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EVOLUTION CONFIGURATIONNELLE DU
PHOSPHORE DANS DES REACTIONS METTANT
EN JEU DES LIAISONS PHOSPHORE-SILICIUM

OU PHOSPHORE-GERMANIUM.
STEREOCHIMIE DE REACTIONS DE
SUBSTITUTION ELECTROPHILE. 11
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Université P. Sabatier, 118 route de Narbonne, 31062 Toulouse Cedex, France

( Received November 29, 1983)

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 réactions de substitution électrophile au niveau des liaisons P—Si ou P—Ge de méthyl-2
triméthylsilyl (ou germyl)-1 phospholénes-3 (5,6) avec des réactifs dipolaires insaturés (aldéhydes,
hétérocumulénes, esters et nitriles éthyléniques), des dérivés protoniques (méthanol, benzylthiol, acides
acétique et benzoique) et le triméthylchlorogermane ont été étudiées. Ces réactions sont régiospécifiques
et stéréospécifiques, et font intervenir dans tous les cas I'inversion de configuration au niveau de 'atome
de phosphore.

INTRODUCTION

A partir de stéréo-modeéles géométriques, les diméthyl-1,2 diéthylphosphino-1 sila-
(ou germa-)cyclopentanes (9, 10),> nous avons récemment étudié la stérochimie, au
niveau des atomes de silicium et de germanium, de réactions de substitution du
groupement diéthylphosphino.!+

{ \ M=5i (9), Ge (10)
Me
b’le/MH'PEt:2

La stéréochimie, au niveau du phosphore, en particulier celle des réactions d’addi-
tion des silyl- (ou germyl-)phosphines a divers composés insaturés et des réactions de
clivage par des réactifs protoniques, est envisagée a partir des stéréo-modeles 5 et 6
dont la préparation a été décrite dans le mémoire précédent,’

{ 3\ M=5i (§), Ge (B)
Me

P
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REACTIONS ON P—Si- AND P—Ge-BONDS
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RESULTATS ET DISCUSSION

Le Tableau I rassemble les résultats expérimentaux de I'analyse stéréochimique des
réactions de ces stéréo-modeles S et 6 avec des aldéhydes, des hétérocumulénes, des
dérivés éthyléniques & double liaison activée par des groupements attracteurs
d’électrons, et des réactifs protoniques.

Toutes les réactions de substitution étudiées sont rapides et quantitatives; elles ont
été effectuées directement dans le tube de RMN, a la température ambiante, sur des
mélanges équimoléculaires de réactifs. Les adduits ont été caractérisés d’aprés leurs
spectres de RMN (*H et *!P) par comparaison avec les données de dérivés d’addition
du méme type déja préparés a partir des silyl- ou germylphosphines 9 et 10!~ ou de
germa-2 phospholannes.*

La régiospécificité de ces réactions a déja été discutée dans le cas d’autres
métallay -phosphines,* et dans le cas des stéréo-modeles 9 et 10.> L’addition aux
réactifs insaturés X = Y correspond toujours a la fixation sur 'atome de phosphore
du centre électrophile, c’est-a-dire de I’atome porteur du plus gros coefficient de la
plus basse orbitale vacante (BV): le carbone du carbonyle du formol, de Iisocyanate
de méthyle, du diphényl céténe, et le carbone-1 de I'acrylonitrile et de 'acrylate de
méthyle. Dans le cas des cumulénes X = Y = Z, I'atome d’oxygéne des céténes se lie
au métal, alors que c’est 'atome d’azote, avec les isocyanates, comme cela a déja éié
observé a partir d’autres métallaIV -phosphmes

La stéréochimie mise en jeu au niveau de I'atome de phosphore est établie par
RMN du proton, en suivant I’évolution des signaux du groupement C—CH, et en
déterminant la configuration des adduits grice aux valeurs des constantes de
couplage Jp_c_cp,”’

Les résultats que nous avons obtenus appellent les remarques suivantes:

—le mélange de diastéréoisomeres obtenu évolue vers un rapport thermody-
namique;

—Ila stéréochimie observée au niveau de I'atome de phosphore est I'inversion de
configuration dans tous les cas.

