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The reactions of organohthium reagents and Gngnard reagents with op- 
tically active alkoxygermanes RaGe-OR have been studied [R, Ge-OR’ = 
(-)-i-PrPhNpGe--OCH, , (-)-i-PrPhNpGe-OMen and (-)-MePhNpGe--OMen] . 
Saturated reagents (e g. butyllithium) give retention of configuratron at ger- 
mamum whilst unsaturated reagents (e.g. allyl- or benzylbthium) lead to mver- 
sion. 

Nous avons examme les rkackons des organolithiens et des organomagnk- 
siens sur des alcoxygermanes optiquement actifs: (-)-i-PrPhNpGe-OCH, , (-)- 
-i-PrPhNpGe-OMen et (-)-MePhNpGe-OMen. Les organom&lhques sat&s 
tels que le butylhthnun rea@ssent avec retention de la configuration au niveau 
du germamum, tandis que les reactifs msatur& (allyl- et benzylhthmm) con- 
dmsent B i’mversion de configuration 

Introduction 

Dans un p&&dent memoire [l], nous avons decrrt le dedoublement d’un 
nouvel organogermane asym&ique, I’isop~opyIph6nyI-l-naphtylgermane La 
chloratron de ce compose condmt B un (- )-chlorogermane dont nous avons 
&&e les reactions de substitution nuclebphi 3. Dans ce travail, nous pre’sentons 
les r6actions de divers organom&&ques sur les alcoxygennanes en vue 
d’etudier la stir6ochunie en fonctron de la uature de l’organom&rllique. Ce 
travarl permet amsi d’effectuer une compannson avec les r&ltats obtenus dans 
le cas des alcoxysiknes. 



R&ultah et disc-ussions 

En prkence de dusopropylamme et dans le pentane, CHsOH donne une 
reactron totale et tres raplde sur le chlorogermane a -25”: 

CHSOH/R2NH 
(-)-1-PrPhNpGe-Cl z (-)-r-PrPhNpGe-OCHS 

[a 3 g-7.6 - 25% E&5-3.4 

La r&ductlon du compos$ (-)-r-PrPhNpGe-OCH, par LrAlH* dans le sol- 
vant: pentane/&her donne le germane (-)-r-PrPhNpGe-H. La chloratron du 
(+)-germane, la synthese du m&thoxygermane et cette dermere rgactron con- 
stituent un cycle de Walden. 

(+)+PrPhNpGe--H 2 (-)-Ge_CI CH3 0H’R2 NH> (-)_Ge_OCH, 

MD + 1.4 Ret [CY JD -7.6 Inv Cal, -3.4 

LiAlH4 
- (-)-Ge-H 

Ret [a[, -0.52 

La st&&ochmue de l’ensemble est une mversron de configuration ce qui est 
en accord avec les r&ultats obtenus dam le cas des organosrlanes [2,3j et des 
autres organogermanes [ 4 J 

On peut penser que la r8ductron du menthoxygermane par LrAlH4 dans 
l’ether s’effectue avec retentron de la confrguratron comme pour les autres al- 
coxygermanes 151. En conskquence, l’action du methanol sur le chlorogermane 
correspond 2 de l’mversron de confrguratlon, ce qur est en accord avec les 
rkultats obtenus avec d’autres chlorogermanes 143 

Les reactions des rkactrfs de Gngnard et des organohthiens avec le 
methoxygermane sont st&~ospkrflques Les rkwltats sont don&s au Ta- 
bleau 1 

Le menthoxygermane (-)-r-PrPhNpGe--OMen [(Y 3 D - 74.8 donne aussi des 
mact:ons de substitution dont les st&~ochkmes dependent de l’organom&alh- 
que uttiise (Tableau 2) 

Nous avons cornpar& le signe des prodmts amsr obtenus avec ceux observk 
dans les reactions du (-)-chlorogermane i-PrPhNpGeCl [I] pour Iesquelles nouS 
avons pu con&we a l’mversron de confxguration quel que sort le reactlf em- 
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SUBSTITUTION DE (-)+PrPhNpG+-OMen [al,--74 8 

React&f E’roduat 

MeLl Et20 RsGe-Me 

n-PrLI . Et2 0 RsGe-n-Pr 

n-BuL1. Et2 0 R 3 Ge-n-Bu 
CH2=CH-CH2-Lx. Et* 0 R~G~-CH~-CH=CHZ 

CH2 =CH-CH2-MgBr . Et.2 0 R3Ge--CH2_CH=CH2 

485 

-3 81 

-5 86 

+0 87 

io 74 

ploy6 Le Tableau 3 resume les r&&tats observes et donne les stireochnmes 
que l’on dolt attnbuer en tenant compte du signe de rotation des germanes 
tetrasubstitu& obtenus. 

