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The stereochemistry of the nucleophilic substitution of various functional 
1,24iimethylgermacyclopentanes Me&H,Ge(Me)X (X = Cl, OR, SR, Nh, P&) 
by reducing reagents (LiAlI-&, LiBl&), Grignard and organolithium compounds 
is studied. It depends both on the nucleophile and the leaving group. The 
results agree completely with those obtained in silicon series using optical 
NpPhRSi*X or geometrical.M&C4H,Si(Me)X isomers. 

La stk6ochimie de la substitution nucleophile de plusieurs dimCthyl-1,2 
germacyclopentanes fonctionnels Me&H,Ge(Me)X (X = CI, OR, SR, N&, PI&) 
par les agents r&du@eurs (LiAll&, LiBH,_,), les r4actifs de Grignard et les organo- 
lithiens est &udiCe. Elle depend 5 la fois du nucleophile et du groupe partant. 
Les r&ultats sont en parfait accord avec ceux obtenus en s&e siliciee h partir 
d’isomkes optiques NpPhRSi*X ou geom6triques MeC4H,Si(Me)X. 

Jhtroductiim 

La plus faible 6lectron&gativit6 des atomes de silicium et de germanium par 
rapport au carbone entrake une gamme plus &endue des reactions de substi- 
tution nucleophile qui constituent, avec les r&actions radicalaires, les principaux 
mkxnismes de substitution au niveau de l’h&$oatome dans la chimie des 
organosilanes et des organogermanes. 

Les r&actions SN-Si sont en g&&al stQ6osp&ifiques, et se produisent souvent 

l Travaux p-es, voir [ll. 
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avec retention de configuration, ce qui est plus rare dans la chimie du carbone. 
La st&ochimie des reactions Sn-Si depend essentiellement de trois facteurs- 
[Z-5] *: 

(a) La nature du groupement partant X dans%Si-X: les “mauvais partants” 
(H, PR1, OR) sont substitues avec &tention predominante, et les “bans partants’ 
(Br, Cl) le sent surtout avec inversion (Echelle de Sommer-Corriu) [Z-5] : 

X = H, PR? < OR < F, SR< Cl, Br. 

RN +rN 

(b) La nature du reactif nucleophile: les nucleophiles durs (au sens de la 
th<orie HSAB de Pearson) orientent la ster~ochimie vers la retention, et les 
mous vers I’inversion [ 4 ] _ 

(c) La structure du sub&rat: la reaction SN-Si au niveau d’une liaison Si-X 
exocyclique d’un silacycloalcane (principalement avec les silacyclobutanes [ 61) 
peut &re orientee vers la retention de configuration du silicium, et au niveau 
dune liaison endocyclique vers l’inversion [ ‘7 ]_ 

Les don&es de la litterature concemant la reaction Su-Ge sent, & notre avis, 
assez incompletes. Les groupements fonctionnels nucleofuges etudies [8-‘14] 
sent insuffisants pour l’etablissement dune bonne correlation avec la s&ie 
siliciee. On y trouve mGme quelques rQsultati en d&accord apparent avec 
l’&helle de Sommer-Corriu: 

(a) La reduction par LiAlH,&ther et l’alkylation par n-BuLi de NpPhEtGe- 
N&H, (N-pyrrolyle) ont lieu avec inversion de configuration du germanium 
[ll], alors que la reduction de NpPhMeSi-NC4Hs (N-pyrrolidinyle) fait inter- 
venir la retention de configuration du silicium [15]. 

(b) L’allyllithium reagit sur NpPhRSi-OMe en retenant la configuration de 
Si [4b], et sur NpPh-i-PrGe-OMe en inversant celle de Ge [13b]. 

Par ailleurs, au corn-s de leurs travaux theoriques r&cents sur la reaction Sn2 
au niveau du carbone et du silicium, Anh et Minot [163 pensent qu“‘il~n’est pas 
possible d’affirmer que les composes du germanium, de l’&ain et du plomb 
donneront necessairement plus de retention de configuration que les com- 
poses du silicium” [16a, p. 1071. 

