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La st6rGochimie d'une reaction au niveau de l'atome de silicium peut dtre abordee par l'analy- 

se du rapport d'isomRres geom6triques dans les silacycloalcanes convenablement substituds (l-7) . 

Les travaux dans la slrie du silacyclobutane ont mis en evidence l'influence retentrice du cycle 

1 4 chakons sur la stdr6ochimie des rdactions SN-Si(1p2*4) , alors que les d&i&s du silacyclo- 

pentane(33316) et du silacyclohexane(7) ont un comportement analogue 1 celui des organosilanes 

acycliques. Nous avons envisag6 d'Ctendre cette etude 1 la chimie organogennanique par la synthPse 

du dimdthyl-1,2 germacyclopentane (1)(E), et par celle des ddrives fonctionnels B liaison germa- 

nium-haloglne, -oxygi%e, -soufre ou -azote prssentant un isomlre geometrique prGfdrentie1, qui 

fait l'objet de ce travail. 

MeyGe~x 

Me 

x = H (I), cl (II), Br (III), OMe (IV), OEt 09, Ocych-Hex (VI), 

OiPr (VII), SEt (VIII), NMe2 (IX), NEt2 (X). 

A la lumiere des resultats precedemment acquis en serie organosilicique, nous proposons la 

synthsse des derives halogenes ( X=Cl,Br ) par des reactions sterdospecifiques 1 partir du dime- 

thyl-1,2 germacyclopentane (I), et celle des autres dLrivBs fonctionnels ( X=OR,NR2,SR ) par des 

reactions sterEosElectives mettant en jeu un dimethyl-1,2 halog&no-1 germacyclopentane et un al- 

cool, un thiol ou une amine. 

Parmi les agents de chloration connus des hydrog6nogermanes(g), nous avons utilisd le chlore, 

le tetrachlorure de carbone, le chlorure de sulfuryle et 1'6ther chloromdthylique, ce dernier en 

prlsence de A1C13 . Les agents chlorants S02C12 et C1CH20CH3(A1C13) conduisent R des reactions 

faiblement st6rdosp6cifiques, alors que le chlore, en solution dans Ccl4 5 -20°, et Ccl4 lui-mgme 

1 la temperature ambiante, donnent une reaction de substitution qui retient la configuration du 

germanium. 
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+ Cl* (-20°) 

CC141 N2 
> HCl + II ( Z/g 70/30[33/67] ) 

I 

( Z/E 20180 [70/30] ) 

+ cc14 (200) 
> CHC13 + II ( Z/B 72128 [35/65] ) 

Le premier cycle de Walden en s6rie organogermanique a et6 decrit B partir du (+)-a-naphtyl- 

ph6nylmdthylgermane par Brook et Peddle( lo). Un cycle comparable mettant en jeu les isomeres gee- 

mGtriques du dimcthyl-1,2 germacyclopentane a St6 riSali&; il inverse aussi la configuration du 

germanium au tours de la Gduction du chlorogermane II par LiAlH4 : 

cl2 
I r II 

Z/E 20180 ( cc14 1 Z/E 70130 

LiAlH4 

* 

( ether ) 

I 

Z/E 65135 

La stiSr6ochimie de ces reactions, en particulier l'inversion de la configuration du germanium 

lors de cette reduction, identique B la stSr6ochimie observ6e en serie acyclique (lo-13), indique- 

rait que le cycle 1 5 chainons des germacyclopentanes n'introduit pas de facteur structural dGter- 

minant au tours des reactions au niveau de l'atome de germanium. 

L'action du brome sur le germane I ( Z/E 20/80 ) conduit a une 6pimGrisation importante ( III 

Z/E 55145 ), mgme en operant, comme pour l'action du clllore, sous courant d'azote afin d'6liminer 

l'halogenure d'hydrogene form6. Le bromoforme reagit sur I ( Z/E 20/80 ) 2 la tempgrature ordinai- 

re, mais le rapport d'isomeres III-Z/E obtenu est le mEme que prG&demment. Ce rapport semble e^tre 

thermodynamique. Les halog6nogermanes optiquement actifs se racemisent plus facilement que les 

halog6nosilanes isologues(l2,14). Effectivement, now avons observe, contrairement aux d&rives I , 

IV-X, une nette tendance 1 1'EpimSrisation pour les halogenures II et III. 

La principale originalit& dans la synthese de ce type d'het6rocyle est de pouvoir envisager 

des rlactions stSrgo&lectives, comme nous l'avons dejS decrit dans la serie des silacycloalcanes 

a 4(l) et 5 chainons(3r6) . L'alcoolyse, la thiolyse et l'aminolyse du dimethyl-1,2 bromo-I ger- 

macyclopentane ( III Z/E 55/45 )(8) conduisent 1 des d6rivks constitues d'un melange d'isomSres 

g6omCtriques oTi l'isomere E est p&fErentiel : 
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III 

Z/E 55145 
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Iv ( Z/E 30170 ), V ( Z/B 40160 ), VI ( Z/B 

/z* 30/7O),VII (2/B20/80) 

RSH / Et3N 

> VIII ( Z/E 32168 ) 

( Pentane , 20' ) 

\ R2NH ~ 

IX ( z/E 25175 ), X ( 2/E 20180 ) 

( Pentane , 20' ) 

TABLEAU. Caractgristiques des nouveaux dimdthyl-1,2 germacyclopentanes 
(a) 

. 

