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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 d&it pr&&lemment les insertions 1,2 de reactifs insaturis tels 
que les aldkhydes et certains d&iv& ethyleniques dans la liaison germanium- 
phosphore des germylphosphines RsGePR; [1,2]. Il avait et6 propos6 un m&a- 
nisme d’addition tetracentrique initie par l’attaque nucleophile du phosphore sur 
le carbone electrophile de l’insaturation. 

Nous avons observe des insertions 1,2 du meme type dans la liaison 

germanium-phosphore intracyclique des germaphospholannes; ces reactions con- 
duisent & de nouveaux h&%ocycles germanies et phosphor& & 7 chakons. 
L’etude de leur sfkeochimie permet d’apporter un argument en faveur du m&a- 
nisme t&racentrique concert?5 propose pour ce type de r&actions d’insertion. 

Les aldehydes comme l’a&tald6hyde ou le benzaldehyde s’additionnent ais& 
ment (r&action quasi-quantitative) sur la liaison germanium-phosphore du cli- 
methylgerma-2 phenyl-1 phospholamre avec formation de germoxyphosphepan- 
nes dkisti5r6oisomeres, 
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Le mkanisme de ces tiactions d’insertion dipolaires 1,2 semble impliquer 
1e passage par uu &at de tmnsitiOti thacentrique cor&cutif ii l’attaque nucEo- 
phile du phosphore sur le carbone positif du carbonyle et de l’oxygene sur le 
m&al avec transfert electionique concert& 

L’induction asym&ique du phosphore chiml entraine, 1 partir d’un melange 
rackique de germaphospholzumes, la formation de pourcentsges nettement dif- 
f&rents de dia.st&Goisom&es d’insertion; le m ’ ecanisme propo& permet d’expliquer 
cette s#S&ochimie: l’addition du carbonyle de l%ld&yde sur la liaison Ge-P du 
genkphosphohmne s’effectue de facon prgfkentielle par la face “r2’ en raison 
de la gsne stkique entre le groupement R de l’aldehyde et le phkyle lie au phos- 
phore; cette g&e st&ique est comme attendu plus importante pour le benzald& 
hyde (pourcentages relatifs 67/33) que pour l’ac&aldGhyde (60/40). 
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L’attaque nucleopbile pr&labIe du phosphore sur le d&iv& carbonyle, avec 
I 

passage par un intermediaire bipolaire S%-$+O-, conduirait 5 un m&nge &qui- 

moGculaire de diast&~oisom&es_ Le contrcle s*&rique de la &action que nous 
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avons observg impliquc une coordination simultarke germanium-&yg&& (cf. ‘. 
Schhma 1). 

Les diast&eoisom&es ont f&Z caract&&% et leur pourcentage relatif a & 1 
iivalu~ par RMN, a l’aide de la con&ante de couplage 2J(P---C-H) et du deplace- 
ment chimique du proton O-CH-P; les valeurs de 3, qui dependent de I’angle ~1 
que fait ce proton avec la direction du doublet libre du phosphore sont en bon 
accord avec la courbe *J(P-C-II) = f(a) pub&& par Gagnaire et co& pour plu- 
sieurs hetkocycles phosphor& [ 31. 
R = Me. (I): 6(0--C-H) 4.03 x lO* 

(II): S(O-G-H) 4.24 x 1W 
R = Ph. (I): 6 (O-C-H) 4.17 x lO+ 

(II): 6(0-C-H) 5.04 x IO+ 

(t,d), zJ(P-C-H) 2 Hz; 
(t,dj, *J(P-C-Hj 6 Hz: 
(d); *J(P--C--H) 4 Hz; 
(d), *J(P--C-H) 12 Hz. 
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