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Summary

The stereochemistry of the nucleophilic substitution of various functional
1,2-dimethylgermacyclopentanes MeC;H,Ge(Me)X (X = Cl, OR, SR, NR,, PR,)
by reducing reagents (LiAlH,, LiBH,), 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 MeC,H,Si(Me)X isomers.

Résumeé

La stéréochimie de la substitution nucléophile de plusieurs diméthyl-1,2
germacyclopentanes fonctionnels MeC,H,Ge(Me)X (X = Cl, OR, SR, NR,, PR,)
par les agents réducteurs (L1A1H4, LiBH,), les réactifs de Grignard et les organo-
lithiens est étudiée. Elle dépend i la fois du nucléophile et du groupe partant
Les résultats sont en parfait accord avec ceux obtenus en série siliciée a partir
d’isoméres optiques NpPhRSi*X ou géométriques MeC,H,Si(Me)X.

Introduction

La plus faible électronégativité des atomes de silicium et de germanium par
rapport au carbone entraine une gamme plus étendue des réactions de substi-
tution nucléophile qui constituent, avec les réactions radicalaires, les principaux
meécanismes de substitution au niveau de I’hétéroatome dans la chimie des
organosilanes et des organogermanes.

Les réactions Sy-Si sont en général stéréospécifiques, et se produisent souvent

* Travaux Dréliminaires, voir [1].
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avec rétention de configuration, ce qui est plus rare dans la chimie du carbone.
La stéréochimie des réactions Sy-Si dépend essentiellement de trois facteurs

roo__ =71 #%k.
lL—U] .

(a) La nature du groupement partant X dans =Si—X: les ““mauvais partants”
(H, PR,, OR) sont substitués avec rétention prédominante, et les “bons partants’

(Br, Cl) le sont surtout avec inversion (Echelle de Sommer—Corriu) [2—5]:
X=H,PR, <OR <K F, SR (Cl, Br.
RN —=IN

(b) La nature du réactif nucléophile: les nucléophiles durs (au sens de la
théorie HSAB de Pearson) orientent la stéréochimie vers la rétention, et les
mous vers 'inversion [4].

(c) La structure du substrat: la réaction Sy-Si au niveau d’une liaison Si—X
exaocyclique d’un silacycloalcane (principalement avec les silacyclobutanes [6])
peut étre orientée vers la rétention de configuration du silicium, et au niveau
d’une liaison endocyclique vers ’'inversion [7].

Les données de la littérature concernant 1a réaction Sy-Ge sont, a notre avis,
assez incomplétes. Les groupements fonictionnels nucléofuges étudiés {8—14]
sont insuffisants pour P’établissement d’une bonne corrélation avec la série
siliciée. On y trouve méme quelques résultats en désaccord apparent avec
Péchelle de Sommer—Corriu:

(a) La réduction par LiAlH,/éther et 'alkylation par n-BuLi de NpPhEtGe—
NC;H; (N-pyrrolyle) ont lieu avec inversion de configuration du germanium
[11], alors que la réduction de NpPhMeSi—NC,Hy (N-pyrrolidinyle) fait inter-
venir la rétention de configuration du silicium [15].

(b) L’allyllithium réagit 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 cours de leurs travaux théoriques récents sur la réaction Sy2
au niveau du carbone et du silicium, Anh et Minot [16] pensent qu’‘il n’est pas
possible d’affirmer que les composés du germanium, de 1’étain et du plomb
donneront nécessairement plus de rétention de configuration que les com-
posés du silicium?’ [16a, p. 107].

Enfin, il est établi que I’acidité de Lewis de ’atome Ge est plus faible que
celle des atomes Si et Sn [17].

Pour toutes ces raisons, il nous a semblé intéressant d’aborder une étude
systématique de la stéréochimie de la réaction Sy-Ge a partir d’un stéréo-modéle
donné, le diméthyl-1,2 germacyclopentane, et des groupements fonctionnels
nucléofuges accessibles.

