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The stereochemistry of nucleophlllc substitution of chloro- and alkoxy- 
germanes by germyllithmm reagents, Rs GeLl (R3 = Ph3, MePhNp or i-PrPhNp) 
has been stu&ed. The behavlour of the electrophtiic asymmetnc germanium 
atom (m RBGeCl or RsGeOR’) and that of the nucleophfilc germannun atom 
(m RsGeLi) dunng the reaction are exammed A selective route to the three 
and meso isomers of the drgermanes (MePhNpGe);! and (l-PrPhNpGe)z IS de- 
scribed.. 

The germylhthmm reagents retain their configuration whilst mverslon oc- 
curs for the chloro- and alkoxy-germanes. 

Nous avons examm6 la st&octimie de la substltutlon nu&ophlle des 
organogermanes fonctlonnels (chloro- ou alcoxy-germanes) par les germyl- 
lithiums PhsGeLi, MePhNpGeLl et i-PrPhNpGeLl. Cette etude pr&se le com- 
portement du germamum asym&nque 6lectrophlle (Rs GeCl et R3 GeOR’) pen- 
dant la substltutlon et aussl celm du germamum nucl6ophfie (RsGeLi; R3 = 
MePhNp ou l-PrPhNp). Nous avons pu amsl p&parer s&lectlvement les isom&es 
m&o et thr@o des &germanes (MePhNpGe)B et (l-PrPhNpGe)B. 

Dans tous les cas obser&s, les germylhthiums conservent leur conflgura- 
tlon pendant la &action mm provoquent l’mverslon de configuration des 
chloro- ou des alcoxy-germanes. 

Introduction 

Les r&actions des germyllithnnns sont connues pour 6tre st&&osp&zlflques 
[ 1,2 J La st&6ochimle observhe est touJours la r&entlon de la configuratron de 



l’atome de germanium. De notre cot& 11 nous a sembie intkressant d’etudler le 
comportement des germylhthmms en tant que r&ctifs vrs B vrs des chloro- et 
des alcoxy-germanes afin de comparer leurs propn&Ss B ceIles des orga- 
nohthiens En effet, des etudes me&es dans notre groupe sur la stireochimie et 
ie m&anrsme des reactions de coupiage des organosllanes et des organoger- 
manes avec ies organom&lliques, nous ont amen6 5 proposer que la st&&o- 
chime depend de la duret6 ou de la mollesse relatives du ra&cal de l’organo- 
metalhque [3,4] 

Les organom&klliques de “type dur” au sens de la thkone de Pearson [5J 
r&agwsent de preference avec @tention de configuration Us provoquent l’mver- 
sion dans les reactions avec les chlorogermanes mais la r&enkon de configura- 
tion est observ&e avec les akoxygermanes 

L-es organom&alJiques de “type mou” (a charge de?ocalisee; comme l’allyl- 
ou le benzyl-lithium) provoquent plut6t l’inversion de configuration dans tous 
les cas. 

Ii etait mtiressant de volr sl ce comportement pouvat Ctre Qtendu aux 
amens de type m&&que tels que les germylhthmms 

Rkultats et discussion 

(‘1) Rkactrons du tr~ph~nylgermyllrth~um SW des organogermanes fonctronnels 
asymdtrzques 

Le triph&nylgermyllithium, Ph,GeLl, r6aBt facrlement sur Zes chloro-, les 
methoxy- ou les menthoxy-germanes dans P&her 5 temperature ambiante pour 
condulre 5 des agermanes. Le Tableau 1 donne les rotations spkifrques obser- 
vf5es pour le (tnpb&ylgermyl)isopropylphenyl-l-naphtylgermane et le 
(tnph~nyIgermyl)mbthylphCnyl-I-naphtylgermane obtenus par ces reactions. 

II est ix& probable que l?h,GeLi substitue les chlorogermanes (-)-i-Pr- 
PhNpGeCl et (-)-MePhNpGeCl avec inversion de la configuration En effet, 
toutes les substrtutlons actuellement connues se font sur les chlorogermanes 
avec mversron de !a conflguratlon, et cccl quel que sort le reactrf employ& 
LIARI,, organom&J.liques Rk et RMgX satu&s ou de type allyhque ou ben- 
zylique [6]. SI nous supposons, comme 11 semble nusonnable de la fare, que 
I’mversion de configuration se product encore avec PhaGeLi, alors nous pou- 
vons etabhr la stir~ochnnie des autres reactions par le Schema 1. 

