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INTRODUCTION 

L’etude cinetique de la reaction d’halogenodCmCtallation des tetraalkyletains : 

R,Sn +X2 - R,SnX+RX 

nous a permis4 de proposer une explication ?i certaines anomalies apparentes relevees 
dans la litttrature1-3, en montrant que la sCquence de r6activitC.s des groupes alkyles 

Main est affe&e par la natire du s&ant: 
- _ 

Sohants polaires Soltiants p&u polaires 
CH30H,DMF,CH,COOH, DMSO C,H,Cl, Ccl,, cycle-C6H,, 

Me > Et > n-Pr > iso-Pr Me < Et > n-Pr < iso-Pr 

Nous inspirant des travaux de Hughes’ et de Kreevoy6 dune part et de ceux de Dessy’ 
et de Reuto@ d’autre part, nous avons Cmis l’hypothese selon laquelle l’existence de 
deux sequences de reactivite serait due a un changement de mtcanisme lorsque l’on 
passe dun solvant tres polaire A un solvant peu polaire. Dans les solvants polaires, 
l’assistance de la reaction par solvatation nucleophile conduirait a un Ctat de transi- 
tion “ouvert” (I), tandis que, dans les solvants peu polaires, l’on observerait l’assis- 
tance nucleophile interne par cyclisation (II). 

(+I 

R\ S”lvant RRR 

Sn’- 
\I/ 
Sn 

\ /I’ 
-c RR (I) 

‘\ d- 
x-x X 

Jungers, Sajus et Martino” ont d’autre part Ctudie, d’une man&e t&s ap- 

* Pour plus de clartk, nous avons rkparti Ies rkultats de cette etude en trois publications distinctes, mais 
Ctroitement Ii&s; il est done conseilIC de ne pas dissocier cet ensemble. Ce premier article peut etre con- 
sidtrk comme la 7e pax-tie de “Subgitution electrophile aliphatique”. Pour la 6e partie, voir RX 3. 
* Aspirant du Fends National de la Recherche Scientifique (F.N.R.S.). 
)t* Associi du Fonds National de la Recherche Scientitique (F.N.R.S.). 

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



S. BObI, M. GIELEN, J. NASIELSKI 

profondie, l’iododemttallation du tttrabutyletain dans un grand nombre de milieux 
rkactionnels peu polaires. 11s ont ainsi pu mettre en evidence l’importance prepon- 
d&ante de la polarisabilitC du solvant sur la reactivite de ce derive organostannique 
vis-a-vis de l’iode. 

Dans le but de vkilier ces differentes hypothbes et de preciser le lien structure- 
rkactivite, nous avons aborde Etude des reactions d’halog6nodCmCtallation de com- 
poses du type R,Sn et RsSnR’ dans le chlorobenzene, le methanol et l’acide adtique. 

RhJLTAT3 EXPhIhfJZNTAUX 

A. Mesures eflectu&es dam le chlorobenzPne 
1. Dktermination de l’kquation de citesse. Nous avions etudie, par spectro- 

photomCtrie4’, la reaction : 

PM3 

R,Sn + Br, - R,SnBr + RBr 
kE'* 

et, calculant les constantes cinetiques par la formule du second ordre (1) I 

(1) 
D,, = [BrJ.,- E 
D = [Br-&-s 
DA = [R4Sn10-s 

nous avions et6 amen&s a d&-ire la reaction par l’expression suivante: 

v = k;“- [R4Sn]’ - [X,] ’ (2) 

Or certaines anomalies18 nous ont conduits A considker Equation (2) comme 

incomplete. Nous avons done repris cette etude et avons effectue une etude graphique 
tres soignee des mesures cinetiques par la methode des tangentes”. Ceci a permis 
de definir la vitesse par une expression plus satisfaisante (2 bis), dans laquelle le terme 

u = IL- [R$n] - [X,] + KP- cR4Sn] - [X,]’ 
_V (2 bis) 

u2 u3 

d’ordre global 3, quoique souvent petit devant celui d’ordre 2 (voir Tableau l), 
presente une importance de principe considerable. 

TABLEAU 1 

BROHODkk4LLATION DAM LJZ CHLOROBENtiNE A zoo 

R,Sn 

Me,% 
Me,Sn-iso-Pr 
Et& 
iso-Pr,Sn’ 

k;l’ 
(p_m~e-‘_s-‘) 

10 
<5 
100 

-400 

k.y~/fp 

(Z-moZe-l) 

90 
t25 

70 
-1000 

CJLTr 
[X2] = 1o-3 M 

0.09 
- 0.02 

0.07 
-1 

a L’kquation (2 his), quoique utile B nos raisonnements, n’est en rhliti pas correcte et ne constitue qu’une 
approximation d’autant moins exacte que kern/e est plus grand; pour iso-Pr,Su, I’kquation n’est plus 
applicable et Ies valeurs citkes dans le Tableau 1 ne peuvent ttre consid&es qu’& titre d’ordre de grandeur**. 
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2. D&termination des constantes de vitesse. Nous avons determine spectro- 
photometriquement les constantes de vitesse globale de bromodemetallation des 
composes MesSnR’* dans PhCi B 20” (avec R’ = Me, Et, n-Pr, iso-Pr, n-Bu et tert-Bu). 
Comme la reactivite des groupes Me et R’ s’est avCrCe ne pas Ztre tres diffiirente, la 
valeur globale ky mesuree par GnCtique doit iZtre consideree comme une somme de 
constantes : 

3 kf=*(Mc) 

Me&R’ + Br, 
& (M_%R’) & reQ;=3;;,eBr 

Ic’,‘P(Me,SnR’) = 3 eP(Me) +kF(R’) 

Pour connaitre la reactivite propre de chaque groupe alkyle, il a done CtC necessaire 
de determiner, par chromatographie en phase gazeuse, le rapport des concentrations 
en MeBr et R’Br form& par la reaction, lequel est assimilable au rapport 3 k’,“P(Me)/ 
&Q(R). Ces r&sultats sont rassembles dans les Tableaux 3,4 et 5; on passe facilement 
des rapports de surface des pies aux rapports de concentrations au moyen des facteurs 
de surface molaires determines par un Ctalonnage prealable (Tableau 2). 

