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Résumé La ster¢ochimic du deplacement nucléophile du groupe di¢thylphosphino a partir des isomeéres
geometriques du diméthyl-1,2 diéthylphosphino-1 sila (ou germa) cyclopentane 1 (ou 2) a été étudiée. La
retention de configuration au niveau de I'atome S1 (ou Ge) a ¢1é caractérisée lors de la réduction par LIA1H,
(Et,O ou THF), et I'inversion par LiBH,. Avec les réactifs comme lc n-butyllithium, lallyllithium ou le
bromure d'allylmagnésium, 1 (ou 2) donne la rétention de configuration. Les alcools et les acides réagissent
beaucoup plus rapidement. mais les réactions ne sont pas (ou faiblement) stéréospécifiques. PR, est un
mauvais groupe partant, voisin de I'hydrogenc dans I'échelle de Sommer—Corriu,

La stéréochimic des réactions d’addition de 1 (ou 2) a divers réactifs insaturés (dérivés carbonylés,
éthyléniques dissymeétriques, nucléophiles ambidents) a aussi €té envisagée. Il est montré que ces réactions
sont régiospécifiques et stercospécifiques, et procédent avec rétention au niveau du centre silicié (ou
germanie).

Les résultats stéréochimigues sont en accord avec les récentes conclusions sur les réactions S, -Si qui
impliquent un contrdle orbitalaire frontalicr lorsque la rétention est mise en jeu.

Les configurations relatives de ces isoméres géométriques, et la stéréochimie de leurs réactions, sont
attribuées par spectroscopic de RMN, 'H et '*C.

Abstract The stereochemistry of nucleophilic displacement of diethylphosphino leaving group from
geometrical isomers of 1,2-dimethyl-1-dicthylphosphino-1-sila (or germa) cyclopentane 1 (or 2) has been
studied. Retention of configuration at $1 (or Ge)atom was found in reduction with LiAlH, (Et,O or THF),and
inversion with LiBH, . With reagents like n-butyllithium, allyllithium or allylmagnesium bromide, 1 (or 2)
gives retention of configuration. Alcohols and acidic reagents react far more rapidly, but reactions are not {or
weakly) stereospecific. PR, is a poor leaving group, neighbouring hydrogen atom in the Sommer-Corriu’s

scale.
The stercochemisiry of addition reactions of 1 (or 2) with various unsaturated derivatives (carbonyl and

dissymetric ethylenic dertvatives, ambident nucleophiles) has been also investigated. It was shown that these
reactions are both regiospecific and stercospecilic, and proceed with retention at the silicon (or germanium)

centre.
The stercochemical results are consistent with recent conclusions that S, Si retention reactions involve

frontier orbital interactions.
Relative configurations of these gcometrical isomers, and the stereochemistry of their reactions, were

assigned by pmr and cmr spectroscopy.

Les differents facteurs qut peuvent influencer la
steréochimie, au niveau de l'atome de silicium, de la
coupure d'une liaison Si-X ont été étudiés
essentiellement par Sommer, Corriu et al.' ~7 & partir
d’arylsilanes optiquement actifs, linéaires et cycliques.
Des approches théoriques de la réaction S -Si ont
récemment ¢té proposées.® 'Y

Les diméthyl-1,2 sila (ou germa) cyclopentanes,
nouveaux systémes stéréochimiques a isomeérc
géométrique preéférenticl que nous avons deé-
crits,' ' 218 constituent d’cxcellents substrats pour
I'analyse de la stéréochimie des réactions au niveau de
'héteroatome, en particulier des réactions qui n'ont
pas €té (ou n'ont pu étre) étudiées & partir des
arylsilanes ou germanes optiquement actifs:'3-16-18

Les travaux relatifs a4 l'influence de la structure
cyclique des organosilanes sur la stéréochimie des
réactions au niveau d'un groupement fonctionnel Si- X
exocyclique ont déja été discutés;!!-12:17:19.20 yne
orientation vers la rétention de configuration du
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silicium est observée pour certaines réactions S.-Si.
Une orientation inverse a été signalée par Corriu et
al.2° dans le cas de la liaison Si~O endocyclique d'un
oxa-1 sila-2 cyclopentane. Le comportement des
dérivés du diméthyl-1,2 sila (ou germa) cyclopentane
(A)'! 1313218 ot tout a fait voisin de celui des silanes
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ou germanes acycliques. Seule la réduction du dérivé
fluoreé silicié, qui a lieu avec épimérisation''? plutot
qu'avec inversion, ferait intervenir une influence de
cycle.

Par conséquent, les premiers systémes stéréo-
chimiques a liaison Si-P ou Ge-P dont nous avons
récemment rapporté la synthése,'® les diméthyl-1,2
diethylphosphino-1 sila (ou germa) cyclopentanes (A,
M=Si ou Ge, X=PEt,), nous ont semblé des stéréo-
modeles convenables pour I'analyse stéréochimique
des réactions au niveau des liaisons meétal 1VB-
phosphore. Parmi ces réactions les substitutions
nucléophiles S.-M ont été entreprises dans le but
d’étudier la labilité nucleofuge du groupement PR, lié
au silicium ou au germanium.

RESULTATS
Action de réuctifs nucléophiles sur les silyl- et
germylphosphines 1 et 2 (Tableau 1, réuctions 1--11)
Les travaux de Sommer, Corriu et al. ont montré
que les réactions de substitution nucléophile S.-Si
permettant d'analyser la labilité nucléofuge d'un
groupement lié a un atome de silicium étaient

J. DUBAC ¢t al.

Les organolithiens sont peu réactifs vis a vis des silyl-
ct germylphosphines, aussi les réactions avec le n-
butyllithium sont-clles réalisées en tube scellé a chaud.
Leallyllithium, plus réactif, donne un rendement
moyen au reflux de éther.