TABLEAU 1 

REACTIONS DE PhgGeLl SUR DES ORGANOGERMANES ASYMETRIQUES 

timFOX de depart0 La!1 g (solvant) 

e, 

I-PrPhNpGeCl - 8 4 V&H& 
x-PrPhNpGeOMen -74 6 <CgH6) 
z-PrPhNpGeOCH3 - 3-2 (CgH6) 

MePhNpGeCl - 40 <C6H6) 
MePhNpGeOMen -49 0 (C6H12) 

ONp = napbtyl Men = menthyl 

Dummane obtew 

rPrPhNpGeGePh3 
r-PrPhNpGeGePhj 
x-PrPbNpGeGePhg 

MePhNpGeGePhg 
MePhNpGeGePh3 

C+jkgH& 

e> 

-2 45 
-2 06 
+107 

+7 63 
t-i 50 



SCtiMA 1 

1PrPhNpGeOMen 

I 

Cal g-- 74 6 

s (+)-Ge*H% 
<Ret) 

IZW Ph3 Get1 

(-)-Ge*GePhs 
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(-)-Ge*Cl 

I 

p (-)GeWMe 

I 
ILW Phj GeLs 

(-)-Ge*GePh, 

rnv 

I 

PhsGeU 

(+)-Ge%kPhs 

Le chlorogermane et Ie menthoxygermane ont la mgme configuration et 
condulsent tous les deux au (-)-dlgermane Les deux reactions se font par 
consequent avec la mGme st&kochnrne le menthoxygermane r&a@t done avec 
le tnphenylgermylhthmm avec mverslon de la confrguratlon. Le methoxyger- 
mane, de confrguratron opposee au chlorogermane conduct h l’autre drgermane 
enantrom&re (+)-r-PrPhNpGe* GePh 3 : la stireochimre de la reactron est done ICI 
encore l’mverslon de la configuration 

Les resultats obserks dans le cas des methylphfkyl-l-naphtylchloro- et 
menthoxy-germanes sont comparables- ces composes condulsent tous les deux 
au (+)-(tnphCnylgermyl)m~thylph~nyl-l-naphtylgermane Nous avons done 12 
encore des rGactlons correspondant a l’mversron de confrguratlon. 

De facon g&kale, le tnphenylgermylhthmm provoque par consequent 
l’mverslon de configuration sur les organogermanes asymetnques fonctlonnels 

(2) R&actrons des germylhthrums asyme’trques sur le trphe’nylbromogermane 
Les dlgermanes pr&&demment obtenus peuvent encore Etre synthetrks 

par une au&e vole cbmme le montre le Schima 2, mars, dans 
obtenons les Bnantromkes de configuration opposee 

ce cas, nous 

SCHEMA 2 

I 

Ph3 GeLl 
MePhNpGeOMen - 

(rnv ) 
(+)-MePhNpGe*GePh, 

(1) 

(Ret 1 

(+)-Ge*H z 
Ph3GeBr 

Ge”Lr T (-)-MePhNpGe*GePhs 
<Ret 1 

(3) (4) 

PhaGeLx 

I----- 

i-PrPhNpGeOMen - (-)-r-PrPhNpGe*GePh3 
<Inv 1 
(1) 

A (+)-Ge*H s Ge*Lr s (+)-r-PrPhNpGe*GePh3 

(3) (4) 

([c]F + 7.5) 

(kd~ -8.8) 

([c$,% 06) 

([a]2,5+2.4) 

Pulsque PhsGeLi reagrt sur la Iiaison germanium-alcoxy avec mversron 
(reactions l), le b&n stereochrmique des &apes (2), (3) et (4) condulsant aux 



&germanes de configuration oppo&e est la r&ention de configuration La 
r&%ucti’qn des ment?loxygermanes par lXAU& dans Ether aiixi gue Ia mgl&a- 
tion des germanes par n-B.&i {3%7[ sont d@Z connues pour se faire avec r&en- 
tion de la configuration; il s’ensuit_que ie passage du germylhthmm au diger- 
mane (_re’action 4) s’effectue auk avec r&entlon. 

Cette propn& des germylhthmms i conserver Ieur configuration a dgjjh 
i;te’ observ&e dans la Ette’rature: Ie me’hyl- et I’e’thylph&yl-1-naphtyIgermyK- 
lithium r&wsent avec r&e&on en prkence de nombreux composk: an- 
hydride carbomque, eau, aldithydes, &ones, chlorures et bromures d’alkyle 
[i,2,t3j. 

(3) R&chons des germyllzthzums asyme’trzques SW les chloro- et les alcoxy-ger- 
manes asyme’triques et synth&e de dzgermanes optzquement actzfs 

Les r&uitats obtenus dans ces r6actlons sent report& au Sch6ma 3 en ce 
qui concerne les dlgermanes d&iv& du mgthylphknyl-1-naphtylgermane. 

SCHhfA 3 

MePhNpGeOMen (Ca&,-49 0”) 

I (R&t 1 L&AI H4 

(Inv) 

t 
n-BuLt 

I 
(+)-Ge*H p 

[R&J 
MePhNpGe*Li 

( [aID t24 loI 

LIAI Hd 
I (Rbt 1 

(+)-‘GeH _ n-B”LI - %_. . 

