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The use of 3-tin0 2-methylthiophoate allows the formation of stabilixed organohalogcnny1amine.s. 
3-Organochlorogermylamino 2-methylthiophoates were synthesixed either by intermolecular dehydro- 
chlorination between chlorogennan es and the amino-thiophoate in the presence of DBU or by reaction of 
chlorogermanes with the wlfesponding thiophoate lithium amide. A probable complexation between the 
carbonyl group of the ester function with the electrophilic germani um center is supported by spectro- 
scopic data (IR, UV, temperature ‘H NMR) and can explain the enhanced reactivity of the Ge-Cl bond 
which allows easy synthesis of sterically hindered bis (Eamino-Zmethyl thiophoates)-diorganogermanes. 

Resume 

L’utilisation du 3-amino 2-m&hylthiophoate permet l’obtention d’organohalog&mgermylamines se+ 
condaires stabilisk Les 3-organochlorogermylamino 2-m&thy1 thiophoates ont et6 synth&i&s soit par 
d&%lorhydratation intermol6culaire entre le chlorogermane cormspondant et l’aminothiophoate en 
presence de DBU, soit par action du chlorogermane sur I’amidure de lithium correspondant. L’etude par 
IR, UV, et ‘H RMN en temperature variable semble en faveur dune complexation interne du carbonyle 
de la fonction ester avec le centre germanie kktrophile. CelIe-ci permet d’expliquer la grande rtactivite 
de leurs liaison germanium-&lore et la synth&e facile des bis(3-amino 2-mkhylthiophoates) di- 
organogermancs sttriquement tr&s encombrks. 

Introduction 

De nombreux exemples de stabilisation par complexation de d&iv& 
organomkalliques du groupe 14 ont Cd citk dans la litt&rature. Ainsi, les gerrnylhes 
prhsentant un substituant nuclhophile s’autostabilisent par liaisons datives [1,2]. 
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R-Ge< >Ge-R 
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Plus kcemment quelques derives du germanium doublement lies ont pu &re 
isolts sous forme complex& par un solvant nucltkphile [3,4] ou par un centre 
nucleophile present dans la molecule [5] (eqs. 2 et 3): 

Et,O, -lO°C 
- - LiF 

Mes,Ge=CR, 
T 

Et 2O 

(R = fluorenyl) 

S 

(3) 

I I 
‘Bu ‘Bu 

En s&e des composes organomttalliques du Groupe 14, la pentacoordination 
par chelation interne du centre metalle entraine une exaltation de la reactkite de ce 
demier [6]. Par contre, en s&e des composes du metal 14 insature, le meme type de 
chelation entralne une stabilisation des especes a metal doublement lie (exemple Cq. 

4 171): 

(4 

11 nous a done pant interessant d’obtenir des molkules germaniees qui, posse- 
dant un centre fortement nucleophile pourraient s’autostabiliser par chelation 
interne tout en prbentant un centre metal16 plus rkactif, et pourraient devenir des 
sources de composes stables a germanium doublement lie. 

R&&ats et discussion 

For peu d’amines secondaires chlorogermanides ont CtC de&es dans la littera- 
ture [2,8], vraisemblablement pour deux raisons principales. D’une part l’instabilite 
des amines secondaires germaniQs qui conduisent tres facilement a des reactions de 
dtkunination intermol&&tires [2] (eq. 5); d’autre part la t&s grande facilite 
d&change entre une liaison germanium-&lore et une liaison germanium-azote [2] 
(&I. 6) pouvant conduire a des reactions de symCtrisation [lO,ll] (kq. 7): 

2 R,GeNHR’ - (R,Ge),NR’ + R’NH, (5) 

R,GeCI + R;GeNR, - R ,GeNR z + R’,GeCl (6) 

2 R,Ge-NHR’ - 
I 

R,GeCl, + R,Ge(NHR’), (7) 



Nous avons pu rtkemment 
effet sterique de substituants 

phenyles [9,10]. 

obtenir des arylchlorogermylamines stabilisk par 
encombrants tels que mesityles ou tritertio-butyl- 

Cl H 
I I 

(8) 

(9) 

Mes,GeCl, + ArNHLi - LiCl+ Mes,Ge-N-Ar 

MesGeCl, + ArNH, 2 
-?N, HCI 

MesCl ,Ge - N - Ar 
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Les plus encombrks de ces dernikes se montrent tellement stables qu’il est difficile 
de les dtlithiochlorer alors que les derives semblables mais moins encombres sont 
aistment transform& en cyclogermazanes [2,9]. 