Enfin, il est etabh que l’acidite de Lewis de l’atome Ge est plus faible que 
celle des atomes Si et Sn [ 17]_ 

Pour toutes ces raisons, il nous a semble interessant d’aborder une etude 
syst&matique de la st&&ochimie de la reaction S&e 5 partir d’un stereo-modele 
don&, le dimethyl-I,2 germacyclopentane, et des grouperhents fonctionnels 
nucleofuges accessibles. 

Sy&Gse et mode d’utilisal$on du st&6o-modihle ** 

Les denx isom&es g&nir&rique~ (ou les melanges inverses 2 > E et 2 < E) de 
tous les d&iv&‘fonctiomrels du dimethyl-1,2-silacyclopentane MeC+H,Si(Me)X 

* La r&if&ence [41 mssemble Ies mises au point lcs plus r&entes dam ce domaine; voir ausii ClSl. 
** NOUS allons publie dans ce Jourrral upe mise au point S-W la terminologie. le mode d’utilhation 

et l’analyse configorationnclle des st&Bo-mod&s gGom&riques organom&alliaues dkis+s del; 
m&taUacycloalcancs C181. Lc lecteur S’Y repotitem. Voir aussi E6,19-221. 
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peuvent &re prepares [X = H, F, Cl, Br, OR, SR, NR;?, Ph, R, Ar, etc.) 
[19-211. II n’en est pas de mGme dans la serie isologae du germanium par suite 
de I’instabilit6 configumtionnelle des d&h& halogen&s [x,22] et de la passivite 
du dimethyl-& germacyclopentane (I) vis 6 vis de certains reactifs [21 I- 

Isom&?re 2(X = HI ou ECX # HI fsom’ere Etx = t-i) ouZ(X # H! 

G = H <I). F III). Cl <III). Br (IV). OMe <vl. OEt WA 0-i-Pr (VII). SEt (VIII). S-t-B= (IX], NMe2 (X), 
NEh (XI). PEt2 <XII). Et <XIZI), Ph <XIV), CH$H=CHz (XV). n-BU (XVI)). 

Dans le but de placer les trois halogkxes, F, Cl et F3r dans I’Cchelle des groupe- 
merits nucf6ofuges lies au germanium nous avons poumuivi fa synthZse des 
dim&thy&l,2 halogeno-1 germacyclopentanes h isomke geometrique preferen- 
tiel [%?a] _ 

Les methodes de sparation des isomkes g&om&riques ou de synthese stereo- 
spkfique que nous avons appliquees ant&ieurement avec sucees au dimi?thyl-12 
fluoro-1 silacyciopentane ]19,21], ont conduit au rapport thermodynamique 
du fluorogermane II-Z/E 45/55 (ce rapport n’evolue pas apres traitement par 
un agent d’&im&isation). 

(x E3F3 (pentane, -20°C1 

/“\*RMe 

ou f3F, - 0Et2 (Gther. -20°C) 

Me 
/“\ Me 

Me F 

(M = Si,R = i-Pr, Z/E -IO/90 ; (M = Sit Z/E SO/20 ; 

N = Ge.R = i-Pr GUI), Z/E 20180 1 M = Ge tn,.+ 45/55) 

Les isomkes 2 et E du ehlorure III sont pr&par&s par action du t&rachlorure 
de car-bone sur les isomeres geomkiques de I’hydrure I [ZZa], ies autres voies 
d&rites conduisant zi une $pirn&isation tr& rapide du prod&. Les epimbres 
du bromure IV n’ont pu Z%re obtenus que sous forme de rapport thermodyna- 
mique Z/E 55145 [22a]. 

II est bien 6tabli que le milieu reactionnel et la structure de l’organosilane 
jouent un role fondamentaI dans fe processus d’~orn~~a~on des d&iv& 
halog&& par extension de la coordination du silicium [13e,f,23,24], La faible 
stabiEt6 configurationnelle des &if&es t&racoordin& halogen&s chiraux 
du germanium a dej& && soul&&e et discut& [13e,f,ZZa]; la structure cyclique 
est probablement un facteur de destabilisation suppl&mentaire [ 241. 