La stéréochimie de I'action des organomagnésiens
n'a pu étre déterminée avec certitude. La réaction avec
EtMgBr qui, au reflux de I'éther, n’a pas lieu, conduit a
80° en tubescellé, a des produits de dégradation. Dansle
cas du bromure d’allylmagnésium, au reflux de éther,
nous avons identifié a partir de 2-Z/E 30,70, aprés
hydrolyse, le diméthyi-1,2 allyl-1 germacyclopentane
8-Z/E 33/67 déja connu'? (réaction 11). Le rendement
ne dépassant pas 109, la stéréochimie de cette
réaction est donnée sous réserve.

Action des réactifs protoniques (Tableau 1, réactions
12-16)

Compte-tenu de la faible stabilité configurationnelle
des carboxylates siliciés, les réactions ont ét¢ effectuées
directement dans le tube de RMN (‘H) a —20°, le
réactif étant ajouté progressivement et les rapports
d’isomeéres Z/E dans le composé de départ et dans le
produit étudiés au fur et 3 mesure.

WMejMe + Y—H——Et,PH + M(MelMc
PEL, Y
1 (M=SiL2 (M=Ge) M = S1:Y = McO (9), MeCOO (10),

essentiellement la réduction (LiA1H, et dérivés), et
I'action d'organométalliques (RLi et RMgX).

A partir des silyl- et germylphosphines 1 et 2 nous
avons étudie la stéréochimie des réactions de ce type:

PhCOO (11).0-NH,-C,H,COO (12),
p-NO,-C,H,COO0 (13)

Les rapports d'isoméres Z/E dans les produits
varient légérement avec la vitesse d’addition du réactif,
et surtout avec sa concentration, un excés de réactif
ptotonique augmentant la stéréoselectivité dans le

LiAIH, ou LiBH
= : M(Me)Mc
H
3 (M=SiLd4 (M =Ge)

M{Me™

3

PEt, )

I (M=SiL2 (M=Ge) RLiou RMgX
M{MeMe
R
R =nBu:5 (M =Si)6 (M =Ge)
R =CH, = CHCH,:7 (M =Si),8 (M = Ge)
Les mélanges d’isoméres géométriques des hydrures sens Z < E. Les réactions 12, 13 et 16 sont

3 et 4 pouvant étre étudiés par chromatographie en
phase vapeur,!*-!? 'avancement des réactions 1-6 est
suivi par cette technique, aprés hydrolyse fractionnée
de la solution. On peut ainsi mettre en évidence, s'il y a
lieu, une éventuelle épimérisation du produit (réaction
3), ou une stéréosélectivité dans la réaction de
substitution.

stéreoselectives, alors que les réactions 14 et 15 font
intervenir la rétention prédominante de la
configuration du silicium.

L’action des acides organiques sur la germylphos-
phine 2 donne des carboxygermanes configura-
tionnellement instables qui s’épimérisent rapidement
dans le milieu réactionnel (Z < E).
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Tableau 1 Stéréochimie des reactions de substitution au mveau de I'hétéroatome M (Si, Ge), effectuées & partir des
diméthyl-1,2 diéthylphosphino-1 silacyclopentane (1) ou germacyclopentanc (2)
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. Composé de . L (b) @ Stérdochimie
Réaction départ(') Réactif Produit /¢ prédominante (% $5)
1 1-z/E 20/80 (60/40) LiklH, / Et,0 5i-H (3) 73/27 (45/55) RN 88 (75) %
2 2-2/E 30/70 (60/40) LiAlR, / Et,0 Ge-H (4) 70/30 (42/58) RN 100 (90) %
3 1-2/E 20/80 (60/40) LiAlH, / THF si-H (1) ss/us (47/52)() RN S8 (65) R
4 2-Z/E 30/70 (60/40) LiAlH, / THF Ge-H (4) 62/38 (45/55) RN 80 (75) X
5 1-2/E 20/80 (60/40) Lidi, / Et,0 si-H (3) 20/80 (58/42) IN 100 (90) %
6 2-2/E 30/70 (60/40) LiBH, / Et,0 Ge-H (4) 30/70 (60/40) IN 100 (100)2
? 1-2/E 20/80 (60/40) n-Buli Si-n-Bu(5) 20/80 (60/40) RN 100 (10052
8 2-Z/E 30/70 (60/40) n=BuLi Ge-n-Bu(6) 30/70 (60/40) RN 100 (100)%
9 1-2/E 20/80 (60/40) CH,=CHCH, Li Si-CHe(7) 23/77 (58/42) RN 95 (90) 7
10 2-2/E 30/70 (60/40) CH,=CHCH,Li Ge-CyH, (8) 32/68 (55/45) RN 95 (75) %
119 2-2/8 30/70 (60740 CH, =CHCH MgB Ge-C,4H, (8) 35765 (55/45) RN 88 (75) 2
12 V2Z/E 20/80 (60/40) MeOH Si-OMe (9) 32/68 (35/65)(F)  sreréoséleceis
13 1-Z/E 20/80 (60/40) MeCOOH si-ocome(10)  30/70 (48/52)F)  stérsosslectif
14 1-2/E 20/80 (60/40) PhCOOM §i-0COPh(11)  22/78 s34 my 97 (65) 1
15 1-Z/E 20/80 (60/40) 0-NH,~C,H, COOH $i-0COC M, ~0-NH,(12)  20/80 (s2/48)¢F) RN 100 (60) 2
16 1-2/E 20/80 (60/40) p~NO,~C¢H, COOH $i-0C0CH,~p-K0,(13)  43/57 (44/56) T steréosélectit
17 1-2/E 10/90 (75/25) PhCHO S$i-OCH(Ph)PFr, (14) 16/84(72/28) RE 92 (94) %
18 2-Z/E 25/75 (60/40) PhCHO Ge-0CH(Ph)PEL, (15) 25/75 (55/45) R¥ 100 (75) 2
19 1-2/E 20/80 (75/25) MeCHO si—ocu(rqe)l’rz:2 (16) 25/75 (70/30) RN 88 (90) %
20 2-Z/E 25/75 (60/40) MeCHO ce-ocu(nejpscz (17) 25/75 (53/47) RN 100 (65) %
21 1-2/E 10/90 (75/25) PhCOMe Si-0C(Me) (Ph)PEL,(18)  15/85 (70/30) RN 94 (30) %
22 1-Z/E 10/90 (75/25) CH,=CHCOOHe $i~CH(COOMe)CH,PEL, (19) 25/75 (57/43) RN 81 (64) 2
23 1-Z/E 10/90 (75/25) CH, =CHCN Si-CH(CN)CH,PEL, (20) 15/85 (65/35) RN 94 (80) 2
24 1-2/E 20/80 (75/25) CH,=C=0 $i-0C(=CH,)PEL,(21) 15/8582(71/29y RN (g)(90) 2
25 2-2/E 25/75 (60/40) CR,=C=0 Ge-0C(=CH,)PEt, (22) 37/63 (54/46) RN 76 (70) 2
26 1-2/E 20/80 (75/25) Ph,C=C=0 $i-0C(=CPh,)PEEL, (23)  22/78 (70/30) RN 37 (90) X
27 2-2/E 25/75 (60/40) Ph,C=C=0 Ge-0C(=CPh,)PEL, (24) 25/75 (53/47) RN 100 (65) %
28 1-zZ/E 20/80 (75/25) PhNe=C=5 Si~N(Ph)C(=5)PEE,(25)  22/78 (68/32) RN 97 (86) 2
29 2-2/B 25/75 (60/40) PhN=CeS Ge-N(Ph)C(=S)PEL,(26)  25/75 (58/42) RN 100 (30) %
30 1-2/E 20/80 (75/25) PhNeC=0 $i-0C(=NPh)PEL,(27) 20/80 (70/30) RN 100 (90) X
3 2-Z/E 25/75 (60/40) PhN=C=0 Ce-N(Ph)C(=0)PEL,(28)  25/75 (54/46) RN 100 (70) 2
32 J-2/E 20/80 (75/25) MeN=C=0 sz-n(ne)(:(-o)pz:}g) 23/77 (70/30) RN 95 (90) %
33 2-2/2 25/75 (60/40) MeNeC=0 Ge-N(Me)C(=0)PEL,(30)  25/75 (58/42) RN 100 (90) %
3% 1-2/E 10/90 (75/25) seC=S si-sc(=s)PEe, (31) 12/88 (80/20)8) RN 97 (&) 2

