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MECANISMES DE RUPTURE DE LA LIAISON CARBONE-ETAIN PAR

LES HALOGENES* i
I. SUBSTITUTION ELECTROPHILE SUR CARBONE SATURE

S. BOUE**, M. GIELEN £7 J. NASIELSKI***
Faculté des Sciences, Service de Chimie Organigue, Université Libre de Bruxelles ( Belgique)
{Recu le 6 Février 1967)

INTRODUCTION

L’étude cinétique de la réaction d’halogénodémétallation des tétraalkylétains:

solvant
RSn+X, — R;SnX+RX
nous a permis* de proposer une explication a certaines anomalies apparentes relevées
dans la littérature® ~ 3, en montrant que la s€quence de réactivités des groupes alkyles
fixés a Pétain est affectée par la nature du solvant:

Solvants polaires Solvants péu polaires
CH;0OH, DMF, CH,COOH, DMSO CcHCl, CCl,, cyclo-CgH;,
Me >Et >n-Pr >iso-Pr Me< Et >n-Pr< iso-Pr

Nous inspirant des travaux de Hughes® et de Kreevoy® d’une part et de ceux de Dessy’
et de Reutov® d’autre part, nous avons émis I’hypothése selon laquelle Pexistence de
deux séquences de réactivité serait due & un changement de mécanisme lorsque 'on
passe d'un solvant trés polaire 4 un solvant peu polaire. Dans les solvants polaires,
Passistance de la réaction par solvatation nucléophile conduirait & un état de transi-
tion “ouvert” (I), tandis que, dans les solvants peu polaires, I'on observerait I'assis-
tance nucléophile interne par cyclisation (II).

(+)
R S+olvant RRR
\ /. \i/
Sln\" Sn
}C RR 1) )C/ \X (1)
"N s N\ /
X—X X

Jungers, Sajus et Martino'® ont d’autre part étudié, d’une maniére trés ap-

* Pour plus de clarté, nous avons réparti les résultats de cette étude en trois publications distinctes, mais
étroitement liées; il est donc conseillé de ne pas dissocier cet ensemble. Ce premier article peut &tre con-
sidéré comme la 7e partie de “Substitution électrophile aliphatique™. Pour la 6e partie, voir réf. 3.

*x Agpirant du Fonds National de la Recherche Scientifique (F.N.R.S.).

*xk Associé du Fonds National de Ia Recherche Scientifique (F.N.R.S.).
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profondie, 'iododémétallation du tétrabutylétain dans un grand nombre de milieux
réactionnels peu polaires. Ils ont ainsi pu mettre en évidence I'importance prépon-
dérante de la polarisabilité du solvant sur la réactivité de ce dérivé organostannique
vis-3-vis de l'iode.

Dans le but de vérifier ces différentes hypothéses et de préciser le lien structure—
réactivité, nous avons abordé I'étude des réactions d’halogénodémétallation de com-
posés du type R,Sn et R;SnR’ dans le chlorobenzéne, le méthanol et Pacide acétique.

RESULTATS EXPERIMENTAUX

A. Mesures effectuées dans le chlorobenzéne
1. Détermination de T'équation de vitesse. Nous avions étudié, par spectro-
photométrie®s, la réaction:

PhCl
R,Sn+Br, — R;SnBr+RBr
kS$*P

et, calculant les constantes cinétiques par la formule du second ordre (1):

e 2303 ¢ ) D,-(D,—D) D,=[Br,], ¢
2 T Do=D)t °D,(D,—D) D =[Br]-z (1)
D:) = [R4SH]°'8
nous avions été amenés a décrire la réaction par expression suivante:
v=k5®-[R,Sn]'-[X,]" (@)

Or certaines anomalies!® nous ont conduits & considérer P’équation (2) comme
incompléte. Nous avons donc repris cette €tude et avons effectué une étude graphique
trés soignée des mesures cinétiques par la méthode des tangentes??. Ceci a permis
de définir la vitesse par une expression plus satisfaisante (2 bis), dans laquelle le terme

v =k5®-[R,Sn]-[X,] + k§P-[R4Sn]-[X,]
N N , (2 bis)

—~

Uy U3

d’ordre global 3, quoique souvent petit devant celui d’ordre 2 (voir Tableau 1),
présente une importance de principe considérable.

TABLEAU 1.

BROMODEMETALLATION DANS LE CHLOROBENZENE A 20°

R,Sn k5 k5P KSTPIRSF v3fv,
(I-mole~t-s~1) (P-mole~2-571) (I-mole~?1) [X.]=10"3Mm

Me,Sn 0.112 10 90 0.09

Me;Sn-iso-Pr 0.19 <5 <25 ~0.02

Et,Sn 140 100 70 0.07

iso-Pr,Sn® - ~0.4 ~400 ~ 1000 ~1

¢ L’équation (2 bis), quoique utile & nos raisonnements, n’est en réalité pas correcte et ne constitue qu'une
approximation d’autant moins exacte que k$F/k5® est plus grand; pour iso-Pr, S, I'équation n’est plus
applicable et les valeurss citées dans le Tableau 1 ne peuvent étre considérées qu’a titre d’ordre de grandeur?®,
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2. Détermination des constantes de vitesse. Nous avons déterminé spectro-
photométriquement les constantes de vitesse globale de bromodémeétailation des
composés Me;SnR’* dans PhCi a 20° (avec R’ = Me, Et, n-Pr, iso-Pr, n-Bu et tert-Bu).
Comme la réactivité des groupes Me et R’ s’est avérée ne pas étre trés différente, la
valeur globale k5™ mesurée par cinétique doit étre considérée comme une somme de
constantes:

3 kg"ﬁ(Mc)
. ’
4557 (essary [ Me,R'SnBr + MeBr

Me3SnR' + Brz D k;xP(R')
— Me,SnBr+R’Br

kg (Me;SnR’) = 3 kS (Me) + AP (R’)

Pour connaitre la réactivité propre de chaque groupe alkyle, il a donc été nécessaire
de déterminer, par chromatographie en phase gazeuse, le rapport des concentrations
en MeBr et R'Br formés par la réaction, lequel est assimilable au rapport 3 k5*(Me)/
k5®(R’). Ces résultats sont rassemblés dans les Tableaux 3, 4 et 5; on passe facilement
des rapports de surface des pics aux rapports de concentrations au moyen des facteurs
de surface molaires déterminés par un étalonnage préalable (Tableau 2).