+ R’NH, 

Et ,GeCl, - 
-R’NH,+CI- 

f [Et,GeNR’],, (TI = 2, 3; R’= H, alkyl, aryl) (10) 

‘BuLi, 20°C 
Mes,Ge-N-Ar I~ 

L H 

Mes,Ge-N-Ar + C,H,, (11) 
H+ I I 

F Li 

Notre propos Ctait done de rechercher un substituant du germanium et de l’azote 
moins encombrant bien que suffisament stabilisant par le biais d’effets electroniques 
et la possibilite dune complexation interne. 

Le 3-amino 2-mtthylthiophoate semble rkpondre a ces exigences. 
Les N-organ0 et N-organohalogeno 3-amino 2-methylthiophoates ont CtC 

synthetists soit par dechlorhydratation intermol6culaire entre le chlorogermane 
correspondant et l’aminothiophoate en presence de DBU (1,8-diazabicyclo-[5.4.0.]- 

7-undkcene) (Cq. 12), 

$GeCl + 
DBU, C,H, 

-osu, Me(-J-_C (12) 

soit par action du chlorogermane sur l’amidure de lithium correspondant (Cq. 13). 

H 

tGeC1 + (13) 
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Les bis(3-amino 2-mCthylthiophoates)diorganogermanes ont CtC prepares par ac- 
tion de l’amidure correspondant soit sur R,GeCl,, soit sur le ZV-organochlorogermyl 
3-amino 2-methylthiophoate (tq. 14). 

H 
I 

R,GeCl, +2 Li-N 

Li-Nn 

MeO-C s 
II 

(14 

Les derives trialkyl et triarylgermanies liquides ou cristallises presentent une 
bonne stabilite thermique mais apparaissent tres hydrolysables. Leurs homologues 
halogenogermanib sont parfaitement stables dans une gamme de temperature 
demeurant inferieure a 80-100°C et ne peuvent Ctre distill& sans decomposition. 

Leur etude physicochimique a permis de degager quelques particularites ressor- 
tam du Tableau 1. 

En IR, le renforcement de l’effet -I du groupement azote faisant intervenir au 
moins partiellement une delocalisation p,,-d, du doublet de l’azote sur le centre 
germanit attracteur [2] renforce la delocalisation n dans le cycle et provoque une 
nette decroissance du Au (v(C=G) - v(C=C)) comparativement au derive initial 
purement organique 1 (cf. Tableau 1). Ce resultat est confirme par l’etude UV de ces 
composts qui presentent un effet bathochrome et hyperchrome fonction de l’effet 
attracteur du groupement germanid 

En ‘H RMN, l’effet deblindant de I’azote sur le proton H4 est renford lorsque 
I’azote Porte un groupement germanie fortement attracteur Ar,Ge ou Ar,ClGe (As 
H4/5 decroit). L’effet inverse est observe lorsque des groupements alkyles donneurs 
sont lies au germanium (Tableau 1). 