Les isomitres 2 et E du d&iv6 phosphor6 XII peuvent &re p&par& [ZO].. Pour 
les d&iv& & liaison Ge-0, Ge-N ou Ce-S (V & XI) seuls les rapports 2 < E ont 
et6 utiws fZ!&]. 
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Rt%ultats (Tableaux 1& 3) etdiscussion 

(a) Influence du groupement partan t 
Dans la s&ie acyclique le comportement des chlorogermanes NpPhRGeCl a 

kt& largement httudi6 [8-10,11,13a] et, comme les chlorosilanes [2-41 ils 
conduisent au tours des r&actions de substitution nucl&ophile 5 une inversion 
de configuration de 1’hWroatome. Nous avons limiti notre i5tude du chloro- 
germane III aux r&actions de rkduction (r&actions l-3), et observg effectivement 
la mGme st&ochimie_ Le chlore lik au germanium est un “bon partant” dans 
la reaction SN-Ge. 

Quelques rgactions de substitution portant sur les halog&ogermanes II et 
IV stkkoisomkiquement peu enrichis ont et6 effectuees [la] (par exemple la 
@duction par LiAIH, *), mais la st&&ochimie ne peut gtre prise en considka- 
tion par suite de l’erreur lors de la mesure des rapports Z/E par RMN voisins 
de 1 [l?b, 221, et de la valeur du rapport thermodynamique Z/E dans I qui est 
aussi voisin de l’unit6 [22a]_ 

Les fluorogermanes et les bromogermanes optiquement actifs &ant incon- 
nus **, il n’est pas possible de placer les groupements partants F et Br dans 
l’khelle de Sommer-Corriu. 

Le comportement des nucl&ofuges RO- et RS est tout 5 fait semblable i 
celui observe en s&ie silicige h partir des St&-Go-modeles acycliques NpPhRSiX 
(X = OR, SR), au&i bien vis 5 vis des &ducteurs que des organolithiens et 
magnksiens: les alcoxygermanes donnent plus de rktention que les alkylthio- 
germanes. 

II faut noter une variation de la stMosp&ificit~ avec la taille du groupement 
partant, en particulier lors de la reduction des d&iv& alcoxyl&, l’encombre- 
ment pouvant orienter vers l’inversion (rkactions 4, 7,10 et 5, 8,ll) ou vers 
la rktention (reactions 6, 9, 12) selon le r&ducteur. Ce point sera discut& plus 
loin. 

Les groupements NR2 et PRz ne la&sent pas zF?ararttre la dualit de mkanisme 
des groupements OR et SR. Le premier stk5o-modgle 5 liaison Si-P que nous 
avons r&cemment d&rit [ 201 a un comportement identique [ 5]& celui du d&ivB 
XII h liaison G-P. D’autre part, la reduction par LiAlH, de NpPhMeSi-NC.+Hs 
a lieu avec rhtention p&dominante de la configuration du silicium [15], comme 
celle du d&iv6 XI 5 liaison Ge-N. 

Les hydrogenogermanes dorment avec la plupart des organolithiens des reac- 
tions de m&allation {25] ***, ce qui les diffkrencie des hydrogknosilanes, de sorte 
que le nucleofuge H- l&5 au germanium ne peut figurer dans l’khelle ci-aprk 
Toutefois, nous avons soul&n6 la similitude sf$&ochimi&e des rgactions de I 
et du dim&hyl-1,Qsilacyclopentane avec EbPLi 1201, ces reactions conduisant 
toutes deux aux phosphines %%I-PR, avec r&ention de configuration de 
l’h&koatome. Nous pensons qu’il n’est pas trop hasardeux de placer l’hydro- 

* II-ZIE 45155 tiduit par LiAlH4 f&her dorme I-Z/E 56/45, mais III-Z/E 50/50 et IV-ZIE 65/&i 
condukent respectivement k I-Z/_” 52148 et 65145 [22al. 