Synthése et mode d’utilisation du stéréo-modéle **

Les deux isomeéres géométriques (ou les mélanges inverses Z > E et Z < E) de
tous les dérivés fonctionnels du diméthyl-1,2-silacyclopentane MeC,H,Si(Me)X

* La référence [4] rassemble les mises au point les plus récentes dans ce domaine; voir aussi [16].
*#* Nous allons publier dans ce Journal une mise au point sur la terminologie, le mode d’utilisation
et I’analyse configurationnelle des stéréo-modéles géométriques organométalliques dérivés des
métallacycloalcanes [18]. Le lecteur 8’y reportera. Voir aussi [6,19—22].
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peuvent &tre préparés (X = H, F, Cl, Br, OR, SR, NR,, PR, R, Ar, etc.)
[19—21]. Il n’en est pas de méme dans la série isologue du germanium par suite
de I’instabilité configurationnelle des dérivés halogénés [1,22] et de la passivité
du diméthyl-1,2 germacyclopentane (I) vis 4 vis de certains réactifs [21].

X Ge
\\\ / \\\
Me X X Me
Isomére Z(X = H) ou E(X F H) Isomere E(X = H)ouZ(X # H)

(X =H (), F (II), C1 (111}, Br (1V), OMe (V), OEt (VI), O-i-Pr (VII), SEt (VIII), S-t-Bu (IX), NMe; (¥X),
NEt, (X1), PEt, (XI1), Et (XIII), Ph (XIV), CHCH=CH3 (XV), n-Bu (XV1)).

Dans le but de placer les trois halogénes, F, Cl et Br dans ’échelle des groupe-
ments nucléofuges liés au germanium nous avons poursuivi la synthése des
diméthyl-1,2 halogéno-1 germacyclopentanes a isomére géométrique préféren-
tiel [22a].

Les méthodes de séparation des isoméres géométriques ou de synthése stéreo-
spécifique que nous avons appliquées antérieurement avec succés au diméthyl-1,2
fluoro-1 silacyclopentane [19,21], ont conduit au rapport thermodynamique
du fluorogermane I-Z/E 45/55 (ce rapport n’évolue pas aprés traitement par

un agent d’épimérisation).
Q BF3 (pentane, —20°C) . [‘)\

™ Me ou BF; - OEt, (éther,—20°C) ™M M
Me/ \OR Me/ \F

(M = si,Z|JE 80]20;

M = Ge(ID),ZJE 45[55)

e

(M = Si,R = i-Pr, 2[E 10]90;
M = Ge.R = i-Pr(¥), Z[E 20[80)

Les isoméres Z et E du chlorure III sont préparés par action du tétrachlorure
de carbone sur les isoméres géométriques de I’hydrure I [22a], les autres voies
décrites conduisant 4 une épimeérisation trés rapide du produit. Les épiméres
du bromure IV n’ont pu étre obtenus gue sous forme de rapport thermodyna-
mique Z/E 55/45 [22a].

11 est bien établi que le milieu réactionnel et la structure de ’organosilane
jouent un role fondamental dans le processus d’isomérisation des dérivés
halogénés par extension de la coordination du silicium [13e,£,23,24]. La faible
stabilité configurationnelle des édifices tétracoordinés halogénés chiraux
du germanium a déja été soulignée et discutée [13e,f,22a]; la structure cyclique
est probablement un facteur de déstabilisation supplémentaire [24].

Les isoméres Z et E du dérivé phosphoré XII peuvent étre préparés [20]. Pour
les dérivés 3 liaison Ge—O, Ge—N ou Ge—S (V i XI) seuls les rapports Z < E ont

5té utilisés [22b].
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Résultats (Tableaux 1 a 3) et.discussion

{a) Influence du groupement partant

Dans la série acyclique le comportement des chlorogermanes NpPhRGeCl a
été largement étudié [8—10,11,13a] et, comme les chlorosilanes [2—4] ils
conduisent au cours des réactions de substitution nucléophile a une inversion
de configuration de I’hétéroatome. Nous avons limité notre étude du chloro-
germane III aux réactions de réduction (réactions 1—38), et observé effectivement
la méme stéréochimie. Le chlore lié au germanium est un “bon partant’ dans
la réaction Sp-Ge.

