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The stereochemical outcome of the reduction reactions of functional 1,2-di- 
I 

methylgermacyclopentanes MeC,H,Ge(Me)-X (X = Cl, OR, SR, NR?, PR2) 
depends closely on the electronic character of the nucleophile (LiAl& or 
LiBH,), and the nature of the leaving group. A striking analogy with the 
SN-si reaction is revealed_ 

Les donnees de la litikature concemant la reaction de substitution nucleo- 
phile au niveau de l’atome de germanium sont assez disparates, et contiennent 
quelques observations qui laisseraient 2 penser que l’khelle des groupements 
nucleofuges li& au silicium de Sommer et Corriu [l-3] pourrait ne pas s’ap- 
pliquer en total&: la &duction par LiAlH,/ether et l’alkylation par n-BuLi.de 
NpPhE tGeNC&H, (N&H, = N-pyrrolyle) ont lieu avec inversion de configura- 
tion du germanium [4], alors que la reduction de NpPhMeSiNC4Hp (NC4H, = 
IV-pyrrolidinyle) fait intervenir la r&ention de confiwration du silicium [5] ; 
l’allyllithium rgagit SW NpPhRSiOMe en retenant la configuration de Si [3], et 
sur NpPhRGeOMe [6] en inversant celle de Ge. 

Les organogermanes optiquement actifs h fonction GeF, Ge-Br, Ge-SR, 
Ge-NR,* et Ge-PR, &ant inconnus, les groupements fonctionnels 6tudies 
sur les st&5o-modeles NpPhRGeX [4,6,9] sont insuffisants pour l’&ablisse- 
ment d’une bonne cor&lation avec la s&ie siliciee. 

Plusieurs raisons suppl&mentaires justifient notre ktude. Si l’orbitale 
o*(Ge-X) intervient dans la r&action SN-Ge, l’allongement de la liaison Ge-X 
par rapport 5 Si-X, et la mise en jeu d’orbitales de valence plus diffuses, 
peuvent entrainer une orientation n5tentrice de la st&-&ochimie, mais un accrois- 
sement de la polarisabilite une orientation inverse [lo]. L’intervention des orbi- 

‘On commit Ge-SPh et GeNC,H, Cd]. mais non G+SR et Ge-NR,. 
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TABLEAU 1 

STEREOCHIMIE DES REACTIONS DE REDUCTION DE DIVERS DIMETHYL-1.2-GERMACYCLO- 
TENTANES FONCTIONNELS MeC,H,G’e(Me)-X: ZGe-X 

Riaction Composd de Z/E Riducteur c Prodtit ~G.=--H St&&ochimie 

depart ZIE prf?domi.nante b (% SS) 

1 

2 

3 

4 
5 

6 
7 

8 

9 
10 

11 
12 
13 
14 

15 

16 

17 

18 
19 

20 
21 

22 

23 
24 

~+A--Cl 
- 

- 

SGC--OMe 
- 
- 

ZGe-OEt 
- 

- 

SGe-O-i-Pr 
- 
- 

SGe-SEt 
- 

- 
Se--S-t-Bu 
- 

- 

=,Ge-XEt= 
- 
- 

se-PEtl 
- 

- 

70130 
- 

- 

30170 
- 

- 

30170 
- 

- 

20180 
- 
- 

32168 
- 

- 

20180 
- 

- 

20180 
- 
- 

30170 
- 

- 

A 

B 

C 

A 
B 

C 
A 
B 

C 
4 

B 
C 
A 

B 

C 
A 
B 

C 
A 
B 
C 

A 

B 

C 

65135 IN (87) 

68132 IN (94) 

68132 IN (94) 

70130 RN (100) 

42158 IN (70) 

30170 IN (100) 
68132 RN (94) 
40160 IN (75) 

38162 IN (80) 

70130 RN (85) 
22178 IN (92) 
45155 IN (58) 

32168 IN (100) 

35165 IN (92) 

32168 IN (100) 

20180 IN (100) 

2Ol80 IN (100) 

20180 IN (100) 

75125 RN (90) 
80120 RN (100) 
25175 IN (90) 

70130 RN (100) 

62138 RN <SO) 

30170 IN (100) 

c (A) LiAlH,/Et,O: (B) LiAlH,/THF; (C) LiBH,/E&O: les &actions sont effectuks 1 l’aide de solutions 

de rBducteur homogenes et titties. IN = inversion, RN = &tent&n. 

tales vacantes 4d, energetiquement plus proches de a*(Ge--X) que ne le sont 
les orbitales 3d de a*(%-X), ne doit pas 6tre exclue. Par ailleurs, l’acidite de 
Lewis de l’atome Ge [1-l] parait infkieure 5 celle de l’atome Si. 