-C* Un 6chec a d&j& et6 signal& dans la s&it? du naphtylph&zyl&hylge nnane ill]. 
*** L’actioqdes organomagrkiens sur les hydrogkogermanes Cl3dl a lieu avec rdtention de confi@- 

ration du germanium. mais la reaction n&xssite am catalyseur. 
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TABLEAU1 

STEREoCHMIEDESREACTIONSDEREDUCTIONDEDIVERSn~ETH~~~2GER~ACYCLD- 
PENTANESFONCTIONNELSMeC4H7Ge(Me)x:~G+-X 

R&ction ComposB de 

depart 
I’roduit 

&?-H(I) 
Z/E 

$t&6G- 

chimie 
pr8domimmte 
<% SS) b 

I -++-a WI) 70130 A 65135 IN (87%) 
2 B 68132 IN<94%: 
3 C 68132 IN (94%) 
4 ~e--Ohle (V) 30170 A 70130 RN (100%) 
5 B 42/58 IN <?O%) 
6 C 30170 IN (100%) 
7 $G?---OEt (BI) 30170 A 68132 RN (94%) 
8 B 40160 IN (75%) 
9 C 38162 IN (80%) 

ld $?&?-0-i-Fr (VII) 20180 A 70/30 RN (85%) 
11 B 22178 IN (92%) 

22 c a/55 IN 158%) 
13 D 70130 RN (85%) 
14 E 62133 RN<70%) 
15 ~+z--SEt (VIII) 32163 A 32168 IN(lOO%) 
16 B 35/65 IN (92%) 
17 C 32168 IN {1000/o) 
18 D 45155 IN (64%) 
19 F 58142 KN (70%) 
20 20/80 A 20180 IN (100%) 
21 B 2Ol80 IN<IOO%) 
22 C ZOf80 XN(ZOO%) 
23 D 30170 IN(83%) 
24 F 451.55 IN(58%) 
25 -+e-NEtz (XS) 20180 A 75/25 RN (90%) 
26 % 80120 RN(lOO%) 
27 C 25/75 IN (90%) 
2s $Ge-FEt2 (XII) 30170 A 70130 RN(lOO%) 
29 B 62138 RN (80%) 
30 c 30/70 IN(lOO%) 

n<A) LilHql~tbez:(S3f LiAlH&THF:(CC) LiiH&tber:(D)i_Bu2ALw (Dibah)/~ther.bexane:(E) 
L~AIH~ + Li~rj~~F;(~)~ib,ab+ LiBr~6ther, hexane.bSdon Clsal- 

g~neli~auge~aniump~~les“mauvaispartants'",auvoisin~ede NR2 et 
PR,. 

De l'ensembledesr&ultats expkimentaux consign& dansles'l'ableaux 1,2 

et 3,et destravauxsurles chlorogermanes acycliques [11,13a3, ilressorrtque 
l'~helledesgroupementsnu&ofugesli& augermanium estanalogue&rcelle 

de Sommeret Corriu pourles mCmes groupements lies au silicium: 

(H), NRz, PR2 < OR < SR < Cl 

RN :IN 

(b) lizfluence du nuet&phile 
R&ctiom de re’duction (Tableau 1). Notre choix s’est port6 sur LtiE14 et 
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TABLEAU 2 

STEREQCHIMIB DE L’ACTIGN D’ORGANOMAGNESIBNS SUR DIVERS DIMETHYL-1.2 GERMA- 
CYCLOPENTANES FONCTIONNELS M‘eC#I7Gei(Me)X: We-X 

R&w&on Z/E Reactif o prodult Se--R St&&olZhiWt? 

Z/E prcldomi- 
sxate 
(% SS) 

31 
32 

33 
34 

35 
36 
33 
38 
39 
49 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
4s 

~~e--OMe (IV) 

%e-C?Et CW 

*e--O-i&r <VI) 

$@--SEt <VII) 

se-S-t-Bu (VIII) 

$xb--NMe~ (IX) 
-+e-NEt2 fX) 

%e--Pm;! <XI) 

36j76 

30179 

26 j80 

32168 

20180 

25175 
20180 

30170 
3oj70 
60140 

A XII-32f68 RN (98%) 
B XIII-30170 RN <IOf&) 

c XIV-62138 IN <80%) 
A XII-30170 RN (100%) 

