stable sous conditions inertes (Rdt : 74 %)
(schéma 19).

Dipp\ Ph D'DD
N, N=( _Ni-Pr, CuCl \ / _< _Ni-Pr
i@ p- | 2
| SI\\// N / \ /
7 oC Ni-Pr, C ®Ni-Pr,
RZP °° RZF’ Cu
3 5 é|

Schéma 19 : Formation du complexe de Cu(l) 5

Le complexe 5 a été entiérement caractérisé par ses données spectroscopiques. En RMN °C,
le carbone métallé apparait sous la forme d’un doublet de doublets a 12,7 ppm (Jpc = 30,2 et
42,4 Hz), deplacement chimique similaire a celui observé dans le cas du complexe de Cu(l) F
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avec un ligand carbodiphosphorane (7,3 ppm).? Comme pour le ligand libre, en RMN 3P, les
deux atomes de phosphore sortent sous la forme d’un systeme AB a 40,4 et 68,0 ppm avec
une constante de couplage Jpp de 34,8 Hz.

Des cristaux du complexe 5 ont été obtenus par cristallisation lente dans le pentane et leur

analyse par diffraction des rayons-X confirme la structure proposée (figure 9).

Figure 9 : Structure moléculaire du complexe 5. Longueurs de liaison (A) et angles (°)
P1-Sil:2,352; Sil-N2:1,785; P1-C3:1,717 ; C3-C4 : 1,380 ; C4-N2: 1,360 ;
Si1-C1:1,756 ; C1-P2: 1,662 ; Si1-N1:1,767 ; C2-N1: 1,287 ; C2-P2: 1,911 ;

Cul-C1:1,872; Cul-Cl1:2,133. N2-Sil1-P1: 89,03 ; N2-Si1-C1:123,3;
N2-Si1-N1:106,9 ; P1-Sil- C1:124,14 ; P1-Sil- N1:104,82 ; N1-Si1-C1:106,4 ;
Si1-P1-C3:93,81; P1-C3-C4 : 114,6 ; C3-C4-N2: 125,9 ; C4-N2-Sil : 116,4 ;
Si1-C1-P2:105,0; Si1l-C1-Cul: 129,5; P2-C1-Cul: 125,3 ; C1-Cul-Cl1: 178,58.

Le complexe 5 présente un arrangement linéaire des ligands autour du métal avec un angle
C1-Cul-Cl1 de 178,6°. Cette disposition est classique pour les complexes de Cu(l).23%% La
distance Cu1-C1 (1,872 A) est dans la gamme des distances Csp-Cu (1,863 — 1,892 A)*%03

et elle est similaire a celle observée dans les complexes Cu(l)-carbodiphosphorane de type
F.29'32
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1VV. Conclusion

Nous avons montré dans ce chapitre que le C-phosphino-silyne, précédemment préparé dans
I’équipe, peut se comporter comme un dip0le-1,3 et réagir avec le benzonitrile via une
réaction de cycloaddition [3+2] pour donner de nouveaux hétérocycles phosphoré et silicié a
cing chainons. Ces carbo(silyl)phosphoranes présentent une structure électronique similaire a
celle des carbodiphosphoranes cycliques a cing chainons précédemment synthétisés dans
notre équipe. En particulier, les orbitales HOMO et HOMO-1 correspondent & deux paires
libres localisées sur le carbone central, ce qui en fait des ligands extrémement nucléophiles.
De fait, ils réagissent immeédiatement, dans des conditions trés douces, avec le CO, pour
conduire a une structure bicyclique originale, présentant un silicium pentacoordiné. En tant
que nouveaux ligands, les premieres études de leur chimie de coordination nous ont permis de

préparer un nouveau complexe de Cu(l) stable.
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Synthése de la triméthylsilyldiazophosphine ¢

|I\“'Pr2
MesSi\ .-P~Ni-Pr,

[l
N2

A une solution de triméthylsilyldiazométhane (9,97 mL ; 0,02 mol) dans 20 mL de THF & -78
°C on ajoute12,5 mL (0,02 mol) de n-BuLi (1,6 M). On agite a basse température pendant 30
minutes puis on ajoute une solution de (i-Pr,N),PCl. On laisse revenir a température
ambiante. Apres 2 h, on évapore le solvant sous vide. On reprend le résidu avec 20 mL de
pentane puis on filtre et on extrait avec 20 mL de pentane. Le solvant est ensuite éliminé sous

vide pour obtenir ¢ sous la forme d’une huile orange (5,1 g ; Rdt : 74,0 %).

RMN *P{'H} (121 MHz, pentane,  ppm)
55,9 (s, Jpsi = 43,7 Hz)

RMN #Si{*H} (59 MHz, THF, & ppm)
1,7 (d, Jpsi = 43,7 Hz)
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Synthése du bis(diisopropylamino)phosphino diazosila-ylure 1

Dipp

N\ . Ni-Pr2
% P
<7 ¢ mTNI-Prp

A une solution de ¢ (835 mg ; 3,07 mmol) dans 4 mL de THF a —78 °C on ajoute 1,9 mL
(3,07 mmol) de n-BuLi (1,6 M). Aprés 15 min d’agitation a —78 °C on ajoute une solution de
chlorosilylene (1,72 g; 3,07 mmol) dans 20 mL de THF. On laisse revenir a température
ambiante lentement pendant une nuit. On évapore le solvant sous vide et 1 est extrait avec
deux fois 20 mL de pentane. La solution est concentrée et placée a —30 °C pour cristallisation.

Des cristaux oranges foncés sont obtenus (1.02 g ; Rdt : 42 %).

RMN *P{'H} (121 MHz, C¢Ds, & ppm)
69,7 (s, Psi)
69,2 (s, Py)

RMN #Si{*H} (59 MHz, C¢Ds, 5 ppm)
-20,7 (dd, Jpsi = 208,3 et 240,0 Hz, Sip)

5,9 (S, Sime)

RMN *H (300 MHz, CgDs, & ppm)

0,50 (s, 3H, SiCHs3) 1,69 (M, 2H, CH,)

0,52 (s, 3 H, SiCH3) 1,86 (M, 4H, CH,)

1,04 (d, Jun = 6,6 Hz, 6H, CHaipr) 2,68 (M, 1H, PCCHyp)

1,32 (d, Jun = 6,6 Hz, 6H, CHaipr) 3,35 (M, 1H, NCCHygp)

1,34 (d, Jun = 6,6 Hz, 6H, CHaipr) 3,49 (sept, Ju = 6,8 Hz, 3H, CHip1)
1,38 (d, Jun = 6,7 Hz, 6H, CHaipr) 3,62 (sept, Ju = 6,8 Hz, 1H, CHip1)
1,39 (d, Jun = 6,6 Hz, 6H, CHaipr) 3,63 (sept, Jup = 6,8 Hz, 1H, CHipr)
1,45 (s, 9H, CHacgy) 3,74 (sept, Jui = 6,8 Hz, 1H, CHipy)
1,53 (d, Jun = 6,6 Hz, 6H, CHaipr) 7,30 (m, 3H, CHa)

1,56 (s, 9H, CHatgy)
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RMN “*C{*H} (75 MHz, C¢Ds, & ppm)
3,7 (s, SiCHs)

6,2 (d, Jpc = 1,6 Hz, SiCH3)

14,1 (s, CHai.py)

22,5 (s, CHy)

23,9 (dd, *Jpc = 3,7 Hz, ®Jpc<1 Hz, CHsipy)
24,1 (dd, 3Jpc = 2,3 Hz, ®Jpc<1 Hz, CHaipr)
24,6 (d, Jpc = 2,3 Hz, CHaipr)

24,8 (s, CHsi.py)

25,3 (s, CHat.g1)

25,5 (dd, *Jpc = 4,4 Hz, ®Jpc<1 Hz, CHaip)
25,5 (s, CHai.py)

26,9 (dd, *Jpc = 3,2 Hz, ®Jpc<1 Hz, CHsi.p)
27,8 (s, CHsi.py)

28,6 (s, CHy)

28,8 (s, CHai.py)

32,2 (dd, 2Jpc = 2,9 Hz, *Jpc <1 Hz, CHip)
32,6 (dd, *Jpc = 2,6 Hz, ®Jpc<1 Hz, CHai.py)
33,2 (s, CHi.py)

33,7 (s, CHatgu)

34,2 (s, CHy)

41,2 (dd, 2Jpc = 2,2 Hz, °Jpc <1 Hz, CHi.py)
43,8 (dd, 2Jpc = 5,5 Hz, °Jpc<1 Hz, CHip)
46,9 (s, Ci.pu)

47,2 (dd, *Jpc =
NCCHp)

47,7 (dd, ®Jpc = 3,3 Hz, °Jpc<1 Hz, CHi.p)
47,8 (dd, 2Jpc = 3,2 Hz, *Jpc<1 Hz, CHipr)
48,2 (dd, 3Jpc = 6,1 Hz, °Jpc<l Hz,
PCCHigp)

50,9 (dd, “Jpc = 121,5 Hz, 2Jpc = 120,0 Hz,
CN,)

52,2 (s, Cr.gu)

101,7 (d, Jpc = 39,6 Hz, PC=CN)

123,8 (s, CHa/)

124,4 (s, CHa,)

126,8 (s, CHay)

139,0 (s, Ca)

1472 (s, Ca)

1473 (s, Ca)

173,9 (d, Jpc = 35,6 Hz, PC=CN)

6,6 Hz, °Jpoc <1 Hz,
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Synthese du cycloadduit 2

Dipp Ph
\
N. /=N e
R° 0L Ni-Pr,
tBu/N\ N
3 i t-Bu
/SI\

Une solution de 1 (125 mg ; 0.16 mmol) et de benzonitrile (16,1 pL ; 0,16 mmol) dans 1,5 mL
d’éther diéthylique est irradiée (A = 300 nm) a —60 °C pendant 60 h. Le cycloadduit 2 est
obtenu sous forme de cristaux rouges foncés a -60 °C a partir du brut réactionnel (47,7 mg ;
Rdt : 35 %).

Point de fusion : 186-187 °C

RMN *P{'H} (121 MHz, C¢Ds, & ppm)
47,7 (d, Jpp = 95,1 Hz, Pg) 65,3 (d, Jpp = 95,1 Hz, Pyy)

RMN #Si{*H} (79 MHz, C¢Ds, 5 ppm)
-23,6 (dd, “Jpsi = 55,1 Hz, “Jpsi = 17,7 Hz, Sip)

11,2 (d, Jpsi = 4,3 HZ Sipe)

RMN *H (300 MHz, CgDs, & ppm)

0,32 (s, 3H, CHjssj) 1,56 (d, Jyn = 6,8 Hz, 6H, CH3;.py)
0,35 (s, 3H, CHss;j) 1,61-1,66 (superposé avec le signal des
0,39 (d, Jyn = 6,6 Hz, 3H, CH3i.pr) méthyles, 2H, CH,)

0,99 (d, Jun = 6,9 Hz, 3H, CHai.p) 1,64 (s, 9H, CHat.gy)

1,06 (superposé avec le signal du méthyle, 1,74-1,88 (m, 3H, CH,)

1H, CHy) 2,02 (d, Jun = 6,6 Hz, 3H, CHaip)
1,22 (d, Jun = 7,0 Hz, 6H, CHaipr) 2,47 (m, 1H, PCCHygp)

1,24 (d, Jun = 6,8 Hz, 3H, CHaipr) 3,11 (M, 1H, NCCHyg)

1,25 (d, Jun = 7,0 Hz, 6H, CHgi.p) 3,39 (sept, Jun = 6,8 Hz, 1H, CHipy)
1,46 (d, Jun = 6,8 Hz, 6H, CHgi.p) 3,97 (sept, Jun = 6,8 Hz, 1H, CHipy)
1,55 (s, 9H, CHat.gy) 4,08 (sept, Jun = 6,8 Hz, 1H, CHi.prn)
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4,13 (sept, Jun = 6,9 Hz, 1H, CHi.prn)

4,15 (sept, Jun = 6,9 Hz, 1H, CHi.prn)

4,19 (sep, Jun = 7,0 Hz, 1H, CHi.prn)

6,92 (dd, Juy = 1,6 Hz et 7,6 Hz, 1H,
CHar)

7,17 (m, 3H, CHar)

RMN C{'H} (126 MHz, CsDs, & ppm)
4,8 (d, Jpc = 2,0 Hz, CHas))

7,3 (d, Jpc = 3,8 Hz, CHag;)

23,5 (d, Jpc = 1,0 Hz, 2C, CHsi.p)
24,3 (d, Jpc = 3,2 Hz, 2C, CHsi.py)
24,4 (s, CHaipy)

24,6 (s, CHaipy)

24,8 (d, Jpc = 1,6 Hz, 2C, CHaip)
25,3 (d, Jpc = 2,8 Hz, 2C, CHsi.py)
25,4 (s, CHaipy)

26,2 (d, Jpc = 0,9 Hz, CHy)

26,6 (S, CHai.py)

27,8 (s, CHipy)

28,4 (d, Jpc = 1,4 Hz, CHy)

29,1 (s, CHipy)

33,2 (d, Jpc = 4,4 Hz, 3C, CHaipy)

34,3 (dd, Jec = 1,4 Hz et 4,2 Hz, 3C, CHa.

Bu)
37,0 (dd, Jpc = 39,3 Hz et 48,8 Hz, SiCP)
40,9 (d, Jpc = 5,4 Hz, NCCHygp)

7.25 (m, 2H, CHa)
7,35 (t, JHH = 7,5 HZ, 1H, CHAr)
8,50 (m, 2H, CHay)

45,0 (d, Jpc = 6,2 Hz, PCCHyqp)

46,3 (d, Jpc = 4,7 Hz, 4C, CHi.prn)

46,4 (d, Jpc = 2,2 Hz, CH))

51,5 (d, Jpc = 0,7 Hz, Ci.gy)

52,7 (d, Jpc = 2,2 Hz, Ci.gy)

99,5 (dd, Jpc = 3,2 Hz et 29,3 Hz, PC=CN)
124,3 (s, CHay)

125,0 (s, CHay)

127,6 (s, 2C, CHar)

127,6 (s, CHay)

130,4 (s, CHay)

132,1 (brs, 2C, CHay)

138,1 (d, Jpc = 2,8 Hz, Cay)

140,5 (d, Jpc = 40,9 Hz, Ca)

147,1 (d, Jpc = 2,0 Hz, Car)

149,6 (s, Car)

185,9 (d, Jpc = 27,8 Hz, PC=CN)

191,8 (dd, Jpc = 24,2 Hz et 33,0 Hz,
N=CPh)
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Synthese du cycloadduit 3

Une solution de 1 (159 mg ; 0.20 mmol) et de benzonitrile (20,6 uL ; 0,20 mmol) dans 1,9 mL

d’éther diéthylique est irradiée (A = 300 nm) a —60 °C pendant 6h puis la machine a froid est

arrétée. On laisse revenir a température ambiante lentement dans le bain. Le cycloadduit 3 est

obtenu sous forme de cristaux rouges fonces a -5 °C a partir du brut réactionnel (90,5 mg;

Rdt : 47,3 %).

Point de fusion : 197-198 °C

RMN *P{'H} (121 MHz, C¢Ds, 8 ppm)
44,4 (d, Jpp = 40,5 Hz, Ps;)

RMN #Si{*H} (79 MHz, CDs, & ppm)
-15,1 (dd, *Jpsi = 83,0 Hz, 2Jps; = 54,7 Hz)
14,3 (d, Jpsi = 5,7 Hz Sie)

RMN *H (300 MHz, CgDs, 8 ppm)
0,29 (s, 3H, CHas;)

0,30 (s, 3H, CHas;)

0,97 (d, Jyn = 6,6 Hz, 3H, CH3i.py)
1,06 (superposé avec
méthyles, 1H, CH)

1,07 (d, Jun = 6,9 Hz, 6H, CHaipr)
1,17 (d, Jyn = 7,0 Hz, 3H, CHasipy)
1,31 (d, Jyn = 7,0 Hz, 3H, CHasipy)
1,31 (d, Jun = 6,8 Hz, 6H, CHaipr)
1,37 (d, Jun = 7,1 Hz, 6H, CH3i.pr)

le signal des

53,1 (d, Jpp = 40,5 Hz, Pyp)

1,38 (s, 9H, CHat.5y)

1,45-1,54 (superposé avec le signal des
méthyles, 2H, CHy)

1,53 (d, Jyn = 7,1 Hz, 6H, CH3i.py)

1,54 (s, 9H, CHat.gy)

1,56-1,80 (m, 3H, CHy)

1,99 (d, Jyn = 6,6 Hz, 3H, CH3i.py)

2,44 (m, 1H, PCCHygp)

3,10 (M, 1H, NCCHyg)

3,80 (sept, Jun = 6,8 Hz, 1H, CHi.p))
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3,89 (sept, Jun = 6,8 Hz, 1H, CHip) 7,16 (m, 2H, CHa)

3,99 (sept, Jun = 7,0 Hz, 1H, CHiprn) 7,20 (m, 2H, CHa)

4,01 (sept, Jun = 7,0 Hz, 1H, CHi.prn) 7,34 (t, Jun = 7,7 Hz, 1H, CHay)

4,22 (sept, Jun = 6,8 Hz, 1H, CHi.prn) 8,78 (dd, Jus = 1,2 Hz et 8,4 Hz, 2H,
4,25 (sept, Jun = 6,8 Hz, 1H, CHi.prn) CHa)

6,98 (m, 1H, CHay)

RMN C{'H} (126 MHz, CsDs, & ppm)

4,1 (d, Jpc = 2,4 Hz, CHssj) 46,8 (d, Jpc = 4,7 Hz, 2C, CHiprn)

6,5 (d, Jpc = 3,1 Hz, CHas)) 47,0 (d, Jpc = 4,8 Hz, CHy)

24,7 (d, Jpc = 3,2 Hz, 2C, CHaipy) 47,1 (d, Jpc = 5,5 Hz, 2C, CHiprn)

25,2 (s, CHaipy) 52,1 (d, Jpc = 1,8 Hz, Ci.5y)

25,3 (d, Jpc = 5,5 Hz, 2C, CHsi.p) 52,2 (d, Jpc = 1,2 Hz, Cy.51)

25,5 (s, CHsi.p) 97,3 (dd, Jpc = 1,0 Hz et 44,0 Hz, PC=CN)
25,7 (d, Jpc = 2,9 Hz, 2C, CHsip) 124,1 (s, CHa)

25,8 (s, CHai.p) 124.,6 (s, CHa)

26,0 (s, CHy) 127,6 (s, CHa)

26,1 (s, CHsi.py) 127,6 (s, 2C, CHay)

26,4 (d, Jpc = 1,2 Hz, 2C, CHsip) 130,0 (s, 2C, CHay)

27,5 (s, CHipr) 130,0 (s, CHa)

27,8 (dd, Jpc = 36,2 Hz et 48,7 Hz, SiCP) 137,9 (d, Jpc = 4,6 Hz, Ca))

28,7 (s, CHy) 140,8 (d, Jpc = 29,3 Hz, Ca)

28,8 (s, CHip) 148,0 (s, Car)

31,8 (d, Jpc = 5,0 Hz, 3C, CHaugy) 1491 (s, Cay)

33,5 (d, Jpc = 4,6 Hz, 3C, CHaupy) 186,6 (d, Jpc = 27,6 Hz, PC=CN)

41,4 (d, Jpc = 4,2 Hz, NCCHygp) 201,3 (dd, Jpc = 3,1 Hz et 24,0 Hz,
44,3 (d, Jpc = 7,8 Hz, PCCHygp) N=CPh)
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Synthése du composé 4

Dans un tube RMN, on dissout le cycloadduit 3 (23,2 mg ; 0,027 mmol) dans 0,3 mL de C¢Ds

puis on ajoute une pression de 2,5 bars de CO,. Le composé 4 se forme immédiatement et la

solution est analysee sans purification.