(&) Les rapports 2/E donnés correspondent 2 deux expériences distinctes, la seconde entre parenthises ;

®) Nous donnons 8simplement le groupement qui substitue la fonction PEt2 H

(e} Rapport Z/E dans le produit au cours des. deux expériences distinctes ;

(@) Réaction suivie d'Epimérisation lente du produit 3, les rapports Z/E sont mesurés peu avant la fin de la réaction;

(ed Par suite du faible rendement de cette réaction, le résultat stéréochimique est donné sous réserve ;

& Réactions instantanées suivies d'épimérisation ; les rapports Z/E sont mesurés aussi rapidement que possible par
R ()

(8)

Cee réactions font apparaltre une certaine stérfosélectivité ( faible enrichissement du rapport Z/E )} qui n'est

pas significative, la rétention de configuration &tant , sur les deux expériences, la stéréochimie prédominante.
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(4

M(Me)M +X=Y

PEt,

I (M=Si)2 (M=Ge)

J. DUBAC et al.

M(Me)

Y —-X—PEt,

M{McMe

X—Y—PELy,

X =Y:0 = CHMe, O = CM¢Ph, (MeOOC)CH =CH,.(NC)CH=CH,

M(Me)Mc +X=Y=27

PE1,

M(MeMe

X=Y—PE,

MiMe M€

Z-Y—PE,
X

X =Y=2Z:CH,=C=0,Ph,C=C=0,PhN=C=S,PhN=C=0.
MeN=C=0,CS,.

Action de divers réactifs insaturés (Tableau 1. réactions
17-34)t0«

Les réactions d’insertion d’espéces insaturées ou a
deficience ¢électronique dans les liaisons métal IV B-
phosphore constituent un domaine important de la
réactivit¢ des silyl- ou germylphosphines.?!~?% Le
mécanisme concert¢ envisagé pour expliquer ces
reactions?® doit conduire a une rétention de
configuration de I'hétéroatome.

Les réactions 17-134, directement effectuées dans le
tube de RMN sont rapides, le plus souvent totales, et
hautement stéréospécifiques. Elles font intervenir la
rétention de configuration des atomes de silicium ou
de germanium.

DISCUSSION

A la suite de nombreux travaux dans le domaine des
réactions de substitution au niveau de l'atome de
silicium et, & un degré moindre, de germanium, les
auteurs ont dégage plusieurs constatations fondamen-
tales et proposé divers mécanismes.! ~2Y Une mise au
point sur les mécanismes des réactions S, —Si est parue
récemment.”

La stabilit¢ configurationnelle intrinséque des
édifices tétracoordinés du groupe IV décroit du

carbone a I'¢tain, ce qui entraine des difficultés déja
conséquentes en chimie du germanium.

Les réactions de substitution nucléophile sur
I'atome Si (ou Ge) sont en général stéréospecifiques, et
se produisent souvent avec rétention de configuration,
ce qui est plus rare dans la chimie du carbone.
Sommer' classe ces réactions en deux groupes, les
S\2 Si qui impliquent l'inversion de configuration du
silicium, et les S+i-Si qui font intervenir la rétention. Les
réactions Sy I- Si ne sont pas connues, la racémisation
intervenant par un mécanisme dextension de co-
ordination démontré par Corriu.’

