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La reactivitg des liaisons Si-0 et Ge-0 vis 3 vis de reactifs dipolaires insatures a et6 

largement etudiee(1-gP20). La reaction peut &tre consideree comae une addition du compose al- 

coxyle sur la liaison multiple X = Y, ou comne une substitution au niveau de l'heteroatome M. 

Divers criteres de reactivite(3g8), et la stereospecificite de la reaction du chloral avec un 

oxagermacyclopentane(9'p'136), ont permis a plusieurs d'entre nous de proposer un mecanisme 

faisant intervenir un etat de transition a 4 centres : 

\ 
1” p- -$R 

-M-OR + X=Y _ 
/ 

( M = Si,Ge ) 

'$ I 
\ - -,M-X-Y-OR 

=Y 

Dans le but de verifier cette hypothese, nous avons etudie la stereochimie de la reaction 

au niveau de l'atome M, le mecanisme concert6 propose devant aboutir 5 une retention de la 

configuration de cet atome. Deux types de composes peuvent theoriquement Gtre utilises, les 

arylsilanes ou germanes alcoxyles optiquement actifs (10-12) , ou les 

mere geometrique preferentiel ( A , B ) : 

M&OR 
M = Si(13> 

Isom&e E 
M = Si, GeC14-17) 

derives cycliques a iso- 

(B) 

La reactivite des arylsilanes alcoxyles vis a vis du chloral etant assez faible(12), notre 

choix s'est Porte sur les composes A et B. Les travaux anterieurs dans ce domaine montrent que 

les sila- ou germacyclopentanes (B) n'introduisent pas de facteur structural au tours des re- 

actions de substitution au niveau de l'atome M (14,15,17,18,23a) , et qu'ils mettent en jeu aus- 

si bien l'inversion que la retention de configuration au niveau de l'heteroatome. 11 n'en est 

pas de &me pour les silacyclobutanes (A) qui ont une influence retentrice sur la stereochi- 

mie des reactions SN-Si(1g'21). Notre etude fera par consequent largement appel aux derives du 

type (B). 
Les resultats experimentaux sont rassembles dans le tableau ci-apres. Les reactions sont 

4499 



4500 No. 46 

effectuees sur des melanges equimoleculaires de derive organotitallique et de reactif insatu- 

re. Le produit d'addition est identifie d'apres son spectre de RMN, par comparaison avec les 

donnees d'autres adduits du meme type deja prepares au LaboratoireC1-3g89g920). Les composes 

I,11 et VI necessitent pour reagir un chauffage prolong6 en tube scelle vers 150'. Les autres 

composes III, IV et V, plus reactifs sont trait& directement dans le tube d'analyse par RMN 

a temperature ambiante. Le chloral et l'hexafluoroacetone reagissent rapidement sur les com- 

poses III et IV, l'adtaldehyde uniquement en presence de catalyseur (H2PtClG dans le THF)C3, 
9,w . Les isocyanates reagissent par l'intermediaire de la liaison C = N , et le diphenyl- 

c&t&e par la liaison C = C (20). 

Dans tous les cas on observe une reaction hautement stereospecifique, qui fait intervenir 

la retention de la configuration du silicium ou du germanium. L'analyse stereochimique d'un 

processus reactionnel a partir d'isomi?res geometriques demande la realisation des reactions 

sur les deux types de melanges Z) E et Z(EC15s18g23a), mais seuls les melanges Z(E ( I a 

VI ) ont et6 a ce jour isolesC15*17~23b). Toutefois, la haute stereospecificite observee d'u- 

ne part lors des reactions effect&es sur les deux composes III et IV 3 partir des memes re- 

actifs, d'autre part lors des reactions du mOme germacyclopentane avec des reactifs differents, 

montrent que les rapports Z/E dans les adduits ne sont pas dus a un equilibre thermodynamique, 

mais sont le fait du processus stereochimique lui-m0me. 

11 faut souligner que les reactions SN-Si (ou Ge) sont stereospecifiques et pro&dent en 

general, au niveau de l'heteroatome, par retention de configuration pour les liaisons M-OC1" 
11,17b,24) , et inversion de configuration pour les liaisons M-SC11a917bg25B26)(M = Si,Ge). 

De sorte que les resultats obtenus avec les thiogermanes V, VI et l'hexafluoroacetone, qui 

donnent les adduits XIX et XX avec retention de la configuration du germanium, et non avec 

inversion, sont tres probants du dcanisme avance pour ce type de reaction. La faible reacti- 

vii% de la liaison Ge-S, par rapport a la liaison Ge-0, vis a vis des reactifs insatures(*') 

ne permet pas de generaliser cette etude comme avec les alcoxygermanes III et IV. 

En conclusion, le mecanisme de transfert cyclique, qui serait proche du synchronisme, 

propose pour expliquer les resultats anterieurs est confirm6 par cette etude stereochimique. 

