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SUKMARY 

Many addition reactions on Si-P or Ge-P bonds of 1,2-dimethyl l-diethylphosphlno- 
slla (or germa) cyclopentanes to unsaturated dipolar reaqents (aldehydes, ketones, heterocu- 
mulenes, ethylenic esters and nitriles) have been carried out. These reactions, studied from 
mixtures of geometrical isomers (Z>E and Z<E), proceed via retention of configuration at 
silicon or germanium via a four centered-concerted mechanism. 

De nombreuses reactions d'insertion d'especes insaturees ou a deficience electroni- 

que dans les liaisons Si (ou Ge)-P de silyl- ou germylphosphines acycliques ou cycliques ont 

deja et@ etudiees (l-4) . 

La stereospecificite des reactions entre germa- phospholannes a diastereoisomere 

preferentiel et divers aldehydes ou heterocumulenes a permis de proposer un mecanisme concer- 

t@ d'addition avec passage par un etat de transition tetracentrique (5): 

>M-P: + 

1 r\, A 
J-J -- 

X=Y t SM -x--v--P: 

(M = Si, Ge) 

Afin de verifier cette hypothese, nous avons envisage d'etudier la stereochimie de 

ces reactions au niveau de l'heteroatome M, le mecanisme concerti? impliquant la retention de 

sa configuration. Les silyl- ou germylphosphines optiquement actives etant inconnues, nous 

avons utilise pour cette etude les deux stereo-modeles a isomer-e geometrique preferentiel 

dont nous venons de decrire la synthese (6) : les dimethyl-1.2 diethylphosphino-1 sila (ou ger- 

ma) cyclopentanes. Comme cela a deja et@ signale (6-1o et ref* cit*), l'utilisation de ce type 

de systeme stereochimique est soumise a certaines conditions : 

- en vue de differencier clairement les processus stereospecifiques et les proces- 

sus stereoselectifs, il est necessaire de realiser l'etude stereochimique sur les deux isome- 

res geometriques (ou sur des melanges enrichis Z>E et Z<E); la structure du stereo-modele 

ne doit pas induire une stereochimie univoque, ce qui necessite l'analyse prealable du compor- 

tement du modele au tours de reactions de stereochimie connue (7,g et ref. cit.) 
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- les correlations de configuration sont etablies avec un maximum de probabillte si 

la fonction substituee sur l'heteroatome est juxtacycllque. 

Contrairement aux silacyclobutanes, qui ont une influence retentrice sur la stereo- 

chimie des reactions de substitution au niveau de l'atome de silicium (11-13), 
le cycle a 

cinq chainons des metallacyclopentanes (M = Si (7, 8) , Ge ('I ) n'introduit apparemment pas de 

facteur structural. Les derives du dimethyl-1,2 sila (ou germa) cyclopentane, deja utilises 

dans l'analyse stereochimique de reactions variees au niveau de l'heteroatome[SR ou SN-M 
(7, 9 et ref. cit.), S _C (8, 14) 

E I 
sont des stereo-modeles qui repondent aux criteres mention- 

nes cl-dessus. 

Isomere E 

M = Si (I), Ge(I1) 

Me 

Et2P Me 

IsomPre Z 

Les reactions d'addition etudiees (cf. tableau) sont tres rapides et presque quan- 

titatives. Elles ont et@ effectuees directement dans le tube de RMN, a la temperature ambian- 

te, sur des melanges equimoleculaires de silyl- ou qermylphosphine et de reactif insature. 

Les adduits ont et.6 caracterises d'apres leur spectre de RMN ('H et 
31 

P), par comparaison 

avec les donnees de derives d'addition du meme type deja prepares a partir de silyl- ou ger- 

mylphosphines acycliques (15) ou de germa- phospholannes(4' 5). 

Les correlations de configuration sont realisees d'apres la position relative des 

signaux de resonance magnetique des groupements M-Me ('H et 
13 

C) dans les diastereoisomeres 

Z et E. Le groupement methyle port@ par l'atome de silicium ou de germanium est blind@ lors- 

qu'il est en position cis (isomer-es I et II-E) par rapport au groupement methyle lie au car- 

bone vicinal; cet effet est particulierement net en RMN du carbone 13 et cette technique doit 

etre utilisee dans les cas air les signaux M-Me ('H) Z et E sont tres voisins ou confondus 
(7-l 

Dans tous les cas nous avons observe une reaction stereospecifique, le plus souvent 

hautement stereospecifique, qui a lieu avec retention de la configuration de l'heteroatome 

Si ou Ge. En utilisant les deux types de melange I (ou II) Z>E et ZCE, nous avons pu mon- 

trer que les rapports d'isomeres geometriques dans les adduits sont bien le fait du processus 

reactionnel lui-meme et que leur proportion relative n'est pas due a un processus stereos& 

lectif, thermodynamique par exemple. 