B XIII-30/?0 RN <fOO%) 

c XIV-65 I35 IN (85%) 
A XII-22178 RN <S’I%) 
B XIII-23177 RN (96%) 
c XIV-70/3o IN <83%> 
A pas de rkketioa 
c XIV-65/35 IN (92%) 
A pas de r&&on 
C XIV-76f25 IN (92%) 
C XIV-30/m RN <9O%xr) 
A XII-25175 RN (92%) 
B XIII-25175 RN (92%) 

C zh-30170 RN (83%) 
A pas de r&act&m 

C XIV-35jfxi RN <88%) . 
c XIV-55145 RN 176%) 

TABLEAU 3 

§TPREOCHI.MIE DE L’ACTION IYGRGANOLITHIENS SUR DIVERS DIMETIIYLl,tL GERMAC’ltCLO- 
PBNTANES FONGTIGNNELS MeCqH$.Ie@Ie)X: -Ge--X 

1 

R&ction Compasi de 
d&art 

Rrlactif (3 I?roduit.~e--R St&&&imie 

Z/E pr&iomG 
nante (% SS) 

60 
51 
52 
53 
54 
55 
56 
57 
58 
59 
60 

63. 

3Oj70 

30176 

20/80 

20 180 

26180 

30170 
60140 
30j70 
60140 

A xv-3oj7a 
a XIV-35165 
A xv-3Oj70 
B XIV-38162 
A XV-20180 
3 XIV-35165 
A XV-22178 
B XIv-8oj20 
A Fas de x&W&an 
B XIV 26/75 
A XV-86 179 
A XV-60/40 
B XIV-32168 
I3 XIV+xI/46 

RN (166%) 
RN (85%) 
RN <lOO%I 
RN @O%, 

RN <106%) 
RN (78%) 

RN <97%) 
IN (lOO%> 

RN <SO%> 
RN <160%> 
RN (lOO%$ 
RN (86%> 

RN (75%) 
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LiB& pour pfusieurs raisons fondamentafes: la st&eochimie de la &duction 
des organosiknes NpPhRSiX par LiARI et divers alanes a ittC+ d&rite [Z&--4,26]; 
ees deux rgducteurs sent des rGducteu.rs nucGoph&es, plus sensibles aux facteurs 
Bectroniques qu’aux g&es st&iques [27f ; ils eonduisent G une r&Josi?fectivitG 
diffkente lors de la rGduction des &nones [Z&29]. 

Durand et Huet 1301 ont interpri?ti! Ia difference de r&iositIectivite observee 
dans la rCtduction par LiARi de d&ivC% carbonyles avec les conditions opera- 
tones, par un effet de durcissement (HSAB) du r&a&if dG aux groupes alcoxy 
provenant du carbonyle reduit, et qui remplacent progressivement les hydro- 
g&es du reducteur. Il est done mkessaire d’utiliser fe r&a&if LiAlH, (ou LiBH4) 
en exe& et en phase homogsne pour obtenir effeetivement la rkduction par 
LiAh& (ou LiRH,): 

-Ge--x + LiMS + -Ge-PI -I- LiAl.H3X 

et &kiter l’intervention des au&es aknes LiAI&X, LiA1HzX2 (ou boranes). 
Aux concentrations utilis~es (-0.2 M), I&II& dans Et,0 existe sous forme 

de mol&ules dim&es peu dissociees en ions 1311, alors que dans le THF 1321, 
ce reducteur existe sous forme de pa&es d’ions solvatds. LiBH, est B Y&at de 
panes d’ions de contact dans 1’Qther et le THF [32], avec un certain caractere 
covalent. Le DIBAH, qui a &i? utilis~ dans P&her, est sous forme de mono&the- 
rate dans ce solvant (i-Bu,ARY - OEt,) 1331. 

a 
A Me 

Me H 

Z/E 90/10 (resp. 30/70) 

pus de r&action 

Z/E 40/60 Cresp. 53f47) 