Choix du sfBr&o-mod&le et analyse con figurationnelle. Les st6&o-modgles 
geometriques deriv6s du din&hyl-l,2 germacyclopentane utilisk dans ce tra- 
vail ont &t& ant&ieurement d&tits [12-141. Comme dans nos travaux prec& 
dents mettant en oeuvre des stereo-modeles geometriques de ce type 112-171 
pour l’analyse stC&ochimique des &actions au niveau de l’hr5tkroatome Si ou 

Ge, les correlations de configuration sont r&h&es par spectrom&-ie de RMN 
(‘H et 13C)*. 

Influence du nucl&ophile. Notre choix s’est port6 sur LiAlH_, et LiBH, pour 
plusieurs raisons: tous deux sont des reducteurs nucleophiles 1181; la composi- 
tion des solutions &the&es (Et*0 et THF) est connue 119,201; la difference de 
nucleophilie entre borohydrures et aluminohydrures a et4 etudiee vis a vis des 
d&iv& carbonyles [21] ; et la stkeochimie des reactions de reduction des 
organosilanes par LiAlH, et divers alanes a 66 d&rite [l-3,22]. 

Le comportement des composes fonctionnels Mem(Me)-X du 
Tableau 1 vis 5 vis de LiAlH,/E&O est tout 5 fait analogue a celui des organo- 
silanes optiquement actifs [3,22]. C’est la retention de configuration du ger- 
manium qui est le plus souvent observi\e. 

*Une rnIse au point sur cette methode est en COUIS de r&Iisation C251. 
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LiBH4, qui semble ne pas rkagir avec les organosilanes, inverse la configura- 
tion du germanium dans tous les d&iv& germani& 6tudiks. Compte-tenu de la 
difference de comportement des nucl6ophiles AIH, et BH,- [l&21] vis h vis 
des sites &lectrophiles, il semble que la st&&ochimie des rhactions de rhduction 
des organogermanes par ces reactifs soit influenke par le niveau kergetique 
de la plus haute orbitale mokkulaire occupee (HO) du nucl&ophile [21b]. En 
outre, le changement de stkrkochimie (inversion) dans le cas de la @duction 
par LiAIH,/THF des alcoxygermanes (&actions 5, 8, ll), comme avec 
NpPhMeGe-OMen [9], quel que soit l’encombrement du groupe alcoxyle, 
semble significative de ce type de mkanisme [3,21b]. 

Influence du groupement nu&ofuge. Les dimethyl-1,2 halog&o-1 germa- 
cyclopentanes sent configurationnellement instables 1131. Les voies de syn- 
thke du chlorure ont &k publi6es [13a]. Les essais de prhparation du dimgthyl- 
1,2 fluoro-1 germacyclopentane 5 isomke nettement prkfkrentiel ont &houk*. 
Les d&iv& 2 liaison Ge-OR, Ge-SR, Ge-NR2 ou Ge-PR, sont configuration- 
nellement stables dans les milieux r6actionnels utilis& [13,14]. 

Les groupements partants Cl, OR, SR li6s au germanium se cornportent 
comme lorsqu’ils sont Ii& au silicium dans les silanes acycliques [l-3] ou les 
silacyclopentanes 115,17,24]: Cl et SR donnent plus d’inversion que OR. Les 
groupements NR, et PR, ne laissent pas apparditre la dualit de mkanismes 
des groupements OR et SR. Le premier st&ko-modele & liaison Si-P r&em- 
ment d&it [14] a un comportement identique & celui du d&iv6 g liaison 
Ge-P vis g vis des r6ductem-s [23] _ 

La comparaison de la stirkochimie des &actions de rgduction des organo- 1 
silanes optiquement actifs NpPhRSi-X et des organogermanes MeC,H,Ge(Me)-X 
est trk favorable & une analogie de mkanisme SN-Si et SN-Ge. 

Nous poursuivons ce travail par l’etude de la stk&ochimie des &actions de 
substitution faisant intervenir les organom&alliques RMgX et RLi. 
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