RMN *P{'H} (121 MHz, C¢Ds, 8 ppm)

41,7 (d, Jpp = 95,8 Hz, Ps))
50,9 (d, Jpp = 95,8 Hz, Pny)

RMN #Si{*H} (79 MHz, Cg¢Ds, 5 ppm)

-98,4 (br d, Jpsi = 83,1 Hz, Sip)

15,5 (d, Jpsi = 7,0 HZz Sipe)

RMN *H (300 MHz, CgDs, & ppm)

0,35 (s, 3H, CHssj)
0,69 (s, 3H, CHssj)

0,78 (d, Jun = 6,8 Hz, 3H, CH3i_pr)

0,90 (M, 1H, CH,)

1,03 (d, Jyy = 6,8 Hz, 3H, CH3i.py)
1,11 (d, Jyy = 6,7 Hz, 3H, CH3i.py)
1,12 (d, JHH = 6,9 HZ, 3H, CH3i_pr)

1,25 (S, 9H, CH3t_Bu)

1,29 (d, Jun = 7,0 Hz, 6H, CHaipr)
1,33 (d, Jun = 6,7 Hz, 3H, CHaipr)
1,39 (d, Jpt = 6,9 Hz, 6H, CHai.pr)
1,45 (d, Jupt = 6,9 Hz, 6H, CHai.pr)

1,53 (m, 2H, CH,)

1,59 (superposé avec des
méthyles, 1H, CH,)

1,59 (s, 9H, CHast.gu)

1,67 (m, 1H, CHy)

1,88 (d, Jyn = 6,6 Hz, 3H, CH3i.py)
2,24 (m, 1H, CH,)

2,62 (m, 1H, PCCHygp)

3,05 (sept, Jyn = 6,7 Hz, 1H, CHip))
3,40 (m, 1H, NCCHygp)

4,04 (sept, Jun = 6,7 Hz, 1H, CHiprn)
4,06 (sept, Jun = 6,7 Hz, 1H, CHi.prn)
4,09 (sept, Jun = 6,7 Hz, 1H, CHi.p)
4,35 (sept, Jun = 6,9 Hz, 1H, CHiprn)

le signal
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4,38 (sept, Ju = 7,0 Hz, 1H, CHi.prn)

7,00 (M, 3H, CHay)

7,05 (dd, Jun = 1,9 Hz et 7,4 Hz, 2H,
CHay)

RMN C{"H} (126 MHz, C¢Ds, & ppm)
5,2 (d, Jpc = 1,5 Hz, CHagi)

5,8 (s, CHasj)

23,6 (d, Jpc = 6,1 Hz, 2C, CHaipr)
24,0 (s, CHai.py)

24,2 (d, Jpc = 4,4 Hz, 2C, CHai.p))
25,3 (s, CHai.py)

25,5 (s, 2C, CHai.py)

25,9 (s, CHai.py)

26,3 (s, CHai.py)

26,5 (d, Jpc = 1,8 Hz, CHy)

26,6 (d, Jpc = 2,9 Hz, 2C, CHaipr)
28,0 (s, CHy)

28,1 (s, CHi.py)

29,2 (s, CHi.py)

32,5 (d, Jpc = 4,8 Hz, 3C, CHatgy)
32,8 (d, Jpc = 5,1 Hz, 3C, CHat.gy)
45,4 (d, Jpc = 5,9 Hz, CH,)

47,2 (d, Jpc = 4,5 Hz, NCCHyap)
47,9 (d, Jpc = 7,5 Hz, 2C, CHi.prn)
48,3 (d, Jpc = 12,5 Hz, PCCHygp)

7,28 (t, Junt = 7,6 Hz, 1H, CHay)
7,33 (M, 1H, CHay)

8,12 (d, Jun = 2,0 Hz, 1H, CHa)
8,14 (d, Jun = 3,6 Hz, 1H, CHay)

50,2 (d, Jpc = 6,0 Hz, 2C, CHi.prn)

52,3 (s, Cr.gu)

54,3 (s, Ct.51)

74,3 (dd, Jpc = 90,8 Hz et 115,1 Hz, SiCP)
97,9 (dd, Jpc = 1,2 Hz et 73,1 Hz, PC=CN)
123,4 (s, CHar)

125,0 (s, CHa)

127,1 (s, CHa,)

127,8 (s, 2C, CHay)

128,7 (s, 2C, CHay)

130,6 (s, CHay)

138,2 (dd, Jpc = 1,4 Hz et 47,8 Hz, Ca))
141,9 (s, Car)
146,3 (s, Car)
148,3 (s, Car)
163,0 (dd, Jpc =
N=CPh)

171,4 (d, Jpc = 13,2 Hz, PC=CN)

180,1 (dd, Jec = 2,4 Hz et 64,2 Hz, CO,)

2,3 Hz et 73,0 Hz,
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Synthése du complexe de cuivre 5

Dipp\ Ph

No O N=C
H /NI-PFZ
. SI\:/P\
- C'@ONirpr,

- |

t-Bu/N\S_,N Cu
\
- I\t-BuCl:|

/

PIAN

Dans un tube RMN, on dissout le cycloadduit 3 (36,6 mg ; 0,042 mmol) et 4,2 mg de CuCl
(0,042 mmol) dans 0,3 mL de CgD¢. Apres 1 h, on observe la formation du complexe 5 et la
solution est analysée sans purification. L’évaporation du solvant et la reprise au pentane ont

permis la cristallisation lente du complexe de Cu(l) 5 (30,5 mg ; Rdt : 74 %)
Point de fusion : 203-204 °C

RMN *P{'H} (121 MHz, C¢Ds, 8 ppm)
40,4 (d, Jpp = 34,8 Hz, Pg) 68,0 (d, Jpp = 34,8 Hz, Pyy)

RMN #Si{*H} (79 MHz, Cg¢Ds, 5 ppm)
-13,1 (dd, *Jps; = 124,7 Hz, 2Jpsi = 77,4 Hz, Sip)

16,2 (d, Jpsi = 4,5 Hz Siwme)

RMN *H (300 MHz, CgDs, 8 ppm)

0,21 (s, 3H, CHjssj) 1,46 (d, Jyn = 6,8 Hz, 6H, CH3i.py)
0,23 (s, 3H, CHas;) 1,52 (d, Jyn = 7,0 Hz, 6H, CH3i.py)
0,96 (superposé avec le signal des 1,56-1,68 (m, 3H, CH>)

méthyles, 1H, CHy) 1,64 (s, 9H, CHst.gy)

0,97 (d, Jun = 6,5 Hz, 3H, CHgi.p) 2,07 (d, Jun = 6,7 Hz, 3H, CHaip)
1,02 (d, Jun = 7,1 Hz, 6H, CHaipr) 2,28 (M, 1H, PCCHygp)

1,07 (d, Jun = 6,9 Hz, 6H, CHs;.py) 2,97 (m, 1H, NCCHqp)

1,15 (d, Jun = 6,8 Hz, 3H, CHagi.p) 3,54 (sept, Jun = 6,7 Hz, 1H, CHipy)
1,16 (s, 9H, CHat.py) 4,17 (sep, Jun = 7,0 Hz, 1H, CHip))
1,24 (d, Jun = 6,8 Hz, 3H, CH3i.py) 4,20 (m, 4H, CHiprn)

1,34-1,42 (m, 2H, CH,)
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6,93 (dd, Juy = 1,6 Hz et 7,6 Hz, 1H, 7,15-7,24 (m, 4H, CHa/)
CHar) 8,61 (dd, Jyy = 1,5 Hz et 8,3 Hz, 2H,
7,09 (t, Juy = 7,6 Hz, 1H, CHay) CHar)

RMN C{'H} (126 MHz, CsDs, & ppm)

3,8 (d, Jpc = 2,0 Hz, CHas)) 47,5 (d, Jpc = 5,2 Hz, 2C, CHi.prn)

6,4 (d, Jpc = 1,5 Hz, CHag)) 47,8 (d, Jpc = 5,6 Hz, 2C, CHiprn)

12,7 (dd, Jpc = 30,2 Hz and 42,4 Hz, SiCP) 52,2 (S, Cr.g1)

24,2 (d, Jpc = 5,6 Hz, 2C, CHsi.p) 53,0 (s, Ce.eu)

25,5 (s, 2C, CHsi.pr) 98,2 (dd, Jpc = 1,6 Hz et 55,4 Hz, PC=CN)
25,5 (s, CHai.p) 124,3 (s, CHa)

25,8 (s, CHaipy) 125,0 (s, CHa)

26,0 (s, CHy) 127,8 (s, 2C, CHay)

26,4 (s, 2C, CHsi.pr) 128,3 (s, CHa)

26,5 (d, Jpc = 2,5 Hz, 2C, CHsip) 129,7 (s, 2C, CHay)

26,9 (s, 2C, CHaipr) 131,4 (s, CHa)

27,6 (s, CHipr) 136,1 (d, Jpc = 4,3 Hz, Ca,)

28,4 (s, CHy) 139,1 (d, Jpc = 33,1 Hz, Ca)

28,8 (s, CHipy) 147,7 (s, Car)

31,7 (d, Jpc = 5,0 Hz, 3C, CHaugy) 149,5 (s, Car)

34,2 (d, Jpc = 5,3 Hz, 3C, CHaugy) 187,9 (d, Jpc = 25,3 Hz, PC=CN)

41,0 (d, Jpc = 2,3 Hz, NCCHygp) 193,1 (dd, Jpc = 55 Hz et 59,9 Hz,
44,7 (d, Jpc = 8,3 Hz, PCCHygp) N=CPh)

47,5 (s, CHy)
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Conclusion générale

« Si c’est possible, c’est fait, si c’est impossible, cela se fera. »

Mildred H. Mc Afee
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Conclusion générale

Apres le développement ces derniéres années, au sein de 1’équipe, d’un systéme efficace de
stabilisation des silylénes a I’aide d’un ligand phosphine, il est apparu intéressant d’étudier
I’influence du ligand et du substituant porté par le silicium sur la synthése et la réactivité des

Cces especes.

Ce travail nous a donc permis de synthétiser le premier hydrogéno-silylene parfaitement
stable, présentant une fonction Si(ll)-H, sous la forme d’un complexe avec un ligand de type
phosphine. 1l est intéressant de noter que ce compose réagit avec des alcenes via une réaction
d’hydrosilylation d’oléfines dans des conditions douces sans emploi de catalyseur. Cette
réaction originale a été extrapolée a d’autres systemes comme des silylénes présentant une
liaison Si-Si ou Si-Sn. Dans le cas du stannosilyléne, la réaction d’insertion est réversible
dans des conditions douces via une B-élimination d’alcénes. Nous avons donc montré que ces
silylénes stabilisés par une phosphine présentent certaines similitudes avec les complexes de

métaux de transition.

Nous avons également démontré que la stabilité des complexes phosphine-silylénes est
étroitement liée a I’encombrement stérique autour de I’atome de silicium. En effet, en
diminuant cet encombrement par modification des groupements amino ou phosphino, les
complexes de silyléne obtenus se dimérisent, via I’insertion d’un silyléne dans la liaison Si-H
ou Si-Cl d’un autre silyléne. De fagon intéressante, ce processus s’est avéré réversible dans
des conditions douces et peut étre considéré comme 1’activation d’une liaison  de type Si-H
ou Si-Cl par un silyléne stable. Il s’agit donc formellement d’un processus réversible

d’addition oxydante-élimination réductrice ayant lieu sur le centre silicié.

Dans une derniére partie, I’é¢tude de la réactivité d’un C-phosphino-silyne stable nous a
permis de montrer un comportement de dipdle-1,3 original. En effet, il réagit avec le
benzonitrile via une réaction de cycloaddition dipolaire [3+2] conduisant & des hétérocycles a
cing chainons de type « carbo(silyl)phosphoranes ». Ces derniers présentent une structure
électronique similaire aux carbodiphosphoranes cycliques précédemment décrits dans
I’équipe qui leur confeére un caractére nucléophile important, ce qui en fait de nouveaux

ligands potentiels pour les métaux de transition.
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Annexe 1.1

C10

Composé 8 Chapitre 2
Crystal system : Monoclinic
Space group : P2(1)/c

Unit cell dimensions :

a=17.8630(8) A a=90°

b =10.3051(5) A B =90.647(2)°
c=17.7449(8) A y=90°
Volume : 3266.3(3) A?
Density (calculated) : 1.102 Mg/m?
Absorption coefficient: ~ 0.180 mm™
Crystal size : 0.42 x 0.24 x 0.05 mm?®

Empirical formula

Formula weight

Temperature

Wavelength

Z

F(000)

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 30.51 %
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I1>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

C30 H52 N3 P Si2

541.90

153(2) K

0.71073 A

4

1184

5.10 to 30.51°

-25<=h<=25, -14<=k<=14, -25<=|<=25
73840

9910 [R(int) = 0.0627]

99.4 %

Semi-empirical from equivalents
0.9911 and 0.9284

Full-matrix least-squares on F?
9910/0/353

1.032

R1=0.0441, wR2 =0.1118

R1 =0.0669, wR2 = 0.1266
0.496 and -0.359 e. A
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Longueurs de liaisons (A) :

P(1)-N(3)
P(1)-N(2)
P(1)-C(1)
P(1)-Si(L')
P(1)-Si(1)
N(1)-C(2)
N(1)-C(19)
N(L)-Si(1)
N(L)-Si(1)
Si(1)-H(1)
Si(1)-H(1)
Si(L)-H(L)
Si(L)-H(L')
Si(2)-N(3)
Si(2)-N(2)
Si(2)-C(10)
Si(2)-C(9)
N(2)-C(11)
N(3)-C(15)
C(1)-C(2)
C(1)-C(6)
C(2)-C(3)
C(3)-C(4)
C(3)-C(8)
C(3)-H(3)
C(4)-C(5)
C(4)-H(4A)
C(4)-H(4B)
C(5)-C(6)
C(5)-H(5A)
C(5)-H(5B)
C(6)-C(7)
C(6)-H(6)
C(7)-C(8)
C(7)-H(7A)
C(7)-H(7B)

1.6960(12)
1.6964(12)
1.7344(13)
2.305(13)
2.318(15)
1.3593(17)
1.4389(16)
1.840(13)
1.859(12)
1.44(5)
1.24(5)
1.17(5)
1.50(4)
1.7348(13)
1.7429(13)
1.8561(16)
1.8767(16)
1.474(2)
1.476(2)
1.3776(18)
1.5152(19)
1.5056(18)
1.536(2)
1.545(2)
1.0000
1.548(2)
0.9900
0.9900
1.539(2)
0.9900
0.9900
1.537(2)
1.0000
1.547(2)
0.9900
0.9900

C(8)-H(8A)
C(8)-H(8B)
C(9)-H(9A)
C(9)-H(9B)
C(9)-H(9C)
C(10)-H(10A)
C(10)-H(10B)
C(10)-H(10C)
C(11)-C(12)
C(11)-C(13)
C(11)-C(14)
C(12)-H(12A)
C(12)-H(12B)
C(12)-H(12C)
C(13)-H(13A)
C(13)-H(13B)
C(13)-H(13C)
C(14)-H(14A)
C(14)-H(14B)
C(14)-H(14C)
C(15)-C(18)
C(15)-C(17)
C(15)-C(16)
C(16)-H(16A)
C(16)-H(16B)
C(16)-H(16C)
C(17)-H(17A)
C(17)-H(17B)
C(17)-H(17C)
C(18)-H(18A)
C(18)-H(18B)
C(18)-H(18C)
C(19)-C(24)
C(19)-C(20)
C(20)-C(21)
C(20)-C(25)

0.9900
0.9900
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
1.512(2)
1.524(3)
1.531(2)
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
1.512(2)
1.519(3)
1.529(3)
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
1.406(2)
1.408(2)
1.395(2)
1.517(2)
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C(21)-C(22)
C(21)-H(21)
C(22)-C(23)
C(22)-H(22)
C(23)-C(24)
C(23)-H(23)
C(24)-C(28)
C(25)-C(27)
C(25)-C(26)
C(25)-H(25)
C(26)-H(26A)
C(26)-H(26B)
C(26)-H(26C)
C(27)-H(27A)
C(27)-H(27B)
C(27)-H(27C)
C(28)-C(29)
C(28)-C(30)
C(28)-H(28)
C(29)-H(29A)
C(29)-H(29B)
C(29)-H(29C)
C(30)-H(30A)
C(30)-H(30B)
C(30)-H(30C)

1.383(2)
0.9500
1.381(2)
0.9500
1.3960(19)
0.9500
1.516(2)
1.524(2)
1.525(3)
1.0000
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
1.533(2)
1.535(2)
1.0000
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
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Angles (°) :