~pim@risotion 

i 

Z/E 50150 
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Les r&&&s consign& dans le Tableau 1 montrent que la tendance h reduire 
les organogermanes avec inversion cro’it dans l’ordre: DIBAH/ether < LiAlH,/ 
ether < LiAlI&/THF < LiBH&her. LiBH, inverse la configuration de tous les 
organogermanes fonctionnels. Jean et Lequan [14] ont observe qu’un methoxy- 
germane acyclique est rkluit avec retention par LiAll& dans l’ether, et avec 
inversion dans le THF. La reduction par LiAlHJTHF n’est pas utili&e sur les 
organosilanes fonctionnels optiquement actifs par suite de la rakmisation de 
l’hydrogenosilane form& [34]. Nous avons toutefois determine la stereochimie 
de reduction d’un alcoxysilane par LiAlH,/THF (mesure rapide des rapports 
d’isomeres geometriques par CPV en cows de reaction selon [19]), et il est clair 
que l’utilisation de ce solvant modifie la stereochimie au niveau de Si par rapport 
a l’ether (Schema 1). 

Un effet de se1 (LiBr) a et& mis en evidence comme en s&ie siliciee [26]. La 
reduction par.LiAlH,/THF en presence de LiBr (10 eq_ pour 1 eq- d’organoger- 
mane) du d&i& alcoxyle VII (reaction 14) conduit 5 une ster~ochimie prkdomi- 
nante orientee vers la retention de configuration, alors qu’en l’absence de ce se1 
(rgaction ll), c’est l’inversion qui est observee. 11 en est de mEme dans la s&e 
des d&iv& soufr& Ce se1 ne provoque pas un changement total de stkeochimie 
lors de la reduction par DIBAH/EhO dans le cas du compose IX (reactions 23 
et 24), mais la part de retention est accrue (58% d’inversion au lieu de 83%) 
Le changement de stereochimie est obtenu avec le compose VIII: 64% d’inver- 
sion pour la reaction 18 et 70% de retention pour la rgaction 19-n y a dans ces 
demieres reactions un effet sterique assez net du groupement Ge-S-t-Bu par 
rapport au groupement Ge-SEt. 

R&actions auec RMgX et RLi (Tableaux 2 et 3). Les organom&alliques utilises 
ont ete choisis sfin d’offrir les meilleurs points de comparaison avec la chimie 
du silicium. Tous les resultats consign& dans les Tableaux 2 et 3 sont en parfait 
accord avec les stereochimies observees SW les organosilanes du type NpPhRSiX 
(X = OMe, SMe ou SPh) [2-41, et le dimethyl-1,2 diethylphosphino-1 silacyclo- 
pentane [5]. Les organomagnesiens et lithiens sont sans action sur les derives h 
liaison S-N. Leur reactivite vis a vis des composes b liaisons G-N ou Ge-P est 
faible ou nulle. 

Comme en serie siliciee [4], la tendance 5 substituer les organogermanes avec 
inversion cro’it dans l’ordre: RLi< RMgX et RM ou PhM < W M. Le butyl- 
lithium et le bromure d’allylmagn&ium sont les organometalliques qui don- 
nent respectivement le plus de retention et le plus d’inversion, 

(c) In terpre’iation 

Apres cette etude expkimentale, l’analogie mecanistique entre la reaction 

Fig. 1. .‘+%Gt?<RN) Fig_ 2. s~%Ge(lN) 
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ti+__-_-__BH3 ___- -_-H -3 I 
- _____ ~e_-~~ -_-- __- Li+------BH4 

,2‘ 
,=‘ \ 

Fig. 3 

SN2Si et la reaction SN2-Ge est evidente.. On peut done considerer que la reac- 
tion d’un organogermane avec un reactif nucleophile se traduint par une dualite 
entre deux m&mismes, i’un impliquant la @tention (Fig. 1), l’autre l’inversion 
(Fig. 2) de configuration du germanium. 