Par suite de [linstabilit¢ configurationnelle de
certains derivés (halogénures, carboxylates, sul-
fonates), la stéréochimie des réactions S;,—X au niveau
d'une liaison Si-X (ou Ge-X) est plus difficile a
étudier!-1*

La stéréochimie des réactions S.-M (M = Si, Ge)
dépend essentiellement de trois facteurs: (i) la nature
du groupement nucléofuge X~ dans le composé

;M—X; (it} celle du réactif nucléophile: (iii) la
structure du substrat, et plus specialement sa
géométrie.

L'influence du groupement partant X (nucléofuge
X 7) est déterminante. Sommer les classe en “mauvais
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partants™ (H, OR), qui sont substitués avec rétention
prédominante, et en “bons partants” (Br, Cl, RCOO),
qut le sont avec inversion. Corriu applique la théorie
HSAB de Pearson aux réactions S, -Si, et établit une

échelle des groupements fonctionnels liés au
silicium®” (Fig. 1).
RN IN

H<OR <F ~SR <Cl~Br

Fig. 1. Stéréochimie prédominante des réactions S\-Si selon la
nature du groupement partant X (IN: inversion de
configuration du silicium, RN: rétention).

Analysée sous I'angle de la théorie des orbitales
frontiéres, comme les systémes acide-base de Lewis,2®
la réaction S.-Si a été récemment éclairée d'un jour
nouveau.’*'® La rétention de configuration du
silicium ferait intervenir un mécanisme sous controle
frontalier (HO du nucléophile et BV ¢¥_,) (HO: la
plus haute arbitale moléculaire occupée; BV: la plus
basse vacante) favorisé¢ dans le cas des nucléofuges
petits et des nucléophiles a haut niveau d’énergie, ceux-
ci occupant unc position équatoriale dans un
intermédiaire bipyramidal trigonal. Les interactions
défavorables (stériques, électroniques, orbitalaires)
entre un gros nucléofuge X apical et un nucléophile en
position équatoriale orientent alors vers une attaque
axiale (S 2-Si), a lopposé¢ de la liaison Si-X,
conduisant a4 une inversion de configuration du
silicium. Dans ce cas, 'orbitale superjacente de la
liaison Si-X, du fait de sa géométrie, donnerait avec la
HO du nucléophile interaction la plus favorable,
surtout si cette orbitale a un niveau d’énergie bas.

La résultats expérimentaux du Tableau 1 peuvent
étre analysés a la lumiere de ces interprétations.

Les réactions S, -M classiques 1- 11 sont, comme
avec les autres organosilanes ou germanes fonction-
nels, hautement stéréospécifiques. Pour la réaction 3,
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I'épimérisation du diméthyl-1,2 silacyclopentane (3) a
lieu par un mécanisme déja décrit.2*>* Au cours de ces
réactions, la rétention de configuration du silicium ou
du germanium est la stéréochimie prédominante.

Lallyllithium et surtout le bromure dallyl-
magnésium, réactifs nucléophiles a charge délocalisée
(mous), qui inversent la configuration du silicium ou
du germanium dans plusieurs dérivés
fonctionnels,2#-4-6b.7a./.i.12.13.29 donnent avec les silyl-
et germylphosphines 1 et 2 la rétention de
configuration de [I'hétéroatome, comme le n-
butyllithium, réactif nucléophile plus dur.

L’aluminohydrure de lithium, dans I'éther ou le
THF (dans ce solvant les diméthyl-1,2 germacyclo-
pentanes a liaison Ge-O ou Ge-S donnent de
Pinversion de configuration), conduit aussi a la
rétention de configuration. Seul parmi les réactifs
nucléophiles utilisés, le borohydrure de lithium en
solution éthérée inverse la configuration des atomes Si
ou Ge dans 1 et 2. Ce réactif inverse aussi la
configuration des germanes fonctionnels a liaison
Ge-O, Ge-N ou Ge-S dérivés du diméthyl-1,2
germacyclopentane.!> La liaison B-H étant plus
covalente que la liaison Al-H, le borohydrure est plus
mou que l'aluminohydrure, comme leur comporte-
ment vis a vis des composés carbonylés x-éthyléniques
le montre.?’

Le tableau 2 permet de comparer la stéréochimie des
réactions S-M dans le cas de aminosilanes ou
germanes et dans celui des isologues phosphorés. Le
comportement des dialkylamino-1 diméthyl-1,2
germacyclopentanes est identique a celui du dérivé 2 de
méme structure. La réduction de I'a-naphtylphényl-
méthyl(pyrrolidinyl-1) silane par
LiAlH,/Et,0,Bu,0%° f{ait intervenir la méme
stéréochimie que la réduction de 1. Par contre, le
comportement de I'x-naphtylphényléthyl(pyrrolyi-1)
germane?S vis-a-vis de ce réducteur et du n-
butyllithium est en désaccord avec celui des
dialkylamino - 1 - diméthyl - 1,2 germacyclo-
pentanes.!2!3 La nature particuliére du groupement

Tableau 2. Données de la littérature concernant la stéréochimie des réactions de substitution nucléophile a
partir d'aminosilanes ou germanes

Stéréochimie
Composé de départ Réactif Produit Références
prédominante
n;m-si-nc‘na(-) LiAlH, / Et,0, Bu,0 Si-H RN 2a
NpPhEtG‘-NC“Hb(b) LiAlH, / Et,0 Ge-H IN 25
[} n=Buli Ge-n-Bu IN 25
c-CgH, oGe(He)-NR, ) LiAtH, / Et,0 GeH RN 13
. LiAth / THF Ge-H RN 13
] LiBH4 / Etzo Ge-H IN 13
" EtMgBr Ge-Et RN 12
Ll CH,=CHCH, MgBr Ge-CH,CH=CH, RN 12
n CH,=CHCH, Li Ge~CH,CHaCH, RN 13

() NC Rg radical N-pyrrolidinyle ; ®) NC,H,

germacyclopentane.

