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Rbumi La stercochimic du deplacemcnt nuclbophilc du groupe dikthylphosphino A partir dcs isomkes 
g&omCtriques du dimtthyl-I,2 di&hylphosphmo-I sila (ou germa) cyclopentane I (ou 2) a &t Ctudi&e. La 
retention de conliguration au nivcau de I’atomc SI (ou Ge) a Cti caracteritie lors de la rt?duction par LiAl H, 
(Et,0 ou THF), et l’inversion par LiBH,. Avec les r&ctifs comme lc n-butyllithium, l’allylhthium ou le 
bromure d’allylmagn&ium, I (ou 2) donne la rCtentlon dc configuration. Lcs alcools et les acides rlagissent 
beaucoup plus rapidement. mais les rhctions ne sent pas (ou faiblement) stiriosp&ziiiques. PR, est un 
mauvais groupe partant. voisin dc I’hydrogtnc dans I’&hclle de Sommer-Corriu. 

La stertochimic des ri?actions d’addition de 1 (ou 2) P dlvcrs rkactifs insaturis (d&iv&, carbonylts. 
kthylkniques dlssymetriques. nucleophiles ambidents) a aussi ttt envisagkc. 11 est montri: que ces rkactions 
sent rttgiosp&ifiques et st&osp&fiqucs. ct pro&dent avec rPtcntion au niveau du centre silicii (ou 
gcrmamk). 

Les rcsultats st&ochimiques sent en accord avcc les reccntes conclusions sur les reactions S, -Si qui 
lmphquent un contr6le orbltalaire frontalicr lorsque la rktention cst mist: en jeu. 

Lcs conligurations relatlvcs de ces isomCrcs gcomtttriques. et la st6r6ochimie de lcurs riactions, sent 
attributes par spectroscopic de RMN, ‘H et “C. 

Abstract The stereochemistry of nucleophilic displacement of diethylphosphino leaving group from 
geometrical isomers of 1,2-dImethyl-I-dicthylphosphino-I-sila (or gcrma) cyclopentane I (or 2) has been 
studied. RetentionofconfigurationatSl (orGe)atomwas~oundinreductionwithLiAIH,(Et,OorTHF),and 
Inversion with LiBH,. With reagents like n-butyllithium, allyllithlum or allylmagnesium bromide, 1 (or 2) 
gives retention ofconfiguration. Alcohols and acidic reagents react far more rapldly, but reactions are not (or 
weakly) stereospecific. PR, is a poor leaving group, neighbouring hydrogen atom in the Sommer-Corriu’s 
SC&. 

The stereochemistry ol’addltion rcactlons of I (or 2) with various unsaturated derivatives (carbonyl and 

dlssymetricethylenicdertvativcs. ambident nucleophiles) has been also Investigated. It was shown that these 
reactions are both regiospccltic and stercospecilic, and proceed with retention at the silicon (or germanium) 
centrc. 

The stcrcochemical results are consistent with recent conclusions that S, Si retention reactions mvolve 
frontier orbital Interactions. 

Rclatlve configurations of these gcometrlcal isomers, and the stereochemistry of their reactions, were 
assigned by pmr and cmr spectroscopy. 

Les diH5rents facteurs qut peuvcnt influencer la 
stkrkochimie, au niveau de I’atome de silicium, de la 
coupure d’une haison Si-X ont ttti tttudiis 
essentiellemcnt par Sommer. Corriu ef al.’ -’ A partir 
d’arylsilanes optiquement actifs. linkaires et cycliques. 
Des approchcs thkoriques de la ritaction S, -Si ant 
rkemment ktt propodes ” 

Les dimkthyl-I,2 sila (ou germal cyclopentanes, 
nouveaux systkmes stkrtochimiques a isomtrc 
gComCttique prkfkrentiel que nous avons dk- 
crits, ’ ‘a’ 2. I8 constituent d’cxcellents substrats pour 
I’analyse de la stirkochimie des rktions au nivcau de 
I’ht%roatome, cn particulier des rkactions qui n’ont 
pas ktk (ou n’ont pu Ctre) ktudiles ti partir des 
arylsilanes ou germanes optiquement actifs:’ ‘-lb.” 

Les travaux relatifs % I’influence de la structure 
cyclique des organosilanes sur la stkrkochimie des 
rkactions au niveau d’un groupement fonctionnel Si X 
exocyclique ant dkj:ja Cti dlscutks;’ 1~‘2~‘7~‘u*2” une 
orientation vers la retention de configuration du 

lsomere E (X = H), Z (X # H) 

X = H, F, Cl, Br.OR. SR, NR,. PR,; M = Si, Ge 

silicium est observke pour certaines rtactions S,-Si. 
Une orientation inverse a ktt signake par Corriu ef 
01.~” dans le cas de la liaison Si-0 endocyclique d‘un 
oxa-l sila-2 cyclopentane. Le comportement des 
d&iv& du dimlthyl-1,2 sila (ou germa) cyclopentane 
(Al I1 ‘3*‘4u.‘8 est tout A fait voisin de celui des silanes 
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ou germanes acycliques. Seule la reduction du d&iv& 
fluore silicic, qui a lieu avec epimerisation”h plutot 
qu’avec inversion, fcrait intervenir une intluencc de 
cycle. 

Par consequent, les premiers systtmes sttrio- 
chimiques i liaison Si-P ou Ge-P dont nous avow 
nkemment rapport6 la synthbe,” les dimethyl-I,2 
ditthylphosphino-1 sila (ou germa) cyclopentanes (A, 
M=Si ou Ge, X-P&,), nous ont semble des sterco- 
modeles convenables pour I’analyse stereochimique 
des reactions au niveau des liaisons metal IVB- 
phosphore. Parmi ces reactions les substitutions 
nucleophiles S,-M ont ete entreprises dans le but 

d’ttudier la labilite nucleofuge du groupement PR, lie 
au silicium ou au germanium. 

RESUTATS 

Action de r~actij~ wc*l&philrs SW /es sil$ et 
germylphosphines 1 et 2 (Tableau I, r&dons I -- I I ) 

Les travaux de Sommer, Corriu ef ul. ont montre 
que les reactions de substitution nucleophile S,-Si 
pcrmettant d’analyser la labllite nuckofuge d’un 
groupement lie a un atome de silicium etaient 

Les organolithiens sont peu reactifs vis ivis des silyl- 
ct germylphosphines, aussi les reactions avec le n- 
butyllithium sont-clles realisees en tube scelle P chaud. 
L’allyllithium, plus reactif, donne un rendement 
moyen au rcflux de I’tther. 