TABLEAU 2

RAPPORT DES SURFACES MOLAIRES OBTENUES EN CHROMATOGRAPHIE LIQUIDE-GAZ PAR DETECTEUR A CATHARO-
METRE

Chaque valcur représente la moyenne de cing mesures

Bromures d’alkyle Todures d’'alkyle
Me/Et = 0.82 Me/iso-Pr = 0.71 Me/Et = 0.84 Me/iso-Pr = 0.79
Me/n-Pr =0.71 Me/n-Bu = 0.62 Me/n-Pr=0.78 Me/n-Bu = 0.70

L’analyse chromatographique des produits de bromodémétallation a égale-
ment été effectuée pour les alkyltriéthylétains (voir Tableau 6) et ces résultats montrent,
par comparaison avec ceux obtenus pour les alkyltriméthylétains, que la séquence
de réactivités n’est pas affectée par la nature du groupe R;Sn partant.

On peut donc admettre que, pour la réaction de bromodémétallation dans le
chlorobenzéne, I'ordre de réactivité des groupes alkyles fixés & I’étain est le suivant :

tert-Bu > Me >Et=iso-Pr >n-Pr=n-Bu

3. Influence des produits de la réaction sur la réactivité. Eaborn® ayant observé
la formation de complexes du type R3SiX-X,, nous pouvions craindre des pertur-
bations cinétiques par les composés analogues de I'étain (R3SnBr-Br,)**.

Nous avons donc mesuré I'influence de Me;SnBr sur le cours de la réaction
et les résultats repris dans les Tableaux 7 et 8 montrent que le bromure de triméthyl-

* Nous avons vérifié que, pour les composés Me;SnR’ et Et;SnR’, le terme d’ordre trois de I’équation
de vitesse est négligeable et ne perturbe pas les valeurs de k5 calculées par les formules du premier ou

du second ordre.
** | ’équilibre Me Sn + Et;SnCl = Et3SnMe+ Me;SnCl, mis en évidence par Tagliavini'5, est trop lente-

ment atteint pour que des échanges aient pu perturber nos mesures.
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étain détermine un accroissement simultané de réactivité et de sélectivité ; cependant,
cet effet n’est sensible que pour des concentrations en halogénure trés supérieures a
celles qui apparaissent au cours de nos mesures et nos résultats ne sont donc pas
altérés par les produits de réaction.

TABLEAU 3

BROMODEMETALLATION DES ALKYLTRIMETHYLETAINS DANS LE CHLOROBENZENE A 20°

La concentration initiale en brome correspond 4 une densité optique comprise entre 2 et 1 sous 4 cm
dépaisseur (€ = 2322 410 nm). Puisque [Me;SnR7}, » [Br, ], l'ordre de la réaction par rapport a 'organo-
étain est dégénéré et nous avons calculé k5™ par la formule du premier ordre K3% = 0.6933/([R .Sn]-f;).

Composés étudiés [R3SnR7]-10? iy 25
(mole-171) (sec) (I-mole™!-571)
Me,Sn 8.34 76 0.109
4.14 150 0.112
2.78 220 0.113
Me;SnEt 4.18 89 0.187
4.00 95 0.183
455 81 0.188
Me;Sn-n-Pr 4.19 90 0.184
4.40 84 0.188
3.98 91 0.192
. 6.70 56 0.187
Me;Sn-iso-Pr 442 84 0.188
423 89 0.185
4.00 91 0.191
Me,;Sn-n-Bu 402 86 0.196
390 93 0.192
385 93 0.194
3.70 98 0.192
Me;Sn-tert-Bu 4.63 ~75 ~0.2
TABLEAU 5
TABLEAU 4 CONSTANTES DE VITESSE POUR LA BROMODEMETALLATION
RAPPORT DES SURFACES S{MeBr)/S(R’ Br) DES COMPOSES Me;SnR’ DANS LE CHLOROBENZENE A 20°
POUR LA BROMODEMETALLATION DES DERIVES
Me;SnR’ DANS LE CHLOROBENZENE A 20° R k5*P(R’)- 107 k5*P(Me)-10*
(I-mole=*-s1%) (I-mole=*-s1)
R S(MeBr)/S(R'Br)
Me 2385 285
Et 6.40 Et 2.08 5.50
n-Pr 15.0 n-Pr 0.90 - 6.00
iso-Pr 6.00 iso-Pr 206 5.62
n-Bu 127 n-Bu 0.90 6.17
tert-Bu ~2 tert-Bu ~55 ~4
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TABLEAU 6