MeP_h_NDGeOMen\ 
([a&, f 23 So) 

MePhNpGeOMen 
([a)? - 57 7-1 

I [f&WV 1 PK. 6 091 ppm (CH$] 

I LIAI Ii4 
C-J -*GeH n-Eul_t . 

[R&t 1 
*GeLI 

([aJD-23 20) CR& 1 

Pour chaque r&action de formatlon des &germanes (MePhNpGe),, nous 
avons pu Identifier les Born&es du type thr.60 et &ythro (ou leur melange) par 
la &ff&ence de leurs spectres de RMN. Ainsl on peut observer deux pits 
dTntensiE 6gaIe 5 5 (1.91 et 0.93 ppm dans le product de la @action du germyl- 
lithium MePhNpGeLi (provenant du germane [cyb +24.1”) avec le bromoger- 
mane racknique MePhNpGeBr. Ces signaux correspondent aux m&hyles des 
isom&es thr&o et m&o form& en quantlt& 6gale au tours de la r&action. 

La r&a&on du germylhthmm sur ie menthoxygermane [a], - 49 O”, de 
m6me configuration, donne un digermane pos&dant en RMN un seul s~@al et 
abnt ia rotation sp&nTque est n&e. ce d&st&fSo~om&e tu&que ne peut done 
correspondre qu8 l%om&e m&o 

Les digermanes [cr]n + 18J? et [atIn -16.3” pr&sentent eux aussl un slmal 
-uxiIue eS 2x,%-x- pg%i! d ~.9% ppm. Ces compos&s, do&s flactiti* opt&Jr& 
correspondent done respectivement aux tiom&es (,-+)-t&tiu et (--)-thrh, 
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Rkaction de l’zodure de methyle avec z-PrFhNpGeLr Le germyllithium est 
p&par& 5 pa&r de 420 mg de germane [cr]n +1.6* diisous dans 3 ml d%ther et 
2 ml de THE’ et de 1 3 6q de n-BuLi. Apr& 15 nnnutes on aJoute en une fols 
une solution de 0.5 ml de CHsI dans 2 ml d’&her. Apr& hydrolyse et extrac- 
tion, on peut ldentrfier en CPV 3 pits: RsGeH, RsGeCX-& et R3 GeI; la chro- 
matographle sur couche mince montre 3 taches- (RaGeH f R3GeCH3), 
(R&e), , R,GeI ainsi que des polymkes. La chromatographie SW colonne 
d’alumine donne 86 mg d’un melange (R,GeH + R#SeCH3) et 250 mg de drger- 
mane (rdt. 58%). Rotation spe’cifique [a] g +0.13 . 

Reaction de l’iodure d’e’thyle avec MePhNpGeLz On prepare le germyt 
lithium d partir de 772 mg de germane [a]n +24-l” et de 1 Bq de n-%.&i dans 5 
ml d’&her. Apr& 20 mmutes, on aloute 1 ml de C2H51 d&.& par 2 ml d’hther 
La purification hahituelle donne 310 mg dune hutie [o~]g~ -1.67’ contenant 
des traces de germane et dont le spectre de RMN r&Gle 8tre le mkhyl&thyl- 
phkyl-l-naphtylgermane: 1 plc B 6 0.73 (Me) et un multlplet mal rkolu B 
1.1 - I 5 ppm (C,Hs). On obtient enstute 240 mg (rdt. 31%) d’un digermane 
sans actlwt6 optique, F_ 140 - 144OC. 

RMN: Un se\il signal (CH,) pour S 0.93 ppm. 

Blbliographie 

1 A G. Brook and G 3 D Peddle, J Amer Cbem Sac ,85 (1963) 2338 
2 (a) C Babom. R E E. ?I& and P Simpson, J Organometal Chem .15 <1968) PI, 

<b) C Eaborn, R E E ?hiI and P Suupson. J. Organometal Chem .37 (1972) 267 
3 <a) R Comu et J Mass.6 J Ozganometzd Chem 35 (1972) 51. 

<b) R. Comuet G Lanneau. J Orgauometal Chem 64 <1974) 63 
4 
5 

: 
8 
9 

10 
11 

F. Cami et R. Comu, J Orgauotuetal Chem ,6S (l.974) 343 
F. Basolo and R Pearson. Mech amsms of Inorgamc Reactions. 2nd Edn . John Whey and Sons Inc 
New York 1965 Ch 5 
F Car& et R Cotiu, J Organometzd Chem ,25 (19’70) 395 
A G. Brook, J Amer Chem Sot .85 (1963) 3051 
C Eabom, R E E Hdl and P Sxm~son J Orgauometal Chem ,37 (1972) 275 
C Eabom. R.E E. S-h& P. Suapson. A,& Brook and D MacRae, J. Organometi. Chem.. 15 (1968) 
241 
R. Waack M A Dorau. E B Baker and G A Olah. J. Amer Chem Sot .88 (1966) 1272 
H. Gxlmzm and C-W. Gerow. 3 Amer Chem Sot .78 tl956) 5436 