La stertochlmie de faction des organomagntsiens 
n’a pu etre determinee avec certitude. La reaction avec 
EtMgBr qui, au reflux de I’tther, n’a pas lieu, conduit li 
80”. en tube scelle, a des produits de degradation. Dans le 
cas du bromure d’allylmagnesium, au rehux de l‘ether, 
nous avons identifie a partir de 2-Z/E 30/70, apt-es 
hydrolyse, lc dimethyl-1,2 allyl-l germacyclopentane 
&Z/E 33/67 deja connu” (reaction I I ). Le rendement 
ne depassant pas IO:;,,, la steriochimie de cette 
reaction est donnee sous reserve. 

Action des rkctifs protoniques (Tableau 1, rboctions 
12-16) 

Compte-tenu de la faible stabiliti: configurationnelle 
des carboxylates silicits, les reactions ont ite effectuies 
directement dans le tube de RMN (‘H) g -2O”, le 
rtactif etant ajoutt progressivement et les rapports 
d’isomeres Z/E dans le compost3 de depart et dans le 
produit ctudies au fur et a mesure. 

M(Me) 
Me + Y-H-Et?PH + 0 

M(Me) 
Me 

s 
PF.1, : 

1 (M = Si).Z (M = Gc) %I = SI: Y = Me0 (9), MeCOO (10). 

PhCOO (I 1). +NH&,,H,COO (12), 

p-NO,-C,H,COO (13) 

essentiellement la reduction (LiAIH, et derives). et Les rapports d’isomercs Z/E dans les produits 
I’action d’organomctalliques (RLi et RMgX). varient ligtrement avec la vitesse d’addition du reactif, 

A partir des silyl- et germylphosphines I et 2 nous et surtout avec sa concentration, un exc& de reactif 
avons ttudie la stereochimie des reactions de ce type: ptotonique augmentant la stereoselectivite dans le 

1 (M 

LIAIH, ou LIBH, 
r 

MOW 
jet, M\RLiou;;;;s;=Ge) 

= Si).2 (bl = Ge) 

M(Me) 
Me 

5 
R 

R = nBu:5 (M = Si),6 (M = Gel 
R = CH, = CHCH,:7 (%I = Si),8 (M = (3 

Les melanges d’isomkres gtometriques des hydrures sens Z < E. Les reactions 12, 13 et I6 sont 
3 et 4 pouvant Ctre &dies par chromatographie en stereoselectives, alors que les reactions 14 et I5 font 
phase vapeur,’ ‘*I z I’avancement des reactions 1-6 est intervenir la retention pridominante de la 
suivi par cette technique, aprb hydrolyse fractionnee configuration du silicium. 
de la solution. On peut ainsi mettre en evidence, s’il y a L’action des acides organiques sur la germylphos- 
lieu, une iventuelle Cpimtrisation du produit (reaction phine 2 donne des carboxygermanes configura- 
3), ou une stereoselectivite dans la reaction de tionnellement instables qui s’ipimhisent rapidement 
substitution. dans le milieu riactionnel (Z < E). 
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Tableau I StKochirn~e des reactions de substlturion au mveau dc I’hkrtroatome M (Si, Ge). effectutcs i parlir des 

dimtthyl-I,2 dikthylphosphino-I silacyclopentane (I I ou gcrmacyclopenranc (2) 

Reaction 
Compose de 

dCpart(‘) 
Reactif Proddui t(b) 2 / Gc) 

Stereochimie 

predrnninante (% SS) 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

. . (*I 
II 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

27 

28 

29 

30 

31 

32 

33 

34 

l-Z/E lo/80 (60/40) 

i-t/E 30/70 (60/40) 

l-Z/E 20/80 (60140) 

L-Z/E 30/70 (60/40) 

l-Z/E 20/00 (60/40) 

Z-Z/E 30170 (ilO/LO) 

l-Z/E zo/ao (f&/40) 

L-Z/E 30/70 (60/40) 

l-Z/E 20/80 (60/40) 

z-Z/E 30170 (60140) 

2-Z/E 30170 MOl40) 

_tZ/E 20/80 (60/40) 

l-Z/E 20/80 (60/40) 

l-Z/E 20/80 (60/40) 

l-Z/E 20/80 (60/40) 

l-Z/E 20/80 (60/40) 

l-Z/E IO/90 (75/25) 

z-Z/E 25/?5 (60140) 

l-Z/E 20/80 (75125) 

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

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

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

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

l-Z/E 20/80 (75/25) 

-Z/E 25175 (60140) 

l-t/E 20/80 05l25) 

l-Z/E 25175 (6Ol40) 

l-Z/E 20100 (75/25) 

2-W 25175 (60/40) 

l-Z/E 20180 (75l25) 

&Z/E 25/75 (60140) 

l-Z/E 20/80 (751251 

g-ZIE 25175 (60140) 

I-Z/E IO/90 (75125) 

LiA1H4 / Et20 

LiAlH4 I Et20 

LiAlH4 I THF 

LiAlH4 I THF 

LiBH4 / EC20 

LiBH 4 / EC20 

n-BuLi 

rrBuLi 

CH2KHCH2Li 

CH2=CHCH2Li 

CR2-CHCH2~gBr 

MeOH 

IMXJOH 

PhCOOH 

o-NH2-C6H4COOH 

p-N02-C6H4COOH 

PhCHO 

PhCHO 

H&HO 

UeCHO 

PbCOUe 

CH2-CHCCW 

CH2-CHCN 

CH2’C’0 

CH2-C-0 

Ph2C-C-O 

Ph2C-C=O 

PbNlC-S 

PhN-CrS 

PhNlC-0 

PhN-30 

HeN-C-O 

IteN-C-O 

s-c-s 

Si-H (2) 73/27 (45l55) RN 88 (75) x 

Ce-H (0) 70/30 (42/58) RN 100 (90) x 

Si-R (1) 55/45 (47/5z) (d) RN 58 (65) 7. 