RAPPORTS DE REACTIVITES MESURES POUR LA BROMODEMETALLATION DES DERIVES Et;SnR’ DANS LE CHLORO-
BENZENE A 20°

R S(EtBr)/S(R’'Br} KS*P(Et)/k5™P(R')
Me 1.69 0.46

Et 1.00 1.00

n-Pr 6.80 2.62

iso-Pr 4.06 1.56

n-Bu 7.70 3.39
TABLEAU 7

INFLUENCE DES HALOGENURES DE TRIALK YLETAINS SUR LA SELECTIVITE DE BROMODEMETALLATION DES TETRA-
ALKYLETAINS ASYMETRIQUES DANS LE CHLOROBENZENE A 20°

Composition du mélange réactionnel S(RBr)/S(R'Br) k5™ (R)/kS™(R’)
(en g dans 100 ml de PhCI)

R;SnR’ R3SnX

iso-PrSnEt; 4 3.77 145
iso-PrSnEt; 4 Me;SnBr 4 48 1.85
n-PrSnEt, 4 7.0 27
n-PrSnEt, 4 Me,SnBr 4 88 34
iso-PrSnMe; 3 55 26
iso-PrSnMe; 3 Et;SnBr 4 8.1 3.8
n-PrSnMex 3 130 6.1
n-PrSnMe; 3 Et;SnBr 4 15.1 7.1
EtSnMe; 3 6.3 296
EtSnMe; 3 n-Bu;SnCl 5 75 3.5
TABLEAU 8

INFLUENCE DU BROMURE DE TRIMETHYLETAIN SUR LA REACTION DE BROMODEMETALLATION DE TETRAALKYL-
ETAINS DANS LE CHLOROBENZENE A 20° :

Composés érudiés [R.Sn]-102 [Ae3SnBr}-10? kg*P k5P
: (mole-11) (mole-171) (I-mole™1-571) (1?-mole~2-s~1)
Me,Sn 3.18 0.00 0.112 ~10
3.18 1.82 0.138 <5
3.18 3.64 0.149 0
3.18 7.28 0.175 0
iso-Pr Sn 0.20 0.00 035 600
0.20 4.29 0.58 316
020 8.58 0.87 158

B. Mesures effectuées dans I'acide acétique et dans le méthanol

La similitude des résultats obtenus pour 'iododémeétallation dans le méthanol
et pour les iodo- et bromodémétallations dans I'acide acétique met l'accent sur
I'analogie de P'influence de ces deux solvants sur la réaction d’halogénodémétallation
des tétraalkylétains. Nous avons effectué dans ces solvants les mémes mesures
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cinétiques et chromatographiques que dans le chlorobenzéne et les valeurs sont
rassemblées dans les Tableaux 9 a 16.

1. Mesures cinétiques des constantes globales de réactivité. Voir Tabl. 9-13.

2. Déterminations chromatographiques des rapports de réactivité. Voir Tabl. 14.

3. Constantes cinétiques. Voir Tableaux 15 et 16.

Nous n’avons pas effectué de mesures cinétiques pour la bromodémeétallation
dans Pacide acétique; les résultats chromatographiques permettent toutefois de
définir les réactivités relatives rassemblées dans le Tableau 17.

L’ensemble de ces données montre donc que, dans les deux solvants étudiés,

TABLEAU 9

IODODEMETALLATION DES ALKYLTRIMETHYLETAINS DANS LE METHANOL A 20°

La force ionique pu est ajustée par addition de NaClO,; la concentration initiale en I3 correspond 4 une
densité optique comprise entre 1 et 2 sous 1 cm d’épaisseur (¢=24.900 4 357.5 nm). Les constantes de
vitesse sont calculées par les relations suivantes k5% =0.6933 K-[I"]JA[R'SnMe;]-i,); K={[I5J/([1.]-

)

Composés étudiés [R;SnR}-10? [I-]-10% 4102 K=
(mole-1"1) (mole-171) (mole-I~1) (I-mole™t-s7%)
Me,;Sn 8.09 2.50 2.50 72
8.09 l 1.25 2.50 70
7.53 1.25 2.50 7.0
7.85 2.50 2.50 7.2
EtSnMe, 4.10 2.50 2.50 72
4.10 0.625 250 73
4.10 1.25 2.50 73
7.10 2.50 2.50 73
13.20 250 2.50 72
9.55 1.25 4.95 7.6
10.60 125 9.00 8.0
n-PrSnMe; 291 0.625 2.50 6.0
843 2.50 250 58
5.61 1.25 2.50 6.0
561 - 0.625 250 59
1390 1.00 1.00 55
1030 1.00 9.00 6.2
n-BuSnMe, 8.52 0.625 2.50 6.0
8.52 0625 . 2.50 59
8.52 125 250 6.0
17.50 1.00 9.00 64
6.83 1.00 4.00 62
iso-PrSnMe; - 791 2.50 250 47
8.53 0.625 2.50 47
8.53 125 " 250 46
570 1.25 1.25 445
3.70 0.625 0.625 43
_ 1370 1.00 9.00 v 51
tert-BuSnMe,; - 011 . 125 2.50 ~0.01
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la séquence de réactivités des groupes alkyles est, & groupe partant constant:

Me > Et >n-Bu >n-Pr >iso-Pr > tert-Bu

TABLEAU 10

IODODEMETALLATION DES ALKYLTRIETHYLETAINS DANS LE METHANOL A 20°(2=2.5-10"2 mole/l)

La concentration initiale en I3 correspond a une densité optique comprise entre 1 et 2 sous 1 cm d’énaisseur
(£=24,900 2 357.5 nm). Les constantes kP sont calculées en mesurant graphiquement la vitesse v de la
réaction et en étudiant la fonction o=f [I 5]; on trouve v=tg a-[13] avec tg & =kFP[Sn}/{(K[I"]) et on
tire facilement k5.