Compos& Eb('C/mm Hg) 

IV 

V 

VI 

VII 

VIII 

IX 

X 

78-82150 

87-91160 

128-13211 

95-98160 

.5 

120-123140 

65-68115 

92-95115 

Noyau Solvant b GeMecC)( 2 et E ) 

1H 

13C 

lH 

lH 

lH 

lH 

13C 

lH 

1H 

13C 

CDC13 

C6D6 

CDC13 

CDC13 

CDC13 

C6H6 

C6D6 

CDC13 

CDC13 

C6D6 

0,32 (2) ; 0,30 (B) 

-3,1 (2) ; -5,4 (E) 

0,33 (2) ; 0,31 (E) 

0,34 (2) ; C,32 (B) 

0,33 (2) ; 0,30 (E) 

0,43 (2) ; 0,40 (E) 

-0,8 (2) ; -3,6 (E) 

0,33 (2) ; 0,30 (B) 

0,33 (2) ; 0,29 (E) 

-2,8 (Z) ; -5,7 (E) 

R M N (b) 

(a) Pour les caracteristiques des compos6s I, II et III voir la reference (8) . 
(b) Les deplacements chimiques, en unit6 S ( ppm ) P ar rapport au TMS, ont btd mesures 1 60 MHz 

( 'H ) et 15.08 MHz (13C ). Les spectres relatifs au l3 C sent reali&s en d6couplage total. 

(c) Les signaux GeMe ( 'H ) sent tous des singulets. 
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Une interpretation m6canistique de ces rdsultats sera abordce dans un memoir-e ultgrieur. 

Analyse configurationnelle. Les dsriv6s germacyclopentaniques I 1 X presentent-deux centres 

asyr&triques, et existent sous la forme de deux couples d’isomBres g6om8triques 2 et E. Ces iso- 

mBres sont nomm6s selon la mcthode par regle s8quentielle(1s). Les groupements mathyles Ge-Me et 

C-Me dans ces d&-iv&s seront en cis dans l’isomsre I-Z et en truns dans tous les autres isomgres 

Z ( II 1 X ). Le dosage Z/E est effect& par CPV et ( ou ) RMN, comme dans les dimlthyl-1,2 sila- 

cycloalcanes(le7) . L’analyse configurationnelle du compos6 I a deja et6 abordee dans un travail 

antGrieur par RMN ( ‘H et 13C )(8). N ous avons gtabli les corrElations de configuration des nou- 

veaux dQriv6s germacyclopentaniques par la m8me mgthode ( Tableau ). 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 

(9) 

J.Dubac, P.Mazerolles et B.Serres, Tetrahedron Lett., 525 (1972); id., ibid., 3495 (1972); 

id., Tetrahedron, 30, 749 (1974); id., ibid., 30, 759 (1974). 

B.G.McKinnie, N.S.Bhacca, F.K.Cartledge et J.Fayssoux, J. Amer. Chem. Sot., 96, 2637 et 6819 

(1974); id., J. Org. Chem., 41, 1534 (1976). 

F.K.Cartledge, .J.M.Wolcott, J.Dubac, P.Mazerolles et P.Fagoaga, Tetrahedron Lett.,3593 (1975) 

J.Dubac, P.Mazerolles et P.Fagoaga, Compt. Rend. Acad. Sci. Paris, SQr.C, 253, 282 (1976); 

id., J. Organometal. Chem., 9, 271 (1977). 

J.Dubac, P.Mazerolles et M.Joly, J. Organometal. Chem., 2, Cl8 (1977); id., ibid., 128, 

C21 (1977); id., ibid., sous presse (1978). 

J.Dubac, P.Mazerolles, M.Joly, F.K.Cartledge et J.M.Wolcott, J. Organometal. Chem., SOUS 

presse (1978). 

H.Sakurai et M.Murakami, J. Amer. Chem. SOC.,~, 5080 (1972); id.,Bull. Chem. Sot. Japan, 

2, 3185 (1976). 

J.Dubac, P.Mazerolles, M.Joly et F.Piau, J. Organometal. Chem.,z, C69 (1977). 

M.Lesbre, P.Mazerolles et J.SatgG, The Organic Compounds of Germanium, J. Wiley, London(l971) 

(10) A.G.Brook et G.J.D.Peddle, J. Amer. Chem. Sot., g, 2338 (1963). 

(11) C.Eaborn, P.Simpson et I.D.Varna, J. Chem. Sot. A,1133 (1966). 

(12) F.Carr6, These, lJniversit6 des Sciences et Techniques du Languedoc, C.N.R.S. n”A0 8027(1973). 

(13) C.Eaborn, R.E.E.Hill et P.Simpson, J. Organometal. Chem.,x, 251 (1972). 

(14) F.H.Carr6, R.J.P.Corriu et R.B.Thomassin, Chem. Commun., 560 (1968); F.Carr6, R.Corriu et 

M.LBard, J. Organometal. Chem., 2, 101 (1970). 

(15) R.S.Cahn, C.Ingold et V.Prelog, Angew. Chem. Int. Ed., 5 , 385 (1966). 

(Rece.ived in Prance 10 May 1978; received in UK for publication 30 June 1978) 


