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Summary

The 1,2-addition reactions of aldehydes with the germanium—phosphorus
bond of germaphospholanes lead to diastereoisomeric germoxyphosphepanes. An
asymmetric induction of the chiral phosphorus atom is observed with preferential
formation of sterically favoured diastereoisomers. This stereochemistry seems to
derive from the four centered insertion concerted mechanism.

Nous avions décrit précédemment les insertions 1, 2 de réactifs insaturés tels
que les aldéhydes et certains dérivés éthyléniques dans la liaison germanium—
phosphore des germylphosphines R3GePR; [1,2].11 avait été proposé un méca-
le carbone électrophile de 'insaturation.

Nous avons observé des insertions 1, 2 du méme type dans la liaison
germanium—phosphore intracyclique des germaphospholannes; ces réactions con-
duisent a de nouveaux hétérocycles germaniés et phosphorés a 7 chainons.
L’étude de leur stéréochimie permet d’apporter un argument en faveur du méca-
nisme tétracentrique concerté proposé pour ce type de réactions d’insertion.

Les aldéhydes comme I'acétaldéhyde ou le benzaldéhyde s’additionnent aisé-
ment (réaction quasi-quantitative) sur la liaison germanium—phosphore du di-
méthylgerma-2 phényl-1 phospholanne avec formation de germoxyphosphepan—
nes diastéréoisomeres,
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) Le mécanisme de ces reactlons d’msemon deola.u'es 1 2 semble 1mphquer .
le passage par un état de transition tétracentrique consécutif a I’attaque nucléo-

- phile du phosphore sur le carbone positif du carbonyle et de 'oxygene sur le
métal avec transfert électronique concerté. ,

L’mduct:on asymétrique du phosphore chiral entraine, a partir d un mélange

racémique de germaphospholannes, la formation de pourcentages nettement dif-
férents de diastéréoisomeéres d’insertion; le mécanisme proposé permet d’expliquer

- cette stéréochimie: P’addition du carbonyle de I’aldéhyde sur la liaison Ge—P du
germaphospholanne s’effectue de fagon préférentielle par la face “ré” en raison
de la géne stérique entre le groupement R de P’aldéhyde et le phényle 1ié au phos-
phore; cette géne stérique est comme attendu plus importante pour le benzaldé-
hyde (pourcentages relatifs 67/33) que pour ’acétaldéhyde (60/40).
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SCHEMA 1
L’attaque nucléophile préalable du phosphore sur le dérivé carbonylé, avec
o ‘ I
passage par un intermédiaire bipolaire Eﬁ—(lj—O", conduirait 2 un mélange équi- -

-moléculaire de diastéréoisoméres. Le controle stérique de la réaction que nous



e
avons observe lmphque une coordination simultanée germamum—oxygene (cf

Schéma 1). o
Les diastéréoisomeéres ont été caractérisés et leur pourcentage relatlf a ete S

évalué par RMN, a I’aide de la constante de couplage 2J(P--C—H) et du deplace~ o

ment chimique du proton O—CH—P; les valeurs de o, qui dépendent de ’angle &«
que fait ce proton avec la direction du doublet libre du phosphore sont en bon
accord avec la courbe 2J(P—C—H) = f(a) publiée par Gagnaire et co]l pour plu-
sieurs hétérocycles phosphorés [3].
R = Me. (I): 5(0—C—H) 4.03 x 10°¢ (t,d), 2J(P—C—H) 2 Hz; -

(I): 6(0—C—H) 4.24 x 10°¢ (t,d), 2°J(P—C—H) 6 Hz.
R =Ph. (I): 6(0—C—H) 4.17 x 107° (d); 2J(P—C—H) 4 Hz;

(II): 6 (0—C—H) 5.04 x 107° (d), 2J(P—C—H) 12 Hz.
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