N(3)-P(1)-N(2)
N(3)-P(1)-C(1)
N(2)-P(1)-C(1)
N(3)-P(1)-Si(1)
N(2)-P(1)-Si(1)
C(1)-P(1)-Si(1)
N(3)-P(1)-Si(1)
N(2)-P(1)-Si(1)
C(1)-P(1)-Si(1)
Si(1)-P(1)-Si(1)
C(2)-N(1)-C(19)
C(2)-N(1)-Si(1)
C(19)-N(1)-Si(1)
C(2)-N(1)-Si(1)
C(19)-N(1)-Si(1)
Si(1)-N(1)-Si(L')
N(L)-Si(1)-P(1)
N(L)-Si(1)-H(L)
P(1)-Si(1)-H(1)
N(L)-Si(1)-H(L')
P(1)-Si(1)-H(1)
H(L)-Si(1)-H(L')
N(1)-Si(1)-P(L)
N(L)-Si(1)-H(1)
P(1)-Si(1)-H(1)
N(L)-Si(1)-H(1)
P(1)-Si(1)-H(L')
H(L)-Si(1)-H(1)
N(3)-Si(2)-N(2)
N(3)-Si(2)-C(10)
N(2)-Si(2)-C(10)
N(3)-Si(2)-C(9)
N(2)-Si(2)-C(9)
C(10)-Si(2)-C(9)
C(11)-N(2)-P(1)
C(11)-N(2)-Si(2)

85.61(6)
114.75(6)
114.74(7)
126.3(3)
121.7(3)
95.5(3)
120.3(3)
127.1(3)
96.0(3)
6.9(4)
120.74(11)
119.2(5)
120.1(5)
117.5(4)
120.7(4)
8.7(5)
86.8(6)
98.7(19)
90.0(19)
111.9(19)
104.3(19)
147(3)
86.8(5)
109(2)
98(2)
99.4(16)
96.3(16)
148(3)
83.03(6)
116.62(7)
115.76(8)
115.18(7)
116.31(7)
108.43(8)
129.63(10)
133.10(10)

P(1)-N(2)-Si(2)
C(15)-N(3)-P(1)
C(15)-N(3)-Si(2)
P(1)-N(3)-Si(2)
C(2)-C(1)-C(6)
C(2)-C(1)-P(1)
C(6)-C(1)-P(1)
N(1)-C(2)-C(1)
N(1)-C(2)-C(3)
C(1)-C(2)-CE)
C(2)-C(3)-C(4)
C(2)-C(3)-C(8)
C(4)-C(3)-C(8)
C(2)-C(3)-H(3)
C(4)-C(3)-H(3)
C(8)-C(3)-H(3)
C(3)-C(4)-C(5)
C(3)-C(4)-H(4A)
C(5)-C(4)-H(4A)
C(3)-C(4)-H(4B)
C(5)-C(4)-H(4B)
H(4A)-C(4)-H(4B)
C(6)-C(5)-C(4)
C(6)-C(5)-H(5A)
C(4)-C(5)-H(5A)
C(6)-C(5)-H(5B)
C(4)-C(5)-H(5B)
H(5A)-C(5)-H(5B)
C(1)-C(6)-C(7)
C(1)-C(6)-C(5)
C(7)-C(6)-C(5)
C(1)-C(6)-H(6)
C(7)-C(6)-H(6)
C(5)-C(6)-H(6)
C(6)-C(7)-C(8)
C(6)-C(7)-H(7A)

95.47(6)
129.84(10)
133.07(10)
95.78(6)
114.07(11)
114.90(10)
130.77(10)
122.84(12)
124.35(11)
112.79(12)
108.77(13)
107.21(12)
107.80(13)
111.0
111.0
111.0
110.26(12)
109.6
109.6
109.6
109.6
108.1
108.91(13)
109.9
109.9
109.9
109.9
108.3
109.04(12)
108.15(12)
107.05(12)
110.8
110.8
110.8
109.04(12)
109.9
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C(8)-C(7)-H(7A)
C(6)-C(7)-H(7B)
C(8)-C(7)-H(7B)
H(7A)-C(7)-H(7B)
C(3)-C(8)-C(7)
C(3)-C(8)-H(8A)
C(7)-C(8)-H(8A)
C(3)-C(8)-H(8B)
C(7)-C(8)-H(8B)
H(8A)-C(8)-H(8B)
Si(2)-C(9)-H(9A)
Si(2)-C(9)-H(9B)
H(9A)-C(9)-H(9B)
Si(2)-C(9)-H(9C)
H(9A)-C(9)-H(9C)
H(9B)-C(9)-H(9C)

Si(2)-C(10)-H(10A)
Si(2)-C(10)-H(10B)
H(10A)-C(10)-H(10B)
Si(2)-C(10)-H(10C)
H(10A)-C(10)-H(10C)
H(10B)-C(10)-H(10C)

N(2)-C(11)-C(12)
N(2)-C(11)-C(13)
C(12)-C(11)-C(13)
N(2)-C(11)-C(14)
C(12)-C(11)-C(14)
C(13)-C(11)-C(14)

C(11)-C(12)-H(12A)
C(11)-C(12)-H(12B)
H(12A)-C(12)-H(12B)
C(11)-C(12)-H(12C)
H(12A)-C(12)-H(12C)
H(12B)-C(12)-H(12C)
C(11)-C(13)-H(13A)
C(11)-C(13)-H(13B)

109.9
109.9
109.9
108.3
109.95(13)
109.7
109.7
109.7
109.7
108.2
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
111.13(13)
109.93(15)
110.71(18)
106.98(14)
109.16(17)
108.83(15)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
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H(13A)-C(13)-H(13B)
C(11)-C(13)-H(13C)
H(13A)-C(13)-H(13C)
H(13B)-C(13)-H(13C)
C(11)-C(14)-H(14A)
C(11)-C(14)-H(14B)
H(14A)-C(14)-H(14B)
C(11)-C(14)-H(14C)
H(14A)-C(14)-H(14C)
H(14B)-C(14)-H(14C)
N(3)-C(15)-C(18)
N(3)-C(15)-C(17)
C(18)-C(15)-C(17)
N(3)-C(15)-C(16)
C(18)-C(15)-C(16)
C(17)-C(15)-C(16)
C(15)-C(16)-H(16A)
C(15)-C(16)-H(16B)
H(16A)-C(16)-H(16B)
C(15)-C(16)-H(16C)
H(16A)-C(16)-H(16C)
H(16B)-C(16)-H(16C)
C(15)-C(17)-H(17A)
C(15)-C(17)-H(17B)
H(17A)-C(17)-H(17B)
C(15)-C(17)-H(17C)
H(17A)-C(17)-H(17C)
H(17B)-C(17)-H(17C)
C(15)-C(18)-H(18A)
C(15)-C(18)-H(18B)

109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
111.29(12)
107.93(15)
110.23(18)
109.60(14)
108.05(16)
109.73(18)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

H(18A)-C(18)-H(18B)
C(15)-C(18)-H(18C)
H(18A)-C(18)-H(18C)
H(18B)-C(18)-H(18C)
C(24)-C(19)-C(20)
C(24)-C(19)-N(1)
C(20)-C(19)-N(1)
C(21)-C(20)-C(19)
C(21)-C(20)-C(25)
C(19)-C(20)-C(25)
C(22)-C(21)-C(20)
C(22)-C(21)-H(21)
C(20)-C(21)-H(21)
C(23)-C(22)-C(21)
C(23)-C(22)-H(22)
C(21)-C(22)-H(22)
C(22)-C(23)-C(24)
C(22)-C(23)-H(23)
C(24)-C(23)-H(23)
C(23)-C(24)-C(19)
C(23)-C(24)-C(28)
C(19)-C(24)-C(28)
C(20)-C(25)-C(27)
C(20)-C(25)-C(26)
C(27)-C(25)-C(26)
C(20)-C(25)-H(25)
C(27)-C(25)-H(25)
C(26)-C(25)-H(25)
C(25)-C(26)-H(26A)
C(25)-C(26)-H(26B)
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109.5
109.5
109.5
109.5
120.82(12)
119.65(12)
119.51(12)
118.43(14)
119.68(14)
121.88(13)
121.24(15)
119.4
119.4
119.77(14)
120.1
120.1
121.30(15)
119.4
119.4
118.43(14)
119.44(14)
122.11(12)
112.87(14)
110.91(16)
110.54(16)
107.4
107.4
107.4
109.5
109.5

H(26A)-C(26)-H(26B)
C(25)-C(26)-H(26C)
H(26A)-C(26)-H(26C)
H(26B)-C(26)-H(26C)
C(25)-C(27)-H(27A)
C(25)-C(27)-H(27B)
H(27A)-C(27)-H(27B)
C(25)-C(27)-H(27C)
H(27A)-C(27)-H(27C)
H(27B)-C(27)-H(27C)
C(24)-C(28)-C(29)
C(24)-C(28)-C(30)
C(29)-C(28)-C(30)
C(24)-C(28)-H(28)
C(29)-C(28)-H(28)
C(30)-C(28)-H(28)
C(28)-C(29)-H(29A)
C(28)-C(29)-H(29B)
H(29A)-C(29)-H(29B)
C(28)-C(29)-H(29C)
H(29A)-C(29)-H(29C)
H(29B)-C(29)-H(29C)
C(28)-C(30)-H(30A)
C(28)-C(30)-H(30B)
H(30A)-C(30)-H(30B)
C(28)-C(30)-H(30C)
H(30A)-C(30)-H(30C)
H(30B)-C(30)-H(30C)

1095
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
112.61(13)
110.15(14)
110.05(14)
108.0
108.0
108.0
109.5
1095
1095
1095
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
1095
1095



Annexe 1.2

Composé 104 Chapitre 2
Crystal system : Triclinic

Space group : P-1

Unit cell dimensions :

a=10.1392(4) A o = 86.8430(10)°
b =13.5118(5) A B = 85.6230(10)°
c=13.9751(4) A y = 88.253(2)°
Volume : 1905.43(12) A®
Density (calculated) : 1.095 Mg/m?
Absorption coefficient: ~ 0.192 mm™
Crystal size : 0.28 x 0.28 x 0.10 mm’®

Empirical formula

Formula weight

Temperature

Wavelength

VA

F(000)

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 30.51 %
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

C34 H62 N3 P Si3

628.11

193(2) K

0.71073 A

2

688

5.12 t0 30.51°

-14<=h<=14, -19<=k<=19, -19<=I<=19
35588

11557 [R(int) = 0.0354]

99.3%

Semi-empirical from equivalents
0.9811 and 0.9482

Full-matrix least-squares on F?
11557 /0/ 386

1.023

R1=0.0421, wR2 =0.1073
R1=0.0626, wR2 = 0.1189
0.482 and -0.337 e. A’
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Annexe 1.2

Longueurs de liaisons (A) :

P(1)-N(3)
P(1)-N(2)
P(1)-C(1)
P(1)-Si(1)
P(1)-Si(2)
Si(1)-N(1)
Si(1)-C(30)
Si(2)-N(2)
Si(2)-N(3)
Si(2)-C(9)
Si(2)-C(8)
Si(3)-C(32)
Si(3)-C(33)
Si(3)-C(30)
Si(3)-C(34)
N(1)-C(2)

Angles (°) :

N(3)-P(1)-N(2)
N(3)-P(1)-C(1)
N(2)-P(1)-C(1)
N(3)-P(1)-Si(1)
N(2)-P(1)-Si(1)
C(1)-P(1)-Si(1)
N(3)-P(1)-Si(2)
N(2)-P(1)-Si(2)
C(1)-P(1)-Si(2)
Si(1)-P(1)-Si(2)

N(1)-Si(1)-C(30)

N(L)-Si(1)-P(1)
C(30)-Si(1)-P(1)
N(2)-Si(2)-N(3)
N(2)-Si(2)-C(9)
N(3)-Si(2)-C(9)
N(2)-Si(2)-C(8)
N(3)-Si(2)-C(8)

1.7096(12)
1.7168(11)
1.7339(13)
2.3456(5)

2.5607(5)

1.8502(11)
1.9171(15)
1.7249(12)
1.7352(12)
1.8565(15)
1.8664(16)
1.8635(17)
1.8696(17)
1.8751(14)
1.8783(18)
1.3476(16)

84.23(6)
117.92(6)
112.10(6)
113.40(4)
140.32(4)
91.35(4)
42.37(4)
42.04(4)
121.67(5)
144.609(18)
104.69(6)
88.24(4)
111.78(5)
83.23(5)
116.89(8)
117.16(7)
114.50(7)
116.19(7)

N(1)-C(18)
N(2)-C(10)
N(3)-C(14)
C(1)-C(2)
C(1)-C(6)
C(2)-C(3)
C(3)-C(7)
C(3)-C(4)
C(4)-C(5)
C(5)-C(6)
C(6)-C(7)
C(10)-C(13)
C(10)-C(12)
C(10)-C(11)
C(14)-C(17)
C(14)-C(15)

C(9)-Si(2)-C(8)
N(2)-Si(2)-P(1)
N(3)-Si(2)-P(1)
C(9)-Si(2)-P(1)
C(8)-Si(2)-P(1)
C(32)-Si(3)-C(33)
C(32)-Si(3)-C(30)
C(33)-Si(3)-C(30)
C(32)-Si(3)-C(34)
C(33)-Si(3)-C(34)
C(30)-Si(3)-C(34)
C(2)-N(1)-C(18)
C(2)-N(1)-Si(1)
C(18)-N(1)-Si(1)
C(10)-N(2)-P(1)
C(10)-N(2)-Si(2)
P(1)-N(2)-Si(2)
C(14)-N(3)-P(1)

1.4405(16)
1.4715(19)
1.4768(19)
1.3847(18)
1.5294(18)
1.5108(18)
1.541(2)
1.554(3)
1.552(3)
1.547(3)
1.544(2)
1.522(2)
1.527(2)
1.533(2)
1.507(2)
1.525(2)

107.63(8)
41.80(4)
41.60(4)
130.40(6)
121.96(6)
109.82(9)
111.88(7)
109.04(7)
107.49(8)
109.59(9)
109.00(8)
121.19(11)
114.23(9)
124.15(8)
129.22(9)
133.77(9)
96.16(6)
132.01(9)
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C(14)-C(16)
C(18)-C(23)
C(18)-C(19)
C(19)-C(20)
C(19)-C(24)
C(20)-C(21)
C(21)-C(22)
C(22)-C(23)
C(23)-C(27)
C(24)-C(26)
C(24)-C(25)
C(27)-C(28)
C(27)-C(29)
C(30)-C(31)

C(14)-N(3)-Si(2)

P(1)-N(3)-Si(2)
C(2)-C(1)-C(6)
C(2)-C(1)-P(1)
C(6)-C(1)-P(1)
N(1)-C(2)-C(1)
N(1)-C(2)-C(3)
C(1)-C(2)-C(3)
C(2)-C(3)-C(7)
C(2)-C(3)-C(4)
C(7)-C(3)-C(4)
C(5)-C(4)-C(3)
C(6)-C(5)-C(4)
C(1)-C(6)-C(7)
C(1)-C(6)-C(5)

1.542(2)
1.400(2)
1.4051(19)
1.401(2)
1.513(2)
1.370(3)
1.382(2)
1.397(2)
1.518(2)
1.529(3)
1.530(3)
1.523(3)
1.532(3)
1.552(2)

131.82(10)
96.03(6)
105.59(11)
116.27(10)
137.89(10)
123.96(12)
128.11(12)
107.79(11)
99.55(11)
106.02(14)
100.73(14)
103.58(14)
102.67(15)
100.28(12)
107.77(13)



Annexe 1.2

C(7)-C(6)-C(5)
C(3)-C(7)-C(6)
N(2)-C(10)-C(13)
N(2)-C(10)-C(12)
C(13)-C(10)-C(12)
N(2)-C(10)-C(11)
C(13)-C(10)-C(11)
C(12)-C(10)-C(11)
N(3)-C(14)-C(17)
N(3)-C(14)-C(15)
C(17)-C(14)-C(15)
N(3)-C(14)-C(16)

100.23(13)
94.06(13)

110.32(12)
110.95(14)
110.10(15)
107.71(12)
108.64(15)
109.05(15)
111.03(14)
107.40(13)
109.53(16)
110.63(14)

C(17)-C(14)-C(16)
C(15)-C(14)-C(16)
C(23)-C(18)-C(19)
C(23)-C(18)-N(1)

C(19)-C(18)-N(1)

C(20)-C(19)-C(18)
C(20)-C(19)-C(24)
C(18)-C(19)-C(24)
C(21)-C(20)-C(19)
C(20)-C(21)-C(22)
C(21)-C(22)-C(23)
C(22)-C(23)-C(18)

110.57(18)
107.56(14)
121.31(13)
119.46(12)
119.16(13)
117.62(15)
119.52(14)
122.84(13)
121.66(15)
120.05(15)
120.81(16)
118.46(14)
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C(22)-C(23)-C(27)
C(18)-C(23)-C(27)
C(19)-C(24)-C(26)
C(19)-C(24)-C(25)
C(26)-C(24)-C(25)
C(23)-C(27)-C(28)
C(23)-C(27)-C(29)
C(28)-C(27)-C(29)
C(31)-C(30)-Si(3)

C(31)-C(30)-Si(1)

Si(3)-C(30)-Si(1)

119.02(15)
122.52(13)
112.14(16)
110.57(15)
110.67(17)
112.67(15)
111.15(15)
110.03(17)
107.24(9)

108.69(11)
113.51(8)



Annexe 1.3

Composé 13 Chapitre 2
Crystal system : Triclinic
Space group : P-1
Unit cell dimensions :
. & a=11.1662(8) A o =73.693(3)°
R b=15.7574(11) A P =86.128(4)°
e ¢ =21.6911(16) A y = 89.831(3)°
=] Volume : 3654.1(5) A3
Density (calculated) : 1.083 Mg/m®
Absorption coefficient:  0.166 mm™
Crystal size : 0.28 x 0.24 x 0.22 mm®
Empirical formula C34 H58 N3 P Si2
Formula weight 595.98
Temperature 193(2) K
Wavelength 0.71073 A
4 4
F(000) 1304

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 26.37 %
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