TABLEAU 2 

RAPPORT DES SURFACES MOLAIRES OETENUES EN CHROMATOGRAPHIE LIQUIDE-GAZ PAR DkTECI-EUR k CATHARO- 

erRE 

Chaque va!:ur rep&ewe la moyenne de cinq mesures 

Bromures d’alkyle Iodures Salkyle 

Me/Et = 0.82 Me/&o-Pr = 0.71 Me/Et = 0.84 Me/iso-Pr = 0.79 
Me/n-R = 0.71 Me,in-Bu = 0.62 Me/n-Pr = 0.78 Me/n-Bu = 0.70 

L’analyse chromatographique des produits de bromodCmCtallation a Cgale- 
ment &e effectute pour les alkyltriCthyltt&ns (voir Tableau 6) et ces r&ultats montrent, 
par comparaison avec ceux obtenus pour les alkyltrimethyletains, que la sequence 
de r&activitCs n’est pas affect&e par la nature du groupe R,Sn partant. 

On peut done admettre que, pour la reaction de bromodemetallation dans le 
chlorobenzene, l’ordre de reactivite des groupes alkyles fixes B l’etain est le suivant : 

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

3. Inji’uence des produits de la r&action SW la rkactivitd. Eaborng ayant observe 
la formation de complexes du type RsSiX-X,, nous pouvions craindre des pertur- 
bations cinetiques par les composes analogues de l’Ct@n (R,SnBr-Br,)**_ 

Nous avons done mesure l’infhrence de Me,SnBr sur le tours de la reaction 
et ies resultats repris dans les Tableaux 7 et 8 montrent que le bromure de trimethyl- 

l Nous avons vhi!it que, pour les composks Me&W et Et&W, le terme d’ordre trois de l’euation 
de vitesse est n&ligeable et ne perturbe pas les valeurs de e cakuks par les formules du premier ou 
du second ordre. 
** L’kquilibre Me,Sn +Et$nCl * Et,SnMe + Me,SnCl, mis en Cvidence par Tagliavini”, est trop lente- 
ment atteint pour que des Pchnnges aient pu perturber nos mesures. 
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itair.d6termine un accroissement simultan~ de rkactivitk et de sklectivitk; -pendant, 
cet effet n’est sensible que pour des concentrations en halogbnure t&s supk-ieures B 
celles qui apparaissent au tours de nos mesures et nos rksultats ne sont done pas 
aldrks par les produits de reaction. 

TABLEAU 3 

BROMODi%~ALL.4TlON DES ALKYLTRI&&HYL&AI DANS LJZ CHLOROBENZiZNE i 20” 

La concentration initiale en brome correspond i une den&C optique comprise entre 2 et 1 sous 4 cm 
d’~pais.seur(& = 232 B 410 MI). Puisque [Me,SnRl,, 9 [Br& l’ordre de la reaction par rapport B l’organo- 
itain est d&+x&& et nous avons calcult w par la formule du premier ordre ep = 0.6933/( &&I] -r+). 

Composb Ptudik [R,Sdt’] _ 10’ f, 
(mole-r- ‘) (set) 

lc’= ’ 

(I-mole-‘-s-‘) 

Me& 8.34 76 0.109 
4.14 150 0.112 
278 220 0.113 

MesSnEt 4.18 89 0.187 
4.00 95 0.183 
4.55 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 4-42 84 0.188 
4.23 89 0.185 
4.00 91 0.191 

Me&-n-Bu 4.02 86 0.196 
3.90 93 0.192 
3.85 93 0.194 
3.70 98 0.192 

Me&-tert-Bu 4.63 -75 -0.2 

TABLEAU 4 

RAPPORT DES SURFACES S(MeBr)/S(R’ Br) 
WUR LA BRO.MODiEXiTALLATlON DES D&W’& 

Me,SnK DANS LE CHLOROBENZ&Z i 2o” 

R S(MeBr)/S(R’Br) 

Et 6.40 
n-Pr 15.0 
iso-Pr 6.00 
n-Bu 127 
tert-Bu -2 

TABLEAU 5 

C+STANTI3 DE VITESSE POUR LA BROMODkh&TALLATION 

DES COMPOSI% Me,SnR DANS LE CHLOROBENZ& A 20” 

R kyyR’)- 102 
(I-mole-‘-s-‘) 

k;xp(Me) - 10’ 
(h&?-‘-s-‘) 

Me 2.85 285 
Et 208 5.50 
n-Pr 0.90 1 6.00 
iso-Pr 2.06 5.62 
n-Bu 0.90 6.17 
tert-Bu -5.5 -4 
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TABLEAU 6 

RAPPORTS DE RiACTIVIti MEWR& POUR LA BROMODIh?TALLAl-ION DES D&W!% Et&R DANS LE CHLORO- 

BEXZkNE ,i 20O 

R S(ErBr)/S(R’Br) ky(Er)/k;=q’P(R’) 