Les facteurs contr6lant la reactivite seraient les mi?mes que pour la reaction 
SN2Si [4,16]. Dans le cadre de la theorie des orbitales front&es, la force 
motrice de la reaction serait l’interaction entre la plus haute orbitale occupee 
du nucleophile (HO), et la plus basse vacante du sub&rat (BV) ou une orbitale 
superjacente [16]. Certes la nature de l’orbitale la plus basse vacante d’un organo- 
germane peut %re discutee, avec eventuellement une contribution des orbitales 
vacantes 4d, energitiquement proches des orbitales de valence 4s et 4~. L’even- 
tualite d’une participation des orbitales 3d 5 la reaction &B-.Si n’a pas &t& retenue 
WI- 

La HO du nucleophile joue un role determinant comme le montre la diffe- 
rence de stkreochimie observee entreeLiBH4 et LiAlH, (BH4- a une HO plus basse 
que All&- [29]), et entre l’anion allylique (structure de la HO [35], reactivite 
[36]) et les alkylanions. 

Les effets de complexation (cation, solvant) sont importants comme lors de 
la r&action d’addition nucleophile aux derives carbonyles [29], ce qui a deja 
kte discute pour la reaction SN2-Si [4,16]. On conceit aisement un mkmisme 
SN2-Ge (IN) avec assistance electrophile du cation lithium (Fig. 3), analogue 2 
celui decrit par Sommer et ~011. [37] pour la reaction &2-X 

Les facteurs stkiques ne jouent pas un rGle negligeable comme nous l’avons 
fait remarquer plus haut. Une attaque frontale du nucleophile selon le mecanisme 
S,2-Ge (RN) de la Fig. 2, est defavorisee par un groupement partant X volumi- 
neux (reactions 4, 7,10; 5, 8, 11; 18 et 23; 19 et 24), alors que l’assistance 
electrophile empkhee (Fig. 3) peut provoquer l’effet inverse (reactions 6, 9, 
12). 

Conclusion 

L’etude st&eochimique de la reaction de substitution nucl;ophile au niveau 
de l’atome de germanium permet de degager ies conclusions suivantes: 

Le deroulement stereochimique de la reaction SN-Ge depend tres largement 
du groupement nucleofuge lie a l’atome de germanium et de la nature elec- 
tronique du nuclhophile. 

L’echelle de Sommer et Corriu des groupements nucleofuges lies au silicium 
s’applique aussi a la reaction S,-Ge. 

Les mecanismes S,-Si [4,16] avec retention ou inversion de configuration 
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de l’h&?ruatome sous f’infbence des niveaux energ&tiques de la plus baute 
orbitale moi&uIaire oecupee du nuclgophile, et de la plus basse vacante du 
sub&rat peuvent %re transpos&s B la reaction S&e, avec toutefois une possibilitir 
d’intervention des orbitales 4d, kergtiquement pro&es de I’orbitale 
o*(Ge-X). 

Partie expkimentale 

Le dim&byl-I,2 germacyclopentane et ses d&iv& utiIis&s dans ce travail ont 
d&j6 &tit d&tits [20,22] sauf fe fiuorure. 

ler essai. A 5 g (0.023 mol) de dii&~yl-I.,2 isopropoxy-I germacyclopentane 
(VU: Z/E 20/80) [20b] en sofution dans f’etber est ajonte 1.2 g d’ether tri- 
fluoroborane b 50%. On la&se sous agitation pendant 12 h et on v&Be par CPV 
que la r&&ion est tern-k&e. La dis~~ation conduit z% 2.9 g de derive fluorit II. 
Rdt. 73%. Eb, 95-98”C/lOO mmHg. RMN (‘H, 60 MHz, CC14): Ge--CH3, S 0.66 
et 0.63 ppm, doublets d’intensite relative 45/55. 

2e essai. Un b&on de 250 cm3 contenant 0.5 g (2.3 mmol) de dimktbyi-l,2 
isopropoxy-1 germacycfopentane (VII Z/E 20/80) en solutiondans le pentane, 
et baitaye par un courant d’argon est refroidi ;i -20°C. On fait barboter Ie tri- 
fluoiure de bore gazeux pendant queiques minutes. On suit l’evolution de la 
r&action par CPV et RNTN (“H). Le d&&z& fluor& 11 se forme comme pr&%em- 
ment avec un rapport d’isomeres g#knetiques egal B 45/55. 