5.10 to 26.37°

-13<=h<=13, -18<=k<=19, -27<=I<=27
62527

14741 [R(int) = 0.0327]

98.7 %

Semi-empirical from equivalents
0.9644 and 0.9550

Full-matrix least-squares on F?
14741/0/745

1.032

R1=0.0424, wR2 = 0.1104

R1 =0.0564, wR2 =0.1199
0.745 and -0.270 e A
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Longueurs de liaisons (A) :

P(1)-N(2)
P(1)-N(@3)
P(1)-C(1)
P(1)-Si(1)
Si(1)-N(1)
Si(1)-C(30)
Si(2)-N(2)
Si(2)-N(3)
Si(2)-C(9)
Si(2)-C(8)
N(1)-C(2)
N(1)-C(18)
N(2)-C(10)
N(3)-C(14)
C(1)-C(2)
C(1)-C(5)
C(2)-C(3)
C(3)-C(4)
C(3)-C(7)
C(4)-C(5)
C(5)-C(6)
C(6)-C(7)
C(10)-C(11)
C(10)-C(12)
C(10)-C(13)
C(14)-C(17)
C(14)-C(15)
C(14)-C(16)
C(18)-C(19)
C(18)-C(23)

1.7056(15)
1.7117(14)
1.7245(17)
2.3272(6)
1.8458(14)
1.921(2)
1.7308(16)
1.7321(16)
1.858(2)
1.861(2)
1.346(2)
1.438(2)
1.485(2)
1.477(2)
1.388(2)
1.526(2)
1.507(2)
1.538(2)
1.554(3)
1.561(3)
1.541(3)
1.537(3)
1.515(3)
1.523(3)
1.536(3)
1.520(3)
1.520(3)
1.534(3)
1.402(2)
1.409(2)

C(19)-C(20)
C(19)-C(24)
C(20)-C(21)
C(21)-C(22)
C(22)-C(23)
C(23)-C(27)
C(24)-C(26)
C(24)-C(25)
C(27)-C(29)
C(27)-C(28)
C(30)-C(34)
C(30)-C(31)
C(31)-C(32)
C(32)-C(33)
C(33)-C(34)
P(2)-N(5)
P(2)-N(6)
P(2)-C(35)
P(2)-Si(3)
Si(3)-N(4)
Si(3)-C(64)
Si(4)-N(5)
Si(4)-N(6)
Si(4)-C(43)
Si(4)-C(42)
N(4)-C(36)
N(4)-C(52)
N(5)-C(44)
N(6)-C(48)
C(35)-C(36)

1.396(3)
1.514(3)
1.377(3)
1.374(3)
1.393(3)
1.513(3)
1.523(3)
1.532(3)
1.529(3)
1.531(3)
1.531(3)
1.537(3)
1.538(3)
1.506(4)
1.533(4)
1.7028(15)
1.7069(15)
1.7256(17)
2.3276(6)
1.8478(14)
1.912(2)
1.7299(15)
1.7299(16)
1.857(2)
1.864(2)
1.345(2)
1.440(2)
1.478(2)
1.476(2)
1.389(2)
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C(35)-C(40)
C(36)-C(37)
C(37)-C(38)
C(37)-C(41)
C(38)-C(39)
C(39)-C(40)
C(40)-C(41)
C(44)-C(47)
C(44)-C(46)
C(44)-C(45)
C(48)-C(51)
C(48)-C(49)
C(48)-C(50)
C(52)-C(57)
C(52)-C(53)
C(53)-C(54)
C(53)-C(58)
C(54)-C(55)
C(55)-C(56)
C(56)-C(57)
C(57)-C(61)
C(58)-C(59)
C(58)-C(60)
C(61)-C(63)
C(61)-C(62)
C(64)-C(68)
C(64)-C(65)
C(65)-C(66)
C(66)-C(67)
C(67)-C(68)

1.530(2)
1.512(2)
1.538(3)
1.540(3)
1.523(3)
1.531(3)
1.572(3)
1.521(3)
1.528(3)
1.533(3)
1.512(3)
1.527(3)
1.529(3)
1.402(2)
1.403(2)
1.397(3)
1.510(3)
1.376(3)
1.368(3)
1.397(3)
1.513(3)
1.526(3)
1.529(3)
1.528(3)
1.530(3)
1.540(3)
1.543(3)
1.517(4)
1.497(4)
1.532(3)



Annexe 1.3

Angles (°) :

N(2)-P(1)-N(3)
N(2)-P(1)-C(1)
N(3)-P(1)-C(1)
N(2)-P(1)-Si(1)
N(3)-P(1)-Si(1)
C(1)-P(1)-Si(1)
N(L)-Si(1)-C(30)
N(L)-Si(1)-P(1)
C(30)-Si(1)-P(1)
N(2)-Si(2)-N(3)
N(2)-Si(2)-C(9)
N(3)-Si(2)-C(9)
N(2)-Si(2)-C(8)
N(3)-Si(2)-C(8)
C(9)-Si(2)-C(8)
C(2)-N(1)-C(18)
C(2)-N(1)-Si(1)
C(18)-N(1)-Si(1)
C(10)-N(2)-P(1)
C(10)-N(2)-Si(2)
P(1)-N(2)-Si(2)
C(14)-N(3)-P(1)
C(14)-N(3)-Si(2)
P(1)-N(3)-Si(2)
C(2)-C(1)-C(5)
C(2)-C(1)-P(1)
C(5)-C(1)-P(1)
N(1)-C(2)-C(1)
N(1)-C(2)-C(3)
C(1)-C(2)-C(3)
C(2)-C(3)-C(4)
C(2)-C(3)-C(7)
C(4)-C(3)-C(7)
C(3)-C(4)-C(5)
C(1)-C(5)-C(6)
C(1)-C(5)-C(4)

85.04(7)
117.80(8)
114.18(8)
114.93(6)
133.74(6)
93.52(6)
104.78(7)
87.67(5)
105.14(6)
83.67(7)
115.89(10)
115.06(10)
115.74(9)
115.57(9)
109.21(11)
121.25(13)
115.52(11)
122.22(11)
130.73(13)
132.03(13)
95.78(8)
129.38(12)
133.87(12)
95.51(8)
105.81(14)
115.15(12)
138.94(13)
124.06(15)
128.43(15)
107.38(14)
99.74(13)
105.99(14)
101.27(15)
93.34(14)
108.12(15)
100.04(14)

C(6)-C(5)-C(4)
C(7)-C(6)-C(5)
C(6)-C(7)-C(3)
N(2)-C(10)-C(11)
N(2)-C(10)-C(12)
C(11)-C(10)-C(12)
N(2)-C(10)-C(13)
C(11)-C(10)-C(13)
C(12)-C(10)-C(13)
N(3)-C(14)-C(17)
N(3)-C(14)-C(15)
C(17)-C(14)-C(15)
N(3)-C(14)-C(16)
C(17)-C(14)-C(16)
C(15)-C(14)-C(16)
C(19)-C(18)-C(23)
C(19)-C(18)-N(1)
C(23)-C(18)-N(1)
C(20)-C(19)-C(18)
C(20)-C(19)-C(24)
C(18)-C(19)-C(24)
C(21)-C(20)-C(19)
C(22)-C(21)-C(20)
C(21)-C(22)-C(23)
C(22)-C(23)-C(18)
C(22)-C(23)-C(27)
C(18)-C(23)-C(27)
C(19)-C(24)-C(26)
C(19)-C(24)-C(25)
C(26)-C(24)-C(25)
C(23)-C(27)-C(29)
C(23)-C(27)-C(28)
C(29)-C(27)-C(28)
C(34)-C(30)-C(31)
C(34)-C(30)-Si(1)
C(31)-C(30)-Si(1)

100.00(15)
102.92(16)
103.76(15)
110.56(16)
110.51(17)
110.8(2)

107.09(17)
108.55(19)
109.25(18)
108.03(18)
111.24(15)
109.70(19)
110.03(16)
109.5(2)

108.3(2)

121.13(16)
119.70(15)
119.16(15)
117.79(17)
119.27(17)
122.94(16)
121.58(18)
120.11(18)
120.94(18)
118.43(17)
120.02(17)
121.52(16)
111.40(18)
111.31(18)
110.63(19)
110.62(17)
112.91(17)
110.23(17)
102.06(16)
114.65(15)
110.18(13)
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C(30)-C(31)-C(32)
C(33)-C(32)-C(31)
C(32)-C(33)-C(34)
C(30)-C(34)-C(33)
N(5)-P(2)-N(6)
N(5)-P(2)-C(35)
N(6)-P(2)-C(35)
N(5)-P(2)-Si(3)
N(6)-P(2)-Si(3)
C(35)-P(2)-Si(3)
N(4)-Si(3)-C(64)
N(4)-Si(3)-P(2)
C(64)-Si(3)-P(2)
N(5)-Si(4)-N(6)
N(5)-Si(4)-C(43)
N(6)-Si(4)-C(43)
N(5)-Si(4)-C(42)
N(6)-Si(4)-C(42)
C(43)-Si(4)-C(42)
C(36)-N(4)-C(52)
C(36)-N(4)-Si(3)
C(52)-N(4)-Si(3)
C(44)-N(5)-P(2)
C(44)-N(5)-Si(4)
P(2)-N(5)-Si(4)
C(48)-N(6)-P(2)
C(48)-N(6)-Si(4)
P(2)-N(6)-Si(4)
C(36)-C(35)-C(40)
C(36)-C(35)-P(2)
C(40)-C(35)-P(2)
N(4)-C(36)-C(35)
N(4)-C(36)-C(37)
C(35)-C(36)-C(37)
C(36)-C(37)-C(38)
C(36)-C(37)-C(41)

105.35(17)
106.99(19)
105.50(19)
103.7(2)
84.94(7)
118.37(8)
114.72(8)
113.90(6)
133.62(6)
93.71(6)
105.44(8)
87.52(5)
105.60(6)
83.43(7)
115.14(10)
114.74(10)
116.50(10)
115.69(10)
109.49(12)
121.41(14)
115.23(11)
121.87(11)
130.58(12)
131.96(12)
95.82(8)
129.42(13)
134.10(13)
95.67(8)
106.09(14)
114.68(12)
139.16(13)
124.47(15)
128.38(15)
107.03(14)
106.15(14)
99.79(14)
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C(38)-C(37)-C(41)
C(39)-C(38)-C(37)
C(38)-C(39)-C(40)
C(35)-C(40)-C(39)
C(35)-C(40)-C(41)
C(39)-C(40)-C(41)
C(37)-C(41)-C(40)
N(5)-C(44)-C(47)
N(5)-C(44)-C(46)
C(47)-C(44)-C(46)
N(5)-C(44)-C(45)
C(47)-C(44)-C(45)
C(46)-C(44)-C(45)
N(6)-C(48)-C(51)
N(6)-C(48)-C(49)

101.25(16)
104.37(16)
103.15(17)
108.24(15)
99.79(15)

99.55(15)

93.01(14)

110.67(15)
111.06(16)
110.44(18)
106.88(16)
108.56(18)
109.12(17)
108.45(18)
110.22(16)

C(51)-C(48)-C(49)
N(6)-C(48)-C(50)

C(51)-C(48)-C(50)
C(49)-C(48)-C(50)
C(57)-C(52)-C(53)
C(57)-C(52)-N(4)

C(53)-C(52)-N(4)

C(54)-C(53)-C(52)
C(54)-C(53)-C(58)
C(52)-C(53)-C(58)
C(55)-C(54)-C(53)
C(56)-C(55)-C(54)
C(55)-C(56)-C(57)
C(56)-C(57)-C(52)
C(56)-C(57)-C(61)

109.9(2)

110.62(16)
110.3(2)

107.4(2)

121.04(16)
119.88(15)
119.06(15)
118.30(17)
120.12(17)
121.55(16)
121.02(19)
120.15(18)
121.45(18)
118.03(17)
118.85(17)
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C(52)-C(57)-C(61)
C(53)-C(58)-C(59)
C(53)-C(58)-C(60)
C(59)-C(58)-C(60)
C(57)-C(61)-C(63)
C(57)-C(61)-C(62)
C(63)-C(61)-C(62)
C(68)-C(64)-C(65)
C(68)-C(64)-Si(3)

C(65)-C(64)-Si(3)

C(66)-C(65)-C(64)
C(67)-C(66)-C(65)
C(66)-C(67)-C(68)
C(67)-C(68)-C(64)

123.11(16)
110.87(19)
112.90(19)
110.25(18)
111.05(18)
111.31(18)
110.9(2)

102.05(16)
110.74(14)
113.68(15)
103.97(19)
107.0(2)

107.0(2)

105.17(18)
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Composé 24 Chapitre 2
Crystal system : Monoclinic
Space group : P2(1)/c
Unit cell dimensions :
a=17.129(6) A a=90°
b = 18.441(7) A B =94.642(2)°
c=25.328(8) A y=90°
Volume : 7974.3(5) A3
Density (calculated) : 1.197 Mg/m?
Absorption coefficient:  0.765 mm™
Crystal size : 0.60 x 0.55 x 0.45 mm®

Empirical formula C34 H62 N3 P Si2 Sn

Formula weight 718.71

Temperature 193(2) K

Wavelength 0.71073 A

4 8

F(000) 3040

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 28.28 %
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

5.13 t0 28.28°

-22<=h<=14, -24<=k<=24, -33<=1<=33
92619

19616 [R(int) = 0.0295]

99.1 %

Semi-empirical from equivalents
0.7246 and 0.6567

Full-matrix least-squares on F?
19616 / 347 / 879

1.028

R1 =0.0335, wR2 =0.0799

R1 =0.0500, wR2 = 0.0898
1.366 and -0.756 e.A”®
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Longueurs de liaisons (A) :

Sn(1)-C(4)
Sn(1)-C(5)
Sn(1)-C(3)
Sn(1)-C(2)
Si(1)-N(1)
Si(1)-C(1)
Si(1)-P(1)
N(1)-C(7)
N(1)-C(23)
P(1)-N(2)
P(1)-N(3)
P(1)-C(6)
P(1)-N(2)
P(1)-N(3)
P(1)-Si(2")
C(16)-C(15)
C(17)-C(15)
C(18)-C(15)
C(15)-N(2)
N(2)-Si(2)
C(13)-Si(2)
Si(2)-N(3)
Si(2)-C(14)
N(3)-C(19)
C(19)-C(20)
C(19)-C(21)
C(19)-C(22)
C(16)-C(15))
C(17)-C(15))
C(18)-C(15))
C(15)-N(2)
N(2)-Si(2)
C(13)-Si(2)
Si(2)-N(3)
Si(2)-C(14)

2.126(3)
2.133(3)
2.141(3)
2.145(2)
1.8502(16)
1.891(3)
2.3215(8)
1.341(2)
1.443(3)
1.666(13)
1.680(6)
1.7303(19)
1.742(6)
1.758(13)
2.551(2)
1.528(14)
1.536(14)
1.542(14)
1.475(13)
1.736(11)
1.860(13)
1.709(11)
1.879(12)
1.487(12)
1.499(14)
1.510(13)
1.545(13)
1.536(8)
1.504(7)
1.502(7)
1.485(6)
1.714(5)
1.872(7)
1.736(5)
1.852(6)

N(3)-C(19)
C(19)-C(21")
C(19)-C(20')
C(19)-C(22)
C(1)-C(2)
C(6)-C(7)
C(6)-C(11)
C(7)-C(8)
C(8)-C(12)
C(8)-C(9)
C(9)-C(10)
C(10)-C(11)
C(11)-C(12)
C(23)-C(24)
C(23)-C(28)
C(24)-C(25)
C(24)-C(29)
C(25)-C(26)
C(26)-C(27)
C(27)-C(28)
C(28)-C(32)
C(29)-C(31)
C(29)-C(30)
C(32)-C(33)
C(32)-C(34)
Sn(2)-C(39)
Sn(2)-C(37)
Sn(2)-C(38)
Sn(2)-C(36)
Si(3)-N(4)
Si(3)-C(35)
Si(3)-P(2)
Si(4)-N(6)
Si(4)-N(5)
Si(4)-C(47)

1.487(6)
1.526(6)
1.528(7)
1.537(6)
1.542(3)
1.378(3)
1.530(3)
1.522(3)
1.533(3)
1.550(3)
1.541(3)
1.544(3)
1.545(3)
1.400(4)
1.402(4)
1.403(3)
1.507(4)
1.367(5)
1.371(5)
1.398(4)
1.507(5)
1.528(4)
1.533(4)
1.537(5)
1.540(5)
2.132(3)
2.136(3)
2.140(3)
2.150(2)
1.8468(15)
1.916(2)
2.3207(7)
1.7266(17)
1.7329(17)
1.858(2)
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Si(4)-C(48)
P(2)-N(5)
P(2)-N(6)
P(2)-C(40)
N(4)-C(41)
N(4)-C(57)
N(5)-C(49)
N(6)-C(53)
C(35)-C(36)
C(40)-C(41)
C(40)-C(45)
C(41)-C(42)
C(42)-C(46)
C(42)-C(43)
C(43)-C(44)
C(44)-C(45)
C(45)-C(46)
C(49)-C(50)
C(49)-C(51)
C(49)-C(52)
C(53)-C(56)
C(53)-C(54)
C(53)-C(55)
C(57)-C(62)
C(57)-C(58)
C(58)-C(59)
C(58)-C(63)
C(59)-C(60)
C(60)-C(61)
C(61)-C(62)
C(62)-C(66)
C(63)-C(65)
C(63)-C(64)
C(66)-C(67)
C(66)-C(68)

1.859(3)
1.7040(15)
1.7139(17)
1.7323(19)
1.338(2)
1.438(2)
1.482(3)
1.478(3)
1.541(3)
1.391(2)
1.525(3)
1.516(3)
1.541(3)
1.552(4)
1.548(3)
1.549(4)
1.546(3)
1.523(4)
1.524(3)
1.538(3)
1.515(4)
1.527(4)
1.528(4)
1.403(3)
1.408(3)
1.397(3)
1.511(3)
1.371(4)
1.380(4)
1.400(3)
1.511(3)
1.525(4)
1.526(3)
1.527(3)
1.530(3)
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Angles (°) :