Quelques réactions de substitution portant sur les halogénogermanes II et
IV stéréoisomériquement peu enrichis ont été effectuées [1a] (par exemple la
réduction par LiAlH, *), mais la stéréochimie ne peut étre prise en considéra-
tion par suite de I’erreur lors de la mesure des rapports Z/E par RMN voisins
de 1 [17b, 22], et de la valeur du rapport thermodynamique Z/E dans I qui est
aussi voisin de ’'unité [22a].

Les fluorogermanes et les bromogermanes optiquement actifs étant incon-
nus **, il n’est pas possible de placer les groupements partants F et Br dans
I’échelle de Sommer—Corriu.

Le comportement des nucléofuges RO~ et RS~ est tout a fait semblable a
celui observé en série siliciée a partir des stéréo-modéles acycliques NpPhRSiX
(X = OR, SR), aussi bien vis a vis des réducteurs que des organolithiens et
magnésiens: les alcoxygermanes donnent plus de rétention que les alkylthio-
germanes.

Il faut noter une variation de la stéréospécificité avec la taille du groupement
partant, en particulier lors de la réduction des dérivés alcoxylés, ’encombre-
ment pouvant orienter vers I’inversion (réactions <, 7, 10 et 5, 8, 11) ou vers
la rétention (réactions 6, 9, 12) selon le réducteur. Ce point sera discuté plus
loin.

Les groupements NR, et PR, ne laissent pas annaraitre la dualité de mécanisme
des groupements OR et SR. Le premier stéréo-modéle a liaison Si—P que nous
avons récemment décrit [20] a un comportement identique [5] 4 celui du dérivé
XII 4 laison Ge—P. D’autre part, la réduction par LiAlH,; de NpPhMeSi—NC;Hg
a lieu avec rétention prédominante de la configuration du silicium [15], comme
celle du dérivé X1 3 liaison Ge—N.

Les hydrogénogermanes donnent avec la plupart des organolithiens des réac-
tions de métallation {25] ¥**, ce qui les différencie des hydrogénosilanes, de sorte
que le nucléofuge H™ lié au germanium ne peut figurer dans P’échelle ci-aprés.
Toutefois, nous avons souligné la similitude stéréochimique des réactions de I
et du diméthyl-1,2-silacyclopentane avec Et,PLi [20], ces réactions conduisant
toutes deux aux phosphines =M—PR, avec rétention de configuration de
Phétéroatome. Nous pensens qu’il n’est pas trop hasardeux de placer I’hydro-

* II-ZJE 4555 réduit par LiAlH, /éther donne I-Z/E 55/45, mais [II-Z/E 50/50 et IV-Z/E 55/45
conduisent respectivement a I-Z/E 52/48 et 55/45 [22a].
** Un échec a dé&ja été signalé dans la série du naphtylphényléthylgermane [11].
*** J,’action des organomagnésiens sur les hydrogénogermanes [13d] a lieu avec rétention de configu-
ration du germanium, mais la réaction nécessite un catalyseur.
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TABLEAU 1
STEREOCHIMIE DES REACTIONS DE REDUCTLON DE DIVERS DIMETHYL-1,2 GERMACYCLQ-
PENTANES FONCTIONNELS MeCgH,Ge(Me)X: —Ge—X

Réaction Composé de Z/E Réducteur 2 Produit Stéréc-
départ Ge—H() chimie
Z/E prédominante
(% Ss) b

1 =Ge—Cl (1ID) 70/30 A 65/35 IN (87%)