Ce-” (4) 62138 (45155) RN 80 (75) x 

Si-R (2) 20/80 (58/42) IN 100 (90) % 

Ce-H (4) 30170 (60/40) IN 100 (lOO)% 

Si-n-au(l) 20/80 (60/40) RN loo (loo;% 

Ge-o-Bu(b) 30170 (6OlbO) RN 100 (loo)% 

Si-C3H5(l) 23177 (58/42) RN 95 (90) f 

Ce-C3H5@) 32160 (55145) RN 95 (75) x 

Ce-C3H5(B) 35165 (55145) RN 88 (75) X 

Si-Ok (2) 32160 (35/65)(f) StCrGosClcctif 

Si-~OFl~(lO) 30170 (68/52)(f) St&r&asElcctif 

Si-OCOPh(ll) 22178 (53/67Jcf) RN 97 (65) X 

Si-0COC6H4-o-NH&x ZO/BO (52/68)(f) RN 100 (60) X 

Si-oCOC6H6-p-S02(E) 43157 (44/5f~)(~’ Sc<.rtiosGlectif 

Si-CCH(Ph)PEt2 (14) 16/84(72/28) RK 92 (96) % 

Ce-OCH(Ph)PEt2 (Is) 25/75 (55f65) RN loo (75) f 

Si-WH(Ile)PEt2 (16) 25/75 (70/10) RN 88 (90) % 

Ge-0CH(He)PEt2 (“) 25/75 (53/47) RN 100 (65) X 

Si-0C(14c)(Ph)PEt2(~) 15/85 (70/30) RN 96 (90) X 

Si-CH(COOMe)CH2PEt2(lJ 25175 (57143) RN 81 (64) L 

Si-CH(CN)CH2PBt2(ZO) 15185 (65/35) RN 94 (80) % 

Si-OC(-CH,)PEt,(Zl) 15/85(B)(71/29) RN (RI(90) X 

ceocwH2)PEt2(zz) 37163 (54146) RN 76 (70) 2 

Si-0C(‘CPh2)PEt2(g) 22/7&I (70/30) RN 97 (90) x 

GrOC(rCPh2)PEt2 (24) 25175 (53167) RN 100 (65) X 

Si-N(Ph)C(-S)PEt2(E) 22/70 (M/32) RN 97 (86) % 

CcN(Ph)C(-S)PEt2@) 25/75 (58/42) RN 100 (90) % 

Si-OC(-NPh)PEt2(c) 2Ol80 (7Of 30) RN 100 (90) 2 

GcN(Pb)C(-0)PEt2(g) 25175 (54146) RN 100 (70) % 

Si-N(WX-O)PEt~~ 13177 (70/30) RN 95 (90) f 

Ce-N(lle)C(IO)PEt2(~) 25175 (58/42) RN 100 (90) % 

Si-SC+S)PEt2 (2) 12/w (80/20)(~) RN 97 (9) % 

(a) 

(b) 

Cc) 

Cd) 

(*I 

(f) 

Lee rapports Z/E donn&s corrcmpondent 1 dcux expEriencea distinctcs. I@ mecondc l ntre parenth&ea ; 

Noun donnons aimplement lc grcwpanent qui mubstituc lo fonction PEt2 ; 

Rapport Z/E dana le produit au court dct.deux l xpCriencer dietinctes ; 

RCacrion suivie d’Cpi&rimtion lente du ptoduit 1. les rapports Z/E soor. merurC~ pm avant la fin de la r&action; 

P+r muics du foible rendemnt de eettc t&action, le rLsultat stdrCochimique eat dorm@ mum r&acme ; 
R6actiom inotantonCcs suivien d’lpie&ir&tion ; les rapports Z/E rant wsur&s l ussi rapidcment que possible par 

PM +H) . 

Cen rhctions font apparartrc MN ccrtainc stkCos&lectivitC ( foible l nrichisaement du PtippOrt Z/E ) qui n’est 

significative, la titention de configuration (rant , sur lcr deux crp&ricnctr, la sterlochimie pr6dominantr. 
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. 
M(Me) 

Me 

5 

M(Me) 
Me 

+x=1 
Y-X--PEt, 

2 
PEt, 

I (M = Si).2 (M = Ge) 0 
MIMdMe 

3’ 
X-Y-PPEt, 

X = Y:O = CHble.0 = CMePh.(MeOOC)CH=CH~.INC)CH=CH, 

0 
M(Me) 

Me 

5 

M(Me) 
Me 

f- 
+X=Y=Z 

X-Y-PEt, 

3 i 
PEtz 

L 
0 

M(Me) 
Me 

5 

Z--:;-PErz 
X 

X = Y = Z:CH,=C=O.Ph,C=C=O.PhN=C=S,PhN=C=O. 

MeN=C=0.CS2. 

Acriort de dicers rimifS insurur~s (Tableau 1. r~actims 
17-34)‘h” 

Les reactions d‘insertion d’espkes insaturees ou a 
dehcience Clectronique dam les liaisons metal IV B- 
phosphore constituent un domaine important de la 
reactivite des silyl- ou germylphosphines.2’-25 Lc 
micanisme concert6 envisage pour exphquer ces 
reactions” doit conduire ii une retention de 
conhguration de I’heteroatome. 

Les reactions 17-34, dircctement effectuees dans le 
tube de RMN sont rapides. le plus souvent totales. et 
hautement stercospkciftques. Elles font intervenir la 
retention de configuration des atomes de silicium ou 
de germanium. 

A la suite de nombreux travaux dans le domaine des 
reactions de substitution au niveau de I’atome de 
silicium et, a un degrc moindre, de germanium, les 
auteurs ont degage plusieurs constatations fondamen- 
tales et propose divers mecanismes-‘” Une mise au 
point sur les mecanismes des reactions S,-Si est parue 
recemment.” 

La stabilitt contigurationnelle intrinseque des 
edifices tttracoordines du groupe IV dtcroit du 

carbone a I’ctain, ce qui entraine des dificultes dejii 
conskquentes en chimie du germanium. 