Dans le cas particulier des derives arylhalog&rogermaniCs qui presentent un 
centre metallt Clectrophile, nous avons observe en ‘H RMN une modification 
thermoinduite du systeme S(H4/5) qui conduit dans une gamme de temperature de 
60-72O C (solvants: toldne-d,, C,D, et Ccl,) a une coalescence de ces signaux 
(AG # = 17.1 * 0.3) kcal/mol). La modification structurale thermoinduite reversible 
qui entraine dans la molecule une perturbation de la repartition Clectronique au 
niveau des protons H4 et H5 ne peut Ctre raisonablement imput&e a une rupture 
d’associations par liaisons hydrogenes NH/C=0 ou NH/Cl puisque l’ttude par 
infrarouge de ces derives a temperature ambiante montre une absence de modifica- 
tion du v(NH) et que les derives TPNH, et R,GeNH-TP ne subissent pas le m&me 
phenomene. 11 semble que l’hypothbse la plus vraisemblable soit une interaction 
forte entre l’oxygene du carbonyle et le centre germanit Clectrophile pouvant 
conduire a une chelation. Dans cette hypothese, la coordination de l’oxygtne sur le 
germanium induirait une polarisation negative du centre metal16 qui s’opposerait a 
l’effet -I de l’azote et done a la dtcroissance de AS H4/5. Pour des temperatures 
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superieures a 60-72OC (suivant le solvant utili&) qui supprimeraient cette chela- 
tion, le centre germaniC Clectrophile pourrait alors exercer pleinement son pouvoir 

attracteur et provoquer la coalescence des signaux 6(H4) et 6(H5) observee. 

H Cl H 
I I 

Mes,Ge-N H 

H (19 

% temperature < T, in la temperature de coalescence T, 

Bien que le AG * mesure apparaisse legtrement Clew5 pour un tel phenomene [6], 
il faut souligner a l’appui de cette hypothese-en infrarouge par rapport a TPNH, 
un abaissement Av(C=O): 12 cm-’ qui bien que faible semble significatif pour un 
systeme aussi conjugue si on se r&f&e aux valeurs cornparables observtes dans la 
complexation d’aldehyde, imines et nitrones arylees sur divers complexes 
germyltnes-metaux de transition [19]-en ‘H RMN, la variation de la temperature 
de coalescence lorsqu’on modifie le solvant, la reversibilite du phtnomene et 
principalement le fait qu’un abaissement du pouvoir tlectrophile du centre germanie 
sous l’effet de groupements alkyles donneurs (cas de Et,GeNHTP (Tableau 1) et de 
Et,(Cl)GeNH-TP [20] supprime totalement le phenomene. Nous projetons de 
verifier cette hypothese en renforGant au contraire le pouvoir Clectrophile du centre 
mCtallC dans des derives ArX,GeNHTP. 

L’Ctude par spectrometrie de masse montre deux modes de fragmentation diff6 
rents. Le premier interesse le groupement ester et conduit a une rupture classique de 

la liaison carbone-oxygene dans l’ion mok5culaire provoquant une expulsion du 
fragment methoxy. La seconde interesse plus pr&zisbment le groupement germanie 
qui perd successivement ses substituants alkyles ou aryles. 

En resume, ce travail montre qu’un nouveau substituant organique: le 3-amino 
2-methylthiophoate permet d’obtenir des amines secondaires IV-halogtnogermaniees 
stables. Dans ces demiers composes, l’assistance nucltophile du carbonyle de la 
fonction ester induit une activation de la liaison germanium-halogene permettant 
d’acceder facilement aux gem-diamines steriquement tres encombrtes sans avoir 
recours aux amidures [ll]. Cette exaltation de la reactivite de la liaison 
germanium-halogtne devrait permettre d’obtenir dans ce cas la delithiohalogena- 
tion de l’amidure correspondant et la formation dune germa-imine conjuguee et 
chelat&e stable. 

Certains thiophoates diversement substitues sur le cycle thiophenique presentent 
une activite antiagregante plaquetaire [12] et darts certains cas analgesique [13]. 
Nous pensons que nos aminothiophoates getmarries pourraient Cventuellement 
presenter des proprietes analogues, exalt&zs par la presence de ce metal lourd sans 
toxicite importance, dans la molecule ([14-181). 