Composés [R5SnR7]-10? [1~]-10% g a-10* ks
étudies (mole-1~%) (mole-1~*) (sec™ ") (I-mole=*-s7%)
MeSnEt, 14.7 2.50 12.70 4.52
16.3 2.50 13.70 448
163 250 i, =474s 4.48°
Et,Sn 154 1.00 I, =946s 095°
17.5 1.00 7.90 0.90
08 *®
n-PrSnEt, 194 1.00 785 0.81
19.1 1.00 7.10 0.80
iso-PrSnEt; 19.7 1.00 7.50 Q.76
20.2 1.00 8.00 0.79
202 1.00 £, =902s 0.76°
n-BuSnEt; 17.7 1.00 6.85 0.79
18.5 1.00 £, =935s 0.80°
17.3 1.00 £, =1000s 0.80°
192 1.00 £, =903s 0.80°

¢ Valeurs calculées par la formule k5™ = 0.6933/([Sn]f,). ® Valeur renseignée dans réf. 4b.

TABLEAU 11
IODODEMETALLATION DES ALKYLTRIMETHYLETAINS DANS L’ACIDE ACETIQUE A 20° (1 =2.5-1072 mole/1)

La concentration initiale en iode correspond a une densité optique comprise entre 1 et 2 sous une épaisseur
de 4 cm (=800 a 470 nm). Les valeurs de k3 sont calculées par la formule k5 = 0.6933/([Sn],).

Composés érudiés [R;SnR’]-10? I, k=P
(mole-1"1) (s) (I-mole~1t-5~1)
Me,Sn 4.63 62 0.241
3.84 73 0.247
3.21 883 0.244
EtSnMe; 347 74 0.270
485 52.2 0.274
3.17 80.5 0.272
n-PrSnMe, 281 1264 0.195
312 114.5 0.194
27% 137 0.189
n-BuSnMe; 3.06 118 0.192
3.32 108 0.193
iso-PrSnMe, 4.00 100 0.173
334 118 0176
4.00 99 0.175
tert-BuSnMe;, 460 750 0.02
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TABLEAU 12
IODODEMETALLATION DES ALKYLTRIETHYLETAINS DANS L ’ACIDE ACETIQUE A 20°

La concentration initiale en iode correspond a une densité optique comprise entre 1 et 2 sous 1 cm d’épais-
seur (¢ =800 & 470 nm). Les constantes k3 sont calculées en mesurant graphiquement la vitesse vde la
réaction ct en étudiant la forction v =tg a-[I,].

Composés étudiés [R3SnR]-10* - tga-10° kge
{mole-1=%) (sec™ ) (I-mole~t-5~1)
MeSnEt; 256 58 0.226
246 5.6 0228
2.56 57 0.222
Ei.Sn 3.04 24 0579
3.58 2.90 0.081
n-PrSnEt; 263 135 0051
6.80 342 0.050
6.80 £, =210s 0.048°
6.80 £,=201s 0.0507
iso-PrSnEt; 7.26 2.58 0.035
7.26 i,=273s 0.035°
10.15 I, =196s 0.035¢
10.15 £, =190s 0.036°
n-BuSnFEt, 7.55 3.57 0.047
. 7.55 [, =200s 0.046°
7.55 f,=205s 0.047°
7.55 355 0.046

¢ Valeurs calculées par la formule du premier ordre.

TABLEAU 13
BROMODEMETALLATION DES ALKYLTRIMETHYLETAINS A 20° DANS L’ACIDE ACETIQUE

[Br-}=p=[LiBr]=10"! (=770 a 355 nm). Les constantes cinétiques sont calculées par la relation:
v/[Sn],=k.,[Br3 ], v étant mesuré graphiquement par la méthode des tangentes.

Composés étudiés [R3SnR'}-10° [Br3]o kesp
(mole-171) (I-mole™*-57")
Me,Sn 9.05 203 142
7.81 130 143
EtSnMe, 8.69 1.39 1.72
5.78 2.53 1.72
n-PrSnMe; 705 1.86 1.30
8.06 200 125
8.06 192 127
iso-PrSnMe, 5.78 1.60 1.16
6.29 1.59 . 1.17
n-BuSnMe, 6.93 195 1.33
8.02 1.70 1.30

7 Exprimée en densité optique sous 1 cm d'épaisseur.

J. Organometal. Chem., 9 (1967) 443460



RUPTURE DE LA LIAISON CARBONE-ETAIN PAR LES HALOGENES. I 451

TABLEAU 14
RAPPORT DES SURFACES S{RX)/S{R"X) MESURE PAR CHROMATOGRAPHIE LIQUIDE-GAZ POUR L'HALOGENOC-
DEMETALLATION DES DERIVES R;SnR” A 20°
Série Me;SnR’ Série Er;SnR’
R’ S(MeX)/S(R'X) R S(EtX)/S(R'X)

Iododémétallation dans CH;0H
Et 23 Me 0.303
n-Pr 82 n-Pr 10.6
iso-Pr ~300 iso-Pr ~150
n-Bu 31 n-Bu 103
tert-Bu > 1000

lododémétallation dans CH;COOH
Et 23 Me 0.37
n-Pr 90 n-Pr 8.6
iso-Pr ~300 iso-Pr ~250
n-Bu 42 n-Bu 10.8
tert-Bu >1000

Bromodémétallation dans CH;COOH
Et 84 Me 1.69
n-Pr 220 n-Pr 6.80
iso-Pr ~200 iso-Pr 406
n-Bu 11.3 n-Bu 7.70
tert-Bu > 1000
TABLEAU 15
CONSTANTES DE VITESSE POUR L HALOGENODEMETALLATION DES COMPOSES MesSnR’ A 20°
R k$P(R’) k5P(Me)