Les reactions de substitution nucleophile sur 
I’atome Si (ou Ge) sont en general stereospkcifiques. et 
se produisent souvent avec retention de configuration. 
ce qui est plus rare dans la chimie du carbone. 
Sommer’ classe ces reactions en deux groupes, les 
Sv2 Si qui impliquent I’inversion de configuration du 
silicium, et les S,i-Si qui font intervenir la retention. Les 
reactions &I- Si ne sont pas connues, la racemisation 
intervenant par un mecanisme d’extension de co- 
ordination demontre par Corriu.‘” 

Par suite de I’instabilite configurationnelle de 
certains derives (haloginures, carboxylates, sul- 
fonates), la sttreochimie des reactions S,,-X au niveau 
dune liaison Si-X (ou Ge-X) est plus difficile a 
etudier.‘,‘* 

La stireochimie des reactions S,-M (M = Si, Ge) 
depend essentiellement de trois factcurs: (i) la nature 
du groupement nucleofuge X- dans le compose 

>M -X; (ii) celle du rcactif nucleophile: (iii) la 

structure du substrat, et plus spkialement sa 
geometric. 

L’influence du groupement partant X (nucleofuge 
X - ) est diterminante. Sommer tes classe en “mauvais 
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pat-tams” (H, OR), qui sent substitues avec retention 
prtdominante, et en “bans partants” (Br, Cl, RCOO), 
quI le sont avec inversion. Corriu applique la thtorie 
HSAB de Pearson aux reactions S,-Si, et Ctablit une 
&zheIle des groupements fonctionnels lies au 
siliciumh.7 (Fig. I ). 

RY-4 *IN 
H<OR<F-SRcCI-Br 

Fig. I. Stkkochimie prbdominante des rtactiom S,-Si selon la 
nature du groupement partant X (IN: inversion de 

configuration du silicium, RN: rktcntion). 

Analysee sous I’angle de la thtorle des orbitales 
frontitres, comme les systkmes acide-base de Lewisz6 
la reaction S,-Si a tte rtcemment eclairee d’un jour 
nouveau.7’.1” La retention de configuration du 
silicium ferait intervenir un micanisme sous contr6le 
frontalier (HO du nuclCophile et BV c&J (HO: la 
plus haute o_rbitale moleculaire occupte; BV: la plus 
basse v_acante) favorist dans le cas des nuclitofuges 
petits et des nucleophiles a haut niveau d’inergie, ceux- 
ci occupant unc position cquatoriale dans un 
intermidiaire bipyramidal trigonal. Les interactions 
dtfavorables (steriques, electroniques, orbitalaires) 
cntre un gros nucleofuge X apical et un nucleophile en 
position iquatoriale orientent alors vers une attaque 
axiale (S,2-Si), i I’oppose de la liaison IS-X, 
conduisant a une inversion de configuration du 
silicium. Dans ce cas, I’orbitale superjacente de la 
liaison Si-X, du fait de sa geometric, donnerait avec la 
HO du nucleophile I’interaction la plus favorable, 
surtout si cette orbitale a un niveau d’energie bas. 

La resultats exerimentaux du Tableau 1 peuvent 
etre analyses a la lumiere de ces interpretations. 

Les reactions S,-M classiques l- 11 sent, comme 
avec les autres organosilanes ou germanes fonction- 
nels. hautement stcrtospecifiques. Pour la reaction 3, 

I’epimerisation du dimethyl- ,2 silacyclopentane (3) a 
lieu par un mkcanisme dijd dkcrit.2R*Z” Au tours de ces 
reactions, la retention de configuration du silicium ou 
du germanium est la stereochimie pridominante. 

L’allyllithium et surtout le bromure d’allyl- 
magnesium, rtactifs nucleophiles ti charge dtlocalisee 
(mous), qui inversent la configuration du silicium ou 
du germanium dans plusieurs derives 
foncti onne ls Zb.Sc.66.7o./.i.12.13.2~ 

et germylp’hosphines 
donnent avec les silyl- 

1 et 2 la retention de 
configuration de I’htttroatome, comme ie n- 
butyllithium, reactif nucleophile plus dur. 

L’aluminohydrure de lithium, dans I’tther ou le 
THF (dans ce solvant les dimethyl-I,2 germacyclo- 
pentanes a liaison Ge-0 ou Cc-S donnent de 
I’inversion de configuration), conduit aussi a la 
rktention de configuration. Seul parmi les reactifs 
nucleophiles utilistts, le borohydrure de lithium en 
solution itheree inverse la configuration des atomes Si 
ou Ge dans I et 2. Cc riactif inverse aussi la 
configuration des get-manes fonctionnels a liaison 
Ge -0, Ge-N ou Ge-S derives du dimithyl-1,2 
germacyclopcntane. ” La liaison B-H etant plus 
covalente que la liaison AI-H, le borohydrure est plus 
mou que I’aluminohydrure, comme leur comporte- 
ment vis a vis des composes carbonyles rr-ethyleniques 
le montre.* 7 

Le tableau 2 permet de comparer la stereochimie des 
reactions S-M dans le cas de aminosilanes ou 
germanes et dans celui des isologues phosphor&. Le 
comportement des dialkylamino-1 dimtthyl-1,2 
germacyclopentanes est identique a celui du dkrivi: 2 de 
m&me structure. La reduction de I‘a-naphtylphtnyl- 
mCthyl(pyrrolidinyl-1) silane par 
LiAIH,/Et,0,Bu202” fait intervenir la m&me 
sttreochimie que la reduction de 1. Par contre, le 
comportement de I’r-naphtylphenylethyl(pyrrolyl-1) 
germane” vis-i-vis de ce rtducteur et du n- 
butyllithium est en disaccord avec celui des 
dialkylamino - 1 - dimethyl - 1,2 germacyclo- 
pentanes. ‘*.I3 La nature particulitre du groupement 

Tableau 2. Donnics de la littiraturc concernant la stirkochimie des rkactions de substitution nucliophile g 
partir d’aminosilanes ou germanes 

Compose de depart Reactif Produit 
St@rbchimie 

predominante 
References 

HpPhn.SI-NC&(*) Li.AlH& / Et20, Bu20 Si-H RN 2a 

NpPhP LG&4C&H4(b) LiAIHl / Et20 Ge-H IN 25 

U rrBuLi Gen-Bu IN 25 

c-C5H10Ge(lW-NR2 (c) 
LMH4 / EC20 CtH RN 13 

c LiAlH4 / THF GcH RN 13 

I LiBHC I Et20 GE-H IN 13 

II EtHgBr h-Et RN 12 

* CH2-CHCH2t&Br Ge-CH2CH4H2 RN 12 

)’ CH2-CHCH2Li CrCH2CH”CH* RN 13 

(4 NC&Ha radical N-pyrrolidinylc ; (b) 
NC4H4 

: radical N-pyrrolyle ; (c) DinCthyl-1,2 dim&thy1 ( ou diethyl) amino- 

germacyclopentme. 
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insature pyrrolyle 35 doit itre responsable de ce 
comportement, aussi les settles donnees quant ti la 
sttrtochimie des reactions S, Ge au niveau d’une 
liaison Ge--N(R,). par comparaison avec celle des 
reactions au niveau des autres liaisons Ge-O(R), 
Ge--S(R) ou Ge-P(R,), consignees dans le tableau 2 
font intervenir la structure cyclique c- 
C,H,,Ge(Me)-NR,. 

