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L'influence des solvants sur la stereochimie de la substituticn des derives 

optiquement actifs, du silicium et du germanium n'a, jusqu'8 present, fait l'objet 

que de peu d'etudes (I) (2). 

11 a 6th montre que la reduction des composes du type I en hydrure II par LiAlH4 

dans les ethers oxydes d'ethyle et de butyle s'effectue avec retention de configuration. 
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Nous avons etudie la reduction par LiA1H4 du S(-) methyl phenyl a-naphtyl mentho- 

xy 3R germanium III dont la preparation a ete d&rite et la configuration absolue etablie 

anterieurement (6). 

11 apparait tout d'abord que le cows stereochimique de cette reaction depend 

principalement du solva.nt utilise et de la concentration en ions Li (+) 
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Effets de solvants. 

Dans les solvants peu basiques (ether , oxyde d'isopropyle . ..) la reduction 

s'effectue principalement avec retention de configuration et la stereoselectivite semble 

cro?tre avec l'encombrement de l'ether et decroitre avec l'augmentation de la concentra- 
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tion en LiAlH4. Dans les solvants plus basiques (tktrahydrofuranne, pyridine . . . ) 
l'inversion prCdomine et la selectivith augmente avec la basicit du solvant et diminue 

avec la concentration en LiAlH4. 
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Concentration en moleslitre 
-1 

tern s de reaction approximatif pour une reaction complete B 22" 

($2 mesuree apr&s separation par chromatographie en couche mince sur gel de 
sillce, sur des solutions de concentration de l'ordre de 4g par litre dans 
le cyclohexane - Polarimetre hlectronique Jouan, cellule 5cm. 
decrit + 26O7 (5). 

(a)E5max 

A partir d'un kchantillon de III (cx)~" = - 49"2, - 49“3 (5). 
11 a CtC v&?ifik que III et IV ne se gachmisaient pas dans les conditions 
experimentales utilisbes. 

Effet de la concentra?ion en ions Li (+) 

Les variations observCes en fonction de la concentration en LiAIH4 pouvaient 

^etre input&es 2 un changment de concentration en ions Li (+)* De tels effets ont et& 

observes dans d'autres series (8). 

Nous avons examine l'effet du chlorure de lithium sur le tours stgreochimique 

de cette reduction dans le tetrahydrofuranne. 

RT;$en(a) LiAlH4(a) LiCl(a) Li+total(a) (x):' %(-) %(+)(b) Ret 

(IV) ItlV 

0,5 10-l 0,5 10-l 0 0,5 10-l -18O7 86 I4 0,16 

1% I " 0 I " -15O5 79 21 0,26 

II 2 1' 0 2 " -14O5 77 23 0,3O 

1, 2 " I,4 IO-' 3,4 u - 101 52 48 O,85 

II 2 " 3,6 'I 5,6 'I + 5'=6 39 61 I,56 

!Q 2 " 5,I '1 7,1 '0 + 9O2 32 68 2,13 

a) Concentration en moleslitre 
-1 

dans le THF 
b) La puretC Cnantiomerique de IV a CtC determinCe par la methode calorimktri- 

que de Jacques et Fouquey (IO). Elle a et& trouvke d'au mains 98 % pour un 
Cchantillon (01);~ = + 26O4 
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L'influence de l'addition du chlorure de lithium dans l'ether est faible. On 

observe neanmoins une legere augmentation de'la stereoselectivite de retention. Le peu 

d'amplitude de cet effet peut 8tre dO. d'une part a la faible solubilite du chlorure de 

Lithium dans 1'Cther d'autre part & ce que la retention est deja tres &levee (85%). 

Dans le tetrakydrofuranne l'effet de l'augmentation de la concentration en Li (+) 

est tr&s important et peUt aller jusqu'8 un changement de la stereochimie dominante pour 

une concentration totale en ion Li (+) de 4 IO-' 
-1 

moleslitre . 

Discussion des resultats. 

11 est actuellement difficile de conclure et de proposer des mecanismes pour 

ces reductions mais des ?I present ce travail montre qu'il existe deux voies reactionnelles 

differentes pour cette reaction, il met en lumiere le r8le du cation Li (+)_ 

On peut pense? zans un solvant tel que l'ether oxyde d'ethyle, Y en raison de la 

grande basicite des composes du type Ge - 0 - R (7), il intervient la formation d'une 

paire d'ions Li 

Pre-',GeO1?l_ Men 

WP l- 
H' \* 

qui conduirait a une attaque frontale au niveau du germanium pour dormer l'hydrure de re- 

tention. 

Dans un solvant plus basique, la tetrahydrofuranne, la formation de ce complexe 

sera fortement defavorisee par la concurence du solvant. On peut estimer que la solvata- 

tion rend l'hydrure plus reactif, une reaction du type SNS-metal conduirait alors au 

germane d'inversion. 

Une extension est actuellement en tours pour la serie du Silicium. 

Nous tenons B remercier Mme C. Fouquey et Mr. J.Jacques pour la determination 

de purete enantiomerique de nos composes. 
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