(I-mole~1-s71) (I-mole~t-s~1)

Iododémétallation dans CH;0H ; u = 0.025

Me 1.77 1.77
Et 0.256 2.34
n-Pr 0.056 195
iso-Pr ~0.01 1.51
n-Bu 0.132 1.95
tert-Bu ~0.00 <001
Iododémérallation dans CH;COOH
Me . 0.061 0.061
Et 0.0095 0.0872
n-Pr 0.00166 0.0635
1so-Pr 0.00046 0.058
n-Bu 0.00317 0.0635
tert-Bu ~0.00005 ~0.005
Bromodémétallation dans CH3;COOH ; p=0.1**

Me ’ 292 292
Et 1.21 4.33
o-Pr 0.36 346
iso-Pr 0.03 3.20
n-Bu 0.55 3.40

J: Organometal. Chem., 9 (1967) 443460
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TABLEAU 16 TABLEAU 17

CONSTANTES DE VITESSE D’IODODEMETALLATION DES CONSTANTES DE VITESSE RELATIVES

composEs Et;SnR’ DANS LE METHANOL (z=0.025) A POUR LA BROMODEMETALLATION DES

20° coMmposEs EtySnR” DANS L’ACIDE
ACETIQUE A 20°

R K5 (R) k5 (Er)

(I-mole™*-s71) (I-mole=*-s71) R’ k5= (Et)[k5P(R’)

Me 3.58 0.31 Me 0.27

Et 0.22 0.22 Et 1.00

n-Pr 0.065 0.245 n-Pr . 327

n-Bu 0.060 0.247 iso-Pr 433

iso-Pr 0.004 0.255 n-Bu 3.0

De plus, on constate que la vitesse est trés bien représentée par I’équation suivanie:
v=k5®-[Sn]-[X;] &)
et méme iso-Pr,Sn, pour lequel le terme d’ordre 3 est le plus important dans le

chlorobenzéne, obéit a4 I'équation (3} lorsque le solvant est le méthanol ou I'acide

acétique.
L’effet de force ionique a été étudié dans le méthanol et a été trouvé positif

(Tableau 18).

TABLEAU. 18
INFLUENCE DE 2 SUR LA VITESSE D’IODODEMETALLATION DANS LE METHANOL A 20°

Me;SnR’ Sensibilité de la réaction
a la force ionique p

0.07

Me,Sn® UV="0q U

Me,SnEt v = vo- pu°-%%
Me;Sn-n-Pr v = vy -u®°?
Me;Sp-n-Bu r = po- pu®0%
Me;So-iso-Pr v =rq-u*°%

¢ Valeur calculée d’aprés réf. 4b.

DISCUSSION DES RESULTATS

Le terme d’ordre 3 présent dans I'équation de vitesse obtenue dans le chloro-
benzéne suggeére un mécanisme trimoléculaire ou mieux: deux processus bimolécu-
laires successifs. En effet, les traveaux de Jungers!® concernant I'halogénodémétal-
lation du tétrabutylétain permettent, pour les faibles concentrations en brome que
nous utilisons, de considérer comme peu vraisemblable Fattaque par le dimére Br,
pour expliquer 'ordre 2 par rapport a I'halogéne. D’ailleurs, des arguments expéri-
mentaux!8 appuient I'idée de deux réactions bimoléculaires successives. Nous devons
donc imaginer une interaction entre R;SnR’ et Br, qui conduise & un complexe
intermédiaire dont la durée de vie soit suffisante pour permetire la réaction avec
une autre molécule de brome. L’état d’hybridation sp;d du carbone étant fort peu
stable et trés labile, il est vraisemblable que le premier stade de la réaction consiste

J. Organometal. Chem., 9 (1967) 443-460
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en l'attaque nucléophile par une molécule d’halogéne au niveau des orbitales 5d
vides de Iétain:

(=) ()

R4Sn + Br 2 R4SD—BI‘ 2

k—y

et I'on pourrait interpréter cela comme une catalyse nucléophile au niveau de I'atome
d’étain, de 'attaque électrophile que subira ultérieurement I'atome de carbone lié
au meétal:

A(—)

) +) x |Ra SD_R

R4SD—Br2 + BI‘», R3SnBr+ RBr+ Brz
Br‘“ Br‘“ )

Etat de transition
de la réaction

En passant du chlorobenzéne, trés peu nucléophile®, a 'acide acétique et au méthanol,
composés certainement plus nucléophiles que les halogénes libres, on prévoit que le
phénoméne d’assistance incombera au solvant lui-méme et ceci est en accord avec
I’'absence de terme d’ordre 3 dans I'équation de vitesse trouvée expérimentalement
pour ’halogénodémeétallation des tétraalkylétains dans le méthanol et dans l'acide
acétique. Plusieurs chercheurs* ont d’ailleurs déja montré la nécessité de faire appel,
pour expliquer leurs résultats, a I'assistance de la Sg2 par solvatation nucléophile sur
métal ; en particulier Dessy!? d’'une part et Abraham et Hill'? d’autre part présentent
des arguments en faveur de la solvatation prédéterminante, tandis que van der Kerk
et Rijkens!3 proposent une assistance nucléophile interne lors de ’hydrolyse basique
de certains esters organomeétalliques:

Et\ CHZ_CHZ
Et-—M M =Sij, Ge ou Sn

Bt O—C—OH
0C2H5

et ceci est remarquable, puisqu’il s’agirait de la pentacoordination d’un atome
d’étain lié a4 quatre atomes de carbone saturés.