: radical N-pyrrolyle ;

©} pimkthyl-1,2 diméthyl ( ou diéthyl) amino-
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insaturé pyrrolyle*> doit étre responsable de ce
comportement, aussi les seules données quant a la
stéréochimie des réactions S\ Ge au niveau d’une
liaison Ge-N(R,). par comparaison avec celle des
réactions au niveau des autres liaisons Ge-O(R),
Ge-S(R) ou Ge-P(R,), consignées dans le tableau 2
font intervenir la structure cyclique c-
C,H,,Ge(Me)-NR,.

Le comportement nucléofuge des groupements NR,
et PR, est tout & fait semblable, alors que celui des
groupements OR et SR est assez différent (Fig. 1). Les
thiosilanes ou germanes donnent avec les nucléophiles
du Tableau 1 (réactions 1-11) une stéréochimie
nettement orientée vers l'inversion,?:7%!2:132% | eg
groupements NR, et PR, apparaissent alors comme
les plus mauvais nucléofuges, au sens de Sommer,
faisant intervenir un ¢lément des 2° ou 3¢ périodes de la
classification: NR, < OR < Fet PR, «SR < CL.On
peut alors poser la question de la position de ces
groupements dans la Fig. | par rapport a 'hydrogene.

Parmi les réactions qui inversent la configuration du
silicium dans le cas d'un hydrogénosilane, ['alcoolyse
est stéréosélective avec le diméthyl-1,2 silacyclo-
pentane,''” comme avec la silylphosphine 1 (Tableau
1, réaction 12). Le benzhydryllithium, qui inverse la
configuration du naphtylphénylméthylsilane,”” ne
réagit que trés partiellement avec le dimethyl-1,2
silacyclopentane, contrairement a d'autres organo-
lithiens moins encombrés,'! ou avec 1 {voir partie
expérimentale). La réaction 3 du Tableau 1, comparée
a l'echange SiH/SiD (THF)?* ne permet pas non plus
de différencier les deux groupements partants H et
PR,, la rétention de configuration predominante est
observée a partir de 1 ou 2, et a partir d'un
hydrogénosilane.>*® La position du groupement PR,
(et probablement NR,) dans I'échelle de labilite
nucléofuge de Sommer-Corriu est a I'extréme gauche
de la Fig. 1, au voisinage de I'hydrogéne.

L'analyse de la siéréochimie des réactions 12- 16 est
expérimentalement plus délicate: réactions rapides et
épimérisation des produits. Les causes de la
stéréosélectivité au cours des réactions qui metient en
oeuvre des isomeres geomeétriques Z et E du type A ont
été envisagées.!!''? La stéréosélectivité semble
provoquée ici par l'épimérisation du produit de la
réaction sous I'influence du milieu (réactif protonique,
diéthylphosphine formée), le composé de départ ne
subissant pas d'épimérisation en cours de réaction
(vérifie par RMN avec un défaut de réactif).

Contrairement aux réactions 1-11 qui sont lentes et
souvent partielles, les réactions 12-16 sont rapides et
totales. Cette cinétique différente doit correspondre a
un autre mécanisme de rupture de la liaison métal
IVB-phosphore. L’'attaque électrophile du proton sur
I'atome de phosphore pourrait constituer la premiere
étape de la réaction (S-P), la deuxiéme étant une
S, Si par attaque du nucléophile Y sur le silicium. Le
groupement partant lié au silicium serait alors
R,PH™. meilleur nucléofuge que R,P (ou
R,PH > R,P 7). Une proposition analogue a été faite
par Sommer?* pour expliquer la rupture aisée de la
liaison Si-N par les réactifs protoniques.

Le processus pourrait étre plus ou moins concerté
(Fig. 2) selon l'acidit¢é du réactif protonique, et
I'assistance électrophile interne a la rupture de la
liaison Si-P entrainer une stéréochimie orientée vers la
rétention. Pour une analysc de [linfluence de
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Fig. 2.

I'assistance électrophile sur la steréochimie des
réactions S, -Si. voir la référence 7/. Dans la mesure ou
I'¢pimérisation suffisamment lente du produit de la
réaction permet d'analyser la stéréochimie (reactions
14 et 15), celle-ci est effectivement orientée vers la
rétention. Toutefois, la faible stabilit¢ configura-
tionnelle des produits 9 4 13 dans le milieu réactionnel
ne permet pas d’envisager une conclusion aussi nette
que lors des réactions 17-34 qui mettent en jeu, au
niveau des liaisons Si-P ou Ge-P, une assistance
électrophile interne.

Les réactions 17-34 peuvent étre considérées
comme des additions de silyl- ou germylphosphines a
divers réactifs insaturés. Certains d'entre nous?® ont
montré que les réactions de ce type étaient
régioselectives, et s’interprétaient dans le cadre de la
théorie de Pearson. La stéréochimie au niveau de
I'atome Si ou Ge est analysée comme la conséquence
d'une substitution S.-M, et ¢ priori, I'inversion et la
rétention de configuration sont possibles.

Les réactions 17-34 sont pour la plupart,
contrairement aux réactions S.—M proprement dites
(1-11), rapides et totales. La stéréochimie observée, la
rétention de configuration des atomes Si ou Ge, est
univoque et la stéréospecificité élevée. 1l est fort peu
probable qu'elles soient des réactions (2 + 2) (1 + o)
connues pour étre des réactions concertées dilficiles et
nécessitant un catalyseur d’activation.’” Nous
pensons que oes réactions sont du type (2+4)
(m + no). En effet, le mode d’addition a ces réactifs
insatureés des composés 1 et 2 correspond toujours a la
fixation sur l'atome de phosphore du centre
électrophile, ¢est a dire de I'atome porteur du plus gros
coefficient de la BV: le carbone-2 des aldéhydes, des
cétenes, des isocyanates, des isothiocyanates, et le
carbone sp? terminal de I'acrylonitrile et des esters -
éthyléniques.®®*' Une régiospécificité intervient
quant au site du réactif insaturé fixé sur M (Si, Ge)
dans le cas des nucléophiles ambidents, les céténes, les
isocyanates et les isothiocyanates. Dans 1 ou 2, Si ou
Ge se lient a I'extremité basique dure du nucléophile,
I'atome O dans les céténes et l'atome N dans
I'isothiocyanate de phényle.3”>! Le comportement de
ces silyl- et germylphosphines vis-a-vis des isocyanates
de méthyle ou de phényle est moins univoque: 2
s’additionne sur la liaison C=N dans les deux cas, mais
1 réagit avec la liaison C=N dans MeNCO ct avec la
liaison C=0O dans PhNCO. La réactivite des
isocyanates montre que la basicité des atomes N et O
est trés voisine.*®