Le comportement nucltofuge des groupements NR, 
et PR, est tout a fait scmblable, alors que celui des 
groupements OR et SR est asset different (Fig. 1). Les 
thiosilanes ou germanes donnent avcc les nucleophiles 
du Tableau I (reactions l- 11) une stirtochimie 
nettement orientee vers I’inversion.zc~7’~’ ‘.’ 3.25 Les 
groupements NR, et PR, apparaissent alors comme 
les plus mauvais nucleofuges, au sens de Sommer, 
faisant intervenir un element des 2’ ou 3’ periodes de la 
classification: NR, < OR < F et PR, K SR < Cl. On 
pet.11 alors poser la question de la position de ces 
groupements darts la Fig. I par rapport a I’hydrogene. 

Parmi les reactionsqui inverscnt la configuration du 
silicium dans le cas dun hydrogenosilane, I’alcoolyse 
est stereoselective avec le dimethyl- I,2 silacyclo- 
pentane, ’ ‘* comme avec la silylphosphine 1 (Tableau 
1, reaction 12). Le benzhydryllithium, qui inverse la 
configuration du naphtylphenylmethylsilane,2h ne 
reagit que tres partiellement avec le dimethyl-1,2 
silacyclopentane, contrairemcnt g d’autres organo- 
lithiens moins encombres,” ou avec 1 (voir partie 
ex+rimentale). La reaction 3 du Tableau 1, comparee 
a I’khange SiHSiD (THF)2J ne permet pas non plus 
de differencicr les deux groupements partants H et 
PR,, la retention de configuration prtdominante est 
observee A partir de 1 ou 2, et a partir dun 
hydrogenosilane. 21b La position du groupement PR, 
(et probablement NR,) dans I’echelle dc labilitt 
nucleofuge de Sommer-Corriu est B I’extreme gauche 
de la Fig. 1, au voisinage de l’hydrogene. 

L’analyse de la stereochimie des reactions I2- 16 est 
expkrimentalement plus delicate: reactions rapides et 
epimerisation des produits. Les causes de la 
stkreoselectivite au tours des reactions qui mettent en 
oeuvre des isomeres geometriques Z et E du type A ont 
ete envisagees. ’ ’ 1” La stereostlectivite semble 
provoquee ici par l’epimerisation du produit de la 
reaction sous l’influence du milieu (reactif protonique, 
diethylphosphine form&), le compose de depart ne 
subissant pas d’cpimerisation en tours de reaction 
(vtrifi par RMN avec un defaut de reactif). 

Contrairement aux reactions I - 11 qui sont lentes et 
souvent partielles, les reactions 12- 16 sont rapides et 
totales. Cette cinetique differente don correspondre h 
un autre mecanisme de rupture de la liaison metal 
IVB-phosphore. L’attaque ilectrophile du proton sur 
I’atome de phosphore pourrait constituer la premiere 
etape de la reaction (S,-PI, la deux’tme &ant une 
S, Si par attaque du nucliophile Y sur le silicium. Le 
groupement partant lie au silicium wait alors 
R,PH-. meilleur nucliofuge que R,P (ou 
R,PH > R,P- ). Une proposition analogue a ete faite 
par Sommer“’ pour expliquer la rupture aisee de la 
liaison Si -N par les reactifs protoniques. 

Le processus pourrait ttre plus ou moins concern+ 
(Fig. 2) selon I’acidite du reactif protonique, et 
I’assistance tlectrophile interne a la rupture de la 
liaison Si-P entrainer une stereochimie orientee vers la 
retention. Pour une analyst de I’influence de 

Fig. 2. 

I’assistance electrophile sur la stereochimre des 
reactions S,-Si. voir la reference 71. Dans la mesure oG 
l’epimerisation suffisamment lente du produit de la 
reaction permet d’analyser la stireochrmie (reactions 
14 et 15), celle-ci est effectivement orientte vcrs la 
retention. Toutefois, la faible stabilitc conhgura- 
tionnelle des produits 9 a 13 dans le milieu reactionnel 
ne permet pas d’envisager une conclusion aussi nette 
que lors des reactions 17-34 qui mettcnt en jeu, au 
niveau des liaisons Si-P ou Ge-P, une assistance 
electrophile interne. 

Les reactions 17-34 peuvent 2tre considirees 
comme des additions de silyl- ou germylphosphines a 
divers reactifs insatures. Certains d’entre nousZ8 ont 
montre que les reactions de ce type etaient 
rigiosilectives, et s’interprttaient dans le cadre de la 
theorie de Pearson. La stereochimie au mveau de 
l’atome Si ou Ge est analysie comme la consequence 
d’une substitution S,-M, et u priori, I’inversion et la 
retention de configuration sont possibles. 