Me I.69 0.46 
Et 1.00 1.00 
Xl-Pr 6.80 2.62 
iso-Pr 4.06 1.56 
n-Bu 7.70 3.39 

TABLEAU 7 

WFLUENCE DES HALOOfNURES DE TRIALKYLtiAINS SUR LA SfLECTIVIti DE BROMODkh&TALLATION DES T!hRA- 

ALKYLkTAIXS ASYMkRIQUES DAPiS LE CHLOROBENZk4 i, lo3 

Composirion du tilange rkactionnel 

(en g duns 100 ml de PhCl) 
S(RBr)/S(R’Br) e=( R),Lk;=qR’) 

iso-PrSnEt3 4 
iso-PrSnEta 4 
n-PrSnEt, 4 
n-PrSnEt, 4 
iso-PrSnMe, 3 
iso-PrSnMe, 3 
n-PrSnMel 3 
n-PrSnMe, 3 
EtSnMe, 3 
EtSnMe, 3 

3.77 1.45 
Me,SnBr 4 4.8 1.85 

7.0 2.7 
Me,SnBr 4 8.8 3.4 

5.5 2.6 
Et,SnBr 4 8.1 3.8 

13.0 6.1 
Et,SnBr 4 15.1 7.1 

6.3 2.96 

n-Bu,SnCI 5 7-5 3.5 

TABLEAU 8 

INFLUENCE DU BROMURE DE TRIhfh-HYLkAIN SUR LA RkACTION DE BROMODi%?TALLATION DE -i-hRAALKYL- 

f3~1Ns DAM LE CHLOROBEN&NJZ h 20” 

CornposEs Ptudi& [&Sn] - 102 
(mole-l-‘) 

[Me,SnBr]- lp 
(m&e-l-1) 

ky’ 
(i-male-‘-s-1) 

Me,Sn 3.18 0.00 0.112 -10 
3.18 1.82 0.138 t.5 
3.18 3.64 0.149 0 
3.18 7.28 0.175 0 

iso-Pr,Sn 0.20 0.00 0.35 600 
0.20 4.29 0.58 316 
0.20 8.58 0.87 158 

B. Mesures effect&es dam l’acide acbtique et dam le rnkthanol 
La similitude des rksultats obtenus pour I’iododkmCtallation dans le methanol 

et pour les iodo- et bromod6mCtaIIations dans I’acide a&ique met l’accent sur 
I’analogie de I’infiuence de ces deux solvants sur la reaction d’haiog&odkmCtallation 
des tCtraalkylCtains. Nous avons efkctuk dans ces solvants les memes mesures 
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cinktiques et chromatographiques que dans le chlorobenz&le et les valeuis sont 
rassembks dans les Tableaux 9 A 16. 

1. Mesures cinPtiques des constantes globales de rkactivit& Voir Tabl. 9-13. 
2. D&terminations chromatographiques des rapports de rPactivit& Voir Tabl. 14. 
3. Constant& cin&i@es. Vo_$ Tableaux 15 et 16. 
Nous n’avons pas effectuC de mesures cinetiques pour la bromodkmktallation 

dans l’acide adtique; Ies r&sultats chromatographiques pcrmettent toutefois de 
dSnir Ies r&&iv&s reiatives rassemblkes dans le Tableau 17. 

L’ensemble de ces don&es montre done que, dans les denx soIva.nts CtudiCs, 

TABLEAU 9 

IODODikW?I-ALLATION DES ALKYCl-RIb-AINS DANS LJZ h&THANOL i 200 

Lzi force ionique ,Q est ajust& par addition de NaClO,; la concentration initiale en I; correspond a une 

densite optique comprise entre 1 et 2 sous 1 cm d’kpaisseur (&=24,900 & 357.5 nm). Les constantes de 
;it_zsz. sont calcuI&s par Ies relations suivantes w = 0.6933 K- [I-]/(@‘SnMe,] -$); K = [iy]/([Iz]- 

Compos& PtudiPs [~,SFIR~ - 102 
(moie-l-l) 

[I-]-lo’ 
(nwfe~l-‘) 

/f-102 
(mole-i-‘) 

h=2=p 
(f-mole-‘-s-‘) 

Me,.% 8.09 2.50 2.50 7.2 
8.09 1.25 2.50 7.0 
7.53 1.25 2.50 7.0 
7.85 2.50 2.50 7.2 

EtSnMe, 4.10 2.50 2.50 7.2 
4.10 0.625 2.50 73 
4.10 1.25 2.50 7.3 
7.10 2.50 2.50 7.3 

13.20 250 2.50 72 
9.55 125 4.95 7.6 

10.60 125 9.00 8.0 
n-PrSnMe, 291 0.625 250 6.0 

8.43 2.50 250 5.8 
5.61 1.25 250 6-O 
5.61 0.625 2.50 5.9 
13.90 1.00 1.00 5.5 

10.30 1.00 9.00 62 
n-BuSnMeA 8.52 0.625 2.50 6.0 

8.52 0.625 2.50 5.9 . 
8.52 125 250 6.0 

17.50 1.00 9.00 6.4 
6.83 1.00 6.2 

iso-PrSnMe, _ 7.91 250 ;: 4.7 
8.53 0.625 2.50 4.7 
8.53 125 2.50 4.6 
5-70 1.25 1.25 4.45 
3.70 0.625 0.625 4.3 

13.70 1.00 9.00 5.1 
tert-BuS&4e, - 0.11 125 250 -0.01 
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Ia sequence de r6activitks des groupes aikyles est, 5 groupe partant constant : 

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

TABLEAU 10 

IODODihlkTALLATtON DES ALKYLTR!!%HYL~%AIXS DANS LE _&lm4NOL A 20° (,%=2.5- lo-’ mole/l) 
La concentration initiale en 1s correspond a une densitt optique comprise entre 1 et 2 sous 1 cm d’epaisseur 
(2 = 24,900 B 357.5 run). Les constantes k YP sont calcuks en mesurant graphiquement la vitesse u de la 
reaction et en &niiant la fonction 0 = f [I;] ; on trouve o = tg a- [I;] avec tg CL = k$Q’[Sn]/(IC[I-1) et on 
tire facilement w_ 