Analyse configurationnelle. Elle est realisee d'apres les positions relatives des si- 

gnaux de RMN ('H et l3 C) des groupemcnts M-Me dans les deux couples de stereoisotires Z et 
E(13-19,21,23) 

. Toutefois, les adduits XIII et XVII ont des positions &Ge-Me('H) Z et E in- 

verses par rapport aux signaux Ge-Me(13C). 11 est clair que le glissement chimique A6 M-Me 

( Z et E ) est dO exclusivement a la position relative cis ou trans du groupe C-Me sauf lors- 

we, pour des causes steriques ou electroniques ( un effet mesomere Ph-j-C=0 peut rigidifier 

les structures XIII et XVII ), le groupement fonctionnel lie a l'heteroatome influe differem- 

ment sur le groupe M-Me dans les isom&es Z et E. Ces effets sont peu perceptibles sur le 

fort glissement chimique des signaux M-Me(13C) par suite de la position vicinale du groupe 

C-Me, cotnne dans les derives du dimethyl-1,2 cyclopentaneC27). Une correlation par voie chi- 

mique confirme cette analyse : XIII et XVII trait&s par EtMgBr (Et 0). 

germacyclopentanes avec retention de la configuration du germanium 17b), P 
qui alkyle les amino- 

conduisent au dim& 

thyl-1.2 ethyl-l gemmcyclopentaneC17) presentant un rapport d'isomeres Z/E respectivement 

egal a 30/70 et 25/75. 
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Tableau . Reactions et donnc @es spectrometriques de RNN des add1 rit 

Compose de 

depart 

c (OMe 
‘Me 

I (Z/E 221781 

c JOiPr Sl 
‘Me 

II (Z/E 10/90) 

c Gd 
OMe 

‘Me 

III (Z/E 30170: 

% 
Ge' 

OiPr 

'Me 

IV (Z/E 20780) 

c Gb SEt 'Me 
v (Z/E 32168) 

c 

,stBu 

Ge\Me 
VI (Z/E 20780) 

Reactif 

C13CCHO 

(CF3)2CO 

Cl3CCHO 

MeCHO 
(H2PtC16) 

Cl$CHO 

(CQCO 

PhN=C=O 

MeN=C=O 

Ph2C=C=O 

C13CCHO 

PhN=C=O 

(CF3)2CO 

(CF3)2CO 

LCF3)2CO 

Produit d'addition 

_,OCH(CC13)ONe 

c-C4H8S1,Ne 
(VII) 

/WCF3)20Me 
c-C4H8S1,Me 

(VIII) 

JICH(CC13)OiPr 

c-C5H10S'\Me 
(IX) 

,OCH(Me)OMe 

c-C5H10Ge\"e 
(Z) 

,OCH(CC13)0Me 

c-C5H10Ge,Me 
(XI) 

c-C H Gb 
OC(CF3)20Me 

5 lo \Ne 
WI) 

,N(Ph)COOMe 

c-C5H10Ge,Me 
(XIII) 

,N(Me)COOMe 

c-C5H10Gehe 
(XIV) 

,C(Ph2)COOMe 

C-C5H10Ge,,4e 
WV) 

,OCH(CC13)0iPr 

c-C5H10Ge,Me 
(XVI) 

,N(Ph)COOiPr 

c-C5"10Ge,Me 
(XVII) 

,OC(CF3)20iPr 

c-C5H10Ge\Me (XVIII) 

,OC(CF3)2SEt 

C-c5H10Ge\,4e 
(XIX) 

,OC(CF3)2StBu 

c-C5H10Ge\Me 
(W 

Solvant 

ccl4 

ccl4 

ccl4 

ccl4 

CsDs 

C6D6 

C6D6 

cc14 
C6D6 
C6D6 

ccl4 

ccl4 

C6D6 

CsDs 

C6D6 

CDC13 

t ccl4 

CsDs 

C6D6 

:s (a) 

R . M . N fb' 

M-Me(Z) M-Me(E) 

0,42 0,35 

0,43 0,37 

0,17 0,12 

0,48 0,46 

0,53 0,49 

(-0954) (-3318) 

0,54 0,52 

0,51 0,55 
0,20 

(-OA8) (-3948) 

0,52 0,43 

0,50 0,40 

0,56 0,49 

0,60 D,63 

(030) (-330) 

0,68 0,62 

0,60 0,53 

0.47 0,42 

4501 

z / E(C)(d) 

25/75 

25175 

30/70 

32/68 

30/70 

30/70 

30/70 

32/68 

34/66 

20180 

22/78 

20/80 

40760 

22/78 
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Tableau (Suite). la' Synthgse et donnges specttom&riques de RMN de8 compo&s 1 Z VI voir 
r&13-15,17)* Ib) 6 lH et 13 C ( entre parenthGses > relatifs au TMS ; (c) , Dans les isomkes 

IZXX- E les groupes M-Me et C-Me sont en cis (22) ; Cd Les produits issus des aldE?hydes ont 

un centre asymetrique suppl6mentaire qui n'a pas d'influence sur les signaux M-Me Z et E. 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 
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