Les reactions 17-34 sont pour la plupart, 
contrairement aux reactions S,-M proprement dites 
(1- 111, rapides et totales. La steriochimie observee, la 
retention de configuration des atomes Si ou Ge, est 
univoque et la stireosfkcificite elevee. I1 est fort peu 
probable qu’elles soient des reactions (2 + 2) (rr + m) 
connues pour etre des reactions concerttes dilficiles et 
ntcessitant un catalyseur d’activation3” Nous 
pensons que ces reactions sont du type (2 + 4) 
(n + no). En effet, le mode d’addition a ces rcactifs 
insatures des composes I et 2 correspond toujours a la 
fixation sur I’atome de phosphore du centre 
electrophile, c’est a dire de I’atome porteur du plus gros 
coefficient de la BV: le carbone- des aldchydes, des 
ctttktes, des isocyanates, des isothiocyanates, et le 
carbone sp’ terminal de I’acrylonitrile et des esters r- 
ethyleniques.“0~3’ Une regiospttcilicite intervient 
quant au site du reactif insature lixe sur M (5, Ge) 
dans le cas des nucleophiles ambidents. Its citenes, les 
isocyanates et les isothiocyanatcs. Dans 1 ou 2, Si ou 
Ge se lient a I’extremite basique dure du nucleophile. 
I’atome 0 dans les cktencs et I’atome N dans 
l’isothiocyanate de phenyle.“‘.3’ Le comportement de 
ces silyl- et germylphosphines vis-&is des isocyanates 
de mtthyle ou de phinyle est moins univoque: 2 
s’additionne sur la liaison C=N dans les deux cas, mais 
1 riagit avec la liaison C=N dans MeNCO et avec la 
liaison C=O dans PhNCO. La rtactivite des 
isocyanates montre que la basicitt des atomes N et 0 
est trits voisine.3H 

La premiere Ctape de ce mecanisme qui serait une 
attaque nucleophile des electrons n de l’atome de 
phosphore sur la BV du reactif insature, conduit ri une 
assistance Clectrophile a la rupture de la liaison M-P 
avec les memes consequences que pour les reactions 
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(b) 

Fig 3. 

12- 16: reactions plus rapides que les reacttons S, M 
proprement dites et controle frontalier accru 
(retention) au niveau de la deuxieme &ape. Ccllc-ci 
verrait les dectrons dc la HO de la haison (To ,, passer 
sur P(n), et la HO du systeme insature attaquer la 
liaison M--P par la BV rrz, .,,. La Fig. 3 reprcscnte les 
deux &apes (a et b) de ce mecanisme pour I’addition 
aux reactifs insatures X = Y (reactions 17-23). Par 
consequent, la premiere &ape (Fig. 3a) determinerait 
la rPgiospk$icir3 de I-addition et la deuxieme (Fig. 3b) 
la stiriochimir au nivcau de I’atome de silicium ou de 
germanium. 

Le mecanisme peut etre simultane. On aboutit alors 
a un mecanisme d’echange concert& Si nous 
admettons que le pole nucleophile dur (X) du riactif 
X = Y doit occuper une position equatorialc dans 
l‘intermediaire BPT (Bipyramide trigonale) (attaquc 
equatoriale voir”), celui-ci peut etre reprcsentt par la 
Fig. 4. L’angle C-M -C intracyclique dans les sila- ou 
germacyclopentanes ktant voisin de 90” (92”~9X”).“’ 
l’inrermtdiaire de la Fig. 4(b), dans lequel Ic cycle 
occupe une position axiale-equatoriale doit etrc plus 
stable que 4(a). 

Rcmarquons, en owe, que la premiere &ape dc ce 
mecanisme cxphque aussi la regiospecificiti des 
rkactions avec les acrylates (rkactions 22 et 23). Dans 
ces composts. le carbone terminal. qui se lie au 

RIP&--Y 

Fig. 4. 

phosphore dans 1, etant portcur A la fois du plus gros 
coefficient de la HO et de la BV,JO*“’ la premikre itape 
ne peut mettrc en jeu la BVrrzf I, du substrat. ce qui 
lierait I’atome M au carbone terminal (HO) du riactif 
acryliquc. 

Dans le cas de I’addition aux heterocumulenes 
(reacttons 24 34), un schema reactionnel analogue 
pcut etre envtsagi. L’atomc Y dans X = Y = Z. 
portcur du plus gros coefficient de la BV, se fixe au 
phosphore de la liaison M-P, et l’atome M se lie A I’un 
dcs deux centrcs nuclcophiles X ou Z (Fig. 5). 

L’addition d’autres germanes fonctionnels a liaison 
Ge-0, Ge. S ou Ge-N,‘” qui sont generalement plus 
reactifs que les silanes isologucs, conduisent aussi A la 
fixation de I’atome 0, S ou N sur le centre tlectrophile 

P(n) 

(a) 
i 
‘\ 

(BV) 

X=Y=% 

(b) 

centrc centre centrc 

nuckophllc 1 klectrophilc nuckophile 2 

I 
+M-Z--;;‘-P( 

z X 

Fig 5. 



Tableau 3. Donnees spectromCtriqucs de RMMN des adduits 14 31 

Adduit 
g M _ &#b*d 6 31p(b,c) 

Z E Z E 

15 - 

16 - 

n 

21 - 

22 - 

23 - 

24 - 

25 

26 - 

27 

,tl&r)(Ph)PEt2 

C-C5"10Si,& 

,OC(-CH2)PEt2 

CYIOS'\,e 

,OC(-CH2)PEt2 

=*5"10Ce\n. 

,OCbCPh2)PEt2 

C%oS'\, 

C-CR cc 
/OC(=CP~,IPEI, 

5 10 \& 

,N(Ph)C(-S)PEt2 

C-C5"10Ge\ne 

du reactif insature, Par contre. la deuxieme &ape du 
mecanisme peut faire intervenir soit Ic centre 
nucleophile dur, soit le centre nucleophrlc mou du 
reactif. Ainsi, le comportement des aminosilanes et 
germanes R,M .NR; est comparable B celui de 1 et 2 
vis li vis des isocyanates et des isothiocyanates, mais 
different vis-a-vis des ddnes dans lesquels le centre 
nucleophile mou (le carbone- intervient partielle- 
rnent ou totalement. 36 Dans le cas des alcoxy- 
germanes, composes pour lesquels la stereochimie de 
ce type de reaction a ete dberminie.‘5 nous avons 

0.13 0.09 

0.20 0.26 

0.28 0.28 

(-1.76) (-3.91) 

0.60 0.36 

0.17 0.15 

(-1.3 ; xl.9 ; 

a.4 ; l 0.1 ) 

(-3.3 ; -4.3 ; 

-4.6 ; -5.1) 

(-5.5 ; -5.3 ; 

-5.8 ; -7.8 ) 

(+17.5; +17.9 ; 

+18.3; l 18.5 ) 

0.30 0.33 -20.3 -20.0 

0.23 0.17 -19 -21.6 

0.10 0.08 -9 -10.5 

0.68 0.64 -7.5 -9 

0.03 0.03 -13.3 -16.1 

C-1.76) (-4.51) 