La premiére étape de ce mécanisme qui serait une
attaque nucléophile des électrons n de l'atome de
phosphore sur la BV du réactif insaturé, conduit a une
assistance électrophile a la rupture de la liaison M-P
avec les mémes conséquences que pour les réactions
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12-16: reactions plus rapides que les réactions S, M
proprement dites et contréle frontalier accru
(rétention) au niveau de la deuxiéme étape. Celle-ci
verrait les électrons de la HO de la haison a,, |, passcr
sur P(n), et la HO du systéme insature attaquer la
liaison M--P par la BV o} .. La Fig. 3 représente les
deux étapes (a et b} de ce mécanisme pour I'addition
aux réactifs insaturés X = Y (réactions 17-23). Par
conséquent, la premiére étape (Fig. 3a) déterminerait
la régiospécificité de I'addition et la deuxieme (Fig. 3b)
la stéréochimie au niveau de I"atome de silicium ou de
germanium.

Le mécanisme peut étre simultané. On aboutit alors
a4 un mécanisme d'échange concertée. Si nous
admettons que le pdle nucléophile dur (X) du réactif
X =Y doit occuper une position equatoriale dans
I'intermédiaire BPT (Bipyramide trigonale) (attaque
équatoriale voir’'), celui-ci peut étre représenté par la
Fig. 4. L'angle C-M - Cintracyclique dans les sila- ou
germacyclopentanes étant voisin de 90° (92°-98°),%2
I'intermédiaire de la Fig. 4(b), dans lequel le cycle
occupe une position axiale-équatoriale doit étre plus
stable que 4(a).

Remarquons, en outre, que la premicre étape dc ce
mecanisme cxplique aussi la régiospécificité des
réactions avec les acrylates (réactions 22 et 23). Dans
ces composcs, le carbone terminal. qui se lic au

M

MeTc Me
----- X M- X
¢ k” Mf(l ”
R Pl-=-Y R,P|-=---Y
(a) (b)
Fig. 4.

phosphore dans 1, étant porteur a la fois du plus gros
coefficient de la HO et de la BV,*3! 1a premiére étape
ne peut mettre ¢n jeu la BVa , du substrat, ce qui
lierait I'atome M au carbone terminal {HO) du réactif
acrylique.

Dans le cas de l'addition aux hétérocumulénes
(réactions 24 34), un schéma réactionnel analogue
pcut étre envisagé. Latomc Y dans X =Y =Z,
porteur du plus gros coefficicnt de la BV, se fixe au
phosphore de la liaison M-P, et I'atome M se lie 4 I'un
des deux centres nucléophiles X ou Z {Fig. 5).

L’addition d'autres germanes fonctionnels a liaison
Ge-0, Ge- S ou Ge-N,** qui sont généralement plus
réactifs que les silanes isologucs, conduisent aussi 4 la
fixation de I'atome O, S ou N sur le centre électrophile

P(n)

—®

7
1
|
Y

(a) Y
(BV)
X—Y—7
centre centre centre
nucléophile 1 électrophile  nucléophile 2
(by

9M—X—h’—P<
b4

QM—Z—IYI—P(
X

Fig 5.
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Tableau 3. Données spectrométriques de RMN des adduits 14 31

Adduit §u - wele) 63l
4 13 z E
C (
OCH(Ph)PEt
14 ey 517 z 0.13  0.09 ©.7 -
sH) o \He . . 1.0
L]
OCH(Ph)PEE,
15 c-CsHmGe " 0.28 0.26 (-1.3; -0.9;
e
0.4 ; +0.1)
s
- OCH (Me) PEL,
16 v;-cs‘nmst\M 0.28  0.28 (-3.3 ; =4.3;
© (-1.76) (-3.91)  —4.6 ; -5.1)
»
_, OCH(Me)PEL,
n c—csﬂmce\ 0.40 0.34 (-4.5; -5.3 3
Me
-5.8 ; -7.8)
&
 0C(Me) (Ph)PEL,
18 c-Cusst\ 0.17  0.15 (+17.5; +17.9 ;
+18.3; +18.5 )
s  CHICOOMe)CH, PEL,
18 c~C.H, § 0.38  0.33 -20.3 =20,
5'10°N 8
®
/CH{CN)CH, PEL,
20 «:-cﬁ'nms»'s\H 0.23  o0.17 -9 -21.6
L]
OC (=CH, )PEL,
2 <o 517 2 0.10  0.08 9 -1
21 . . - -10.5
57107 N e
OC (=CH,, )PEt
2 cco Ge” 22 0.48  0.46 7.5
22 . . -7. -9
5710 \He
0C(=CPh,, )PEt
Ve 2 2
23 °'°5“1031\H 0,03 0,03 -13.3  -14.1
€ (-1.76) (=4.51)
/OC(=CPh,)PEL,
24 c'cs“mc“\ 0.29  0.27 -12,8 -12.8
Me
 N(Ph)C(=5)PEE,
25 c=CoH, o S1 0.68  0.59 +10 +10
\He
- N(Ph)C(=S)PEL,
26 c-CH, Ge 0.70  0.64 +13 -1
= 57107 Ny,
OC(=NPh)PEL,
27 o=CH ) 681 0.40  0.39 +0.4  -8.1
He (0.27) (=%.14)

