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Many electrophilic substitution reactions on P-Si or P-Ge bond of 2-methyl-1-trimethylsilyl (or 
germyl)-3-phospholenes (5,6) with unsaturated dipolar reagents (aldehydes, heterocumulenes, ethylenic 
esters and nitriles), protonic derivatives (methanol, benzylthiol, acetic and benzoic acids) and trimethyl- 
chlorogermane have been carried out. These reactions are regiospecific and stereospecific, and proceed in 
all cases via inversion of configuration at phosphorus. 

Plusieurs reactions de substitution Clectrophile au niveau des liaisons P-Si ou P-Ge de methyl-2 
trimethylsilyl (ou germy1)-1 phospholknes-3 (5,6) avec des reactifs dipolaires insatures (aldehydes, 
heterocumulenes, esters et nitriles ethyleniques), des derives protoniques (methanol, benzylthiol, acides 
acetique et benzoique) et le trimethylchlorogermane ont ete etudiees. Ces reactions sont regiospecifiques 
et stereospecifiques, et font intervenir dans tous les cas l’inversion de configuration au niveau de l’atome 
de phosphore. 

INTRODUCTION 

A partir de stereo-modtles geometriques, les dimCthyl-l,2 diethylphosphno-1 sila- 
(ou germa-)cyclopentanes (9, nous avons recemment Ctudie la sttrbchimie, au 
niveau des atomes de silicium et de germanium, de reactions de substitution du 
groupement diethylphosphino.’?’ 

n 

La stereochimie, au niveau du phosphore, en particulier celle des reactions d’addi- 
tion des silyl- (ou germyl-)phosphines a divers composes insatures et des reactions de 
clivage par des reactifs protoniques, est envisagk a partir des stereo-modeles 5 et 6 
dont la preparation a ete dtcrite dans le memoire p re~ tden t .~  
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RESULTATS ET DISCUSSION 

Le Tableau I rassemble les resultats experimentaux de l’analyse stereochimique des 
reactions de ces stereo-modeles 5 et 6 avec des aldehydes, des heterocumulenes, des 
derives tthyleniques a double liaison activk par des groupements attracteurs 
d’klectrons, et des reactifs protoniques. 

Toutes les reactions de substitution etudiks sont rapides et quantitatives; elles ont 
etC effectuks directement dans le tube de RMN, a la temperature ambiante, sur des 
melanges tquimolkulaires de reactifs. Les adduits ont ete caracterises d‘apres leurs 
spectres de RMN (‘H et 31P) par comparaison avec les donntes de derives d’addition 
du m&me type deja prepares a partir des silyl- ou germylphosphines 9 et ou de 
germa-2 pho~pholannes.~ 

La regiospkificitt de ces reactions a deja Cte discutk dans le cas d’autres 
mCtalla,vb-phosphines,4 et dans le cas des stbreo-rnod6les 9 et lo.* L’addition aux 
reactifs insaturks X = Y correspond toujours a la fixation sur l’atome de phosphore 
du centre electrophile, c’est-&dire de l’atome porteur du plus gros coefficient de la 
plus basse orbitale vacante (BV): le carbone du carbonyle du formol, de l’isocyanate 
de mtthyle, du diphenyl cetene, et le carbone-1 de l’acrylonitrile et de l’acrylate de 
methyle. Dans le cas des cumulenes X = Y = Z, l’atome d’oxygene des cetenes se lie 
au metal, alors que c’est l’atome d’azote, avec les isocyanates, comme cela a dkja Cte 
observe a partir d’autres m&alla,v,,-phosphines.2 

La stereochimie mise en jeu au niveau de l’atome de phosphore est Ctablie par 
RMN du proton, en suivant l’dvolution des signaux du groupement C-CH, et en 
determinant la configuration des adduits grace aux valeurs des constantes de 
couplage 3Jp-C-CH,. 5 

Les resultats que nous avons obtenus appellent les remarques suivantes: 
-1e melange de diastkrkoisombres obtenu tvolue vers un rapport thermody- 

namique; 
-la sterdochimie observke au niveau de l’atome de phosphore est l’inuersion de 

configuration dam tous les cas. 
I1 a ett soulignC que la stereochimie d’une reaction examink sur des stereo-modeles 

gtometriques doit l’Ctre a partir des deux isomeres Z et E.6 I1 ne nous a pas Cte 
possible d’obtenir un melange enrichi 5 ou 6-Z > E. Toutefois, le produit 
majoritaire obtenu Ctant dans tous les cas l’isomere 2 (produit cinetique), la 
stereochimie du processus reactionnel (inversion de configuration) est bien etablie. 
Le rapport d’isomeres Cvolue ensuite vers le rapport thermodynamique (cf. Tableau 
1). 

Y: centre electrophile du rkactif insature (porteur du plus gros coefficient de la plus base orbitale 
vaeante).’ 

SCHEMA 1 
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RN: retention de configuration, IN: inversion 

SCHEMA 2 

Les insertions-1,2 de reactifs insaturks dans la liaison mttalIVb-phosphore ont CtC 
prealablement dd~ri tes ,~ et font intervenir la retention de configuration au niveau du 
silicium ou du germanium.2 Le mkanisme propose impliquerait deux etapes qui 
pourraient &tre plus ou moins synchrones: (i) attaque Clectrophile du rdactif 
insaturk (par sa BV) sur les electrons n de l’atome de phosphore (Schema l), (ii) 
rupture de la liaison P-Si (ou Ge) par attaque de la plus haute orbitale occupk 
(HO) du systeme insature sur l’orbitale u;-~, et formation de la liaison M-X 
(Schdma 2). 

L’etape ii determine la sttreochimie au niveau de l’atome M (Si,Ge), alors que 
l’etape i (Schema 1) determine a la fois la rigiosptcificitk de l’addition sur XY ou 
XYZ, et la sttrdochimie au niveau de l’atome de phosphore. La rdgiospdcificitd de 
l’addition des mttallaIVb-phosphines a certains reactifs insatures, en particulier les 
acrylates, exclut l’intervention initiale de l’etape ii.’ Par consQuent, le mecanisme 
propose, deja solidement e t a ~ e , * . ~  se trouve confirm6 par la stereochimie observee au 
niveau de l’atome de phosphore. En effet, le mkanisme decrit implique cette 
stereochimie (Schema 2). 

En ce qui concerne l’action des reactifs protoniques sur les stereomodeles 9 et 10, 
la stereochimie au niveau du metal n’a pu Ctre determink que dans certains cas, par 
suite de l’instabilite configurationnelle des adduits.’ La retention de configuration 
semble Ctre la stereochimie prtdominante. Avec les stereo-modbles 5 et 6 il nous a 
Cte possible de determiner la steriochimie de ces reactions au niveau de l’atome de 
phosphore, et, ici encore, l’inversion de configuration a etC observke. Comme 
precddemment, un mecanisme impliquant l’at taque Clectrophile de l’hydrogene du 
reactif protonique sur l’atome de phosphore conduit a I’inversion de configuration 
de celui-ci (Schema 3). 

A ce jour seules des reactions de substitution nuclbphile dans les systbmes 
optiquement actifs contenant un atome de phosphore trivalent avaient etd dtudiks;’ 
les travaux que nous rapportons ici constituent, a notre connaissance, le premier 
exemple de sterbchimie observe au niveau d’un phosphore trivalent lid a un atome a 
caractere metallique lors d’une substitution Clectrophile. 

SCHEMA 3 
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