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SUMMARY 

The propargylic R’R2R3MCH(CH,)C=CH and allemc R1RZR3MCH=C= 
CHCH, compounds (M = Si, Ge, Sn) with two neighbouring asymmetric centres exist 
in two diastereotopic erythro and threo forms observable in NMR. 

Les composes propargyliques R1R2R3MCH(CH3)C&H et alkiques 
R’R2R3MCH=C=CHCH3 (M=Si, Ge, Sn) possedant deux centres asymctriques 
voisins se presentent sous forme de deux diastereoisomeres de type Prythro et thr&o 
observables en RMN. 

Le probleme de l’inequivalence magnetique, dans les composes chiraux du 
silicium, du germanium et de l’ctain, dans lesquels I’hCteroatome se trouve en a d’un 
centre asymetrique, n’a et6 abordC que trks rkcemment. Un seul exemple a CtB men- 
tion& dans la littkrature concemant l’(a-methyl-benzyl)cyclohexyl-isopropyl-methyl 
etain’, les autres etudes sur l’inkquivalence magnetique portent sur les protons lies au 
carbone en j? du ccntre asymCtrique2*3. 

Le present travail complete les etudes effectu6es sur les composes propar- 
gyliques et alleniques de l%tain4 en l’etendant aux derivb isologues I et II du silicium 
et du germanium. 
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M&hode d’obtentiim : 
Ces composes peuvent Ctre obtenus par deux methodes-de syntbkes snivantes 

ref. 5a: : . . 
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(1) Action de l’rr-naphtyl phenyl methyl starmyl-X, X etant un groupe partant 
sur le magnesien du bromo3 butyne dans Tether. 

Cette methode est utilisee pour le germanium (X=o-menthyl) pour la pre- 
paration du cotipose allenique B plus de 95 % en proportion relative par rapport a 
l’isomere propargylique. 

Le menthoxy-silane isologue ne reagit pas dans ces conditions. Par contre, le 
d&ivC fluore correspondant four-nit un melange riche en isomere alltnique (60%). 

Le derive iodC est utilise pour l’&in. La reaction conduit a l’obtention du pro- 
duit cinCtique propargylique I. Ce demier est facilement isomerisable en allenique II 
par action dun soivant donneur d’electron (MeOH) ou par un acide de Lewis’ 
(MgBr,). 

C% 
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cc-Np-M-X + Br-CH-CzKH - 

I 

Propargylique I 
Et20 

CH, 
cr-Np-M-Li + ZCH-C=CH - 

&H5 AH, 
I 
All&ique II 

EtzO/hewne 

(ref. 5b) 

(M = Si, Ge, Sn ; X = o-menthyl, halogene; Z = Br, OTs). 

(2) Action du bromo3 butyne ou du tosylate du butynol-3 sur l’a-naphtyl 
phenyl methyl silyl ou germyl lithium dans le melange ether-hexane. La reaction 
foumit un melange de deux isomeres I et II du silicium et du germanium avec une 
leg&e predominance du propargylique (60/40)_ 

Analyse des spectres 
L’etude en RMN des composes ainsi obtenus rtvele l’existence des deux 

diastereoisomeres du type e’rythro et thrbo, conligurationsqui sont earactCrisCes par 
Ies deplacements chimiques propres de leurs di@rents protons. 

Les spectres des composes propargyliques I et alleniques II sont du type ABX,, 
mais proches cependant du type AMX,. L’interpretation de ces spectres a ttC effect&e 
suivant une approximation du premier ordre. 

Dans les spectres de tous les composk propargyliques I du Si, Ge; Sn, on 
observe un dedoublement de tous les protons. L&art de deplacement chimique des 
differents protons entre les delux diastereoisomeres diminue du silicium B l’ttain, ainsi 
que le montre le Tableau 1, traduisant une influence de l’environnement autour des 
protons consider& variant avec la nature de l’heteroatome. Les con&antes de 
couplages sont peu differentes quand on passe dune serie g une autre. 