Compostis 
Ptuditfs 

MeSnEt, 

Et,Sn 

n-PrSnEt, 

iso-PrSnEta 

n-BuSnEt, 

[R,SnR’]- 10’ [Z--J- 10” 
(mole-f-‘) (mole-i-‘) 

14.7 250 
16.3 250 
16.3 2.50 
15.4 LOO 
17.5 1.00 

19.4 1.00 
19.1 1.00 
19.7 LOO 
20.2 1.00 
20.2 1.00 
17.7 1.00 
18.5 1.00 
17.3 1.00 
19.2 1.00 

rg a-10” 
(xx- ‘) 

12.70 
13.70 
i*=474s 
f,=946s 
7.90 

7.85 
7.70 
7.50 
8.00 

?,=902s 
-6.85 

T,=935s 
z;=1OOOs 
I+=903 s 

k$=p 
(I-mole-‘.s-‘) 

4.52 
4.4% 
4.48” 
o.9sa 
0.90 
0.8 ’ 
0.81 
0.80 
0.76 
0.79 
0.76” 
0.79 
0.80” 
0.80“ 
0.80” 

o Valeurs calculees par la for-mule k_ ? = 0.6933/( [Sn] 5+). ’ Valeur renseignie dans ref. 4b. 

TABLEAU 11 

IODOD~U?TALLATtON DES ALKYLTtUM-AtNS DANS L’ACtDE ACt?l-tQtJE A 20” (p = 2.5. lo-’ IIlOk/l) 

La concentration initiale en iode correspond a une densiti optique comprise entre 1 et 2 sous une tpaisseur 
de 4 cm (c = 800 a 470 nm). Les valeurs de kTp sent calculecs par la for-mule kyp = 0.6933/( [Sn] S*)_ 

ComposPs &udi& [R,SnR’] - 102 
(mole-r-‘) 

k;=P 
(l-mole-‘-s-‘) 

Me,Sn 4.63 62 0.241 
3.84 73 0.247 
3.21 88.3 0.244 

EtSnMe, 3.47 74 0.270 
4.85 52.2 0.274 
3.17 80.5 0.272 

n-PtSnMe, 281 126.4 0.195 
3.12 114.5 0.194 
2.71 137 0.189 

n-BuSnMea 3.06 118 0.192 
3.32 108 0.193 

iso-PrSnMe, 400 100 0.173 
334 I18 0.176 
4.00 99 0.175 

text-BuSnMe, 4.60 750 0.02 
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TABLEAU 12 

1ODODhGk4LLAl-fON DES ALKYL- AINS DANS L’ACIDE ACk’l-IQfJE h 20” 

La concentration in&de en iode correspond a une densitb optique comprise entre 1 et 2 sous 1 cm d’kpais- 
sew (E = 800 a 470 nm). Les constames k”P 2 sont cakulkes en mesurant graphiquement la vitesse a de Ia 
reaction et en etudiant la focction u = tg a- [Is]_ 

ComposPs t&ii& 

hle.SnBt, 

EtSn 

n-PrSnEtJ 

iso-PrSnEt, 

n-BuSnEt, 

[R&R’]- 102 rg a.103 Fz=p 
(mole-l-i) (set- ‘) (l-mole-‘-s-‘) 

2.56 5.8 0.226 
2.46 5.6 0228 
256 5-7 0.222 
304 2.4 O.O79 
3 58 
;63 

2.90 0.081 
1.35 0.051 

6.80 3.42 0.050 
6.80 i+=21os 0.04S” 
6.80 z*=201 s 0.050” 
7.26 258 0.035 
7.26 i, = 273 s 0.035” 

10.15 f+=196s 0.035” 
10.15 F*= 190s 0.03 6” 
7.55 3.57 O.O47 
7.55 &=2OOs 0.046” 
7.55 i+=205s 0.047” 
7.55 3.55 0.016 

p Valeurs caIcuIies par la formule du premier ordre. 

TABLEAU 13 

BROMODk?&TALLARON DES &ma-~ -S h 20O D-5 L’ACIDE ACh-IQUE 

[Br-] =p = [LiBr] = 10-l (E = 770 a 355 run). Les constames cinitiques sont calcul&s par la relation: 
r/[Sn]! = k,[Br;], u etant mesure graphiquement par la m&ode des tangentes. 

Compos& &die% [R$IR’] - 103 P;li 
(.mle-r-~) 

Me& 9-05 2.03 
7.81 130 

EtSnMe, 8.69 1.39 
5.78 2.53 

n-PrSnMeA 7.05 1.86 
8.06 2.00 
8.06 1.92 

iso-PrSnMe, 5.78 1.6O 
629 1.59 

n-BuSnMes 693 1.95 
8.02 1.70 

a Exprimb en densite optique sous 1 cm d’epaisseur. 