2 B 68/32 IN (94%)

3 c 68/32 IN (94%)

4 =Ge—0OMe (V) 30/70 A 70/30 RN (100 T2)

5 B 4258 IN (70%

6 c 30/70 N (100%)

7 =Ge—OEt (BD) 30/70 A 68/32 RN (94%)

8 B 40/60 IN (75%)

9 c 38/62 IN (80%)
10 ZGe—0-i-Pr (VID 20/80 A 70(30 RN (85%)
11 B 22/78 IN (926)
12 c 45/55 IN (58%)
13 D 70/30 RN (85%)
14 E 62/38 RN (70%)
15 ZGe—SEt (VIID) 32/68 A 32/68 IN (100%)
16 B 35/65 IN (92%)
17 C 32/68 IN (100%)
18 D 45/55 IN (64%)
19 F 58/42 RN (70%)
20 ;—Ge—s-bBu (Ox) 20/80 A 20/80 IN (100%)
21 B 20/80 IN (100%)
22 C 20/80 IN (100%)
23 D 30/70 IN (83%)
24 F 45/55 IN (58%)
25 =Ge—NEt; (XD 20/80 A 75(25 RN (90%)
26 B BO/20 RN (100%)
27 c 25/75 IN (30%)
28 =Ge—PEt, (XII) 30/70 A 70/30 RN (100%)
29 B 62/38 RN (80%)
30 c 3070 IN (100%)

2 (A) LiaAlHg/éther: (B) LiAlHg/THF: (C) LiBHg/éther: (D) i-Bujy AlH (Dibah)/éther, bexane; (E)
LiAlH4 + LiBr/THF: (F) Dibah + LiBr/éther, hexane. ¥ Selon [16a].

géne lié au germanium parmi les “mauvais partants”, au voisinage de NR,, et
PR,.

De ’ensemble des résultats expérimentaux consignés dans les Tableaux 1, 2
et 3, et des travaux sur les chlorogermanes acycliques [11,13al, il ressort que
I’échelle des groupements nucléofuges liés au germanium est analogue a+celle
de Sommer et Corriu pour les mémes groupements liés au silicium:

(H), NR,, PR, < OR< SR < Cl
RN IN

(b) Influence du nucléophile
Réactions de réduction (Tableau 1). Notre c‘qo:x s’est porté sur LiAlH, et
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TABLEAU 2
STEREOCHIMIE DE L’ACTION D'ORGANOMAGNESIENS SUR DIVERS DIMETHYL-1,2 GERMA-
CYCLOPENTANES FONCTIONNELS MeCgH7Ge(Me)X: =Ge—X

Réaction Composé de Z/E Réactif ¢ Produit =Ge—R Stéréochimie

départ Z/E prédomi-

nante
(% S5)
31 ZGe—-OMe (IV) 30476 A XII-32/68 RN (98%)
32 B XHII-30/70 RN (100%) .
33 C XIV-62/38 1IN (80%)
34 =Ge—OEt (V) 30/70 A XI1-30/70 RN (100%)
35 B XIII-30/70 RN (100%)
36 _ C XIV-65/35 IN (85%)
37 =Ge—0-i-Pr (V1) 20/80 A X11-22/78 RN (97%)
38 B X111-23/77 RN (95%)
a9 c X1V-70/30 IN (83%)
40 =Ge—SEt (VII) 32/68 A pas de xéaction
41 c XIV-65/35 IN (92%)
42 —me—S-t-Bu (VIID 20/80 A pas de réaction
43 c XIV-T5/25 IN (92%)
a4 -SGe—NMej (IX) 25/75 c XIV-30/70 RN (90%)
45 =Ge—NEt; (X) 20/80 A XII-25/75 RN (92%)
46 B XI-25/75 RN (92%)
47 Cc X1v-30{70 RN (83%)
48 =Ge—PEt; (XI) 30/70 A pas de réaction
49 30470 C XI1V-35/65 RN (88%)
60/40 - C XIV-55/45 RN (75%

2 (A) EtMgBr/éther: (B) PhMgBr/éther: (C) CHo==CHCH,;MgBr/éther..