C(4)-Sn(1)-C(5)
C(4)-Sn(1)-C(3)
C(5)-Sn(1)-C(3)
C(4)-Sn(1)-C(2)
C(5)-Sn(1)-C(2)
C(3)-Sn(1)-C(2)
N(L)-Si(1)-C(1)
N(L)-Si(1)-P(1)
C(1)-Si(1)-P(1)
C(7)-N(1)-C(23)
C(7)-N(1)-Si(1)
C(23)-N(1)-Si(1)
N(2)-P(1)-N(3")
N(2)-P(1)-C(6)
N(3')-P(1)-C(6)
N(3)-P(1)-N(2)
C(6)-P(1)-N(2)
N(2)-P(1)-N(3)
C(6)-P(1)-N(3)
N(2)-P(1)-N(3)
N(2)-P(1)-Si(1)
N(3)-P(1)-Si(1)
C(6)-P(1)-Si(1)
N(2)-P(1)-Si(1)
N(3)-P(1)-Si(1)
C(6)-P(1)-Si(2)
N(3)-P(1)-Si(2)
Si(1)-P(1)-Si(2)
N(2)-C(15)-C(16)
N(2)-C(15)-C(17)

C(16)-C(15)-C(17)

N(2)-C(15)-C(18)

C(16)-C(15)-C(18)
C(17)-C(15)-C(18)

C(15)-N(2)-P(1)
C(15)-N(2)-Si(2)

108.53(16)
108.71(19)
108.63(18)
111.19(15)
109.42(12)
110.31(13)
105.25(10)
88.32(6)
105.56(9)
120.33(16)
114.02(13)
125.31(13)
73.2(4)
114.8(6)
114.7(3)
84.5(2)
112.6(3)
84.1(5)
117.4(6)
95.0(4)
143.2(6)
119.52(19)
91.98(7)
135.3(2)
106.4(4)
120.85(9)
53.8(4)
146.28(7)
109.1(10)
111.2(10)
112.1(11)
108.7(10)
110.5(11)
105.1(10)
129.3(9)
132.3(10)

P(1)-N(2)-Si(2)
N(3)-Si(2)-N(2)
N(3)-Si(2)-C(13)
N(2)-Si(2)-C(13)
N(3)-Si(2)-C(14)
N(2)-Si(2)-C(14)
C(13)-Si(2)-C(14)
C(19)-N(3)-Si(2)
C(19)-N(3)-P(1)
Si(2)-N(3)-P(1)
N(3)-C(19)-C(20)
N(3)-C(19)-C(21)
C(20)-C(19)-C(21)
N(3)-C(19)-C(22)
C(20)-C(19)-C(22)
C(21)-C(19)-C(22)
N(2')-C(15)-C(18)
N(2')-C(15)-C(17)
C(18)-C(15)-C(17)
N(2')-C(15)-C(16)
C(18)-C(15')-C(16)
C(17)-C(15))-C(16')
C(15)-N(2)-Si(2)
C(15)-N(2)-P(1)
Si(2)-N(2)-P(1)
N(2)-Si(2)-N(3)
N(2)-Si(2)-C(14")
N(3)-Si(2)-C(14')
N(2)-Si(2)-C(13))
N(3)-Si(2)-C(13)
C(14)-Si(2)-C(13)
C(14)-Si(2)-P(1)
C(13)-Si(2)-P(1)
C(19')-N(3)-P(1)
C(19')-N(3)-Si(2)
P(1)-N(3)-Si(2))

97.4(6)
83.5(5)
117.2(8)
118.5(9)
112.8(8)
113.4(8)
109.6(8)
131.9(9)
131.0(9)
95.0(5)
110.3(11)
110.9(10)
110.4(11)
106.0(10)
109.7(10)
109.4(10)
109.1(5)
110.5(4)
109.7(5)
110.6(5)
108.0(5)
108.8(5)
135.4(4)
128.3(4)
95.1(2)
83.7(2)
116.4(4)
115.7(3)
115.3(4)
116.0(4)
108.4(4)
124.2(2)
127.4(3)
129.9(4)
131.2(4)
96.6(3)
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N(3)-C(19')-C(21")
N(3')-C(19')-C(20")
C(21)-C(19))-C(20)
N(3)-C(19')-C(22))
C(21')-C(19)-C(22)
C(20)-C(19)-C(22)
C(2)-C(1)-Si(1)
C(1)-C(2)-Sn(1)
C(7)-C(6)-C(11)
C(7)-C(6)-P(1)
C(11)-C(6)-P(1)
N(1)-C(7)-C(6)
N(1)-C(7)-C(8)
C(6)-C(7)-C(8)
C(7)-C(8)-C(12)
C(7)-C(8)-C(9)
C(12)-C(8)-C(9)
C(10)-C(9)-C(8)
C(9)-C(10)-C(11)
C(6)-C(11)-C(10)
C(6)-C(11)-C(12)
C(10)-C(11)-C(12)
C(8)-C(12)-C(11)
C(24)-C(23)-C(28)
C(24)-C(23)-N(1)
C(28)-C(23)-N(1)
C(23)-C(24)-C(25)
C(23)-C(24)-C(29)
C(25)-C(24)-C(29)
C(26)-C(25)-C(24)
C(25)-C(26)-C(27)
C(26)-C(27)-C(28)
C(27)-C(28)-C(23)
C(27)-C(28)-C(32)
C(23)-C(28)-C(32)
C(24)-C(29)-C(31)

110.3(4)
110.6(5)
110.8(5)
106.8(4)
108.0(4)
110.3(4)
109.45(18)
114.29(17)
105.94(16)
115.90(15)
138.07(15)
124.27(17)
128.46(17)
107.05(17)
100.06(17)
105.89(17)
100.91(18)
103.72(18)
102.53(18)
107.37(18)
100.66(17)
100.28(18)
93.68(16)
121.6(2)
118.9(2)
119.4(2)
118.1(3)
122.3(2)
119.6(3)
121.1(3)
120.1(3)
121.9(3)
117.3(3)
120.0(3)
122.7(2)
112.6(2)
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C(24)-C(29)-C(30)
C(31)-C(29)-C(30)
C(28)-C(32)-C(33)
C(28)-C(32)-C(34)
C(33)-C(32)-C(34)
C(39)-Sn(2)-C(37)
C(39)-Sn(2)-C(38)
C(37)-Sn(2)-C(38)
C(39)-Sn(2)-C(36)
C(37)-Sn(2)-C(36)
C(38)-Sn(2)-C(36)
N(4)-Si(3)-C(35)
N(4)-Si(3)-P(2)
C(35)-Si(3)-P(2)
N(6)-Si(4)-N(5)
N(6)-Si(4)-C(47)
N(5)-Si(4)-C(47)
N(6)-Si(4)-C(48)
N(5)-Si(4)-C(48)
C(47)-Si(4)-C(48)
N(5)-P(2)-N(6)
N(5)-P(2)-C(40)
N(6)-P(2)-C(40)
N(5)-P(2)-Si(3)
N(6)-P(2)-Si(3)
C(40)-P(2)-Si(3)
C(41)-N(4)-C(57)
C(41)-N(4)-Si(3)

112.2(2)
110.1(2)
110.7(3)
111.8(3)
111.5(3)
107.87(15)
109.05(13)
111.73(15)
109.00(11)
111.45(12)
107.69(11)
105.71(8)
87.85(5)
104.84(7)
83.45(8)
115.94(11)
115.87(11)
115.08(11)
116.39(11)
108.59(12)
84.70(8)
117.26(9)
115.30(9)
114.95(7)
133.82(7)
93.07(7)
122.11(15)
115.13(12)

C(57)-N(4)-Si(3)
C(49)-N(5)-P(2)
C(49)-N(5)-Si(4)
P(2)-N(5)-Si(4)
C(53)-N(6)-P(2)
C(53)-N(6)-Si(4)
P(2)-N(6)-Si(4)
C(36)-C(35)-Si(3)
C(35)-C(36)-Sn(2)
C(41)-C(40)-C(45)
C(41)-C(40)-P(2)
C(45)-C(40)-P(2)
N(4)-C(41)-C(40)
N(4)-C(41)-C(42)
C(40)-C(41)-C(42)
C(41)-C(42)-C(46)
C(41)-C(42)-C(43)
C(46)-C(42)-C(43)
C(44)-C(43)-C(42)
C(43)-C(44)-C(45)
C(40)-C(45)-C(46)
C(40)-C(45)-C(44)
C(46)-C(45)-C(44)
C(42)-C(46)-C(45)
N(5)-C(49)-C(50)
N(5)-C(49)-C(51)
C(50)-C(49)-C(51)
N(5)-C(49)-C(52)

122.09(12)
130.02(14)
130.85(12)
95.96(8)
129.51(14)
133.86(14)
95.83(9)
107.51(14)
112.89(14)
106.03(16)
114.83(14)
139.12(15)
124.19(16)
128.45(17)
107.07(16)
99.54(17)
106.18(17)
100.95(19)
103.7(2)
102.68(19)
100.16(17)
107.97(19)
100.13(19)
94.01(18)
111.54(18)
110.66(17)
110.2(2)
106.57(19)
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C(50)-C(49)-C(52)
C(51)-C(49)-C(52)
N(6)-C(53)-C(56)

N(6)-C(53)-C(54)

C(56)-C(53)-C(54)
N(6)-C(53)-C(55)

C(56)-C(53)-C(55)
C(54)-C(53)-C(55)
C(62)-C(57)-C(58)
C(62)-C(57)-N(4)

C(58)-C(57)-N(4)

C(59)-C(58)-C(57)
C(59)-C(58)-C(63)
C(57)-C(58)-C(63)
C(60)-C(59)-C(58)
C(59)-C(60)-C(61)
C(60)-C(61)-C(62)
C(61)-C(62)-C(57)
C(61)-C(62)-C(66)
C(57)-C(62)-C(66)
C(58)-C(63)-C(65)
C(58)-C(63)-C(64)
C(65)-C(63)-C(64)
C(62)-C(66)-C(67)
C(62)-C(66)-C(68)
C(67)-C(66)-C(68)

109.69(19)
108.09(19)
110.18(19)
109.8(2)
110.9(3)
107.6(2)
109.1(3)
109.2(3)
121.53(18)
119.49(18)
118.91(18)
117.9(2)
120.4(2)
121.68(18)
121.3(2)
120.3(2)
121.2(2)
117.8(2)
119.6(2)
122.62(18)
113.1(2)
111.2(2)
110.3(2)
111.9(2)
111.25(19)
109.9(2)
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Composé 5 Chapitre 3
Crystal system : Triclinic
Space group : P-1
Unit cell dimensions :
a=10.6911(2) A a = 92.4960(10)°
b=12.4171(2) A B =90.4210(10°
c=22.0469(4) A y =108.7750(10°
Volume : 2767.71(8) A®
Density (calculated) : 1.127 Mg/m®
Absorption coefficient:  0.161 mm™
Crystal size : 0.24 x 0.20 x 0.20 mm?®

Empirical formula C54 H88 N6 P2 Si2

Formula weight 939.42

Temperature 193(2) K

Wavelength 0.71073 A

4 2

F(000) 1024

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 28.28 %
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

5.12 to 28.28°

-14<=h<=14, -16<=k<=16, -29<=I<=29
51452

13626 [R(int) = 0.0988]

99.2 %

Semi-empirical from equivalents
0.9684 and 0.9623

Full-matrix least-squares on F?
13626 /78 / 627

1.000

R1 =0.0587, wR2 = 0.1222
R1=0.1304, wR2 = 0.1509
0.624 and -0.301 e. A
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Longueurs de liaisons (A) :

P(1)-N(3) 1.680(2) C(4)-C(7) 1.547(4) C(31)-C(32) 1.488(5)
P(1)-N(4) 1.689(2) C(4)-C(5) 1.553(4) C(32)-C(33) 1.527(5)
P(1)-C(2) 1.726(2) C(5)-C(6) 1.549(4) C(33)-C(34) 1.561(5)
P(1)-Si(1) 2.3097(9) C(8)-C(9) 1.518(4) C(35)-C(36) 1.514(4)
P(2)-N(5) 1.709(2) C(10)-C(12) 1.526(4) C(36)-N(6) 1.432(4)
P(2)-N(6) 1.720(2) C(10)-C(11) 1.533(4) C(37)-C(39) 1.524(4)
P(2)-C(28) 1.802(3) C(13)-C(14) 1.521(4) C(37)-C(38) 1.524(4)
Si(1)-N(1) 1.885(2) C(13)-C(15) 1.533(4) N(6)-C(40) 1.408(7)
Si(1)-Si(2) 2.3770(10) C(16)-C(17) 1.409(4) N(6)-C(40" 1.480(10)
Si(2)-N(2) 1.785(2) C(16)-C(21) 1.410(4) C(40)-C(42) 1.518(10)
N(1)-C(1) 1.345(3) C(17)-C(18) 1.388(4) C(40)-C(41) 1.519(12)
N(1)-C(16) 1.440(3) C(17)-C(22) 1.527(4) C(40)-C(42) 1.502(12)
N(2)-C(29) 1.386(3) C(18)-C(19) 1.372(4) C(40)-C(41) 1.521(13)
N(2)-C(43) 1.450(3) C(19)-C(20) 1.378(4) C(43)-C(48) 1.403(4)
N(3)-C(8) 1.461(3) C(20)-C(21) 1.397(4) C(43)-C(44) 1.408(4)
N(3)-C(10) 1.465(3) C(21)-C(25) 1.513(4) C(44)-C(45) 1.387(4)
N(4)-C(9) 1.465(3) C(22)-C(23) 1.529(4) C(44)-C(49) 1.515(4)
N(4)-C(13) 1.471(3) C(22)-C(24) 1.536(4) C(45)-C(46) 1.370(4)
N(5)-C(37) 1.461(3) C(25)-C(27) 1.523(4) C(46)-C(47) 1.377(4)
N(5)-C(35) 1.466(3) C(25)-C(26) 1.529(4) C(47)-C(48) 1.390(4)
C(1)-C(2) 1.378(3) C(28)-C(29) 1.364(4) C(48)-C(52) 1.516(4)
C(1)-C(4) 1.521(3) C(28)-C(33) 1.581(4) C(49)-C(50) 1.539(5)
C(2)-C(3) 1.530(3) C(29)-C(30) 1.531(4) C(49)-C(51) 1.547(5)
C(3)-C(6) 1.538(4) C(30)-C(31) 1.518(5) C(52)-C(53) 1.524(4)
C(3)-C(7) 1.542(4) C(30)-C(34) 1.518(5) C(52)-C(54) 1.529(4)
Angles (°) :

N(3)-P(1)-N(4)  92.01(10) N(1)-Si(1)-P(1)  87.88(7) C(43)-N(2)-Si(2) 117.74(16)
N(3)-P(1)-C(2)  110.61(11) N(1)-Si(1)-Si(2)  105.89(7) C(8)-N(3)-C(10) 119.8(2)
N(4)-P(1)-C(2)  116.80(12) P(1)-Si(1)-Si(2)  93.79(3) C(8)-N(3)-P(1)  111.79(16)
N(3)-P(1)-Si(1)  119.03(8) N(2)-Si(2)-Si(1) 118.90(8) C(10)-N(3)-P(1) 121.72(18)
N(4)-P(1)-Si(1)  124.82(8) C(1)-N(1)-C(16) 119.3(2) C(9)-N(4)-C(13) 119.6(2)
C(2)-P(1)-Si(1)  94.72(9) C(1)-N(1)-Si(1)  115.62(16) C(9)-N(4)-P(1)  112.87(16)
N(5)-P(2)-N(6)  89.36(11) C(16)-N(1)-Si(1) 124.13(15) C(13)-N(4)-P(1) 120.08(17)
N(5)-P(2)-C(28) 110.32(13) C(29)-N(2)-C(43) 117.6(2) C(37)-N(5)-C(35) 119.1(2)
N(6)-P(2)-C(28) 100.62(14) C(29)-N(2)-Si(2) 124.47(17) C(37)-N(5)-P(2) 122.39(18)
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C(35)-N(5)-P(2)
N(1)-C(1)-C(2)
N(1)-C(1)-C(4)
C(2)-C(1)-C(4)
C(1)-C(2)-C(3)
C(1)-C(2)-P(1)
C(3)-C(2)-P(1)
C(2)-C(3)-C(6)
C(2)-C(3)-C(7)
C(6)-C(3)-C(7)
C(1)-C(4)-C(7)
C(1)-C(4)-C(5)
C(7)-C(4)-C(5)
C(6)-C(5)-C(4)
C(3)-C(6)-C(5)
C(3)-C(7)-C(4)
N(3)-C(8)-C(9)
N(4)-C(9)-C(8)
N(3)-C(10)-C(12)
N(3)-C(10)-C(11)
C(12)-C(10)-C(11)
N(4)-C(13)-C(14)
N(4)-C(13)-C(15)
C(14)-C(13)-C(15)
C(17)-C(16)-C(21)
C(17)-C(16)-N(1)
C(21)-C(16)-N(1)
C(18)-C(17)-C(16)
C(18)-C(17)-C(22)
C(16)-C(17)-C(22)
C(19)-C(18)-C(17)

111.07(18)
124.0(2)
128.8(2)
106.7(2)
106.8(2)
116.27(18)
136.32(19)
107.7(2)
100.0(2)
100.3(2)
99.8(2)
106.5(2)
100.3(2)
103.6(2)
102.9(2)
93.9(2)
103.9(2)
104.3(2)
112.9(2)
109.9(2)
112.1(2)
110.9(2)
113.5(2)
110.7(2)
121.1(2)
120.2(2)
118.7(2)
118.0(2)
119.2(2)
122.8(2)
121.7(3)

C(18)-C(19)-C(20)
C(19)-C(20)-C(21)
C(20)-C(21)-C(16)
C(20)-C(21)-C(25)
C(16)-C(21)-C(25)
C(17)-C(22)-C(23)
C(17)-C(22)-C(24)
C(23)-C(22)-C(24)
C(21)-C(25)-C(27)
C(21)-C(25)-C(26)
C(27)-C(25)-C(26)
C(29)-C(28)-C(33)
C(29)-C(28)-P(2)

C(33)-C(28)-P(2)

C(28)-C(29)-N(2)

C(28)-C(29)-C(30)
N(2)-C(29)-C(30)