1.42 
1.43 
1.72 
1.72 
1.30 
1.25 
1.27 
1.16 
1.17 
1.33 
1.30 
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TABLEAU 14 

RAPPORT DES SURFACES S(RX)/S(R’X) MESLlRk PAR CHROMATOGRAPHIE LJQUIDE-GAZ POUR L*HALOGl?NO- 

Dl%?TALLATlON Dii DkRM% R,SnR’ i 20” 

S&e Me,SnR S&e Et$nR’ 

R S(MeX)/S(R’X) R S(ErX)/S(R’X) 

Iododc!m&allation dans CH,OH 
Et 23 Me 
n-Pr 82 n-Pr 
iso-Pr -300 iso-Pr 
n-Bu 31 n-Bu 
tert-Bu >1000 

IododPmAallation dans CHJOOH 
Et 23 Me 
n-Pr 90 n-Pr 
iso-Pr -300 iso-Pr 
n-Bu 42 n-Bu 
tert-Bu >lOO0 

Bromod&n&allation dans CH&OOH 
Et 8.4 Me 
n-Pr 220 n-Pr 
iso-Pr -200 iso-Pr 
n-Bu 11.3 n-Bu 
text-Bu >1000 

0.303 
10.6 

-150 
10.3 

0.37 
8.6 

-250 
10.8 

1.69 
6.80 
4.06 
7.70 

TABLEAU 15 

CONSTANTES DE m POUR L’HALOGkNODf3&TALLATION DES COMP&S bk,SnR’ k 20O 

R K-W) &xp(Me) 
(l-mole-‘-s-‘) (l-mole-‘-s-‘) 

iodod&n&allation dans CH,OH; p = 0.025 

Me 1.77 1.77 
Et 0.256 2.34 
n-Pr 0.056 1.95 
iso_Pr -0.01 1.51 

n-Bu 0.132 1.95 

tert-Bu -0.00 GO.01 
IododPmPrnllation dans CH,COOH 

Me 0.061 0_061 
Et om95 0.0872 
n-Pr 0.00166 0.0635 
iso-Pr 0.00046 0.058 
n-Bu 0.003 17 0.0635 
tert-Bu -0.0CKNX - o.OO5 

BromodPmPtallation dans CHsCOOH; p = 0.1z2 

Me 2.92 2.92 
Et 1.21 4.33 
n-Pr 0.36 3.46 
iso-Pr 0.03 3.20 
n-Bu 0.55 3.40 
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TABLEAU 16 TABLEAU 17 

CONSTANXES DE VITESSE D=IODOD~fkALLATION DES 

co- Et,SnR’ DANS LIZ ~&-~HANOL (p = 0.025) h 
200 

R 

Me 
Et 
n-Pr 
n-Bu 
iso-Pr 

ky (R’) &=“(Et) 
(l-mole-‘-s-‘) (l-mole-‘-s-‘) 

3.58 0.31 
0.22 022 
0.065 0.245 
0.060 0.247 
0.004 0.255 

coNsTANTs DE VITFZiE RElhW 

POUR LA BROMODkMh’.LLATION DES 

CObfPDSh Et,SnR’ DANS L’ACIDE 

ACh-lQlJE A 20” 

R k$*“(Er)/~=p(R’) 

Me 0.27 
Et 1.00 

n-Pr 327 

iso-Pr 43.3 
n-Bu 3.0 

De plus, on constate que la vitesse est trks bien reprbentke par Equation suivanie: 

et m&me iso-Pr,Sn, pour lequel le terme d’ordre 3 est le plus important dans le 
chlorobenz&e, obCit & Equation (3) lorsque le solvant est le methanol ou l’acide 
acktique. 

L’effet de force ionique a Cti 6tudi6 dans le methanol et a CtC trouve positif 
(Tableau 18). 

TABLEAU. 18 

INFLUENCJZ DE p SziR LA VITE%X D’IODODtiALLATION DANS LfZ IkTHANOL A 20” 

Me,SnR SensibilitP de la reaction 
d laforce ionique p 

Me,.%” 
Me,SnEt 
Me&-n-Pr 
lMe,Sn-n-Bu 
Me&-is*Pr 

a Valeur calcul&z d’aprks rCf. 4b. 

mxx~S.30~ DES R~JLTATS 

Le terme d’ordre 3 prkent dans Equation de vitesse obtenue dans le chloro- 
benzene suggke un mkanisme trimolkulaire ou mieux: deux processus bimoku- 
laires successif... En effet, les traveaux de Jungers” concernant I’halogCnodCmCtal- 
lation du tCtrabutylttain pennettent, pour les faibles concentrations en brome que 
nous utilisons, de considkrer comme peu vraisemblable l’attaque par Ie dim&e Br, 
pour expliquer l’ordre 2 par rapport & l’halogkne. D’ailleurs, des arguments expkri- 
mentaux” appuient l’idCe de deux reactions bimolCculaires successives. Nous devons 
done imaginer une interaction entre R$nR et Br, qui conduise $ un complexe 
intermkdiaire dont la dur& de vie soit suffkante pour permettre la reaction avec 
une autre molkcule de brome. L’ktat d’hybridation sp,d du carbone 6tant fort peu 
stable et trks labile, il est vraisemblable que le premier stade de la r&action con&e 
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en l’attaque nucltophile par une molecule d’halogene au niveau des orbitales 5d 
vides de l’etain : 

kl c-1 (+) 
R,Sn + Br, --5 R,Sn-Br, 

k-t 
et l’on pourrait interpreter cela comme une catalyse nucleophile au niveau de l’atome 
detain, de l’attaque Clectrophile que subira ulterieurement l’atome de carbone lie 
au metal: 

(-) (+) 
R,Sn-Br+ + BrZ .z~3~~~fi~_ )-+ R,SnBr+ RBr + Br, 

&at de transition 
de la reaction 

En passant du chlorobenzene, tres peu nucICophile4’, a l’acide acetique et au methanol, 
composes certainement plus nucleophiles que les halogenes libres, on prevoit que le 
phenomene d’assistance incombera au solvant lui-meme et ceci est en accord avec 
l’absence de terme d’ordre 3 dans l’equation de vitesse trouvee exp&imentalement 
pour I’halogenodCmCtallation des tetraalkyletains dans le methanol et dans l’acide 
acetique. Plusieurs chercheurs* ont d’ailleurs dejjh montre la ntcessite de faire appel, 
pour expliquer leurs resultats, a l’assistance de la SE2 par solvatation nucleophile sur 
metal; en particulier Dessy I1 dune part et Abraham et Hill” d’autre part presentent 
des arguments en faveur de la solvatation pr&determinante, tandis que van der Kerk 
et Rijkensr3 proposent une assistance nucleophile inteme lors de l’hydrolyse basique 
de certains esters organometalliques : 

Et \ ,CHz-CH, 

Et-M M=Si,GeouSn 
/\ I 

Et 0 =C-OH 

et ceci est remarquable, puisqu’il s’agirait de la pentacoordination dun atome 
detain lie a quatre atomes de carbone satures. 