TABLEAU 3

STEREOCHIMIE DE L’ACTIGN D’ORGANOLITHIENS SUR DIVERS DIMETHYL-1,2 GERMACYCLO-
PENTANES FONCTIONNELS MeCqH7Ge(Me)X: —Ge—X

I

Réaction Composé de Z/E Réactif Y  Produit =Ge—R  Stéréochimie
départ Z/E prédomi-
nante (% SS)
50 =Ge—OMe (IV) 30170 A XV-30/70 RN (100%)
51 B XIV-35/65 RN (85%)
52 =Ge—OEt (V) 30/70 A XV-30/70 RN (100%)
53 B XIV-38/62 RN (80%)
54 =Ge—04-Pr (VD) 20/80 A KV-20/80 RN (100%)
55 B XIV-35/65 RN (78%)
56 =Ge—8-t-Bu (VIII) 20/80 A XV-22/718 RN (97%)
57 B XIV-80/20 IN (100%)
58 =Ge—NEt; (X) 20/80 A pas de réaction
59 B XIV 25/75 RN (90%)
60 =Ge—PEty (XD) ~ 30770 A XV-30/70 RN (100%)
60/40 A XV-60/40 RN (100%)
61 SGe—PEty (XI) 30/70 B XIV-32/68 RN (95%)
€60/40 B XIV-55/46 RN (75%)

2 (A) n-BuLiféther, hexane; (B) CHy=CHCHjLi/éther.
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LiBH, pour plusieurs raisons fondamentales: la stéréochimie de la réduction
des organosilanes NpPhRSiX par LiAlH, et divers alanes a été décrite [2—4,26];
ces deux réducteurs sont des réducteurs nucléophiles, plus sensibles aux facteurs
électroniques qu’aux génes stériques [27]; ils conduisent a une régiosélectivité
différente lors de la réduction des a-énones {28,291].

Durand et Huet [30] ont interprété Ia différence de régiosélectivité observée
dans la réduction par LiAlH, de dérivés carbonylés avec les conditions opéra-
toires, par un effet de durcissement (HSAB) du réactif dii aux groupes alcoxy
provenant du carbonyle réduit, et qui remplacent progressivement les hydro-
génes du réducteur. 11 est donc nécessaire d’utiliser le réactif LiAlH, (ou LiBH,)
en excés et en phase homogeéne pour obtenir effectivement la réduction par
LiAlH, (ou LiBH;):

—Ge—X + LiAlH, » —Ge—H + LiAIH,X

et éviter ’intervention des autres alanes LiAIH X, LiAIH,X, (ou boranes).

Aux concentrations utilisées (~0.2 M), LiAlH, dans Et,0 existe sous forme
de molécules diméres peu dissociées en ions [31], alors que dans le THF [32],
ce réducteur existe sous forme de paires d’ions solvatés. LiBH, est a I’état de
paires d’ions de contact dans I’éther et le THF [32], avec un certain caractére
covalent. Le DIBAH, qui a été utilisé dans I’éther, est sous forme de monoéthé-
rate dans ce solvant (i-Bu, AlH - OEt,) [33]1.