11 appara2 par consequent que les organohthiens satures (MeLi, n-PrLi et 
BuLi) substltuent les groupements alcoxy avec retention de la configuration de 
l’atome de germanium alors que les organom&alhques msatures tels que l’allyl- 
hthmm ou le chlorure de benzylmagksmm provoquent une substitution avec 
inversion de la configuration. 

Nous avons montre que ce comportement pouvait etre Btendu au m&hyl- 
phenyl-1-naphtyhnenthoxygermane 
sum& par le Schema 

(-)-MePhNpGe-OMen 
[c]n -49.6 

(-)-Ge-CH,--CH=CH, 
la]n -10.4 

[ar]n -49.0, Les resultats obtenus sont r& 

n-PrLi 
- (+)-MePhNpGe-n-Pr 
(Ret) [aID + 136 

H2 /Pd 
- (-)-MePhNpGe-n-Pr 
(Ret) ]cylD -1.34 

Le compose [cx]~ +1.36 est obtenu dnectement par reaction du n-propyl- 
hthium, cette &action s’effectuant probablement avec retention de la con- 
figuration. L%nantiom&e [(~]n -1.34 est le prodmt de deux reactions succes- 

TABLEAU 3 

organogermaaes Signe de 
rotation 
des 
prodl.uts 

stteb- 
chore 
attnbuk 

l-PrPhNpGe-OMen 

<l)LmE4 (R&t) 
(2)C12 1 (RW 

(--)_Ge*--cl 

Me. Pr. BuLx. (-_) Rit 
AllYlLI. AllylMgBr (+) Inv 

Me. Et. Pr. BS. (+I IIlV 
AllYlLl, J3ellzylIa (+I mv 
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sives substitution du menthoxygermane par l’allylhthmm purs hydrogenatron 
catalytrque de la double liaison de l’aLlylmbthylph&ryl-1-napthylgermane 
obtenu; le brlan ster&ochimrque est l’oppose du precedent rl s’ensmt que la 
reactron de l’a.Ilyll~thnrm est encore dans ce cas d’une stkeochimie opposee B 
celle des orgafiolithiens satures. 

Conclusion 

Les rkultats d&&s cl-dessus concordent avec ce qui a et& observe pour de 
nombreux mod&les asym&riques du s&cium: de faqon tout 5 fart g&&ale, Ies 
nucleophrles satures de car-act&e “dur” (carbamons localises) provoquent des 
substltutlons avec retentron de la configuration avec les methoxy- ou les men- 
thoxy-srlanes. Par contre, Ies organom&lhques “de type mou”* (5 charge 
drspersee) provoquent parfois la retentron de la confrguratlon mais, le plus 
souvent, c’est I’inversion qur est obserke [3] 

Partie exp&imentale 

Isopropylphk~yl-I-naphtylme’thoxygermane ra&mrque, r-PrPhNpGe-OCHS 
L’rsopropylphenyl-l-naphtylbromogermane (2 g, 5 mmol), d&k par 

10 ml de benzke, est verse dans un m&nge de methanol (15 ml) et de 
methanolate de sodium (prepare par drssolutlon de 0.14 g de Na dans CHsOH). 
On frltre le bromure de sodmm forme et l’on distille On obtlent ainsl 1.6 g 
d’une hmle (Eb 165”/0.2 mmHg) Rdt. 91%. IR: par rapport au spectre du bromo- 
germane, on note l’apparitlon d’une bande fme v(C - H) a 2800 cm-l (CHs - 
0) et d’une bande large a 1040 - 1050 cm-’ [(Ge - O)]. RMN un plc fm 2 
6 3 47 ppm (-0CHs). Deux doublets pour les methyles du groupe lsopropyle 
pour 6 1.20 et 1.22 ppm, J 7 Hz. Analyse- Trouve. C, 68 07; H, 6 21; Ge, 
20.64 CsaHzzGeO talc C, 68.54, H, 6.32, Ge, 20.68%. 