C(31)-C(30)-C(34)
C(31)-C(30)-C(29)
C(34)-C(30)-C(29)
C(32)-C(31)-C(30)
C(31)-C(32)-C(33)
C(32)-C(33)-C(34)
C(32)-C(33)-C(28)
C(34)-C(33)-C(28)
C(30)-C(34)-C(33)
N(5)-C(35)-C(36)

N(6)-C(36)-C(35)

N(5)-C(37)-C(39)

N(5)-C(37)-C(38)

C(39)-C(37)-C(38)
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120.2(3)
121.0(3)
118.0(2)
119.3(2)
122.7(2)
110.8(2)
112.2(2)
110.2(3)
112.3(2)
111.4(2)
109.6(2)
104.6(2)
128.7(2)
125.8(2)
131.1(2)
107.3(2)
121.5(2)
101.4(3)
105.9(3)
101.6(2)
104.6(3)
103.1(3)
100.0(3)
105.9(3)
100.9(2)
92.3(3)

104.8(2)
107.8(2)
111.0(2)
113.8(2)
110.6(3)

C(40)-N(6)-C(36)
C(40)-N(6)-C(40")
C(36)-N(6)-C(40")
C(40)-N(6)-P(2)
C(36)-N(6)-P(2)
C(40)-N(6)-P(2)
N(6)-C(40)-C(42)
N(6)-C(40)-C(41)
C(42)-C(40)-C(41)
N(6)-C(40")-C(42")
N(6)-C(40")-C(41")
C(42)-C(40)-C(41)
C(48)-C(43)-C(44)
C(48)-C(43)-N(2)
C(44)-C(43)-N(2)
C(45)-C(44)-C(43)
C(45)-C(44)-C(49)
C(43)-C(44)-C(49)
C(46)-C(45)-C(44)
C(45)-C(46)-C(47)
C(46)-C(47)-C(48)
C(47)-C(48)-C(43)
C(47)-C(48)-C(52)
C(43)-C(48)-C(52)
C(44)-C(49)-C(50)
C(44)-C(49)-C(51)
C(50)-C(49)-C(51)
C(48)-C(52)-C(53)
C(48)-C(52)-C(54)
C(53)-C(52)-C(54)

116.5(4)
24.2(3)
123.8(5)
126.0(4)
114.7(2)
121.0(5)
112.9(9)
112.9(9)
109.9(9)
112.5(10)
110.7(11)
107.0(13)
120.7(2)
119.9(2)
119.4(2)
117.9(3)
118.1(3)
124.03)
122.2(3)
119.4(3)
121.3(3)
118.5(3)
119.0(3)
122.6(2)
110.8(3)
111.9(3)
109.6(3)
111.9(3)
111.8(3)
108.5(3)
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Composé 2 Chapitre 4
Crystal system : Triclinic
Space group : P-1

Unit cell dimensions :
a=11.8695(17) A
b=12.761(2) A
c=19.2373) A

o = 103.386(8)°
B = 92.451(8)°
v =92.882(8)°

Volume : 2826.6(7) A3
Density (calculated) : 1.113 Mg/m?
Absorption coefficient: ~ 0.160 mm™

Crystal size : 0.20 x 0.15 x 0.15 mm®
Empirical formula C53 H92 N6 O P2 Si2
Formula weight 947.45
Temperature 193(2) K
Wavelength 0.71073 A
4 2
F(000) 1036

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.68 %
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

5.12 to 25.68°

-14<=h<=14, -14<=k<=15, -23<=|<=23
32886

10535 [R(int) = 0.0783]

98.1 %

Semi-empirical from equivalents
0.9764 and 0.9688

Full-matrix least-squares on F?
10535/271 /695

1.023

R1 =0.0586, wR2 =0.1308
R1=0.1087, wR2 = 0.1547
0.559 and -0.436 e. A

~ 277 ~




Annexe 1.6

Longueurs de liaisons (A) :

P(1)-N(4)
P(1)-N(@3)
P(1)-C(3)
P(1)-Si(1)
P(2)-C(1)
P(2)-N(5)
P(2)-N(6)
P(2)-N(1)
Si(1)-C(1)
Si(1)-N(2)
Si(1)-C(2)
Si(2)-N(4)
Si(2)-N(3)
Si(2)-C(10)
Si(2)-C(11)
N(1)-C(2)
N(2)-C(4)
N(2)-C(20)
N(3)-C(16)
N(4)-C(12)
N(5)-C(41)
N(5)-C(38)
C(2)-C(32)
C(3)-C(4)
C(3)-C(8)
C(4)-C(5)
C(5)-C(9)

Angles (°) :

N(4)-P(1)-N@)
N(4)-P(1)-C(3)
N(3)-P(1)-C(3)
N(4)-P(1)-Si(1)
N(3)-P(1)-Si(1)
C(3)-P(1)-Si(1)

1.705(2)
1.707(2)
1.724(3)
2.4032(11)
1.642(3)
1.678(2)
1.694(2)
1.770(3)
1.724(3)
1.833(2)
1.960(3)
1.733(2)
1.745(3)
1.850(3)
1.851(4)
1.287(3)
1.354(3)
1.462(3)
1.484(4)
1.484(4)
1.471(4)
1.490(4)
1.493(4)
1.393(4)
1.531(4)
1.517(4)
1.534(4)

85.17(12)
116.33(13)
117.84(13)
119.99(9)
127.38(9)
92.77(10)

C(5)-C(6)

C(6)-C(7)

C(7)-C(8)

C(8)-C(9)

C(12)-C(14)
C(12)-C(15)
C(12)-C(13)
C(16)-C(17)
C(16)-C(18)
C(16)-C(19)
C(20)-C(25)
C(20)-C(21)
C(21)-C(22)
C(21)-C(26)
C(22)-C(23)
C(23)-C(24)
C(24)-C(25)
C(25)-C(29)
C(26)-C(28)
C(26)-C(27)
C(29)-C(30)
C(29)-C(31)
C(32)-C(37)
C(32)-C(33)
C(33)-C(34)
C(34)-C(35)
C(35)-C(36)

C(1)-P(2)-N(5)
C(1)-P(2)-N(6)
N(5)-P(2)-N(6)
C(1)-P(2)-N(2)
N(5)-P(2)-N(2)
N(6)-P(2)-N(2)

1.552(4)
1.539(4)
1.552(5)
1.538(4)
1.485(5)
1.528(5)
1.530(4)
1.510(5)
1.535(5)
1.537(4)
1.403(4)
1.404(4)
1.401(4)
1.513(4)
1.377(5)
1.370(5)
1.395(4)
1.528(4)
1.518(5)
1.526(5)
1.522(5)
1.532(5)
1.383(4)
1.385(4)
1.389(4)
1.366(5)
1.368(5)

114.79(13)
120.39(13)
102.00(12)
114.04(13)
103.69(12)
99.51(12)
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C(36)-C(37)
C(38)-C(39)
C(38)-C(40)
C(41)-C(43)
C(41)-C(42)
C(44)-N(6)
C(44)-C(46)
C(44)-C(45)
C(44’)-N(6)
C(44)-C(46")
C(44)-C(45))
N(6)-C(47")
N(6)-C(47)
C(47)-C(49)
C(47)-C(48)
C(47)-C(49)
C(47)-C(48)
C(50)-C(51)
C(51)-0(1)
0(1)-C(52)
C(52)-C(53)
C(50)-C(51")
C(51)-0(1)
0(1)-C(52)
C(52)-C(53)

C(1)-Si(1)-N(2)
C(1)-Si(1)-C(2)
N(2)-Si(1)-C(2)
C(1)-Si(1)-P(1)
N(2)-Si(1)-P(1)
C(2)-Si(1)-P(1)

1.398(5)

1.525(4)

1.528(5)

1.529(5)

1.538(5)

1.483(11)
1.537(12)
1.544(11)
1.471(10)
1.538(10)
1.556(11)
1.466(9)

1.490(9)

1.544(11)
1.555(11)
1.523(10)
1.541(10)
1.498(10)
1.411(10)
1.396(10)
1.522(11)
1.496(16)
1.398(17)
1.406(18)
1.483(17)

121.62(12)
104.41(13)
108.30(11)
120.46(10)
88.47(8)
113.10(9)
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N(4)-Si(2)-N(3)
N(4)-Si(2)-C(10)
N(3)-Si(2)-C(10)
N(4)-Si(2)-C(11)
N(3)-Si(2)-C(11)
C(10)-Si(2)-C(11)
C(2)-N(1)-P(2)
C(4)-N(2)-C(20)
C(4)-N(2)-Si(1)
C(20)-N(2)-Si(1)
C(16)-N(3)-P(1)
C(16)-N(3)-Si(2)
P(1)-N(3)-Si(2)
C(12)-N(4)-P(1)
C(12)-N(4)-Si(2)
P(1)-N(4)-Si(2)
C(41)-N(5)-C(38)
C(41)-N(5)-P(2)
C(38)-N(5)-P(2)
P(2)-C(1)-Si(1)
N(1)-C(2)-C(32)
N(1)-C(2)-Si(1)
C(32)-C(2)-Si(1)
C(4)-C(3)-C(8)
C(4)-C(3)-P(1)
C(8)-C(3)-P(1)
N(2)-C(4)-C(3)
N(2)-C(4)-C(5)
C(3)-C(4)-C(5)
C(4)-C(5)-C(9)
C(4)-C(5)-C(6)
C(9)-C(5)-C(6)
C(7)-C(6)-C(5)
C(6)-C(7)-C(8)
C(3)-C(8)-C(9)
C(3)-C(8)-C(7)
C(9)-C(8)-C(7)
C(5)-C(9)-C(8)

83.16(11)
115.04(15)
116.34(16)
116.42(16)
114.83(15)
109.27(19)
111.0(2)
120.1(2)
115.76(17)
122.97(17)
134.4(2)
130.00(19)
95.53(12)
132.57(19)
130.85(19)
96.05(13)
122.7(2)
119.37(19)
117.61(19)
100.73(15)
118.5(3)
109.8(2)
131.7(2)
105.8(2)
115.6(2)
137.7(2)
126.4(2)
126.8(2)
106.7(2)
99.7(2)
106.3(2)
101.1(3)
103.8(2)
102.6(3)
100.1(2)
108.4(3)
99.9(2)
94.1(2)

N(4)-C(12)-C(14)
N(4)-C(12)-C(15)

C(14)-C(12)-C(15)
N(4)-C(12)-C(13)

C(14)-C(12)-C(13)
C(15)-C(12)-C(13)
N(3)-C(16)-C(17)

N(3)-C(16)-C(18)

C(17)-C(16)-C(18)
N(3)-C(16)-C(19)

C(17)-C(16)-C(19)
C(18)-C(16)-C(19)
C(25)-C(20)-C(21)
C(25)-C(20)-N(2)

C(21)-C(20)-N(2)

C(22)-C(21)-C(20)
C(22)-C(21)-C(26)
C(20)-C(21)-C(26)
C(23)-C(22)-C(21)
C(24)-C(23)-C(22)
C(23)-C(24)-C(25)
C(24)-C(25)-C(20)
C(24)-C(25)-C(29)
C(20)-C(25)-C(29)
C(21)-C(26)-C(28)
C(21)-C(26)-C(27)
C(28)-C(26)-C(27)
C(30)-C(29)-C(25)
C(30)-C(29)-C(31)
C(25)-C(29)-C(31)
C(37)-C(32)-C(33)
C(37)-C(32)-C(2)

C(33)-C(32)-C(2)

C(32)-C(33)-C(34)
C(35)-C(34)-C(33)
C(34)-C(35)-C(36)
C(35)-C(36)-C(37)
C(32)-C(37)-C(36)
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112.0(3)
109.0(3)
111.9(4)
108.7(3)
109.2(3)
105.8(3)
111.2(3)
110.3(3)
112.0(3)
107.4(3)
108.4(3)
107.3(3)
120.6(3)
119.5(2)
119.9(2)
118.2(3)
118.7(3)
123.1(3)
121.5(3)
119.6(3)
121.5(3)
118.6(3)
118.3(3)
123.1(3)
112.4(3)
111.7(3)
111.1(3)
111.9(3)
110.7(3)
111.1(3)
117.8(3)
121.4(3)
120.8(3)
121.9(3)
119.2(3)
120.4(3)
120.3(3)
120.3(3)

N(5)-C(38)-C(39)
N(5)-C(38)-C(40)
C(39)-C(38)-C(40)
N(5)-C(41)-C(43)
N(5)-C(41)-C(42)
C(43)-C(41)-C(42)
N(6)-C(44)-C(46)
N(6)-C(44)-C(45)
C(46)-C(44)-C(45)
N(6)-C(44')-C(46")
N(6)-C(44')-C(45')
C(46')-C(44')-C(45))
C(47')-N(6)-C(44")
C(47')-N(6)-C(44)
C(44')-N(6)-C(47)
C(44)-N(6)-C(47)
C(47)-N(6)-P(2)
C(44)-N(6)-P(2)
C(44)-N(6)-P(2)
C(47)-N(6)-P(2)
N(6)-C(47)-C(49)
N(6)-C(47)-C(48)
C(49)-C(47)-C(48)
N(6)-C(47)-C(49))
N(6)-C(47)-C(48")
C(49)-C(47')-C(48))
0(1)-C(51)-C(50)
C(52)-0(1)-C(51)
0(1)-C(52)-C(53)
0(1)-C(51')-C(50")
C(51)-0(1)-C(52))
0(1)-C(52))-C(53)

115.0(3)
113.6(3)
111.5(3)
113.8(3)
114.9(3)
110.8(3)
108.8(12)
117.3(11)
112.7(10)
114.3(10)
110.4(10)
110.5(9)
106.4(9)
112.6(10)
116.5(9)
118.8(10)
123.5(5)
115.2(8)
115.3(9)
125.5(5)
114.4(7)
112.9(7)
111.5(8)
116.2(7)
109.7(7)
113.9(8)
109.4(7)
110.8(7)
109.9(7)
110.1(15)
115.6(16)
112.2(16)
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Composé 3 Chapitre 4
Crystal system : Monoclinic
Space group : P2(1)/n
Unit cell dimensions :
a=11.127(3) A a=90°
b = 22.849(7) A B =93.245(9)°
c=20.447(5) A y=90°
Volume : 5190(2) A®
Density (calculated) : 1.118 Mg/m?
Absorption coefficient:  0.167 mm™
Crystal size : 0.20 x 0.12 x 0.05 mm®

Empirical formula C49 H82 N6 P2 Si2

Formula weight 873.33

Temperature 243(2) K

Wavelength 0.71073 A

4 4

F(000) 1904

Theta range for data collection 1.34 to 24.41°

Index ranges -12<=h<=12, -26<=k<=26, -23<=1<=23

Reflections collected 83701

Independent reflections 8509 [R(int) = 0.1883]

Completeness to theta = 24.41 % 99.6 %

Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Semi-empirical from equivalents
0.9917 and 0.9673

Full-matrix least-squares on F?
8506 /78 /578

1.036

R1 =0.0689, wR2 = 0.1558
R1=0.1551, wR2 = 0.1896
0.338 and -0.335 e A
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Longueurs de liaisons (A) :

P(1)-N@)
P(1)-N(4)
P(1)-C(3)
P(1)-Si(1)
P(2)-C(1)
P(2)-N(5)
P(2)-N(6)
P(2)-C(2)
Si(1)-C(1)
Si(1)-N(1)
Si(1)-N(2)
Si(2)-N(4)
Si(2)-N(3)
Si(2)-C(10)
Si(2)-C(11)
N(1)-C(2)
N(2)-C(4)
N(2)-C(20)
N(3)-C(12)
N(4)-C(16)
N(6)-C(44)
N(6)-C(47)
C(2)-C(32)

Angles (°) :

N(3)-P(1)-N(4)
N(3)-P(1)-C(3)
N(4)-P(1)-C(3)
N(3)-P(1)-Si(1)
N(4)-P(1)-Si(1)
C(3)-P(1)-Si(1)
C(1)-P(2)-N(5)
C(1)-P(2)-N(6)
N(5)-P(2)-N(6)
C(1)-P(2)-C(2)

1.674(4)
1.694(4)
1.712(4)
2.3676(16)
1.641(4)
1.694(3)
1.702(3)
1.932(4)
1.720(4)
1.793(3)
1.820(3)
1.741(4)
1.742(4)
1.831(5)
1.871(5)
1.291(6)
1.349(5)
1.455(5)
1.491(6)
1.488(6)
1.476(6)
1.482(5)
1.511(6)

86.27(17)
116.7(2)
114.6(2)
125.42(14)
122.02(14)
94.08(15)
116.09(19)
119.62(19)
101.19(17)
106.0(2)

C(3)-C(4)
C(3)-C(8)
C(4)-C(5)
C(5)-C(9)
C(5)-C(6)
C(6)-C(7)
C(7)-C(8)
C(8)-C(9)
C(12)-C(14)
C(12)-C(15)
C(12)-C(13)
C(16)-C(17)
C(16)-C(19)
C(16)-C(18)
C(20)-C(21)
C(20)-C(25)
C(21)-C(22)
C(21)-C(26)
C(22)-C(23)
C(23)-C(24)
C(24)-C(25)
C(25)-C(29)
C(26)-C(27)

N(5)-P(2)-C(2)

N(6)-P(2)-C(2)

C(1)-Si(1)-N(1)
C(1)-Si(1)-N(2)
N(1)-Si(1)-N(2)
C(1)-Si(1)-P(1)
N(1)-Si(1)-P(1)
N(2)-Si(1)-P(1)
N(4)-Si(2)-N(3)

N(4)-Si(2)-C(10)

1.377(6)
1.553(7)
1.518(6)
1.536(7)
1.561(7)
1.539(7)
1.502(7)
1.529(6)
1.529(7)
1.531(7)
1.536(7)
1.506(7)
1.514(6)
1.519(7)
1.392(6)
1.403(6)
1.404(6)
1.517(6)
1.365(7)
1.345(7)
1.400(6)
1.500(7)
1.515(7)

108.19(18)
104.96(17)
111.96(19)
122.13(18)
105.72(16)
121.04(14)
104.89(12)
87.68(11)
82.81(16)
118.1(2)
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C(26)-C(28)
C(29)-C(30)
C(29)-C(31)
C(32)-C(37)
C(32)-C(33)
C(33)-C(34)
C(34)-C(35)
C(35)-C(36)
C(36)-C(37)
N(5)-C(41)
N(5)-C(38")
N(5)-C(38)
C(38)-C(40)
C(38)-C(39)
C(38')-C(40")
C(38)-C(39)
C(41)-C(42)
C(41)-C(43)
C(44)-C(46)
C(44)-C(45)
C(47)-C(48)
C(47)-C(49)