Partie expkimentale 

Tous les derives a liaison germanium-azote sont sensibles a l’hydrolyse et sont 
manipules sous rampe a vide en atmosphere inerte. Tous les solvants utilises sont 
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rigoureusement anhydres. Les composes d&its dans ce m&moire ont CtC caract&isCs 
a l’aide des techniques et analyses usuelles: CPV Varian Aerograph 1400 (colonne 
SE30, reference inteme Bu,Ge); ‘H RMN: Varian EM 360A a 60 MHz, AC 80 
Bruker, AC 200 Bruker a 200 MHz (‘H: etude en temperature). 13C RMN: AC 200 
Bruker a 50.3 MHz; IR: Perkin-Elmer 1600 series FTIR; UV: Perkin-Elmer, 
Lambda 17. 

Les spectres de masse ont CtC enregistres sur spectrometre Nermag R lo-10 
(Impact Clectronique). Les points de fusion ont CtC mesures a l’aide dun microscope 
a platine chauffante Reichert. Les analyses Clementaires des composes isoles purs 
par cristallisation ou distillation ont CtC rCalisCes par le service de Microanalyse du 
CNRS et l’Ecole Nationale Superieure de Chimie de Toulouse. 

Dans le texte de la partie experimentale le groupement thiophoate: 

H 

H 

sera representt par le symbole: TP. 

Prkparation de Et,GeNH- TP: 
A une solution de Et,GeCl (1.95 g, 10 mmol) et de 1 (1.57 g, 10 mmol) dans 8 ml 

de C,H, est ajoute goutte a goutte une solution de 1.52 g de DBU (10 mmol) dans 3 
ml de C,H,. Aprts 36 h a 20 o C et filtration de DBU . HCl (Rdt. = quantitatif) le 
filtrat obtenu est concentre sous pression partielle puis le residu liquide obtenu est 
distill6 sous 0.4 mmHg. 1.86 g de Et,GeNH-TP sont ainsi isoles a l’etat pur (Rdt. 
59%); Eb: 133OC/O.4 mmHg. ‘H RMN (CDCl,) ppm/TMS 6(NH) 5.50(s), S(4) 
6.50(d,d), S(5) 7.23 (d); 6(C,H,) 1.07(m), a(7) 3.80(s), 3(4-5) 5.5, J(4/NH) 1.4 
Hz. i3C RMN (CDCl,) ppm/TMS: 6(C2) 99.71, 6(C3) 159.63, 6(C4) 131.51; S(C5) 
119.45, S(C6) 165.73, 6(C7) 50.83. Cthyles: 6(CH,) 8.07, 6(CH,) 6.67. Analyse: 
TrouvC: C, 45.17; H, 6.71; N, 4.29; C,,H,,GeNO,S talc.: C, 45.63; H, 6.70; N, 
4.43%. Masse: m/e Mt = 317, (M-Et): 288. 

Prkparation de Ph jGeNH- TP 
A une solution de 1 (0.20 g, 1.27 mmol) dans 3 ml de C,H, et 2 ml de THF 

anhydres est ajoute a - 20°C le ‘BuLi (1.39 mol, 10% excb). Le melange est 
ramene a temperature ambiante et donne une solution rouge foncte. Une solution 
de Ph,GeC1(0.42 g, 1.25 mmol) dans 4 ml de C,H, est alors ajoutee a 0°C. I1 n’y a 
aucune reaction apparente. Le melange reactionnel est alors port6 a 35-40 “C 
(bain-marie) et une precipitation de LiCl accompagnee dun changement de colora- 
tion Cjaune-orange) se produit. Aprts 12 h a 20 o C sous agitation, le LiCl forme est 
&nint par filtration sur cellite anhydre. Le filtrat orange est concentre sous 
pression partielle et le residu pateux obtenu dissous a chaud (40-50” C) dans le 
minimum de C,H,. La solution obtenue est etendue de 10 ml de pentane et 
conservee 12 h a - 10 o C, conduisant a un precipitt isole par filtration. 0.47 g (Rdt. 
82%). F 175-176 o C. 