(-)-Isopropylph&yl-1 -naphtylm&hoxygermne, (-)+PrPhNpGe-OCHs 
On drssout 1 03 g (3 mmol) du chlorogermane r-PrNpGe-Cl ([&I p -7.6) 

dans 5 ml de pentane. Cette solution est ajoutie goutte & goutte B un melange 
de 110 mg de methanol (3.4 mmol) et de 350 mg de dnsopropylamme (3.5 
mmol) i -25” dans le solvant benzene/pentane (l/9). Apres 2 h de contact, 
on frltre le pr&pite de chlorhydrate d’amme L%vaporatlon &_I filtrat sous 
pressron redurte donne 0.96 g d’une hurle [a]z5 -3.43 (CsHs ). IR et RMN 
Meme spectres que pour Ie compose racemlque. 

R&ductron du (-)-lsopropylph&zyI-1 -naphtylm&thoxygermane 
Le mdthoxygermane (-)-r-PrPhNpGe-GCHs ([a] Z-3 43) (820 mg) est 

dissous dans 20 ml de pentane. Cette solution est versee dans une suspension de 
0.6 g de LIAII& dans 15 mi d’ether anhydre. On a&e pendant 0.5 h 8 0”. On 
verse alors le milieu reactionnel sur de la glace et de l’acide acetique. Apres 
neutralisatron de la phase &hrSe par KzCOs et sechage sur MgSO* l’evapora- 
tron sous pressron redate donne une hwle qm est purifre, par chromatograplne 

*Au sens de la thiorie de Pearson sur les YGoft and hard actis” [6] 
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sur silica-gel. (Eluant: ether de p&role). On obtlent amsi 642 mg (86%) du 
germane (-)-i-PrPhNpGe-H Rotation speclfique- [a]g5 -0.52 (C, H1 a). IR: 
Y(Ge-H) a 2005 cm-l. 

Reactrons de substztutton du me’thoxygermane, r-PrPhNpGe-OCH3 [a];’ -3 0 
Le (-)-lsopropylphenyl-l-naphtylm&hoxygermane [o]g5 -3.0 est drlue 

par 3 ml de benzene anhydre L’organom&alhque est aIout& en une fois h la 
sermgue sous atmosphere d’azote On suit I’avancement reactlonnel par chro- 
matograpme en couche mince. Apres hydrolyse, les prodmts obtenus sont 
purSks par chromatographie sur colonne d’alumme (&ant &her de p&role/ 
benzene 9/l) et identifies aux composes obtenus h partrr du chlorogermane par 
les spectres de RMN[ 11. Les rotations specifiques sont mesurees dans le cyclo- 
hexane. 

n-Butylfithrum On verse 7 ml de n-BuLi (0.82 N) a une solution benzem- 
que de 430 mg de (-)m&thoxygeIma.ne La reaction est. totale apres 30 mm. 
Rdt. 87%. Rotation spikfique [o]E5 +2.14. 

AZZyZZzthium. Ce reactif est prepare par coupure du phenylallyl ether On 
aloute 8 ml de la solution 0.78N au methoxygermane (207 mg) dans le ben- 
zene. La reaction est termmee en 0.5 h mais la chromatographle en couche 
mmce indique la presence de nombreuses unpure&. Apres purification 
habltuelle on isole l’allyhsopropylphenyl-1-naphtylgermane Rdt 71%. Rota- 
tion spkfique ]a Jr -0 39. 

Bromure d’aZZyZmagn&zum. On u&se dans ce cas une solution de 5 ml de 
CHz=CH-CHzMgBr (1.25 N) et 280 mg de methoxygermane. La reactron 
necessite 2 h a temperature ambiante. Rdt 83% Rotation specifique [cY]:~ 
-0 36. 