0.29 0.27 

0.68 0.59 

0.70 0.64 +13 -1 

0.40 0.39 

(-0.27) (4.16) 

-0.7 -1.0 

-12.8 -12.8 

+10 +lO 

l 0.4 -8.1 

tou]ours observe la retention de la configuration du 

germanium. mime lors de I’addition au diphenylcetene 
qut met en jeu son carbone-3. centrc nucleophile mou, 
aboutissant h I’adduit le plus encombre au niveau du 

germanium: $Ge C( Ph,)-COOR. Par consequent. 

si la r&jos&xtivitC des rkactions d’addition des stlanes 
ou germanes fonctionnels a divers reactifs insatures est 
Ike a la nature de la fonctions5 la stertochimie au 



Stcreochime de reactions au nweau des liaisons slhclum (ou germanium)-phosphorc 

Tableau 3. Don&es spectromltriques de RMN des adduits 14-31 
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Adduit s H _ ~etv) & 3$,(b.d 

2 E 2 E 

28 ,WPh)C(-OWt2 =~s”lOGe\ 0.63 0.63 -0.2 -7 .o Ke 
(+0.04) (-3.08) 

29 /N(He)C+O)PEt2 c%“lOSi, 0.15 0.15 +3.6 *3.6 “e 
(-0.9) (-4.3) 

0 /NOfe)C(-O)PEtZ c-vloC=, 0.55 0.40 +2.9 +2.9 Me 
(-0.7) (-4.0) 

31 
- 

/SC(=S)PEt2 
c*5”10Si,Me 

13 
C ( entfe parentheses ) relatifs au l?lS, not&s &gatifs B champ 

solJant C6D6 ; 

rifbence txterne HJP04 a 85 X , notEs n6gatifs 1 champ fort; 

(‘I $ ‘H et 

fort ; 
(b$31p : 

(cl Les produita iseus des aldbhydcr, de l’ac&toph&one, de l’acrylonitrfle 

et de l’acrylote de &thyle ont un centre d’asym&trie suppl&mentaire qui 

n’a pas d’influence sur les signaux M - Me( ‘II et 13C ) 2 et E . Une dfvi- 

sion des afgnaux 31 P apperart parfois ( veleurs entte parenth5ses ) , mais 
l’attribution aux divers st~r&olsomSres n’a pas 6tG effect&e. 

niveau dc I’atome SI ou Ge (retention de 
configuration) parait indtpendante du site rkactionnel. 

ANALYSE STRI!CTURAI.E 

Les corrklations de configuration sont rkalis&.s 
selon une technique dkji d&rite.’ ‘-I’) d’aprks la 
position relative des signaux de RMN des 
groupements M -Me (‘H et ’ %) dans les isomtres 
gkomitriques Z et E, nommks selon la rkgle 
skquenticlle (Cahn. lngold, Prelog). Lc groupement 
mkthyle lie au carbone- du cycle dans les compostts du 
type A provoque un blindage du groupement IV-Me 
en position cis, par rapport au m&me groupemenl en 
position trans. Cet effet ttant moins important en 
rksonance du proton qu’en ritsonance du carbone 13 
(effet ;.),l’-19 cette dernikre technique sera de 
prkfkrence utiliskc dans l’analyse configuratlonnelle de 
systimes stkriochimiques particulicrs (prttsence dc 
groupements volumineux et(ou I anisotropes).’ 5 

Les iitudes de RMN portant sur le premier atome du 
groupement fonctionnel ‘H”.“, “F”, “pl’ sent 
en accord avec les attributions configurationnelles 
prtddcntcs. 

Les donnkcs spectromktrlques de certains composks 
d&its dans ce travail ont dija ttC: rapport& dans nos 
travauxanttrieurs: I. 218:3,9”;4,6.11.1” LescomposCs 
5 et 7 ont aussi ttk pritpark par action du Ilthien 
correspondant (n-BuLi; CH,=CHCH,Li) sur les 
isomkres 2 et E du dlmkthyl-I,2 silacyclopentane:‘” 5. 
&M- Me(CC1,): 0.02 (Z), -0.02 (E): 7, 
6M-Me(CC1,): 0.06 (Z), 0.013ppm (El (Spectre ‘HI. 

Lcs dkrivk carboxyks IO h 13 sont caractirisits par 
dcux slgnaux M Me (‘H, singulets) 1 S 0.33,0.43.0.36. 

0.42 (%I et (j 0.28, 0.38, 0.32, 0.37 (E) rcspectivemcnt. 
Les d&iv& carboxylirs germanits isologues n’ont pu 
&re analysks, leur kpimirisation rapide dans le miheu 
riactionncl conduisant i une coalescence des signaux 
M-Me (Z et E). Le m&me phenom&ne a dtji itk 
observk dans lc cas de certains dkrivits germanitts du 
typz A (halogknures, sulfonates).“*‘” La stkriochimie 
de rupture de la liaison M -P dans 1 et 2 par divers 
reactifs haloginks (CX,, RX) n‘a pu etre observite pour 
la mtimc raison. 

Le Tableau 3 rasscmble les donnkcs speclro- 
mktriques de RMN des produits nouveaux d’addition 
aux react& insaturks. L’analyse est etfectule sur les 
signaux M -Me ‘H obtenus sans accumulateur i 
60 MHz. Quand ces signaux sont confondus ou ma1 
rkolus, on fait appel aux signaux M .Me ’ 3C. en 

dkcouplage total h 15.08 MHz. dans les conditions qui 
donnent habitucllement h partir des dimithyl-I,2 sila 
(ou germa) cyclopentanes des rapports %:E calculus 
par ‘H et ’ 'C voisins. Cette analyse est complktke par 
la mesure des intensitks relatives des signaux “P h 
36.4 MHz, correspondant ri dcs spectres accumuk 
avec un dilai entre deux impulsions (9 s. 1 trb supkrieur 
au lemps de relaxation du noyau 31P. 