L’ensemble de ces considerations permet de suggerer que, dans les solvants 
nucleophiles, la- sequence des &apes de la reaction est la suivante : 

kl (-) (i-1 
R,Sn + Solvant d R4 Sn-Solvant 

t-.1 

R 
(i-1 I(-) 
Solvant-Tn;-R + X, 

RR 

R&X-Solvant+RX 

l Une revue concemabt, entre autres, les consequences cinitiques de la pentacoordination des mCtaux 
du groupe IV a itt effect&e rkemment’Ob_ 
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et Mat transitoire ainsi proposCxg est compatible avec l’effet positif de force ionique 
observe dans le methanol. 

Nous verrons ultCrieurement18 que des phenomenes particuliers qui ont Cte 
observes permettent d’etayer les mecanismzs que nous proposons ici; nous verrons 
aussi que la formation du complexe R&r’-‘-Bri*’ entraine d’importantes conse- 
quences cinetiques pour la bromodemetallation dans Ie chlorobenzene. 

Lien structure-r&activitP 

Avant d’entamer cctte discussion, il est utile d’attirer l’attention sur les 
consequences experimentales dun mecanisme en deux Ctapes. En effet, les mesures 
cinetiques refletent deux reactions successives : 

k, (i-1 C-1 

R;SnR’+Nu e Nu-Sn R,R 
-k_l 

k.zW 

(i-j (-_) Nu - R&‘SnX + RX 
Nu-Sn RsR’ +X2 

I: 
kAR') 

avec 
Nu-R,SnX+R’X 

k’~(R,SnR’) = 3 &W(.R) + W(EY) 
ep8.21 

(4) 

kFp@) = k, [Nu] - k,(R)/(k- i + C3 k,(R) + k,@‘)l !%I > = k,(R) - ‘b tNul/k- I 

@Y.R’) = k, [Nu] - k,(R’)/{k- 1 i- [3 k&) + MR’)l~~lI N- k&‘) - k,CNul/k- I 
c’est-&dire que les constantes expkimentales dependent des dezfx &apes. Or, les 
mesures chromatographiques four&sent des rapports k,(R)/k,(R’) qui ne dependent 
que de ce qui suit la complexation de R,SnR’. Ceci n’est pas g&ant pour le calcul 
des constantes cinetiques par la relation (4), puisqu’on a: 

k;“P(R)/k=“P(R’) = k&$)/k#‘) 

mais peut intervenir lorsqu’on recherche un lien entre structure molCcu1aire et 
-rcactivitC en s’appuyant tantdt sur la sequence de reactkite experimentale, obtenue 
en comparant des molecules differentes et qui tient compte de l’etape de complexation, 
tantdt sur un rapport k,(R, R&R’)/k,(R’, R,SnR’)*, obtenue en comparant dew 
groupcs inclus dans la mtme molecule, et qui n’en depend pas directement. 

11 semble cependant qu’on puisse nCgliger cette distinction dans le cadre de 
notre discussion, puisqu’on trouve une analogie complete entre la sequence expk-i- 
mentale et Ies sequences chromatographiqucs partielles : 

socants Rapports k,(R)&@‘) 
mesun par C.V.P. 

SPquence expprimentale 

Methanol Me&R Me >>z- tert-Bu 
p. ex. Me >> ko-Pr Me > Et > n-Bu > n-Pr > iso-Pr > tert-Bu 

Me > n-Alk 
Chlorobenz~ne Et&R’ Et <Me 

p_ ex. Et =iso-Pr tert-Bu > Me > Et = iso-Pr > n-Pr = n-Bu 
Et > n-Pr_ n-Bu 

* w(R, R,Sn) symboke la tictivit~ du group R dans la mokxle R,Sn. 
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Par I’Ctude de I’halogCnodCmCtallation des skies Me&R’ et Et&R’, nous 
avons done montrk que la skquence de rCactivitCs des groupes alkyles R’ est la 
suivante, A groupe partant constant dans les solvants du type nuclCophile (CH,OH, 
CH,COOH) : 

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

tandis qu’elle est quelque peu hybride dans le chlorobenzkne, solvanr tr&s peu 
miclCophile : 

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

Ceci montre que l’influence des interactions stiriques entre l’halogkne attaquant et 
le group5 partant n’est pas aussi prepondkante qu’il avait CtC admis pr&Cdemment4b ; 
toutefois, l’intervention d’effets stkriques lors de la solvatation et/au lors de l’approche 
de l’halogtne est bien visible lorsque l’on co&d&e la reactivitk d’un groupe R’ 5 
groupe partant R,Sn variable; citons, par exemple, pour l’iododemetallation dans 
le methanol : 

eP(Me, Me,Sn) = 1.77 >>kyP(Me, Me&-tert-Bu) = 0.01 

I@‘(Et, Me,SnEt) = 0.26 >kyp(Et, Et,Sn) = 0.2 

ke:P(n-Pr, n-PrSnEt,) = 0.06 >ke,xP(n-Pr, n-Pr,Sn) = 0.025 

kc:P(n-Bu, Me,Sn-n-Bu) = 0.132 > kyP(n-Bu, Et,Sn-n-Bu) = 0.05 
> I@‘(n-Bu, n-Bu,Sn) = 0.01 