L’ensemble de ces considérations permet de suggérer que, dans les solvants
nucléophiles, la-séquence des étapes de la réaction est la suivante:

ky (=) ()

R,Sn+ Solvant R, Sn—Solvant
ko,
R RA( -) *
(+) 1(=) k2 1(+)
Solvant--/SI{—R+X2 Solvant— SQ —R——X—-X R;SnX-Solvant+RX
RR R R

* Une revue concernant, entre autres, les conséquences cinétiques de la pentacoordination des métaux
du groupe 1V a été effectuée récemment!®®..

J. Organometal. Chem., 9 (1967) 443460



454 S. BOUE, M. GIELEN, J. NASIELSKI

et I'état transitoire ainsi proposé!® est compatible avec I'effet positif de force ionique
observé dans le méthanol.

Nous verrons ultérieurement!® que des phénoménes partlcuhers qui ont été
observés permettent d’étayer les mécanismas que nous proposons ici; nous verrons
aussi que la formation du complexe R Sn'™-Bri"’ entraine d’importanies consé-
quences cinétiques pour la bromodémeétallation dans le chlorobenzéne.

Lien structure—réactivité
Avant d’entamer cette discussion, il est utile d’attirer l'attention sur les
conséquences expérimentales d’'un mécanisme en deux étapes. En effet, les mesures
cinétiques reflétent deux réactions successives:
By, () (0

R:SnR'+Nu —_ Nu—SnR R’

kg

kxR)
o - — Nu-R,R’'SnX +RX
\Iu—Sn R3R +X2 —kz(R )
— Nu-R;SnX+RX

avece
kPR ;SnR) =3 k5P(R)+ k3P(R’) “)

et18.21

kZPR) =k [Nu]-kR)/{k_1 +[3 k2(R) + k. (R)][X2]} = k2(R) - ky[Nu]/k_,
KPRy = k; [Nu] - ko (R)/{k— 1 + [3 k2 (R) + k. (R)][X2]} = ko (R') -k [Nul/k -,

c’est-g-dire que les constantes expérimentales dépendent des deux étapes. Or, les
mesures chromatographiques fournissent des rapports &k, (R)/k,(R’) qui ne dépendent
que de ce qui suit la complexation de R3;SnR’. Ceci n’est pas génant pour le calcul
des constantes cinétiques par la relation (4), puisqu’on a:

k57 (R)/k3P(R) = k2 (R)/k,(R)
mais peut intervenir lorsqu’on recherche un lien entre structure moléculaire et
-réactivité en s’appuyant tantét sur la s€quence de réactivité expérimentale, obtenue
en comparant des molécules différentes et qui tient compte de I'étape de complexation,
tant6t sur un rapport k,(R, R3SnR')/k,(R’, R;SnR’)*, obtenue en comparant deux
groupes inclus dans la méme molécule, et qui n’en dépend pas directement.

Il semble cependant qu’on puisse négliger cette distinction dans le cadre de
notre discussion, puisqu’on trouve une analogie compléte entre la séquence expéri-
mentale et les séquences chromatographiques partielles:

Solvants Rapports k,(R)/k, (R’) Séquence expérimentale
mesurés par C.V.P.

Méthanol Me;SnR’ Me >>> tert-Bu
p. ex. Me >> iso-Pr Me > Et > n-Bu >n-Pr >iso-Pr >tert-Bu
Me > n-Alk
Chlorobenzéne Et;SnR’ Et <Me
p- ex. Et ~iso-Pr tert-Bu > Me > Et = 1s0-Pr >n-Pr = n-Bu

Et > n-Pr, n-Bu

* k3P(R, R,4Sn) symbolise la réactivité du groupe R dans la molécule R,Sn.

J. Organometal. Chem., 9 (1967) 443-460



RUPTURE DE LA LIAISON CARBONE-ETAIN PAR LES HALOGENES. I 455

Par PPétude de I'’halogénodémeétallation des séries Me;SnR’ et Et;SnR’, nous
avons donc montré que la séquence de réactivités des groupes alkyles R’ est la
suivante, 4 groupe partant constant dans les solvants du type nucléophile (CH3;O0H,
CH;COOH):

Me > Et >n-Bu >n-Pr >iso-Pr > tert-Bu*

tandis qu’elle est quelque peu hybride dans le chlorobenzéne, solvant trés peu
nucléophile :
tert-Bu > Me > Et = iso-Pr >n-Pr = n-Bu

Ceci montre que l'influence des interactions stériques entre ’halogéne attaquant et
le groupe partant n’est pas aussi prépondérante qu’il avait été admis précédemment*®;
toutefois, I'intervention d’effets stériques lors de la solvatation et/ou lors de 'approche
de I'halogéne est bien visible lorsque 'on considére la réactivité d’un groupe R’ a
groupe partant R;Sn variable; citons, par exemple, pour I'iododémétallation dans
le méthanol:

k5P (Me, Me,Sn) = 1.77 >> k5 (Me, Me,Sn-tert-Bu) = 0.01
k$™(Et, Me;SnEt) = 0.26 > k$®(Et, Et,Sn) = 0.2
k5P (n-Pr, n-PrSnEt;) = 0.06 > k§®(n-Pr, n-Pr,Sn) = 0.025

kg (n-Bu, Me;Sn-n-Bu) = 0.132 > k$*?(n-Bu, Et;Sn-n-Bu) = 0.05
> k§?(n-Bu, n-Bu,Sn) = 0.01
k5™ (iso-Pr, Me;Sn-iso-Pr)=0.01 > k5®(iso-Pr, iso-Pr,Sn})=0.001