En ce qui concerne les allkiques II, on observe egalement un dedoublement 
des raies correspondant aux dilferents protons, sauf pour le groupe methyle f=C sur 
l’hetbroatome. 

Le Tableau 2 groupe les valeurs des d&placements chimiques relatifs aux 
protons des composks all&.iques II. 

La constames de couplage varient peu dune serie a l’autre. 

: _ - 
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TABLEAU 1 

77 

DBPLACEMENTS CHIMIQUES DES PROTONS RELATIFS AUX COMPOS% 
PROPARGYLIQUES I 

J(CHx-CH)7.1B7.3Hz:J(H-H)2.7g2.8 HzVarianXL-100,Solution SO/SO (v/v)dansCCI,;vetAven Hz. 

v (Si) Av v(Ge) Av v(Sn) Av 

CHJ-M 78.6 13.51” A 
75.1 B 

CH3-C 122.5 1111 A 
111.5 B 

rC-H 186 181 B 
194 A 

-C-H 242 18.51 B 
250 A 

o IAvl vaIeur absolue. ’ Av = v* - va. 

86.7 3.ob 68.7 Ill 
83.7 67.7 

128.2 102 145.3 161 
118.0 139.5 
197.5 - 8.5 196.6 14.81 
1892 201.4 

261.3 -6 247.5 PI 
255.3 249.5 

TABLEAU 2 

DEPLACEMENTS CHIMIQUES DES PROTONS RELATIFS AUX COMPOSfiS ALLBNIQUES II 

J(CH-CHJ 6.9 2 7.1, J(H-C-C-C-CHJ 3.8 ?I 4 Hz, J(H-C-C-C-H) 6.8 i 6.9. Varian XL-100, Solution 
50/50 (v/v) dam CCIJ; v et Av en Hz. 

V Av” 1’ Av v Av 

CHB-M 623 0 83.0 0 67.5 0 

CH,-C 150.9 11.41 A 155.5 3.5 155.5 IO.81 
149.5 B 152 154.7 

&cc= 530 533.5 13.51 A B 535.5 532.0 3.5 534.5 534.1 IO.41 

=C=C:c” 470.6 470.4 IO.21 474 0.1 465.1 465.7 IO.61 

i. 
= A~=I’,,-l.a. 

Induction asym&rique et correspondance des raies dans les composks du germanium 
11 a it6 observe pour la premikre fois dans la synthese des composb allkiques 

II du germanium par les deux mkthodes mentionnke~ ci-dessus, une induction 
asymitrique favor&ant la formation prkfkrentielle de l’un des deux diastkreoisom&es. 

Ainsi, le R(t) c+naphtyl phCny1 mCthy1 germane, par l’intermkiiaire de son 
dCrivC lithien, rCagit SW le tosylate racknique du butynol-3 pour dormer les deux 
diast~r~oisom8res A et B, dans la proportion 65/35. La correspondance des raies 
appartenant B chacun des diastkrkoisomkes peut etre effectuke directement ; on 
observe alors que les signaux du =C(l)-CH, et H-C(3) se trouvent tous deux & 
champ l~g&rement plus faible pour le diastCrCoisom&re majoritaire (Fig. 1). 

D’autrepart,lamesuredupouvoirrotatoiredumClange65/35(a,= +25”)et du 
melange 50/50 (aD= + 5.5O) p ermet de dCterminer la configuration de ces diast&Co- 
isomires. En effet, l’hydrogknation totale sur Ni de Raney de ces deux melanges 
conduit au butyl germane correspondant de mi?me puretC optique (c(n = + 1; 14°)5a. 
On en d&kit que dans le diastkrkoisomke majoritaire A, l’asymktrie allCnique apporte 
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Fig. 1. cr-Np-&-CH=C=CH<H, induction asymhique. 1,2,3,4; 1’,2’.3’,4’ diastCrSoisomire majoritaire/ 

&I5 
I.II$IJV ; I:II’,III’Iv’ diast6rtoisomkre minoritaire. 

une contribution positive au pouvoir rotatoire globale. A doit done avoir, d’apres la 
regle de Lowe *, la configuration suivante: 

&ef 
/ \c_ c _c_-.-eSH 

/- \ 
(4-1 . 