Chlorure de benzylmagrufszum Une solution de 6 ml de PhCHz-MgCl 
(1.45 N) est versee dans une solution de 456 mg de methoxygermane dans 4 ml 
de benzene Apres 1 h a temperature ambiante, on a rdt. 73% rotatron spklfi- 
que [a]g5 -3 92 

Rkactzons de substrtutron de Z’zsopropyZphtkyZ-I-naphtylmenthoxygermane 
On met en moyenne 0.7 g de menthoxygermane r-PrPhNpGe-OMen 

wg5 -74 8) en reaction avec un organom&Ihque en grand excbs (10 eq.) 
dans l’ether anhydre Le m&nge est effectue & -10” Aprk 5 mm h cette 
temperature on contmue l’agitation a l’amblante lusqu’a la fm de la reaction 
(mcliquee par la chromatographie sur couche mince). Apres extraction et 
purification habltuelles, les germanes tetrasubstitues obtenus sont identifies par 
leur spectre de RMN. 

M&hyZZzthzum. On u&se un react& 0.77 N. Temps de reaction 1 h, rdt. 
76%, [o]g5 -4 85 (CeHr z). 

n-Propyllzthzum (1.0 N). Apres 1 h, on isole 82% d’un cornposh [cY]~~ 
-3.81. 

n-ButyZZithzum (I 05 N). AprBs 1 h, le rendement atteint est de 78%; 

b1g5 -5.86. 
AZZyZlrthrum (0.87 N). Apri% 2 h de rkactron, on isole 52% d’un compose 

I&f + 0.87 
Bromure d’alZylmagn&um (1 5 N). Apres 3 h de reaction, le rendement 

atteint est 75%; [cy]gs +0.74. 
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Rt?acfions de substitution du me’thylphtkyl-I-naphtylmenthoxygermune [a]$ 
-49 0 GHl2) 

Le menthoxygermane est obtenu en suivant le sch&ma r&actionnel pubh& 
par Brook et Peddle [7]. 

n-Propyllithium, On met en reactron a 26” 680 mg de menthoxygermane 
avec 10 ml de n-propylhthmm 0.8 iV. On agite 2 h et on hydrolyse Apr& 
extraction, la chromatographie donne 230 mg de (+)-m&hylpropylph&yI-l- 
naphtylgermane, rdt 46%. rotation specifique. [(YIP +136, [(u ]z& t4.27 
(C,H, x ). RMN: les aromatiques donnent un massif de S 8.0 B 6 9 ppm; on 
note un pit fm B 6 1.40 (C-CHa) et un autre i 0.72 (Ge-CHa) ppm. 

AZZyZZrt?zrum. On drssout 805 mg de menthoxygermane dans le rnirumum 
d’&her et on ajoute 15 ml d’allyllithium 0.87 iV. Apres 3 h de contact, hydro- 
lyse et extraction, la chromatographie sur aQmine donne 312 mg d’allylm&hyl- 
phenyl-l-naphtylgermane, rdt. 52%, rotatron specifique [o]g5 -10 4, [cy]gE5 
-18.6 (CsHr 2 ). RMN: un massif complexe de 6 8.0 B 7.2 (Ph et Np) ppm. 

Un qumtuplet centre B 6 5.80 ppm, J8.5 Hz (-CH=); un tnplet centre h 6 
4.90 ppm, J 8.5 Hz (=CH,), un doublet B 6 2 33 ppm, J 8.5 Hz (-CH,-) et 
un pit fin 5 6 0.77 ppm (-CH,). 

Hydrog&atlon de l’aZlylmt%hylph&zyl-1 -naphtyZgermane 
On met 80 mg de catalyseur (palladmm 5% sur charbon) et 220 mg de 

(-)-aliylm&hylph&ryl-l-naphtylgermane ([a 1:” -10.4) dans 5 ml de cyclo- 
hexane. Apres 10 mm d’agitation sous presslon de 1 atm en hydrogene pur, on 
&mme le catalyseur par filtration. L’&aporatlon totale du cyclohexane dOMe 
une hr.nle de rotatron speclfique: [a]g5 -1 34. RMN- le spectre obtenu est 
ldentlquh 2 cehu du compo& provenant de la reaction du n-propyllithnnn sur le 
methylphenyl-l-naphtylmenthoxygermane. 
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