LiAIH 4 [6ther QMe

sl Si
(RN-Si)
Me H
Q . z[e 9010 (resp. 30[70)
Si Me
Me/ \O~i-Pr LiBHg/éther o pas de réaction
z[e 10f90
(resp. 70/30)
[19,21]
LiAlH4 | THF _ { )\
(IN-Si) . Me

Si
7N
Me H
z[e aofe0 (resp. 53[47)

épimérisation l

zJe s0[50
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Les résultats consignés dans le Tableau 1 montrent que la tendance a réduire
les organogermanes avec inversion croit dans ’ordre: DIBAH/éther < LiAIH,/
éther < LiAlH,/THF < LiBH,/éther. LiBH, inverse la configuration de tous les
organogermanes fonctionnels. Jean et Lequan [14] ont observé qu’un méthoxy-
germane acyclique est réduit avec rétention par LiAlH, dans I’éther, et avec
inversion dans le THF. La réduction par LiAlH,/THF n’est pas utilisée sur les
organosilanes fonctionnels optiquement actifs par suite de la racémisation de
Phydrogénosilane formé [34]. Nous avons toutefois déterminé la stéréochimie
de réduction d’un alcoxysilane par LiAlH,/THF (mesure rapide des rapports
d’isomeéres géométriques par CPV en cours de réaction selon [19]), et il est clair
que Putilisation de ce solvant modifie la stéréochimie au niveau de Si par rapport
a I’éther (Schéma 1).

Un effet de sel (LiBr) a été mis en évidence comme en série siliciée [26]. La
réduction par LiAlH,/THF en présence de LiBr (10 éq. pour 1 éq. d’organoger-
mane) du dérivé alcoxylé VII (réaction 14) conduit a une stéréochimie prédomi-
nante orientée vers la rétention de configuration, alors qu’en I’absence de ce sel
(réaction 11), c’est I’inversion qui est observée. Il en est de méme dans la série
des dérivés soufrés. Ce sel ne provoque pas un changement total de stéréochimie
lors de la réduction par DIBAH/Et,0 dans le cas du composé IX (réactions 23
et 24), mais la part de rétention est accrue (58% d’inversion au lieu de 83%).

Le changement de stéréochimie est obtenu avec le composé VIII: 64% d’inver-
sion pour la réaction 18 et 70% de rétention pour la réaction 19. Il y a dans ces
derniéres réactions un effet stérique assez net du groupement Ge—S-t-Bu par
rapport au groupement Ge—SEt.

Réactions avec RMgX et RLi (Tableaux 2 et 3). Les organométalliques utilisés
ont été choisis afin d’offrir les meilleurs points de comparaison avec la chimie
du silicium. Tous les résultats consignés dans les Tableaux 2 et 3 sont en parfait
accord avec les stéréochimies observées sur les organosiianes du type NpPhRSiX
(X = OMe, SMe ou SPhj [2—4], et le diméthyl-1,2 diéthylphosphino-1 silacyclo-
pentane [5]. Les organomagnésiens et lithiens sont sans action sur les dérivés a
liaison Si—N. Leur réactivité vis a vis des composés a liaisons Ge—N ou Ge—P est
faible ou nulle.

Comme en série siliciée [4], la tendance a substituer les organogermanes avec
inversion croit dans I’ordre: RLi < RMgX et RM ou PhM < ~/ M. Le butyl-
lithium et le bromure d’allylmagnésium sont les organométalliques qui don-
nent respectivement le plus de rétention et le plus d’inversion.

(c) Interprétatibn
Aprés cette étude expérimentale, I’analogie mécanistique entre la réaction

,”’/, - l
,IGE ------------ Nu Nu —-——:S-——-Ge---—-—-———x

/
~
<~
>

Fig. 1. SNy2-Ge(RN) Fig. 2. SN2-Ge(IN)
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+ ~
Li --=--—- BH3 ------- H —----- Ge--"--- D Li --=-—"BH,4

Fig. 3

Sn2-Si et 1a réaction Sy2-Ge est évidente. On peut donc considérer que la réac-
tion d’un organogermane avec un réactif nucléophile se traduint par une dualité
entre deux mécanismes, I’un impliquant la rétention (Fig. 1), I'autre ’inversion
(Fig. 2) de configuration du germanium.