‘H RMN (CDCl,) ppm/TMS: 6(NH) 5.67(s), S(4) 6.50(d), a(5) 7.32(d); S(7) 
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3.55(s), iI(C,H,) 7.27-7.80(m); J(4-5) 5.5 Hz. 13C RMN (CDCl,) ppm/TMS 
6(C2) 104.30, 6(C3) 155.37, 6(C4) 131.42; 6(C5) 128.68, S(C6), 165.70, 6(C7) 51.47. 
Phenyle S(C’1) 135,60, S(C’2) 133.33, 6(C’3) 129.32; S(C’4) 131.17. Analyse: 
Trot&: C, 62.40; H, 4.47; N, 2.81; C,,H,,GeNO,S talc.: C, 62.68; H, 4.57; N, 
3.04%. Masse: m/e M+ 461; (M - Ph) 384; (M - 2Ph) 307; (M - 3Ph) 230; 
(M - Ph,Ge) 156. 

Prkparation de Mes,GeNH- TP 
Suivant le pro&de de preparation de Ph,GeNH-TP, a partir de 1 (0.20 g, 1.27 

mmol), ‘BuLi (1.30 mmol) et Mes,GeC1(0.59 g, 1.27 mmol) apres 3 jours a 20 o C et 
meme technique de recristallisation, 0.27 g de produit ont ttt obtenus (Rdt. 36%). F 
240-243 o C. 

‘H RMN (CDCl,) ppm/TMS: 6(NH) 8.65(s), a(4) 5.67 (d), S(5) 6.80(d), J 
(4-5) 5.5 Hz; S(7) 3.69(s), S(C,H,) 6.70(m), S(o-CH,=p-CH,) 2.2O(s,l). “C 
RMN(CDC1,) ppm/TMS 6(C2) 101.54, &C3) 154.07, S(C4) 131.56; 6(C5) 119.86, 
S(C6) 165.06, 6(C7) 51.28. Mesityles: 6(C’l) 139.46, 6(C’2) 143.07, 6(C’3) 129.33, 
6(C’4) 140.15; S(o-CH,) 23.13, S(p-CH,) 21.10. Analyse: Trouve: C, 66.98; H, 
6.60; N, 2.17; C,,H,,GeNO,S talc.: C, 67.60; H, 6.70; N, 2.38%. Masse: m/e W: 
587, (M - MeO): 556. 

Prbparation de Ph ,CIGeNH- TP 
Suivant le pro&de de preparation de Et,GeNHTP, a partir de 1 (0.32 g, 2 mmol), 

Ph,GeCI, (0.59 g, 2 mmol) et DBU (0.35 g, 10% exds) dans 5 ml de C,H,, a CtC 
obtenue une huile epaisse identifiee a Ph,GeClNH-TP indistillable (decomposition), 
0.40 g (Rdt. quantitatif). 

‘H RMN (C,D, + 1 equivalent mol. Et,O) ppm/TMS: 6(NH) 7.90 (s), a(4) 6.57 
(d), S(5) 6.73 (d); S(7) 3.47 (s), 6(qH,) 7.20-7.67(m), J(4-5) 5.5 Hz. 13C RMN 
(CDCl,) ppm/TMS: 6(C2) 104.26, S(C3) 155.35, 6(C4) 131.62, 6(C5) 121.41, 
6(C6) 165.68, S(C7) 51.42. PhCnyles: S(C’l) 133.58, S(C’2) 133.34, S(C’3) 129.28, 
6(C’4) 131.62. Masse m/e (W- MeO): 388; (W- Cl): 384. 

Prbparation de Mes,CIGeNH- TP 
Suivant le pro&de de synthbe de Et,GeNHTP, a partir de 1 (0.32 g, 2 mmol), 

Mes,GeCl, (0.76 g, 2 mmol) et DBU (0.35 g, 10% exces) dans 8 ml de C,H,, apres _ 
24 h a 20 o C, a ttC obtenu un residu pateux identifit a Mes,ClGeNH-TP indistilla- 
ble (decomposition) (0.97 g), (Rdt. 98%). 