N(3)-Si(2)-C(10)
N(4)-Si(2)-C(11)
N(3)-Si(2)-C(11)
C(10)-Si(2)-C(11)
C(2)-N(1)-Si(1)
C(4)-N(2)-C(20)
C(4)-N(2)-Si(1)
C(20)-N(2)-Si(1)
C(12)-N(3)-P(1)
C(12)-N(3)-Si(2)

1.535(7)
1.533(7)
1.541(7)
1.389(6)
1.396(7)
1.396(7)
1.348(8)
1.383(8)
1.369(7)
1.463(6)
1.475(11)
1.494(12)
1.513(16)
1.515(16)
1.495(14)
1.503(17)
1.522(7)
1.541(8)
1.515(7)
1.527(8)
1.509(7)
1.535(7)

118.1(2)
115.0(2)
114.3(2)
107.4(3)
107.9(3)
119.5(3)
117.0(3)
122.3(3)
130.3(3)
133.2(3)
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P(1)-N(3)-Si(2)
C(16)-N(4)-P(1)
C(16)-N(4)-Si(2)
P(1)-N(4)-Si(2)
C(44)-N(6)-C(47)
C(44)-N(6)-P(2)
C(47)-N(6)-P(2)
P(2)-C(1)-Si(1)
N(1)-C(2)-C(32)
N(1)-C(2)-P(2)
C(32)-C(2)-P(2)
C(4)-C(3)-C(8)
C(4)-C(3)-P(1)
C(8)-C(3)-P(1)
N(2)-C(4)-C(3)
N(2)-C(4)-C(5)
C(3)-C(4)-C(5)
C(4)-C(5)-C(9)
C(4)-C(5)-C(6)
C(9)-C(5)-C(6)
C(7)-C(6)-C(5)
C(8)-C(7)-C(6)
C(7)-C(8)-C(9)
C(7)-C(8)-C(3)
C(9)-C(8)-C(3)
C(8)-C(9)-C(5)
N(3)-C(12)-C(14)
N(3)-C(12)-C(15)

95.69(19)
130.0(3)
134.4(3)
95.01(19)
119.2(3)
116.1(3)
114.6(3)
101.1(2)
117.2(4)
112.8(3)
130.0(4)
106.5(4)
115.3(3)
138.2(3)
125.5(4)
127.8(4)
106.6(4)
99.7(4)
105.1(4)
101.5(4)
101.8(4)
105.0(4)
100.2(4)
106.0(4)
99.8(4)
94.6(4)
110.3(4)
106.9(4)

C(14)-C(12)-C(15)
N(3)-C(12)-C(13)

C(14)-C(12)-C(13)
C(15)-C(12)-C(13)
N(4)-C(16)-C(17)

N(4)-C(16)-C(19)

C(17)-C(16)-C(19)
N(4)-C(16)-C(18)

C(17)-C(16)-C(18)
C(19)-C(16)-C(18)
C(21)-C(20)-C(25)
C(21)-C(20)-N(2)

C(25)-C(20)-N(2)

C(20)-C(21)-C(22)
C(20)-C(21)-C(26)
C(22)-C(21)-C(26)
C(23)-C(22)-C(21)
C(24)-C(23)-C(22)
C(23)-C(24)-C(25)
C(24)-C(25)-C(20)
C(24)-C(25)-C(29)
C(20)-C(25)-C(29)
C(27)-C(26)-C(21)
C(27)-C(26)-C(28)
C(21)-C(26)-C(28)
C(25)-C(29)-C(30)
C(25)-C(29)-C(31)
C(30)-C(29)-C(31)
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110.4(5)
110.2(4)
109.3(4)
109.7(4)
108.6(4)
111.2(4)
109.5(5)
109.6(4)
110.0(5)
107.8(5)
121.7(4)
118.9(4)
119.4(4)
117.2(5)
123.6(4)
119.1(4)
121.5(5)
120.5(5)
121.7(5)
117.4(5)
119.7(5)
122.8(4)
112.7(5)
111.4(4)
111.8(4)
111.8(4)
112.0(5)
109.2(4)

C(37)-C(32)-C(33)
C(37)-C(32)-C(2)
C(33)-C(32)-C(2)
C(34)-C(33)-C(32)
C(35)-C(34)-C(33)
C(34)-C(35)-C(36)
C(37)-C(36)-C(35)
C(36)-C(37)-C(32)
C(41)-N(5)-C(38))
C(41)-N(5)-C(38)
C(41)-N(5)-P(2)
C(38)-N(5)-P(2)
C(38)-N(5)-P(2)
N(5)-C(38)-C(40)
N(5)-C(38)-C(39)
C(40)-C(38)-C(39)
N(5)-C(38')-C(40")
N(5)-C(38')-C(39")
C(40)-C(38)-C(39)
N(5)-C(41)-C(42)
N(5)-C(41)-C(43)
C(42)-C(41)-C(43)
N(6)-C(44)-C(46)
N(6)-C(44)-C(45)
C(46)-C(44)-C(45)
N(6)-C(47)-C(48)
N(6)-C(47)-C(49)
C(48)-C(47)-C(49)

118.1(4)
120.9(4)
120.9(4)
120.2(5)
119.9(6)
121.2(5)
119.2(6)
121.5(5)
112.1(13)
123.9(13)
123.5(3)
123.7(13)
112.3(13)
109.3(14)
115.2(13)
113.8(19)
117.6(12)
112.1(12)
118.1(16)
113.3(5)
113.5(4)
109.9(5)
114.1(4)
116.8(4)
110.1(5)
117.0(4)
114.5(4)
110.0(4)
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Empirical formula

Formula weight

Temperature

Wavelength

Z

F(000)

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 28.28 %
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I1>2sigma(l)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

Composé 5 Chapitre 4
Crystal system : Triclinic
Space group : P1

Unit cell dimensions :

a=13.3912(8) A o =90.283(3)°
b = 13.8454(8) A B =92.575(3)°
¢ =14.5140(9) A y=92.978(3)°
Volume : 2684.6(3) A’
Density (calculated) : 1.203 Mg/m?
Absorption coefficient:  0.598 mm™
Crystal size : 0.40 x 0.40 x 0.03 mm?®
C49 H82 CI Cu N6 P2 Si2

972.32

193(2) K

0.71073 A

2

1044

5.13t0 28.28°

-17<=h<=17, -18<=k<=18, -0<=I<=19
126238

24321 [R(int) = 0.0896]

98.8 %

Semi-empirical from equivalents
0.9823 and 0.7958

Full-matrix least-squares on F?
24321/99/1165

1.037

R1=0.0601, wR2 = 0.1489
R1=0.0781, wR2 =0.1671
0.109(10)

0.745 and -0.883 e. A
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Longueurs de liaisons (A) :

Cu(1)-C(1)
Cu(1)-Cl(1)
P(1)-N(3)
P(1)-N(4)
P(1)-C(3)
P(1)-Si(1)
P(2)-C(1)
P(2)-N(6)
P(2)-N(5)
P(2)-C(2)
Si(1)-C(1)
Si(1)-N(1)
Si(1)-N(2)
Si(2)-N(4)
Si(2)-N(3)
Si(2)-C(10)
Si(2)-C(11)
N(1)-C(2)
N(2)-C(4)
N(2)-C(20)
N(3)-C(12)
N(4)-C(16)
N(5)-C(38)
N(5)-C(41)
N(6)-C(47)
N(6)-C(44)
C(2)-C(32)
C(3)-C(4)
C(3)-C(8)
C(4)-C(5)
C(5)-C(9)
C(5)-C(6)
C(6)-C(7)
C(7)-C(8)
C(8)-C(9)
C(12)-C(13)

1.872(5)
2.1332(15)
1.665(4)
1.679(4)
1.717(5)
2.3522(17)
1.662(5)
1.696(4)
1.699(4)
1.911(5)
1.756(5)
1.767(5)
1.785(4)
1.737(4)
1.754(4)
1.834(6)
1.854(6)
1.287(6)
1.360(6)
1.458(5)
1.481(7)
1.494(7)
1.475(6)
1.479(7)
1.467(7)
1.500(7)
1.504(7)
1.380(6)
1.526(7)
1.527(7)
1.541(8)
1.549(9)
1.541(9)
1.540(9)
1.559(8)
1.512(8)

C(12)-C(14)
C(12)-C(15)
C(16)-C(18)
C(16)-C(17)
C(16)-C(19)
C(20)-C(25)
C(20)-C(21)
C(21)-C(22)
C(21)-C(26)
C(22)-C(23)
C(23)-C(24)
C(24)-C(25)
C(25)-C(29)
C(26)-C(28)
C(26)-C(27)
C(29)-C(30)
C(29)-C(31)
C(32)-C(37)
C(32)-C(33)
C(33)-C(34)
C(34)-C(35)
C(35)-C(36)
C(36)-C(37)
C(38)-C(40)
C(38)-C(39)
C(41)-C(43)
C(41)-C(42)
C(44)-C(45)
C(44)-C(46)
C(47)-C(48)
C(47)-C(49)
Cu(2)-C(50)
Cu(2)-Cl(2)
P(3)-N(9)
P(3)-N(10)
P(3)-C(52)

1.524(10)
1.540(9)
1.524(8)
1.527(8)
1.536(9)
1.403(8)
1.411(8)
1.405(6)
1.530(8)
1.374(9)
1.367(10)
1.399(7)
1.508(9)
1.508(8)
1.524(8)
1.524(11)
1.548(10)
1.379(8)
1.412(8)
1.380(9)
1.369(10)
1.371(10)
1.405(9)
1.518(10)
1.538(8)
1.526(8)
1.545(9)
1.501(9)
1.523(9)
1.530(10)
1.544(9)
1.889(5)
2.1327(15)
1.677(4)
1.685(4)
1.715(5)
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P(3)-Si(3)
P(4)-C(50)
P(4)-N(12)
P(4)-N(11)
P(4)-C(51)
Si(3)-C(50)
Si(3)-N(7)
Si(3)-N(8)
Si(4)-N(10)
Si(4)-N(9)
Si(4)-C(60)
Si(4)-C(59)
N(7)-C(51)
N(8)-C(53)
N(8)-C(69)
N(9)-C(61)
N(10)-C(65)
N(11)-C(90)
N(11)-C(87)
N(12)-C(96)
N(12)-C(93)
C(51)-C(81)
C(52)-C(53)
C(52)-C(57)
C(53)-C(54)
C(54)-C(58)
C(54)-C(55)
C(55)-C(56)
C(56)-C(57)
C(57)-C(58)
C(61)-C(62)
C(61)-C(62)
C(61)-C(64)
C(61)-C(63)
C(61)-C(64")
C(61)-C(63)

2.3699(17)
1.659(5)
1.684(4)
1.700(4)
1.920(5)
1.750(5)
1.774(4)
1.793(4)
1.738(4)
1.747(5)
1.836(6)
1.862(6)
1.273(6)
1.355(6)
1.458(5)
1.496(8)
1.476(7)
1.480(7)
1.504(7)
1.479(6)
1.482(7)
1.508(7)
1.380(6)
1.530(7)
1.519(7)
1.555(9)
1.560(9)
1.533(9)
1.557(9)
1.547(8)
1.431(16)
1.448(11)
1.498(13)
1.526(16)
1.629(16)
1.638(13)
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C(65)-C(66)
C(65)-C(68)
C(65)-C(67)
C(69)-C(70)
C(69)-C(74)
C(70)-C(71)
C(70)-C(75)
C(71)-C(72)
C(72)-C(73)
C(73)-C(74)

Angles (°) :

C(1)-Cu(1)-Cl(1)
N(3)-P(1)-N(4)
N(3)-P(1)-C(3)
N(4)-P(1)-C(3)
N(3)-P(1)-Si(1)
N(4)-P(1)-Si(1)
C(3)-P(1)-Si(1)
C(1)-P(2)-N(6)
C(1)-P(2)-N(5)
N(6)-P(2)-N(5)
C(1)-P(2)-C(2)
N(6)-P(2)-C(2)
N(5)-P(2)-C(2)
C(1)-Si(1)-N(1)
C(1)-Si(1)-N(2)
N(L)-Si(1)-N(2)
C(1)-Si(1)-P(1)
N(L)-Si(1)-P(1)
N(2)-Si(1)-P(1)
N(4)-Si(2)-N(3)
N(4)-Si(2)-C(10)
N(3)-Si(2)-C(10)
N(4)-Si(2)-C(11)
N(3)-Si(2)-C(11)

C(10)-Si(2)-C(11)

1.520(8)
1.533(8)
1.536(9)
1.405(8)
1.408(8)
1.389(7)
1.512(8)
1.396(10)
1.367(10)
1.408(7)

178.58(16)
86.7(2)
115.8(2)
118.7(2)
123.05(16)
121.42(17)
93.81(17)
113.6(2)
119.8(2)
103.5(2)
102.8(2)
109.6(2)
107.2(2)
106.4(2)
123.3(2)
106.9(2)
124.14(18)
104.82(15)
89.03(13)
82.2(2)
116.2(3)
115.7(3)
115.8(3)
116.9(3)
108.5(3)

C(74)-C(78)
C(75)-C(77)
C(75)-C(76)
C(78)-C(80)
C(78)-C(79)
C(81)-C(82)
C(81)-C(86)
C(82)-C(83)
C(83)-C(84)
C(84)-C(85)

C(2)-N(1)-Si(1)
C(4)-N(2)-C(20)
C(4)-N(2)-Si(1)
C(20)-N(2)-Si(1)
C(12)-N(3)-P(1)
C(12)-N(3)-Si(2)
P(1)-N(3)-Si(2)
C(16)-N(4)-P(1)
C(16)-N(4)-Si(2)
P(1)-N(4)-Si(2)
C(38)-N(5)-C(41)
C(38)-N(5)-P(2)
C(41)-N(5)-P(2)
C(47)-N(6)-C(44)
C(47)-N(6)-P(2)
C(44)-N(6)-P(2)
P(2)-C(1)-Si(1)
P(2)-C(1)-Cu(1)
Si(1)-C(1)-Cu(1)
N(1)-C(2)-C(32)
N(1)-C(2)-P(2)
C(32)-C(2)-P(2)
C(4)-C(3)-C(8)
C(4)-C(3)-P(1)
C(8)-C(3)-P(1)

1.524(9)
1.526(9)
1.531(8)
1.527(10)
1.553(9)
1.380(8)
1.380(8)
1.403(8)
1.372(10)
1.350(9)

112.4(4)
118.7(4)
116.4(3)
124.9(3)
131.5(3)
132.3(3)
95.4(2)

131.0(3)
133.3(3)
95.6(2)

121.5(4)
115.5(3)
115.3(3)
120.1(4)
122.6(4)
117.1(3)
105.0(3)
125.3(3)
129.5(3)
119.0(5)
112.9(4)
127.9(4)
107.4(4)
114.6(3)
137.9(4)
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C(85)-C(86)
C(87)-C(89)
C(87)-C(88)
C(90)-C(91)
C(90)-C(92)
C(93)-C(94)
C(93)-C(95)
C(96)-C(98)
C(96)-C(97)

N(2)-C(4)-C(3)
N(2)-C(4)-C(5)
C(3)-C(4)-C(5)
C(4)-C(5)-C(9)
C(4)-C(5)-C(6)
C(9)-C(5)-C(6)
C(7)-C(6)-C(5)
C(8)-C(7)-C(6)
C(3)-C(8)-C(7)
C(3)-C(8)-C(9)
C(7)-C(8)-C(9)
C(5)-C(9)-C(8)
N(3)-C(12)-C(13)
N(3)-C(12)-C(14)
C(13)-C(12)-C(14)
N(3)-C(12)-C(15)
C(13)-C(12)-C(15)
C(14)-C(12)-C(15)
N(4)-C(16)-C(18)
N(4)-C(16)-C(17)
C(18)-C(16)-C(17)
N(4)-C(16)-C(19)
C(18)-C(16)-C(19)
C(17)-C(16)-C(19)
C(25)-C(20)-C(21)

1.406(8)
1.507(9)
1.540(9)
1.522(9)
1.543(8)
1.535(8)
1.540(9)
1.533(8)
1.536(8)

125.9(4)
127.8(4)
106.3(4)
99.7(4)

106.6(5)
100.3(5)
104.3(5)
102.7(5)
107.7(5)
100.0(4)
99.3(5)

93.9(5)

111.4(4)
109.7(5)
110.6(6)
107.6(5)
107.5(6)
110.0(7)
106.9(5)
111.0(4)
110.1(5)
110.0(5)
109.3(5)
109.5(5)
121.0(5)
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C(25)-C(20)-N(2)
C(21)-C(20)-N(2)

C(22)-C(21)-C(20)
C(22)-C(21)-C(26)
C(20)-C(21)-C(26)
C(23)-C(22)-C(21)
C(24)-C(23)-C(22)
C(23)-C(24)-C(25)
C(24)-C(25)-C(20)
C(24)-C(25)-C(29)
C(20)-C(25)-C(29)
C(28)-C(26)-C(27)
C(28)-C(26)-C(21)
C(27)-C(26)-C(21)
C(25)-C(29)-C(30)
C(25)-C(29)-C(31)
C(30)-C(29)-C(31)
C(37)-C(32)-C(33)
C(37)-C(32)-C(2)

C(33)-C(32)-C(2)

C(34)-C(33)-C(32)
C(35)-C(34)-C(33)
C(34)-C(35)-C(36)
C(35)-C(36)-C(37)
C(32)-C(37)-C(36)
N(5)-C(38)-C(40)

N(5)-C(38)-C(39)

C(40)-C(38)-C(39)
N(5)-C(41)-C(43)

N(5)-C(41)-C(42)

C(43)-C(41)-C(42)
N(6)-C(44)-C(45)

N(6)-C(44)-C(46)

C(45)-C(44)-C(46)
N(6)-C(47)-C(48)

N(6)-C(47)-C(49)

C(48)-C(47)-C(49)
C(50)-Cu(2)-CI(2)