La rkgiospkcifiati: de l’addition dcs silyl- ou 
germylphosphines sur les httkocumulknes dissyml- 
triques et les acrylatcs a &J~I et& dkmontrle I I’aide de 
critkrcs spectromttriques IR ct dc RMN.23.3’ Nous les 
retrouvons dans I’analyse des adduits correspondants 
(Tableau 1, rkactions 24- 33). et nous ne les 
rapportcrons pas ici. Dans le cas dcs isocyanates 
(riactions 30 33 I le mode d’addition est plus dificilc i 
dkterminer. Toutefois, l’addition dc I (ou 2) sur la 
liaison C=O. ou sur la liaison C=N est corroborkc par 
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le spectrc de RMN “C des adduits (solvant C,D,. ref. 
TMS): 

27: “C=N, cj142.X ppm; absence de lJc‘=O 
28: 13C=0. t,IX5.5 iz,, 1x3.4 (E) p 

142.1 ppm 
29: ‘%z=O, (i 187.1 (Z). 1X5.8 (E 
30: 13c=o. ci 185.2 (Z), 183.4 (E 

co~cI.L’sIo\ 

Les reactions dc substitution 
groupement dialkylphosphino Ii.6 a .u 
germanium ), essentiellemcnt lors 

pm; 13C(Ph)-N, 

PPm 
ppm 

nucleophile du 
1 silicium (ou au 
des reductions 

(LiAIH,. LiBH,) et des alkylations par les 
organometalltques (KG. RMgX), montrent un 
comportement de “mauvais partant” pour ce 
groupemcnt. II est situe au voisinagc de I’hydrogene 
dans I’~chclle de labilitc nucltofuge des groupements 
lies au silicium de Sommer et Corriu. La stireochimic 
des reactions S,- ;M (Si. Ge) est tr&s ncttement orientee 
vcrs la retention de configuration de l’htteroatome M. 
Le comportcment de PR2 dans ces reactions parait 
analogue a celui du groupement NR,, mats tout i fait 
ditrirent de celui du groupement SR qui conduit a une 
stercochimie dcs reactions S, -,M nettement orientee 
vers I’inversion de configuration au niveau de M. 
L’addition dcs dimethyl- .2 dicthylphosphino-1 sila 
(ou gcrma) cyclopentanes h divers reactifs insaturis 
confirmc cettc orientation stireochimique. En 
particulier. I’addition regio- et sttriospecifique aux 
hCtCrocumulenes dissymetriques (nucleophiles am- 
bidents) peut etre interprctee par la mise en oeuvre, 
sous controle orbitalaire, d’un mecanisme de rupture 
de la liatson metal IVB-phosphore avec assistance 
electrophile. 

Le meme type d’assistance tlectrophile avec les 
rcactifs protoniques conduit a un processus non (ou 
faiblement) stCreosp&ifique par suite de I’instabilite 
configurationnelle des produits form&. 

Des intermediaires h silicium (ou germanium) 
bipyramidal trigonal sont envisages a partir des etudes 
recentes dans le domaine de la reaction de substitution 
nucliophile au niveau de l’atome de silicium. 

PARTIE EXPERI.MEKTALE 

Anolysr KM I\! PI C‘PC’. L’apparetllage et les conditions ont 
&to dtcrits dans les publicanons anterieurcs. 

RMN: ~lPlh”.ln; 1” et I-‘ClI.l2,l”~.l” 

CPV: pour lw composes 3 et 4.’ I.’ 2 

Les solutions d’apent reducteur preparies en la&ant une 
nutt sous agnation un exccs dc LiAIH, ou LiBH, en 
prcsencc du solvant, sont tttrees selon Felkm.‘3 La partie 
surnageante ainsi titree est immidiatement utilis& pour la 
reaction. La molartte est &environ 0.027 M (LIAIH,:E~,O). 
0.018 M (LiAIH,, THF). 0 066 M (LiBH,iEt,O). 

Les reactions ont lieu sous atmosphere d’azote. 
La quantnc de salutton reductrice. prelevie a la sermgue. 

estenexcksde INI”, parrapport auxcomposits I ou2 (2xmole 
pour x mole resp.) Dans chaquc exp&ience laquantite de 1 ou 
2 utilisee cst de I’ordre de 200 li400 mg. Lemelange rtactionnel 
est agitC ;i la temp&rature ambiante et les analyses 
stereochimiques de3 ou4effectuees par CPV apris hydrolysc 
de prelevements fracttonnies jusqu’a la fin de la reaction. 

RPuction.\ 7 - I I 
Le n-butyllithium est cmployi en solutton dans le melange 

ethcr:hcxanc (I M). puis dilui 5 fois par de I’ether anhydre. 

L’allyllithium est prepare selon Scyferth3& h parttr de 
l’allyltriphenylttain et du phenyllithium. 

CCS organohthiens sont doses avant I’emploi par 
todometrie. Un exccs dc IO0 “<I par rapport aux composes I 
0u 2 (1.5 2 g) en utilisi 2x mole pour x mole resp.). 

Les reactions 7 et 8 ont lieu cn solution ether&e dam un 

tube scelle, sous atmosphere d’argon, rcspecttvcment a 80 
(1 h) et a 70’ (IO jours). Le rendement apres hydrolysc du 
melange reactionnel, extractions a l’tther et sechage sur 
sulfate de sodium, est de 90 “,, pour le derive silicii 5 et de 40 I’,, 
pour I’tsologue germanie 6. 

Les rcacttons 9 ct 10, au rcflux de I’Cther (24 h) donnent. 
aprb hydrolysc. extracttons et sechage, un rendement en 
dirtves allyliques 7 et 8 de 60”,, et 4O”,,. 

LCS derives 5 h 8 sont connus”.” (Voir Analyse 
structurale). 

Rt;u<rlon.\ IZ- 16 
Ces reactions sont dtrectemcnt effect&es dans le tube 

d’analyse par RMN(‘H). en ajoutant progressivcmcnt Ic 
riactfprotonique et en determinant chaque fois les rapports 
d’tsomtres Z:1: dans le produit comme mdique plus ham. 

RCacriotts I7 34 
Comme pour Its reactions 12-16, elles sont effecttries 

directementdansletu~dd’analyseparRMN.’H(50a100mp 
de substance) ou ’ 3C (400 h 500 me). Lcs donnies 
spectromctrtques sont consignees dans le tableau 3. 

Rerwrciemcwrs -Nous remerctons vivement M. le Professcur 
R. J. P. Corriu et le Dr. C. Gucrin (Universite des Sctences ct 
Techniques du Langucdoc, Montpellier) pour la com- 
munication du manuscrit sur les micamsmes des reacttons 
S,-Si.” 
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