Interprétation de la séquence obtenue: solvants nucléophiles

Nous observons que la réactivité des groupes alkyles est inverse de celle que
les o* de Taft laissent supposer pour une Sg2. D autre part, I'influence de la nature
du solvant permet certaines déductions: nous constatons que, dans le méthanol,
solvant nucléophile et polaire, la réactivité et la sélectivité sont plus grandes que
dans le chlorobenzéne, peu nucléophile et peu polaire. On pourrait expliquer cela
en considérant qu'un nucléophile (Nu), plus puissant qu’un autre (Nu’), provoque
une polarisation** plus importante des liaisons Sn—C:

R R%A(T) R RA(D

AG+) 1/ +) 1/

Nu'+R;SnR’' = Nu’——?n ; Nu+R;SnR’ = Nu-Sn
R\R""’“’ Il{\R"’“’

L’accroissement de réactivité serait consécutif a la plus grande charge*** apparue sur
R et R’ et 'augmentation simultanée de sélectivité? proviendrait de Paugmentation

* Séquence analogue a celle obtenue pour Ihalogénodémétallation des composés symétriques R, Sn*.
** On trouve un précédent intéressant concernant la catalyse nucléophile par le DMSO d’une Sg2 dans
le travail de Kingsbury**.

*ik Ces effets, dus a la nucléophilie du solvant, seraient encore accentués par le fait que la constante diélec-
trique de CH;OH, plus importante que celle de PhCl, stabilise davantage les charges apparues sur Ret R".
t Ceci attire I'attention sur le fait qu'une plus grande réactivité n’est pas toujours nécessairement liée 2
une moindre sélectivité et montre qu’il ne faut pas &tre simpliste dans I"application de cette régle.
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de la différence entre les charges apparues sur les deux groupes différents. Ce raison-
nement ne peut toutefois pas justifier que, 1a réactivité étant plus faible dans I'acide
acétique (peu polaire et moyennement nucléophile) que dans le méthanol (fort
polaire et fort nucléophile), la sélectivité est sensiblement égale dans ces deux solvants.
Ces observations montrent cependant que I'on doit dissocier U'influence du solvant
sur la réactivité de celle qu’il exerce sur la sélectivité.

Interprétation de la séquence de réactivité obtenue: solvants peu nucléophiles
La séquence hybride obtenue par halogénodémétallation des séries Me;SnR’

et Et;SnR’:
tert-Bu* > Me > Et = is0-Pr > n-Pr = n-Bu

est plus commodément interprétable si 'on distingue les alkyles linéaires des ramifiés.
Pour les groupes linéaires, la séquence Me > Et >n-Pr >n-Bu est analogue a celle
obtenue dans le méthanol ou 'acide acétique, quoique la dispersion des valeurs de k
soit plus faible dans le chlorobenzéne. La méme explication que dans le méthanol
ou Pacide acétique peut étre proposée: ce serait 'aptitude du carbone attaqué a
recevoir les électrons de la liaison Sn~C et le pouvoir inductif donneur du groupe
partant qui régiraient la réactivité de I'alkyle ou, en d’autres mots, le départ de R;Sn,
assist€ par I'attaque par Br, sur carbone**, qui constituerait le facteur déterminant
de la réaction.

La réactivité particuliére des groupes ramifiés met en évidence l'influence
d’autres paramétres. Nous proposons l’explication suivante: le premier stade de la
réaction étant Pactivation par attaque nucléophile de Pétain par Br., la réactivité
relative des groupes Me et tert-Bu par exemple ne dépend que des facteurs qui ré-
gissent la réactivit¢ du complexe Mej-tert-BuSn!™-Br,*). Il est certain qu’a la
stabilité de la forme polaire R¥*~-Sn%**), qui favorise le groupe Me, s’oppose le
phénoméne de décompression stérique, lequel favorise le groupe tert-Bu. Il est alors
raisonnable de penser que, dans PhCI, peu polaire P'assistance par le solvant au départ
de R'™’ soit moins importante que le gain obtenu par décompression stérique et 'on
aurait tert-Bu > Me.

Dans le méthanol par contre, solvant polaire, le gain énergétique di a la
stabilisation des formes ioniques:

R;Sn—tert-Bu®~? et R,;Sn—Me4(")
H i
Me-O-H Me-O-H

a(+) 4a(+)

Pemporterait sur I'effet stérique et orienterait la réactivité dans le sens Me > tert-Bu.

* Etudié seulement pour Me,SnR'.

** Laquelle attaque est, rappelons-le, subséquente a Pattaque nucléophile de Br, sur atome d’étain. Un
mécanisme avec deux molécules d’halogéne dans le complexe transitoire permet d’envisager une expli-
cation au fait que la bromation de R,Sn fait apparaitre beaucoup plus de dérivé dihalogéné que ne le fait
prévoir Ia vitesse mesurée de bromation de R;SnBr*.
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PARTIE EXPERIMENTALE

A. Synthéses
Les tétraalkylétains utilisés, mixtes ou symétriques, ont été facilement obtenus

par le schéma classique!®:

éther

4 RMgX +SnCl, — SnR,+4 MgCIX

CCl;
SnR4 + Brz _— R3SnBr + RBr

éther

R;SnBr+ R'MgX — R;SnR’'+MgCIX

A TPexception de tert-BuSnMe;, qui est un solide blanc & odeur camphrée,
et qui a été purifié par trois sublimations successives (F 42-43°), tous les composés
étaient liquides et nous en avons recueilli le coeur a la distillation fractionnée.