119.8(4)
119.2(4)
117.9(5)
120.0(5)
122.0(4)
120.9(5)
120.6(5)
121.3(6)
118.2(5)
119.0(5)
122.8(5)
110.2(5)
110.2(5)
112.6(5)
112.3(6)
110.4(6)
110.8(7)
117.9(5)
118.8(5)
123.2(5)
120.1(6)
121.2(6)
119.7(6)
119.9(7)
121.0(6)
116.7(6)
112.9(5)
110.8(6)
113.4(5)
114.6(5)
109.4(5)
114.5(5)
112.4(5)
113.7(5)
114.9(5)
113.4(5)
109.9(6)
176.52(16)

N(9)-P(3)-N(10)
N(9)-P(3)-C(52)
N(10)-P(3)-C(52)
N(9)-P(3)-Si(3)
N(10)-P(3)-Si(3)
C(52)-P(3)-Si(3)
C(50)-P(4)-N(12)
C(50)-P(4)-N(11)
N(12)-P(4)-N(11)
C(50)-P(4)-C(51)
N(12)-P(4)-C(51)
N(11)-P(4)-C(51)
C(50)-Si(3)-N(7)
C(50)-Si(3)-N(8)
N(7)-Si(3)-N(8)
C(50)-Si(3)-P(3)
N(7)-Si(3)-P(3)
N(8)-Si(3)-P(3)
N(10)-Si(4)-N(9)
N(10)-Si(4)-C(60)
N(9)-Si(4)-C(60)
N(10)-Si(4)-C(59)
N(9)-Si(4)-C(59)
C(60)-Si(4)-C(59)
C(51)-N(7)-Si(3)
C(53)-N(8)-C(69)
C(53)-N(8)-Si(3)
C(69)-N(8)-Si(3)
C(61)-N(9)-P(3)
C(61)-N(9)-Si(4)
P(3)-N(9)-Si(4)
C(65)-N(10)-P(3)
C(65)-N(10)-Si(4)
P(3)-N(10)-Si(4)
C(90)-N(11)-C(87)
C(90)-N(11)-P(4)
C(87)-N(11)-P(4)
C(96)-N(12)-C(93)

86.3(2)
116.3(3)
118.8(2)
122.40(16)
122.73(17)
93.11(17)
115.1(2)
119.9(2)
102.6(2)
101.9(2)
109.8(2)
107.3(2)
106.2(2)
123.3(2)
105.2(2)
124.67(18)
105.99(15)
89.07(15)
82.5(2)
117.1(3)
117.0(3)
114.3(3)
116.5(3)
108.0(3)
112.0(3)
119.5(4)
116.0(3)
124.6(3)
128.9(4)
133.7(4)
95.6(2)
131.3(4)
132.0(3)
95.6(2)
120.5(4)
115.9(3)
115.7(4)
120.3(4)
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C(96)-N(12)-P(4)
C(93)-N(12)-P(4)
P(4)-C(50)-Si(3)
P(4)-C(50)-Cu(2)
Si(3)-C(50)-Cu(2)
N(7)-C(51)-C(81)
N(7)-C(51)-P(4)
C(81)-C(51)-P(4)
C(53)-C(52)-C(57)
C(53)-C(52)-P(3)
C(57)-C(52)-P(3)
N(8)-C(53)-C(52)
N(8)-C(53)-C(54)
C(52)-C(53)-C(54)
C(53)-C(54)-C(58)
C(53)-C(54)-C(55)
C(58)-C(54)-C(55)
C(56)-C(55)-C(54)
C(55)-C(56)-C(57)
C(52)-C(57)-C(58)
C(52)-C(57)-C(56)
C(58)-C(57)-C(56)
C(57)-C(58)-C(54)
C(62)-C(61)-N(9)
C(62)-C(61)-N(9)
C(62)-C(61)-C(64)
C(62)-C(61)-C(64)
N(9)-C(61)-C(64)
C(62)-C(61)-C(63)
C(62)-C(61)-C(63)
N(9)-C(61)-C(63))
C(64)-C(61)-C(63)
C(62)-C(61)-C(64")
C(62)-C(61)-C(64)
N(9)-C(61)-C(64")
C(63)-C(61)-C(64")
C(62)-C(61)-C(63)
C(62)-C(61)-C(63)

121.4(3)
118.3(3)
105.8(3)
125.2(3)
128.1(3)
119.5(5)
113.8(4)
126.6(4)
107.2(4)
115.2(3)
137.5(4)
126.3(4)
127.1(5)
106.6(4)
99.4(4)
106.2(5)
99.6(5)
105.6(5)
101.6(5)
99.7(4)
107.9(5)
100.5(5)
94.0(5)
117.9(17)
111.8(9)
121.9(18)
117.2(11)
111.4(8)
116.5(16)
129.6(14)
111.2(9)
68.0(13)
107.0(14)
95.8(11)
98.4(9)
102.8(12)
89.4(14)
104.1(9)
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N(9)-C(61)-C(63)
C(64)-C(61)-C(63)
C(64')-C(61)-C(63)
N(10)-C(65)-C(66)
N(10)-C(65)-C(68)
C(66)-C(65)-C(68)
N(10)-C(65)-C(67)
C(66)-C(65)-C(67)
C(68)-C(65)-C(67)
C(70)-C(69)-C(74)
C(70)-C(69)-N(8)

C(74)-C(69)-N(8)

C(71)-C(70)-C(69)
C(71)-C(70)-C(75)
C(69)-C(70)-C(75)
C(70)-C(71)-C(72)

106.0(6)
105.3(10)
139.7(10)
110.5(5)
106.5(5)
110.0(5)
110.7(5)
109.8(6)
109.4(5)
122.0(5)
119.1(5)
118.9(5)
118.0(5)
119.7(5)
122.3(5)
121.2(6)

C(73)-C(72)-C(71)
C(72)-C(73)-C(74)
C(69)-C(74)-C(73)
C(69)-C(74)-C(78)
C(73)-C(74)-C(78)
C(70)-C(75)-C(77)
C(70)-C(75)-C(76)
C(77)-C(75)-C(76)
C(74)-C(78)-C(80)
C(74)-C(78)-C(79)
C(80)-C(78)-C(79)
C(82)-C(81)-C(86)
C(82)-C(81)-C(51)
C(86)-C(81)-C(51)
C(81)-C(82)-C(83)
C(84)-C(83)-C(82)

120.0(6)
121.6(6)
117.3(5)
124.7(5)
118.1(5)
110.6(5)
112.5(5)
110.4(5)
110.5(5)
110.4(6)
110.5(6)
119.4(5)
117.7(5)
122.8(5)
119.9(6)
120.6(6)
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C(85)-C(84)-C(83)
C(84)-C(85)-C(86)
C(81)-C(86)-C(85)
N(11)-C(87)-C(89)
N(11)-C(87)-C(88)
C(89)-C(87)-C(88)
N(11)-C(90)-C(91)
N(11)-C(90)-C(92)
C(91)-C(90)-C(92)
N(12)-C(93)-C(94)
N(12)-C(93)-C(95)
C(94)-C(93)-C(95)
N(12)-C(96)-C(98)
N(12)-C(96)-C(97)
C(98)-C(96)-C(97)

119.3(6)
121.5(6)
119.3(5)
113.5(5)
114.9(5)
110.7(5)
116.1(5)
113.8(5)
110.2(5)
114.3(5)
114.0(5)
112.1(5)
115.1(5)
113.9(4)
108.4(5)
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Annexes 11 : Données Thermodynamiques

Parameétres thermodynamiques de la réaction entre le silyléne 4 et le

vinyltriméthysilane

SiMe3

:/
_Dipp N\ - PIPP

72

tBu, 1. N ta. t-Bu\N_P._»'\éiﬂH
l}l—||3.—>§|. vl \)/SiMe3

MeZSi—N H MeZS|—N\

t-Bu t-Bu

4 9

La détermination de la constante d’équilibre K¢q de la réaction entre 1’hydrogéno-silyléne 4 et
le vinyltriméthylsilane a été menée via des analyses RMN *H et 3'P. Dans un tube RMN de
type Young, on insere 18,8 mg (0,0356 mmol) de 4 et 0,3 mL de vinyltriméthylsilane. Ce
dernier étant le solvant de la réaction, on considére son activité égale a 1.

On calcule les constantes d’équilibre a différentes températures et on extrait les parametres
thermodynamiques (AH°, AS° et AG®) via une analyse Van’t Hoff.

In(Keg) = -AHYRT + ASYR (R =1.98717 cal mol™ K™
AGP= AHC-TAS®

T° (en K) Keq T In(Keq)
253,1 |15,9344399 | -0,00395101 | 2,7684828
263,1 8,7060592 | -0,00380084 | 2,16401924
273,1 |4,79180734 | -0,00366166 | 1,56690766
283,1 |2,85098395 | -0,00353232 | 1,04766418
293,1 1,7679121 | -0,0034118 | 0,56979925
303,1 |1,07448111 | -0,00329924 | 0,07183786
313,1 |0,68925061 | -0,00319387 | -0,37215034
323,1 |0,43490922 | -0,00309502 | -0,83261797
AH° = -8,312 + 0,063 kcal.mol™
AS°® =-0,027 + 0,0002 kcal.mol™*.K™*

AG®0c = 0,310 + 0,128 kcal.mol™*
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Parametres thermodynamiques de la réaction de p-élimination

d’éthyléne a partir des alkylsilylénes 25

A
‘ .Mes ‘
,\’I\I ,\l}l Mes N ||
R,P-—>Si: RZP:"\?i:
SnMe3
25 SnMeg 23

La détermination de la constante d’équilibre K¢q de la réaction de B-élimination d’éthyléne a
partir de 1’alkylsilyléne 25 a été menée via des analyses RMN *H et *'P. Dans un tube RMN
de type Young, on insére 19,5 mg (0,031 mmol) de 25 et 0,3 mL de CgDs.

On calcule les constantes d’équilibre a différentes températures et on extrait les parametres
thermodynamiques (AH°, AS° et AG®) via une analyse Van’t Hoff.

In(Keg) = -AHYRT + ASYR (R =1.98717 cal mol™ K™
AGP= AHC-TAS®

T° (en K) Keq T In(Ksq)
298,1 | 1,96126E-05 | -0,00335458 | -10,8393404
313,1 | 7,28783E-05 | -0,00319387 | -9,52672019
323,1 | 0,00024461 |-0,00309502 | -8,31584737
333,1 |0,000560399 | -0,0030021 | -7,48686156
343,1 |0,000988027 | -0,0029146 | -6,91980076
353,1 |0,011072188 | -0,00283206 | -4,50331888

AH° = 18,326 + 0,911 kcal.mol™
AS°® = -0,040 + 0,003 kcal.molt.K*
AG®s oc = 6,430 + 1,759 kcal.mol™
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Parameétres thermodynamiques de la réaction de p-élimination de
styrene a partir des alkylsilylenes 28

O oy —2
G e
|

R,P.—Si:

\rPPh SnMe3
22

28 SnMej

La détermination de la constante d’équilibre K¢q de la réaction de B-élimination de styrene a
partir de I’alkylsilyléne 28 a été menée via des analyses RMN *H et *'p.

On calcule les constantes d’équilibre a différentes températures et on extrait les parameétres
thermodynamiques (AH°, AS° et AG®) via une analyse Van’t Hoff.

In(Keg) = -AHYRT + ASYR (R =1.98717 cal mol™ K™
AGP= AHC-TAS®

T° (en K) Keq T In(Keq)
333,1 [0,47837104 | -0,0030021 |-0,73736861
343,1 |0,59612961 | -0,0029146 |-0,51729716
353,1 |0,71664945 | -0,00283206 | -0,33316847
363,1 |0,87369658 | -0,00275406 | -0,13502213

AH®° = 4,786 + 0,083 kcal.mol™
AS® = 0,013 + 0,002 kcal.mol*.K*
AGPo-c = 0,487 + 0,163 kcal.mol™
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Parameétres thermodynamiques de la réaction d’élimination réductrice

Dipp
\

CLe

2

La détermination de la constante d’équilibre K¢q de la réaction d’élimination réductrice a

partir du dimére 5 a été menée via des analyses RMN H et *!P. Dans un tube RMN de type

) oyf
SI\ ]

avec le dimere 5

n i Dipp

Si—N

2

Dipp

N\S'..

2 i

| 7/ ™H
R,P

4

Young, on insére 50,4 mg (0,054 mmol) de 5 et 0,4 mL de THF-Ds.

On calcule les constantes d’équilibre a différentes températures et on extrait les parameétres

thermodynamiques (AH°, AS° et AG®) via une analyse Van’t Hoff.

In(Keg) = -AHY/RT + AS°/R

AG®= AHC-TAS®

(R =1.98717 cal mol™ K™

T° (en K) Keq Tt INn(Keq)
298,1 |0,034488632 | -0,003354579 | -3,36712553
308,1 |0,087014885 | -0,003245699 | -2,44167609
318,1 |0,209776762 | -0,003143666 | -1,56171135
328,1 |0,517660943 | -0,003047851 | -0,6584348
338,1 |1,263400554 | -0,002957705 | 0,23380694
348,1 |3,103426421 | -0,002872738 | 1,1325068

AH° = 18,502 + 0,398 kcal.mol™
AS° = 0,055 + 0,001 kcal.mol.K*
AG®0c = 2,318 + 0,760 kcal.mol™
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Parameétres thermodynamiques de la réaction d’élimination réductrice
avec le dimére 10
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La détermination de la constante d’équilibre K¢q de la réaction d’élimination réductrice a
partir du dimére 10 a été menée via des analyses RMN *H et *'P. Dans un tube RMN de type
Young, on insére 39,0 mg (0,037 mmol) de 10 et 0,32 mL de C¢De.

On calcule les constantes d’équilibre a différentes températures et on extrait les parametres

thermodynamiques (AH®, AS° et AG®) via une analyse Van’t Hoff.

In(Keg) = -AHYRT + ASYR (R =1.98717 cal mol™ K™
AG= AHO-TAS®

T° (en K) Keq T In(Keq)
281,1 |0,05775698 | -0,003557453 | -2,85151111
298,1 | 0,195587 |-0,003354579| -1,63175
308,1 |0,31540014 | -0,003245699 | -1,15391316
328,1 |0,83473198 | -0,003047851 | -0,18064459
338,1 |1,72206402 | -0,002957705 | 0,543523583
353,1 | 3,44556063 | -0,002832059 | 1,237086629

AH° = 11,034 + 0,341 kcal.mol™
AS° = 0,034 + 0,001 kcal.mol.K*
AG®yg oc = 1,187 + 0,663 kcal.mo
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Abstract

The main objective of this thesis concerns the study of silylenes stabilized by coordination of
a phosphine ligand. Particularly, this study is focused on the influence of the nature of the

ligand and the silicon substituents on the properties of these phosphine-silylene complexes.

The first part of this thesis is a review concerning the different modes known about the
stabilization of the silylene moiety, with a particular focus on silylene-Lewis base complexes.

The second chapter deals with the first synthesis of phosphine-stabilized hydrogenosilylenes.
In the presence of an olefin, an original hydrosilylation reaction was observed in mild
conditions and without any catalyst. Functionalized silyl- and stannyl-silylenes also react
readily with olefins through an insertion migration process, which is perfectly reversible in
the case of the stannylsilylene derivative. This B-elimination reaction of the olefin at the
silicon center demonstrates that phosphine-stabilized silylenes can behave in some cases like

transition metal complexes.

The third chapter is devoted to the study of the dimerization process of phosphine-silylene
complexes, playing on the steric hindrance of nitrogen and phosphorus substituents. A lower
kinetic protection of the Si(ll) center led to unstable silylenes, which dimerise through an

original and reversible Si-H or Si-Cl bond activation.

In the fourth chapter is reported a study concerning the reactivity of a C-phosphino-silyne.
Due to the implication of the phosphino group on the stabilization of the SiC-triple bond, this
molecule can behave as a 1,3-dipole, and reacts readily with benzonitrile through a [3+2]
cycloaddition process. The corresponding cycloadducts can be related to cyclic
carbodiphosphoranes, particularly concerning the electronic properties, and therefore they

present a strong nucleophilic character.

Keywords : silylene, hydrogenosilylene, hydrosilylation, dimerization, cycloaddition



Résumé

L’objectif principal de cette thése est 1’étude de silyleénes stabilisés par coordination d’une
phosphine. Cette étude porte plus particulierement sur I’influence de la nature du ligand et du

substituant porté par I’atome de silicium sur les propriétés de ces espéces.

Le premier chapitre est une étude bibliographique qui permet de faire le point sur les
différents modes de stabilisation des silylenes, avec une attention particuliére portée aux

complexes silylénes-base de Lewis.

Le deuxiéme chapitre concerne la synthése du premier hydrogénosilyléne stabilisé par un
ligand phosphine. En présence d’une oléfine, il donne lieu a une réaction d’hydrosilylation
dans des conditions douces et sans catalyseur. Cette réaction d’insertion migratoire a été
extrapolée a deux autres types de silylenes fonctionnalisés par des groupements silylés et
stannylés. Il est intéressant de noter que dans le cas des silylenes stannylés, la réaction
d’insertion est réversible dans des conditions douces. Cette réaction de B-élimination d’alcéne
sur le centre silicié démontre que les complexes de silylénes préparés présentent un

comportement similaire a celui des complexes de métaux de transition.

Le troisiéme chapitre est consacré a I’étude de la dimérisation des complexes de silylénes, en
jouant sur ’encombrement stérique des substituants portés par 1’azote et/ou le phosphore. La
diminution de la protection cinétique du centre Si(ll) conduit a la formation de silylenes
moins stables qui se dimérisent via un processus original, impliquant une activation réversible

d’une liaison Si-H ou Si-Cl.

Dans le quatriéme chapitre est développée 1’étude de la réactivité d’un C-phosphino-silyne.
L’implication du groupement phosphino dans la stabilisation de la triple liaison SiC, induit un
comportement de dipdle-1,3, qui a été mis a profit dans des réactions de cycloaddition [3+2]
avec le benzonitrile. Les cycloadduits obtenus présentent une structure électronique similaire

aux carbodiphosphoranes cycliques avec un caractére nucléophile trés important.

Mots-clés : silyléne, hydrogénosilyléne, hydrosilylation, dimérisation, cycloaddition
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