E;P(iso-Pr, Me,Sn-iso-Pr)=O.Ol >I$P(iso-Pr, iso-Pr,Sn)=O.OOl 

InterprPtation de la Gquence obtenue : solvants nu&oplaiIes 

Nous observons que la rkactivitk des groupes alkyles est inverse de celle que 
les G* de Taft laissent supposer pour une SE2. D’autre part, l’influence de la nature 
du solvant permet certaines dkductions: nous constatons que, dans le mCthano1, 
solvant nuclkophile et polaire, la rkactivitk et la stlectivitk sont plus grandes que 
dans le chlorobenz&e, peu nucleophile et peu polaire. On pourrait expliquer c&a 
en considerant qu’un nuclCophile (Nu), plus puissant qu’un autre (Nu’), provoque 
une polarisation * plus importante des liaisons Sri-C: 

R Ra4(-, R R4’-’ 

4(i) I / (+I I / 

Nu’+R,SnR’ * Nu’-Sn ; 
&d,-, 

Nu+ R&R ti Nu-Sn 

&df-1 

L’accroissement de rkactivitk serait conskutifi la plus grande charge** apparue sur 
R et R’ et l’augmentation simultanke de selectivitCt proviendrait de l’augmentation 

l Skqquence analogue B celle obtenue polar I’h~log~nodim0taliatiion des composb symh-iques R,Sn*. 
* On trouve un p&&dent inGressant concernant la cataIyse nuclkophile par le DMSO d’une SE2 dam 
le travail de Kingsbury*‘. 
- Ces effets. dus k la nucleophilie du solvant, seraient encore accent&s par le fait que la constante diklec- 
trique de CH,OH, plus importante que celle de PhCI, stabilise davantage les charges apparues sur R et R’. 
+ Ceci attire I’attention sur le fait qu’une plus grande rkxtivitt n’est pas toujours nkessairement lib & 
une moindre s&ctivitt et montre qu’il ne faut pas Ctre simpliste dans l’application de cette r&gle. 
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de la diffkrence entre les charges apparues sur les deux groupes diffirents. Ce raison- 
nement ne peut toutefois pas justifier que, la rCactivitC &ant plus faible dans l’ticide 
ac&ique (peu polaire et moyennement nuclkophile) que dans le mCthano1 (fort 
polaire et fort nuclCophile), la sClectivit6 est sensiblement &gale dans ces deux solvants. 
Ces observations montrent cependant que I’on doit dissocier l’influence du solvant 
sur la reactivitC de celle qu’il exerce sur la sClectivit& 

InterprPtation de la sequence de rt?actiuitP obtenue: solcants peu nu&ophiles 
La sCquence hybride obtenue par halog&odCmCtallation des series Me,SnR 

et Et&R’: 

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

est plus commodement interpretable si l’on distingue les alkyles IinCaires des rami!%%. 
Pour les groupes IinCaires, la sequence Me > Et > n-Pr 2 a-Bu est analogue A celle 
obtenue dans le mCthano1 ou l’acide ac&ique, quoique la dispersion des valeurs de k 
soit plus faible dans le chlorobenz&e. La mCme explication que dans le methanol 
ou l’acide acCtique peut &re proposCe: ce serait l’aptitude du carbone attaqut A 
recevoir les &lect;ons de la liaison Sn-C et le pouvoir inductif donneur du groupe 
partant qui r&iraient la rCactivite de l’alkyle ou, en d’autres mots, le depart de R,Sn, 
assisti: par l’attaque par Br, sur carbone*, qui constituerait le facteur dkterminant 
de la rkaction. 

La reactivitC particuliere des groupes ramit%% met en evidence l’influence 
d’autres param&es. Nous proposons l’explication suivante: le premier stade de la 
rkaction &ant Factivation par attaque nuclCophile de l’&in par Br,, la rkactivitC 
reIatiue des groupes Me et tert-Bu par exemple ne depend que des facteurs qui rC- 
gissent la reactivitC du complexe Me,-tert-BuSn’-)-Br2(+). 11 est certain qu’& la 
stabilitC de la forme polaire R6(-)-Snd(+), qui favorise le groupe Me, s’oppose le 
phknom&e de dCcompression stCrique, lequel favorise le groupe tert-Bu. 11 est alors 
raisonnable de penser que, dans phC1, peu polaire l’assistance par le solvant au depart 
de R’-’ soit moins importante que le gain obtenu par dCcompression stCrique et l’on 
aurait tert-Bu > Me. 

Dans le m&than01 par contre, solvant polaire, le gain &ergCtique dfi A la 
stabilisation des formes ioniques : 

R$n-tert-Bu6(-) et R,Sn-Med(-) 

Me-&H Me-&H 
a(+) A(+) 

l’emporterait sur l’effet stCrique et orienterait la rkactivitC dans le sens Me > tert-Bu. 