3e essai. La meme r&&ion, effectuee P l’aide de RF, gazeux sans soku~t, 
conduit au meme r&suRat. 

Epirmhvktztian. Le dim&hyl-1,2 fluoro-I. germacyclopentane (II) issu de ler 
essai est traits par une p&ite quantite de methanol, ti tempkature ambiante. 
Une analyse par RMN (‘H) indique une epimkisation rapide au niveau du ger- 
manium: un seul doublet Ge--GHs. 

Aprk &mination sous tide de l’agent d%pim&isation, fe d&iv& II r.&cup&e 
pr&,ente toujours un rapport d’isomeres Z/E &gal ii 45f55 R s’agit bien du mp- 
port thermodynamique, 

Les solutions d’agent reducteur sent pri3paSes en faissant une nuit sous agi- 
tation un exck de LiAh& ou LiR& en presence du sohant (Et@ ou THF). 
La solution limpide surnageante est traitee selon Fe&in [38] et imm~diatement 
utihs&e pour la &action_ La molarifA des solutions est d’environ 0.027 M 
(LiAlH,/Et#), 0.018 M (LiAh&, THF), 0.066 1M (LiBH,/Ef;20}.. 

Les reactions ont lieu sous atmosphke d’azote. La quantitC de solution 
r&ductice, p&levGe 5 la seringue, est en exc& de 100% par rapport au composb 
de d&art (X mol pour 2~ mol. respectivement). Dans ehaque expkience la 
quantitk? de d&iv& germani utiliscSe est de l’ordre de 200 a 400 mg. Le m&nge 
&actionnel est agite a temp&ature ambiante et les analyses st&tiochimiques 
effectukes par chromatographiel en phase vapeur (selon [22a]) a&s hydrolyse 
de pr&%vements fraction&& jusqu’h lia fin de la r&action. 
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Rdactions avec les organom&dliques 
La quantite de compose germani de d&part utilisQe est de 1 & 2 g dans 

chaque experience. La solution du reactif (do&e par iodom&rie), p&levee & 
la seringue, est en exc&s de 100% par rapport au compose de d&part (2x: mol 
pour x mol respeetivement). Les analyses st&eochimiques sont effect&es par 
RMN (voir [18b,22] j apr& hydrolyse et concentration. 

Avec les organomagnesiens, au reflux de l’ether, les rendements des reactions 
depassent toujours 80%, sauf pour les r+actions 44 B 47,49 (30 a 40%). ‘Les 
d&ivb l-liaison Ge-8 ou Ge-P ne donnent pas de r&action de substitution 
notabfe avec EtMgBr ou PhMgBr_ 

Le n-butyllithium est employ6 en solution dans le melange ether/hexane 
(“1 N) puis diluit 5 fois par de l’ether anhydre. L’allyllithium est prepare 
selon Seyferth [39] d partir de I’allyItriphbnylQtain et du phknyllithium. 

Les reactions 50, 52, 54, 56 ont lieu en solution &her&e au reflux pendant 
une nuit. Le rendement en dim&thy&l,2 n-butyl-1 germacyclopentane (XVI) 
[22b] apres hydrolyse, extraction a f’ether et sechage sur sulfate de sodium es-t 
de 80 290%. 

La reaction 60 a lieu en solution ether&e dans un tube seelle sous argon, a 
‘70°C pendant 10 jours. Le rendement, apres hydrolyse du melange reactionnel, 
extraction et sechage est de 40%. 

L’action de l’ellyllithium au reflux de f’&ther (24 h) conduit apres hydrolyse, 
filtration de PhJSn, extraction et sechage, B un rendement en &methyl-l,2 
aIlyl-1 germacyclopentane (XV) (22bf d’environ.80% pour les reactions 51, 53, 
55 et 57 et de 40% pour les reactions 59 et 61. 

AppareiHages speetrome’triques et ch-omatugmphiques 
Hs sent d&&s dans Ies rGf&ences anr&ieurs (voir ]22] par exemple). 
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