du réactif insaturé. Par contre, la deuxiéme étape du
mécanisme peut faire intervenir soit lc centre
nucléophile dur, soit le centre nucléophilc mou du
réactif. Ainsi, le comportement des aminosilanes et
germanes R,M -NR} est comparable a celui de 1 et 2
vis a vis des isocyanates et des isothiocyanates, mais
différent vis-a-vis des céténes dans lesquels le centre
nucléophile mou (le carbone-3} intervient partielle-
ment ou totalement.>® Dans le cas des alcoxy-
germanes, composés pour lesquels la stéréochimie de
ce type de réaction a été déterminée.'> nous avons

toujours observé la rétention de la configuration du
germanium, méme lors de 'addition au diphénylcéténe
qui met en jeu son carbone-3, centre nucléophile mou,
aboutissant a I'adduit le plus encombré au niveau du

germaniums: -;Ge C(Ph,)-COOR. Par conséquent,

si la régiosélectivité des réactions d’addition des silanes
ou germanes fonctionnels a divers réactifs insaturés est
lice a la nature de la fonction,®* la stéréochimie au
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Tableau 3. Données spectrométriques de RMN des adduits 14-31

- Mplase) 3N, (b,e)
Adduit S - e &3
z 3 z E
N(Ph)C(=0)PEt
28 ecgh,  Gel 2 0.63  0.63 0.2 -7.0
Nie
(+0.04) (-3.08)
N(Me)C(=0)PEE
29 c-cSHmsj,/ 2 0.15  0.15 43,6 +3.6
N ye
-0.9)  (-4.3)
N(Me)C(=0)PEt
30 c-CSHmGe/ z 0.55  0.48 42,9 +2.9
e -0.7)  (~4.0)
/SC('S)PEt
3 c—csnwsx\Me z 0.66  0.55 0.9  -1.5

()1 1
)8 H et 3C ( entre parenthéses ) relatifs au TMS, notés négatifs A champ

fort ; solvant C

(b)s 311‘ :
(c)

D6 §

374

référence externe H,PO, 3 85 %

y Dotés négatifs & champ fort;

Les produits issus des aldéhydes, de l'acétophénone, de 1'acrylonitrile

et de 1'acrylate de méthyle ont un centre d'asymétrie supplémentaire qui

n'a pas d'influence sur les signaux M - Me( lH et

sion des signaux

1
3¢ ) Z et E . Une divi-

31
P apparalt parfots ( valeurs entre parenthéses ) , mais

1'attribution aux divers stéréolsomdres n'a pas &té effectuée.

niveau d¢ latome S1 ou Ge (rétention de
configuration) parait indépendante du site réactionnel.

ANALYSE STRUCTURALE

Les corrélations de configuration sont réalisées
selon une technique déja décrite.''"'? d'aprés la
position relative des signaux de RMN des
groupements M -Me (‘H et '*C) dans les isomeéres
géométriques Z et E, nommés selon la regle
sequenticlle (Cahn, Ingold, Prelog). Le groupement
meéthyle lié au carbone-2 du cycle dans les composés du
type A provoque un blindage du groupement M-Me
en position cis, par rapport au méme groupement en
position trans. Cet effet étant moins important en
résonance du proton qu'en résonance du carbone 13
(effet 7),''-'® cette derniére technique sera de
préference utilisée dans 'analyse configurationnelle de
systemes stéréochimiques particuliers (présence dc
groupements volumineux et(ou) anisotropes).'*

Les études de RMN portant sur le premier atlome du
groupement fonctionnel ‘H!':'2, 1°F'! 31pI¥ gont
en accord avec les attributions configurationnelles
precédentces.

Les donnécs spectrométriques de certains composés
décrits dans ce travail ont déja été rapportées dans nos
travaux antérieurs: 1,2'%:3,9'':4 6.8.'? Les composés
5 et 7 ont aussi été préparés par action du [ithien
correspondant (n-BuLi; CH,=CHCH,Li) sur les
isomeéres Z et E du diméthyl-1,2 silacyclopentane:'* 5,
OM-Me(CCly): 002 (Z), -002 (E): 7,
dM-Me(CCl,): 0.06 (Z), 0.013 ppm (E) (Spectre 'H).

Les dérivés carboxylés 10 & 13 sont caractérisés par
deux signaux M Me (*H, singulets)a ¢ 0.33,0.43,0.36,

0.42 (Z) et 0 (.28, 0.38, 0.32, 0.37 (E) respectivement.
Les dérivés carboxylés germaniés isologues n'ont pu
¢&tre analysés, leur épimérisation rapide dans le milieu
réactionnel conduisant a une coalescence des signaux
M-Me (Z et E). Le méme phénomeéne a déja éte
observé dans le cas de certains dérivés germaniés du
type A (halogénures, sulfonates).'!? La stéréochimie
de rupture de la liaison M -P dans 1 et 2 par divers
réactifs halogénés (CX, . RX) n'a pu étre observée pour
la méme raison.

Le Tableau 3 rassemble les donnecs spectro-
métriques dc RMN des produits nouveaux d’addition
aux reactifs insaturés. L'analyse est effectuée sur les
signaux M -Me 'H obtenus sans accumulateur a
60 MHz. Quand ces signaux sont confondus ou mal
résolus, on fait appel aux signaux M -Me '3C. en
decouplage total a 15.08 MHz, dans les conditions qui
donnent habituellement a partir des dimethyl-1,2 sila
(ou germa) cyclopentanes des rapports Z;E calculeés
par 'H et '*C voisins. Cette analyse est complétée par
la mesure des intensités relatives des signaux *'P a
364 MHz, correspondant a des spectres accumulés
avec un délai entre deux impulsions (9s.) trés supérieur
au temps de relaxation du noyau *'P.