CM3 

Le phenomene d’induction est absent dans la formation des composes 
propargyliques I. 11 est rkcessaire de modifierla proportion relative des deux diastereo- 
isomeres pour pouvoir faire l’attribution des raies. Ce rtsultat peut ttre atteint en 
utilisant un tosylate du butynol-3 enrichi en l’un des inantiomires (a&‘= + 16” “) 
avec le lithien du R(f) a-naphtyl phenyl methyl germane, par exemple. Le rapport 
des diast&~oisomSres devient alors different de l’unite, ceci a permis de constater que 
le CH3-M et CH,-C(l) apparaissent a champ ltgerement plus fort pour un diasttreo- 
isomere, alors que les signaux de &(3)-H et ‘S-H du mCme diastereoisomere se 
tiouvent a champ plus faible par rapport a l’autre isomere (Fig. 2). 

A l’heure actuelle, il nest pas encore fait d’attribution des raies correspondant 
a chaque cliastCreoisom&e pour le propargylique du germanium, ceci fera l’objet de 
travaux ultkieurs. 

La correspondance des raies n’a pas CtC verified pour les derivb du silicium 
et de l’etain, mais il y a lieu de penser, vu la similitude des spectres, qu’elle serait tout 
a fait comparable. 
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Fig. 2. a-Np-C!&H-C=CH & partir du butynol tzo= + 13OS. l,Z3,4; 1’,2’,3’,4’ diastdr6oisomhe B/ 
I 

HZ, 
I,II,III,IV; ~,I~,IIY,IV’ diast&6oisom6re k 

PARTIE EXPhIMENTALE 

Synth&e magdsienne 
Au magnesien fraichement prepare du bromo3 butyne ti partir de 2.7 g de 

bromo3 butyne (2 - lo-’ mole) et 0.5 g de tournure de magnesium dans 20 cm3 
d&her anhydre a lO-ZO”, on ajoute 2.6 g de a-naphtyl phtnyl methyl fluorosilicium 
(lo-’ mole) (ou menthoxy germanium) et on laisse sous agitation & temperature 
ambiante pendant 18 heures. Hydrolyser et extraire a Ether. Aprb &chage et Cva- 
poration du solvant, on obtient une huile a partir de laquelle on isole le melange 
propargylique/allCnique par chromatographie sur couche de silice en utilisant le 
melange pentane-gther (95/5) comme eluant. Si (I, 40 % ; II, 60 %), Ge (I, trace ; 
II >95”/. 

Avec l’iodo a-naphtyl phCny1 methyl Ctain, l’addition se fait tres rapidement 
entre O-5” sous agitation effkace, la duree de reaction n’exdde pas 5 min (I, 55 % ; 
II, 45 %)_ La proportion de II, thermodynamiquement plus stable, augmente en 
fonction du temps, il provient de l’isomkisation de I par le se1 de magnbium present 
dans le milieu_ 

Syntht%_e par le gennyl-lithium 
A 1.6 g d’a-naphtyl phenyl methyl germane (5 - low3 mole), on ajoute 2.5 cm3 

de butyl lithium 2N prepare dans I’hexane a temperature ambiante. Apres 15 ruin 
d’agitation, on introduit 0.65 g de bromo3 butyne (5 - 10m3 mole) et on laisse 1 h a 
temperature ambiante. Hydrolyser, extraire a l’ether et prockder comme pour la 
premiere methode (I, 60 % II, 40 %). I et II peuvent Ctre separtk 
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