Chaque composé a été identifié par ses produits d’halogénodémétallation et
la pureté en a été contrdlée par chromatographie en phase gazeuse; si la distillation
s’est avérée étre un moyen de purification tout a fait satisfaisant pour Me,Sn, Et,Sn
et pour les séries Me;SnR’ et Et;SnR’(>99.8%), il n’en a pas été de méme pour
iso-Pr4Sn, n-Pr,Sn et n-Bu,Sn, qui ont nécessité ensuite une séparation chromato-
graphique sur colonne d’alumine (I'éluant étant de I'éther de pétrole 60-80°, est
séparé a I'aide d’un évaporateur rotatif et les derniéres traces en sont €liminees par
barbottage d’azote extra-pur désoxygéneé). Tous les organoétains sont conservés sous
azote et a —20°.

B. Produits

Les solvants et réactifs utilisés sont les suivants: méthanol, U.C.B., pour
analyse; chlorobenzéne, U.C.B. pour la chromatographie gazeuse; acide acétique,
U.C.B,, pour analyse; bréme, bidistillé aprés séchage sur CaCl,; iode, trisublimé;
iodure de sodium et bromure de lithium, Merck, pour analyse ; perchlorate de sodium,
Riedel-De Haen, séché & 200° pendant 8 heures.

C. Appareillage et mesures

Les vitesses de réaction sont déterminées en €tudiant spectrophotométrique-
ment la disparition de I'’halogéne au cours du temps ; on effectue les mesures soit dans
des cuvettes de 1.001 cm a aide d’'un appareil Beckman B, soit en cuvettes de 4 cm
avec un spectrophotométre Zeiss PMQ II pour les réactions plus rapides. La thermo-
statisation des solutions est assurée par un appareil Haake.

L’analyse quantitative des halogénures d’alkyle produits lors desréactionsa été
réalisée i I'aide d’un chromatographe liquide-gaz F et M 500. Les conditions opéra-
toires sont les suivantes: colonne en cuivre: &J 1/4 pouce, longueur 3 m; support: gas
Chromosorb P 100/200 Mesh ; phase liquide: phtalate de diisodécyle, adsorbé sur
le support a raison de 33 % en poids*; gaz vecteur: hydrogéne, pression d’entrée
2 kg/cm?, pression de sortie 1 kg/cm?, débit environ 30 ml/minute; détecteur: a

* Avec d’autres phases que le phtalate utilisé, les halogénures d’alkyle subissent d’importantes déshalo-
génations sur les colonnes de cuivre. Il semble que le phtalate de diisodécyle tapisse 'intérieur de la colonne
et que cet enduit protége ainsi les halogénures RX.
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catharométre, alimenté par un courant de 150 mA ; température du détecteur: 230°;
température de la chambre d’injection: 190° ; température de la colonne: paliers
isothermes dépendant des halogénures recherches. On injecte directement dans le
chromatographe, sans traitement préalable, la solution provenant de la réaction.

Les dosages reposent sur la mesure de la surface des pics par planimétrage.
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RESUME

11 ressort de nos travaux que la réaction d’halogénodémétailation des tétra-
alkylétains est considérablement influencée par trois propriétés du solvant: sa con-
stante di€lectrique, sa polarisabilité et sa nucléophilie. L’activité polyvalente du
solvant est liée i I'aptitude de I'étain 4 mettre en oeuvre ses orbitales 5d vides; la
polarisation C«—Sn, subséquente a la pentacoordination du métal, régit la réactivité
des groupes alkyles auxquels il est associé mais cette réactivité est perturbée par
Iintervention d’effets stériques.

Daans les milieux que nous qualifierons d’ “actifs” (polarit¢ X elevee), Tassistance
nucléophile incombe au solvant lui-m€me et on peut décrire la réaction par le schéma
suivant:

R, Sn—+ Solv.

R,Sn!7—Solv.(*? <> R,Sn—Solv.t(*)-R(™)

a]”
R, Sn‘7-Solv.t 1+ X, —-[Solv(“—SnR —R—X, ]-—> R;SnX+RX
Dans les solvants peu actifs, c’est ’halogéne lui-méme qui joue le rdle de
nucléophile dans un étape prédéterminante ; le mécanisme le plus vraisemblable peut

s’écrire comme suit :

ki
R4Sn+X2= R,Sn{™)— X

R,Sn{-X¢H —{R_,,Sn }— R,SnX+RX

R,SnI—X§94+X, =2 X6-SnR;—R—X, ]—» R;SnX+RX+X,
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SUMMARY

The reaction between halogens and tetraalkyltius is strongly influenced by
the dielectric constant, the polarisability and the nucleophilicity of the solvent.
These three aspects of solvent action are related to the ability of tin to make use of
its empty 5d orbitals; the C«—Sn polarisation, enhanced by the pentaco-ordination
of the metal, governs the reactivity of the alkyl groups attached to it, appropriate
attention being given to the incursion of steric effects.

In polar media, the solvent itself acts as the nucleophilic catalyst and the

reaction is best described by the following scheme:
‘k
R,Sn+ Solv. == R,Sn{"-Solv.*) <> R;Sn—Solv.(*-R(")
k-1

A(—)

k =
R,Sn‘"-Solv.{ "+ X, —2[ Solv. “”—SnR_r—R——Xz ]—' R;SnX+RX

In less active solvents, the halogen molecule plays the role of nucleophile in
a predetermining step; the most likely mechanism may be written as follows:

ki1
R4SH+X2 — R4SH( ) X(+)

RASD( )—X(+) —[ 3Sﬂ X}‘ R3SHX+RX

R,Sn-X{M+ X, X‘*’—SnR ——R-—X2 J—' R;SnX +RX+X,
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