La régiospécificité de l'addition des silyl- ou
germylphosphines sur les hétérocumulénes dissymeé-
triques et les acrylates a déja été demontrée a laide de
critéres spectrométriques IR et dc RMN.2%-37 Nous les
retrouvons dans I'analyse des adduits correspondants
(Tableau 1, réactions 24-33), et nous ne les
rapportcrons pas ici. Dans le cas des isocyanates
(réactions 30 33)le mode d'addition est plus diflicile &
déterminer. Toutefois, I'addition dc 1 (ou 2) sur la
liaison C=Q, ou sur la liaison C=N est corroborée par
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le spectre de RMN '3C des adduits (solvant C, D, réf.
TMS):

27: '3C=N, 0142.8 ppm; absence de '3C=0

28: '3C=0.0185.5 (£), 183.4 (E) ppm; *C(Ph)-N,
142.1 ppm

29: '3C=0, ¢ 187.1 (7). 185.8 (E) ppm

30: 1°C=0. 6 185.2 {Z), 183.4 (E) ppm

CONCLLUSION

Les réactions de substitution nucléophile du
groupement dialkylphosphino li¢ au silicium (ou au
germanium), essentiellement lors des réductions
(LiAlH,. LiBH,) et des alkylations par les
organometalliques (RLi. RMgX), montrent un
comportement de “mauvais partant” pour ce
groupement. 1l est situé au voisinage de '’hydrogéne
dans l'echelle de labilitée nucléofuge des groupements
lies au silicium de Sommer et Corriu. La stéréochimie
des réactions S, - M (Si. Ge) est trés nettement orientée
vers la rétention de configuration de I'hetéroatome M.
Le comportecment de PR, dans ces réactions parait
analogue a celui du groupement NR,, mais tout a fait
ditférent de celui du groupement SR qui conduit & une
stéréochimie des réactions S, -M nettement orientée
vers l'inversion de configuration au niveau de M.
L'addition des diméthyi-1.2 diéthylphosphino-1 sila
(ou germa) cyclopentanes a divers réactifs insaturés
confirme cette orientation stéréochimique. En
particulier. I'addition régio- el stéréospécifique aux
hétérocumulénes dissymétriques (nuciéophiles am-
bidents) peut &tre interprétée par la mise en ocuvre,
sous controle orbitalaire, d’'un mécanisme de rupture
de la liaison meétal IVB-phosphore avec assistance
électrophile.

Le méme type d'assistance ¢lectrophile avec les
réactifs protoniques conduit 4 un processus non (ou
faiblement) stéreospécifique par suite de linstabilité
configurationnelle des produits formés.

Des intermédiaires a silicium (ou germanium)
bipyramidal trigonal sont envisages a partir des études
récentes dans le domaine de la réaction de substitution
nucléophile au niveau de I'atome de silicium.

PARTIE EXPERIMENTALE

Analyse RMN er CPV. L'appareillage et les conditions ont
éte décrits dans les publications antérieurcs.

RMN: BIPlbu.IK; IH et Ilcll.lllhn.ls

CPV: pour les composés 3 et 4.''2

Réactions | 6

Les solutions d’agent réducteur préparces en laissant une
nuit sous agitation un excés de LiAlH, ou LiBH, en
présence du solvant, sont utrees selon Felkin.®>® La partie
surnageante ainsi titrée est immédiatement utilisée pour la
réaction. La molanté est d'environ 0027 M (L1AIHL/Et,0),
0.018 M (LiAlH,, THF). 0066 M (LiBH/Et,0).

Les rcactions ont licu sous atmosphere d’azote.

La quantite de solution réductrice, prelevée a la seringue.
estenexcésde 100, par rapport aux composés 1 ou2 (2x mole
pour x mole resp.) Dans chaque expérience la quantité de 1 ou
2 utilisée cst deordre de 2004 400 mg. Le mélange réactionnel
est agit¢ a la température ambiante et les analyses
steréochimiques de 3 oud effectuées par CPV apres hydrolyse
de prélevements fractionnées jusqu'a la fin de la réaction.

Réactions 7-11
Le n-butyllithium est employé en solution dans le melange
ether/hexane (1 M), puis dilué S fois par de '¢ther anhydre.

J. DuBAC er al.

L'allyllithium est préparé selon Scyferth®* a partir de
I'allyltriphénylétain et du phényllithium.

Ces organolithiens sont dosés avant l'emploi par
1odométrie. Un exces de [00°,, par rapport aux composés 1
ou 2 (1.5 2g)est utilise 2x mole pour x mole resp.).

Les réactions 7 et § ont lieu cn solution éthérée dans un
tube scellé, sous atmosphére d'argon, respectivement a 80°
(I h) et a 70° (10 jours). Le rendement apres hydrolysc du
mélange réactionnel, extractions a 'éther et séchage sur
sulfate de sodium, est de 90, pour le dérivésilicie Set de 40,
pour I'sologue germanié 6.

Les réactions 9 ct 10, au reflux de I'éther (24 h) donnent,
aprés hydrolyse, extractions et séchage, un rendement en
dérivés allyliques 7 et 8 de 60", et 40° .

Les dérives 5 a4 8 sont connus'?'? (Voir Analyse
structurale).

Réactions 12- 16

Ces reactions sont directement effectuées dans le tube
d'analyse par RMN('H), en ajoutant progressivement le
réactif protonique et en déterminant chaque fois les rapports
d'isomeres Z/E dans le produit comme indigué plus haut.

Réactions 17 34

Comme pour les réactions 12-16, elles sont effectuées
directement dans le tube d"analyse par RMN, 'H (50 a 100 mg
de substance) ou '*C (400 a 500mg). Les données
spectrométriques sont consignées dans le 1ableau 3.

Remerciements —Nous remercions vivement M. le Professcur
R. J. P. Corriu et le Dr. C. Guerin (Universite des Sciences ct
Techniques du Languedoc, Montpellier) pour la com-
munication du manuscrit sur les mécanismes des reactions
S.-Si.™!
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