I1 a été souligné que la stéréochimie d’une réaction examinée sur des stéréo-modéles
géométriques doit I’étre a partir des deux isomeéres Z et E.° Il ne nous a pas été
possible d’obtenir un mélange enrichi 5§ ou 6—Z > E. Toutefois, le produit
majoritaire obtenu étant dans tous les cas l'isomére Z (produit cinétique), la
stéréochimie du processus réactionnel (inversion de configuration) est bien établie.
Le rapport d’isomeéres évolue ensuite vers le rapport thermodynamique (cf. Tableau

D).

\I/

/
@§
v/
\
X=Y ou X=Y=Z

Y: ccmrc électrophile du réactif insaturé (porteur du plus gros coefficient de la plus basse orbitale
vacante).?

SCHEMA 1
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R! R, R
M Dp‘R " RZ\\‘ P/RRS
: AN - M PRy
RR,R;M-PRR; + X=Y — é ™ ™-f RSN\ /
3 AN 3 X—Y
X =Y

RN: rétention de configuration, IN: inversion

SCHEMA 2

Les insertions-1,2 de réactifs insaturés dans la liaison métal, -phosphore ont été
préalablement décrites,* et font intervenir la rétention de conflgurauon au niveau du
silicium ou du germanium.? Le mécanisme proposé impliquerait deux étapes qui
pourraient étre plus ou moins synchrones:? (i) attaque électrophile du réactif
insaturé (par sa BV) sur les électrons n de 'atome de phosphore (Schéma 1), (ii)
rupture de la liaison P—Si (ou Ge) par attaque de la plus haute orbitale occupée
(HO) du systéme insaturé sur orbitale o} ), et formation de la liaison M—X
(Schéma 2).

L’étape ii détermine la stéréochimie au niveau de 'atome M (Si, Ge), alors que
I’étape i (Schéma 1) détermine 2 la fois la régiospécificité de I'addition sur XY ou
XYZ, et la stéréochimie au niveau de I'atome de phosphore. La régiospécificité de
I'addition des meétalla;y -phosphines a certains reactlfs insaturés, en particulier les
acrylates, exclut Pintervention 1n1t1ale de létape ii.? Par conséquent, le mécanisme
proposé, déja solidement étayé,>* se trouve confirmé par la stéréochimie observée au
niveau de l'atome de phosphore. En effet, le mécanisme décrit implique cette
stéréochimie (Schéma 2).

En ce qui concerne I'action des réactifs protoniques sur les stéréomodéles 9 et 10,
la stéréochimie au niveau du métal n’a pu étre déterminée que dans certains cas, par
suite de Pinstabilité configurationnelle des adduits.” La rétention de configuration
semble étre la stéréochimie prédominante. Avec les stéréo-modéles 5 et 6 il nous a
été possible de déterminer la stéréochimie de ces réactions au niveau de 'atome de
phosphore, et, ici encore, I'inversion de configuration a été observée. Comme
précédemment, un mécanisme impliquant 1’attaque électrophile de 'hydrogéne du
réactif protonique sur I'atome de phosphore conduit a I'inversion de configuration
de celui-ci (Schéma 3).

A ce jour seules des réactions de substitution nucléophile dans les systémes
optiquement actifs contenant un atome de phosphore trivalent avaient été étudiées;’
les travaux que nous rapportons ici constituent, & notre connaissance, le premier
exemple de stéréochimie observé au niveau d’un phosphore trivalent li¢ & un atome a
caractére métallique lors d’une substitution électrophile.

R‘ R[. R] R5
RpoM — PR Y _p Dm—x o+ p7R,
. IN-P /

X —H

SCHEMA 3
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