Ce resultat, confront6 2 celui d'une etude similaire que nous avons realisee a par- 

tir d'alcoxysilanes, d'alcoxy- et de thiogermanes (101, confirme l'hypothese d'un mecanisme 

par transfert cyclique, tres proche du synchronisme, lors de l'addition a divers reactifs in- 

satures de silanes ou germanes fonctionnels a liaison M-O, M-S ou M-P (M = Si, De). 
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Tableau. Reactions et donnees spectrometriques de RMN des adduits 

Compose de 

depart 
la,b) 

I- Z/E lo/90 
(75/25) 

I- Z/E 20/80 
(W25) 

I- Z/E 

I -Z/E 

I -Z/E 

I -Z/E 

I -Z/E 

10/90 
75/25) 

20/80 
75/25) 

20/80 
75/25) 

20/80 
75/25) 

10/90 
(75/25) 

I -Z/E lo/90 
(75/25) 

I -Z/E lo/90 
(75/X) 

II-Z/E 25175 
(60140) 

II-Z/E 25/75 
(W40) 

II-Z/E 25/75 
(60/40) 

II-Z/E 25175 
(6W40) 

II-Z/E 25/75 
(60/40) 

Reactif Adduit RCN 

K-Me 
(c,e) 

Z E 

PhCHO 
./OCH(Ph)PEt2 

c-C5H10S',Me 0,13 0,09 

MeCHO 
.,0CH(Me)PEt2 

c-C5H10%ve 
0,28 0,28 
-1,76 ) (-3,911 

PhCOHe 
.,OC(Ke)(Ph)PEt2 

c-C5H10?Me 

CH2=C=0 
/OC(=CH2)PEt2 

c-C5H10S1, 
We 

Ph2C=C=0 
/OC(=CPh2)PEt2 

c-C5H10Sl, 
Vie 

0,17 

0,lO 

0,03 

0,15 

0,08 

0,03 
-1,76) (-4,51 

PhNCS 
,N(Ph)C(=S)PEt2 

c-C5H10Si\,je 
0,68 0,59 

cs2 

/SC(=S)PEt2 

c-C5H10?ye 

_,CH(COOFle)CH2PEt 
c-C5H10S1, 

Me 

H2=CH-CN 
/CH(CN)CH2PEt2 

c-C5Hloy,e 

PhCHO c_c H Ge~OW’V’Et2 
5 lo ‘Me 

0,66 0,55 

0,38 0,33 

0,23 0,17 

0,28 0,26 

MeCHO 
,0CH(Me)PEt2 

c-C5HloGeLMe 0,40 0,34 

CH2=C=0 
,0C(=CH2)PEt2 

c-C5H10GexMe 0,48 0,44 

Ph2C=C=0 
,0C(=CPh2)PEt2 

c-C5H10Ge\1,,e 0,29 0,27 

PhNCS 
,N(Ph)C(=S)PEt2 

c-C5H10Ge,Me 0,70 0,64 

31p fd,e) 

Z E 

. 0,7 - 1,o 

:-3,3; -4,3; 
-4,6; -5,l) 

:+17,5; +17,9 
+18,3; +18,5) 

- 9 - 10,5 

- 13,3 - 14,l 

k 10 + 10 

- 0,9 - 1,5 

- 20,3 - 20,8 

- 19 - 21,6 

(-1,3; -0,9 
-0,4; tO,l) 

(I;,;; -593; 
, ; -78) 

- 7,5 - 9 

- 12,8 - 12,E 

t13 -1 
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(3 

(1 

(i 

(i 

(I 

; ; 
(! 

, 
(( 

(i 

(I 

( 

5 
( 

( 

Z/Ecb) 

6/84 
'2/28) 

!5/75 (f) 
'O/30) 

5185 
'O/30) 

l5/85 
'l/29) 

!2/78 (" 
70/30) 

!2/78 
j8/32) 

12188 
30/20) 

?5/75 
57/43) 

15/85 
55/35) 

x/75 
55145) 

25/75 
53/47) 

37163 
54146) 

25/75 
53/47) 

25175 
52148) 
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Tableau (suite) : 

(;i) Synthese et donnees spectrometriques de RMN des composes I et II : voir reference 6. 

(b) Les rapports Z/E donnes correspondent a deux experiences distinctes, la seconde entre 

parentheses. 

(c) S'H et 

(dl i3’P 

13C (entre parentheses) relatifs au TMS; solvant C6D6. 

: reference externe H3P04 a 85%, notes negatifs vers les champs forts. 

fe) Les produits issus des aldehydes, de l'acetophenone, de l'acrylonltrile et de l'acrylate 

de methyle ont un centre d'asymetrie supplementaire qui n'a pas d'influence sur les si- 

gnaux M-Me Z et E. 11 n'a pas ete possible d'attribuer les 4 diastereoisomeres en RMN 31P . 

(f) Les pourcentages relatifs des diastereoisomeres ont ete calcules d'apres les resultats 

de la RHN l3 C, et ne peuvent done etre determines avec precision, 

(4) Pourcentage relatif des diastereoisomeres calcules d'apres la RMN 31P en prenant un delai 

entre deux impulsions tres superieur au temps de relaxation du noyau 31P . 
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