Les facteurs contrdlant la réactivité seraient les mémes que pour la réaction
Sn2-Si [4,16]. Dans le cadre de la théorie des orbitales frontiéres, la force
motrice de la réaction seraif 1’'interaction entre la plus haute orbitale occupée
du nucléophile (HO), et la plus basse vacante du substrat (BV) ou une orbitale
superjacente [16]. Certes la nature de Porbitale la plus basse vacante d’un organo-
germane peut &tre discutée, avec éventuellement une contribution des orbitales
vacantes 4d, énergétiquement proches des orbitales de valence 4s et 4p. L’éven-
tualité d’une participation des orbitales 3d a la réaction Sy2-Si n’a pas été retenue
[16].

La HO du nucléophile joue un rdle déterminant comme le montre la diffé-
rence de stéréochimie observée entre LiBH, et LiAlH, (BH,;™ a une HO plus basse
que AlH," [29]), et entre I’anion allylique (structure de la HO [35], réactivité
[86]) et les alkylanions.

Les effets de complexation (cation, solvant) sont importants comme lors de
la réaction d’addition nucléophile aux dérivés carbonylés [29], ce qui a déja
été discuté pour la réaction Sy2-Si [4,16]. On congoit aisément un mécanisme
Sn2-Ge (IN) avec assistance électrophile du cation lithium (Fig. 3), analogue a
celui décrit par Sommer et coll. [37] pour la réaction Sy2-Si.

Les facteurs stériques ne jouent pas un role négligeable comme nous l’avons
fait remarquer plus haut. Une attaque frontale du nucléophile selon le mécanisme
Sn2-Ge (RN) de la Fig. 2, est défavorisée par un groupement partant X volumi-
neux (réactions 4, 7, 10; 5, 8, 11; 18 et 23; 19 et 24), alors que I’assistance
électrophile empéchée (Fig. 3) peut provoquer Veffet inverse (réactions 6, 9,

12).

Conclusion

L’étude stéréochimique de la réaction de substitution nucléophile au niveau
de 'atome de germanium permet de dégager ies conclusions suivantes:

Le déroulement stéréochimique de la réaction Sy-Ge dépend trés largement
du groupement nucléofuge lié a I’atome de germanium et de la nature élec-
tronique du nucléophile.

L’échelle de Sommer et Corriu des groupements nucléofuges liés au silicium
s’applique aussi a la réaction Sy-Ge.

Les mécanismes Sy-Si [4,16] avece rétention ou inversion de configuration
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de I’hétéroatome sous I’influence des niveaux énergétiques de la plus haute
orbitale moléculaire occupée du nucléophile, et de la plus basse vacante du
substrat peuvent &tre transposés a la réaction Sy-Ge, avec toutefois une possibilité
" d’intervention des orbitales 4d, énergétiquement proches de "orbitale

o*(Ge—X).
Partie expérimentale

Le diméthyl-1,2 germacyclopentane et ses dérivés utilisés dans ce travail ont
déja été décrits [20,22] sauf le fluorure.

Diméthyl-1,2 fluoro-1 germacyclopentane (II)

fer essai. A 5 g (0.023 mol) de diméthyl-1,2 isopropoxy-1 germacyclopentane
(VII Z/E 20/80) [20Db] en solution dans I’éther est ajouté 1.2 g d’éther tri-
fluoroborane a4 50%. On laisse sous agitation pendant 12 h et on vérifie par CPV
que la réaction est terminée. La distillation conduit 4 2.9 g de dérivé fluoré II.
Rdt. 73%. Eb. 95—98°C/100 mmHg. RMN (1H, 60 MHz, CCl;): Ge—CH;, 6 0.66
et 0.63 ppm, doublets d’intensité relative 45/55.

2e essai. Un ballon de 250 cm?® contenant 0.5 g (2.3 mmol) de diméthyl-1,2
isopropoxy-1 germacyclopentane (VII Z/E 20/80) en solution.dans le pentane,
et balayé par un courant d’argon est refroidi a —20°C. On fait barboter le tri-
fluorure de bore gazeux pendant quelques minutes. On suit I’évolution de la
réaction par CPV et RMN (*H). Le dérivé fluoré 1I se forme comme précédem-
ment avec un rapport d’isoméres géométriques égal a 45/55.