13C RMN (CDCI,) ppm/TMS 6(C2) 104.13, S(C3) 156.03, S(C4) 131.36, 6(C5) 
120.71, S(C6) 165.84, 6(C7) 50.87; Mesityles S(C’l) 133.03, 6(C’2) 143.45, 6(C’3) 
130.65, 6(C’4) 140.97, 6( o-CH,) 23.84, 6( p-CH,) 21.03. ‘H RMN temperature (a 
200 MHz): solvant: C,D, AV a 7O C: 27 Hz, T,: 69” C = 342 K, AG # : 17.2 
kcal/mol; toldne-d,: Au g 7“ C: 31 Hz T,: 72“C = 345 K AG # : 17.3 kcal/mol; 
C,D, + CCl,(lO%) Av B 7°C: 23 Hz T,: 60°C = 333 K AG# : 16.8 kcal/mol; 
C,D, + Et,O(S%) AV a 7OC: 42.6 Hz T,: > 80°C. Masse m/e (DCi, CH,) M?: 
503 ( W - MeO): 472 ( M+ - Cl): 468 ( M+ - Mes): 384 (M+ - MesH): 383 

Priparation de Ph,Ge(NHTP), 
Selon le pro&& de synthtse de Ph,Ge-NHTP, a partir de 1 (0.64 g 4 mmol), 

‘BuLi (4.4 mmol) et Ph,GeCl, (0.59 g, 2 mmol) dans 6 ml de C,H, et 3 ml de THF 
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anhydres, nous avons obtenu apres recristallisation dans un melange Cther/pentane: 
0.68 g de produit brut * (Rdt. 63%). 

‘H RMN (CDCl,) ppm/TMS 6(NH) 7.90(s), S(4) 6.30(d), S(5) 6.47(d), a(7) 
3.60(s), 6(C,H,) 7.20(m), J(4-5) 5.5 Hz; 13C RMN (CDCl,) ppm/TMS S(C2) 
97.21, S(C3) 151.88, 6(C4) 128.29, 6(C5) 115.02, 6(C6) 160.36, S(C7) 45.77; 
PhCnyles S(C’l) 138.10, 6(C’2) 137.78, 6(C’3) 124.75, S(C’4) 134.80. Masse m/e. 
(Aft- Ph) 463; (M- 2Ph) 386. 

Priparation de Mes,Ge(NHTP), 
Ce derive a ttC prepare de deux faqons differentes. 
(a) suivant le pro&de de synthese de Ph,Ge(NHTP),, a partir de 1 (0.64 g, 4 

mmol), ‘BuLi (4.4 mmol) et Mes,GeCl, (0.76 g, 2 mmol) dans C,H, (4 ml) et THF 
(3 ml). Recristallise dans un melange ether/pentane, 1.02 g de produit pur ont Ctt 
ainsi obtenus (Rdt. 82%). 

(b) L’action de 2 (2 mmol) sur Mes,ClGeNHTP (2 mmol) selon la procedure 
experimentale precedente a conduit a l’obtention de 1.10 g de Mes,Ge(NHTP), pur. 
(Rdt. 88%). F 215°C. 

‘H (CDCl,) ppm/TMS S(NH) 7.28(s), a(4) 6.53(d), a(5) 7.02(d), a(7) 3.77(s) 
S(C,H,) 6.82(s), S(o-CH,) 2.43(s) 6( p-CH,) 2.27(s), 5(4-5) 5.5 Hz. 13C RMN 
(CDCl,) ppm/TMS S(C,) 102.53, 6(C3) 156.72, 6(C4) 131.26, S(C5) 120.35, 6(C6) 
165.61, S(C7) 51.12; Mesityles: 6(C’l) 131.91, 6(C’2) 143.11, S(C’3) 130.09, 6(C’4) 
140.14, 6(0-CH,) 22.98, S( p-CH,) 21.08. Analyses. Trouvt: C, 57.01; H, 5.63; N, 
4.17; C3,H3,GeN,0,S, talc.: C, 57.82; H, 5.46; N, 4.49%. Masse m/e: (M?- 
2MesH) 384; (M - 2MesH - TPN) 229. 
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