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SUMMARY

The lithium—halogen exchange has been found in the reaction of methyl-a-
naphthylphenylgermyllithium with propargylic bromides.

Dans le cadre des études sur les composés propargyliques et alléniques du germanium,
il a été mis en évidence le phénomeéne d’échange lithium—halogéne lors de la reaction de
condensation du méthyl-w-naphtyl-phényl-germyllithium (R;Geli) avec les bromures de type
propargylique

BuLi BrCH, C=C—-H
(#)R3GeH — > (+)R,GeLi — e,t’h > (¥)R5GeBr + LICH=C=CH,
er
C¢Hs CHO
Mg/éther

C¢HsCHO + BICH,C=C—H ——— C4H; CH(OH)CH, C=C—-H

Le butyl-lithium est utilisé en défaut par rapport au germane pour éviter toute
réaction éventuelle avec le bromure de propargyle. Ce dernier est introduit en mélange avec
Paldéhyde benzoique dans I’éther a température ambiante sur le lithien préformé. La
réaction est rapide, elle conduit a la formation du brome méthyl-a-naphtyl-phényl-germanium
et de Pallényl-lithium. La formation d’allényl-lithium est caractérisée par sa condensation
avec le benzaldéhyde qui conduit 2 I'alcool acétylénique correspondant.

Ces résultats permettent d’expliquer la stéréochimie des réactions du méthyla-
naphtyl-phényl-germyl-lithium optiquement actif avec les bromures propargyliques qui
seffectue avec inversion de la configuration.

On sait, en effet, que la plupart des réactions des germyl-lithium avec les dérivés
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halogénés R—X se font avec une rétention prédominante, alors que le couple inverse, chloro-

germane avec un lithien, conduit 4 une réaction d’inversion. 20
falp (*) Stéréochimie

(IIH?' 1 Bul J’ R;GeCH=C=CH, -7 Inv.
U
{(Ha—Np-Ge—H (717)
| (2) BrICH, C=C-H
C.H R3GCCH2(}—_=C—H —5.9 Inv.
e (93%)
(1) BuLi R3GGCH=C=CHCH3 —10.5 Inv.
> 36%
(2) BICHC=C_H (35%) i
l R;GeCHC=C-H  —14.5 Inv.
CH, |
CH,
(64%)

La stéréochimie des composés ci-dessus est obtenus par comparaison du pouvoir
rotatoire des composés saturés, aprés hydrogération catalytique, avec celui des composés
saturés obtenus par synthése magnésienne avec le (—)-menthoxygermane correspondant
qui se fait avec rétention de configuration.

Ces résultats sont a rapprocher de ceux suggéres par C. Eaborn! avec certains
dérivés halogénés saturés ou allyliques. Ce phénomeéne semble étre général et nous nous
proposons de le vérifier dans les series isologues du silicium et de I'étain.
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