3e essai. La méme réaction, effectuée i 'aide de BF; gazeux sans solvant,
conduit au méme résultat.

Epimérisation. Le diméthyl-1,2 fluoro-1 germacyclopentane (II) issu de ler
essai est traité par une petite quantité de méthanol, a température ambiante.
Une analyse par RMN (*H) indique une épimérisation rapide au niveau du ger-
manium: un seul doublet Ge—CHj.

Aprés 8limination sous vide de ’agent d’épimérisation, le dérivé I récupéré
présente toujours un rapport d’isomeéres Z/E égal a 45/55. Il s’agit bien du rap-
port thermodynamique.

Réactions de réduction (Tableau 1)

Les solutions d*agent réducteur sont préparées en laissant une nuit sous agi-
tation un excés de LiAlH, ou LiBH, en présence du solvant (Et,O ou THF).

La solution limpide surnageante est traitée selon Felkin [38] et immédiatement
utilisée pour la réaction. La molarité des solutions est d’environ 0.027 M
(LiAlH,/Et,0), 0.018 M (LiAlH,, THF), 0.066 M (LiBH,/Et,0).

Les réactions ont lieu sous atmosphére d’azote. La quantité de solution
réductrice, prélevée a la seringue, est en excés de 100% par rapport au composé
de départ (x mol pour 2x mol respectivement). Dans chaque expérience la
quantité de dérivé germanié utilisée est de ’ordre de 200 a 400 mg. Le mélange
réactionnel est agité a température ambiante et les analyses stéréochimiques
effectuées par chromatographie en phase vapeur (selon [22a]) aprés hydrolyse
de prélevements fractionnés jusqu’a la fin de la réaction.
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Réactions avec les organométalliques

La quantité de composé germanié de départ utilisée est de 1 a 2 g dans
chaque expérience. La solution du réactif (dosée par iodométrie), prélevée a
1a seringue, est en excés de 100% par rapport au composé de départ (2x mol
pour x mol respectivement). Les analyses stéréochimiques sont effectuées par
RMN (voir [18b,221) aprés hydrolyse et concentration.

Avec les organomagnésiens, au reflux de 1’éther, les rendements des réactions
depassent toujours 80%, sauf pour les réactions 44 4 47, 49 (30 a 40%). Les
dérivés a'liaison Ge—S ou Ge—P ne donnent pas de réaction de substitution
notable avec EtMgBr ou PhMgBr.

Le n-butyllithium est employé en solution dans le mélange éther/hexane
(~1 M) puis dilué 5 fois par de 1’éther anhydre. L’ allyllithium est préparé
selon Seyferth [39] a partir de I’allyltriphénylétain et du phényllithium.

Les réactions 50, 52, 54, 56 ont lieu en solution éthérée au refiux pendant
une nuit. Le rendement en diméthyl-1,2 n-butyl-1 germacyclopentane (XVI)
[22b] aprés hydrolyse, extraction i I’éther et séchage sur sulfate de sodium est
de 80 3 90%.

La réaction 60 a lieu en solution éthérée dans un tube scellé sous argon, a
70°C pendant 10 jours. Le rendement, aprés hydrolyse du mélange réactionnel,
extraction et séchage est de 40%.

L’action de I’allyllithium au reflux de ’éther (24 h) conduit aprés hydrolyse,
filtration de Ph,Sn, extraction et séchage, 4 un rendement en diméthyl-1,2
allyl-1 germacyclopentane (XV) [22b] d’environ.80% pour les réactions 51, 53,
55 et 57 et de 40% pour les réactions 59 et 61.

Appeareillages spectrométriques el chromatographiques
1ls sont décrits dans les références antérieurs (voir {22] par exemple).
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