* ctudii seulement pour ~Me,SnR’. 
t* Laquelle attaque est, rappelons-le, subskquente & i’attaque nucliophile de Br, sur l’atome d’ktain. Un 
mkanisme avec deux mokules d’halogke dans le complexe transitoire permet d’envisager une expli- 
cation au fait que la bromation de R,Sn fait apparaitre beaucoup plus de d&i& dihalogknk que ne Ie fait 
pr5voir la vitesse mew& de bromation de R&BP. 
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PARTIE EXPl?.RIhfENTALE 

A. S_vnthPses 
Les tCtraalkylCta.ins utilises, mixtes ou symetriques, ont CtC facilement obtenus 

par le schema classiquer6 : 

Cther 

4 RMgX + SnCI, - SnR,+4 MgClX 
CClJ 

SnR4 + Br2 - RsSnBr + RBr 
&her 

R,SnBr + R’MgX - R,SnR’+ MgClX 

A l’exception de tert-BuSnMe,, qui est un solide blanc a odeur camphree, 
et qui a Cte purilie par trois sublimations successives (F 42-43”), tous les composes 
etaient liquides et nous en avons recueilli le coeur B la distillation fractionnee. 

Chaque compose a CtC identilit par ses produits d’halogenodemetallation et 
la purete en a Cte contr61Ce par chromatographie en phase gazeuse ; si la distillation 
s’est averee &re un moyen de purification tout a fait satisfaisant pour Me,Sn, Et,Sn 
et pour les series Me&R’ et Et,SnR’( >99.8%), 1 i n’en a pas CtC de msme pour 
iso-Pr,Sn, n-Pr,Sn et n-Bu,Sn, qui ont necessite ensuite une separation chromato- 
graphique sur colonne d’alurnine (l’eluant Ctant de Tether de p&role 6&80”, est 
&pare a l’aide dun evaporateur rotatif et les demieres traces en sont eliminCes par 
barbottage d’azote extra-pur dtsoxygene). Tous les organottains sont conserves sous 
azote et a -20”. 

B. Produits 
Les solvants et reactifs utilises sont les suivants: methanol, U.C.B., pour 

analyse ; chlorobenz&e, U.C.B. pour la chromatographie gazeuse ; acide adtique, 
U.C.B., pour analyse; brbme, bidistille apres sechage sur CaCI, ; iode, trisublime; 
iodure de sodium et bromure de lithium, Merck, pour analyse ; perchlorate de sodium, 
Riedel-De Haen, s&he a 200° pendant 8 heures. 

C. Appareillage et mew-es 
Les vitesses de reaction sont determinCes en ttudiant spectrophotomitrique- 

ment la disparition de l’halogtne au tours du temps ; on effectue les mesures soit dans 
des cuvettes de 1.001 cm a l’aide dun appareil Beckman B, soit en cuvettes de 4 cm 
avec un spectrophotometre Zeiss PMQ II pour les reactions plus rapides. La thermo- 
statisation des solutions est assuree par un appareil Haake. 

L’analyse quantitative des halogenures d’alkyle produits lors des reactions a CtC 
realisee a l’aide dun chromatographe liquide-gaz F et M 500. Les conditions opera- 
toires sont les suivantes : colonne en cuivre : 0 l/4 pouce, longueur 3 m ; support : gas 
Chromosorb P 100/200 Mesh ; phase liquide: phtalate de diisodecyle, adsorb& sur 
le support a raison de 33 % en poids * ; gaz vecteur : hydrogene, pression dent& 
2 kg/cm2, pression de sortie 1 kg/cm 2, debit environ 30 ml/minute; detecteur: a 

* Avec d’autres phases que le phtalate utilist les halog5nures d’alkyle subissent d’importantes d&halo- 
g&nations sur les colonnes de cuivre. II semble que le phtalate de diisodkyle tapisse l’int&ieur de la colonne 
et que cet enduit protkge ainsi les halogknures RX. 
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catharometre, alimente par un courant de 150 mA ; temperature du detecteur : 230° ; 
temprkature de la chambre d’injection: 190” ; temperature de la colonne : paliers 
isothermes dependant des halogenures recherches. On injecte directement dans le 
chromatographe, sans traitement prealable, la solution provenant de la reaction. 
Les dosages reposent sur la mesure de la surface des pits par planirnttrage. 
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11 ressort de nos travaux que la reaction d’halogenodemetallation des tetra- 
alkylCtains est considerablement influencee par trois proprietes du solvant : sa con- 
stante dielectrique, sa polarisabilitC et sa nuclCophilie. L’activite polyvalente du 
solvant est lice a l’aptitude de l’&in a mettre en oeuvre ses orbitales 5d vides; la 
polarisation C*Sn, subsequente & la pentacoordination du metal, r&it la reactivitt 
des groupes alkyles auxquels il est associe mais cette reactivite est perturbee par 
I’intervention d’effets steriques. 

Dans les milieux que nous qualitierons d’ “actifs” (polarit X elevee), l’assistance 
nucliophile incombe au solvant lui-meme et on peut d&t-ire la reaction par le schema 
suivant : 

kl 
R,Sn i Solv. c R,Sn(-‘-Solv.‘+) t, R,Sn-Solv!+)- R(-) 

* 
A(-) A(-) 

R,S~(-)-SOIV.‘~)+X, Solv.(+)-SnR,-R-X, 
I-+ 

R,SnX+RX 

Dans les solvants peu act&, c’est l’halogene lui-mEme qui joue le r6le de 
nucleophile darts un Ctape predeterminante; le m&an&me le plus vraisemblable peut 
s’ecrire comme suit : 

kl 

R,Sn + X, e R,Sn(-)--Xi+) 

R,SnX+RX 

R&r’-‘--X$+‘+ X 2 
X&$,-_Rd(~2 R,SnX+RX+X, 
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The reaction between halogens and tetraalkyltins 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 5.2 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: 

kl 
R,Sn + Solv. =E= R,Sn(-)-Solv.(+) * R,Sn-Solv.(*)-R’-) 

k-1 
k-z 

R,Sn(-)-Solv.‘+)+X, 4 
M-1 A(-) T 

Solv.“)-SnR3--R-X2 L 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 : 

R,Sn + X2 + R4Sn’-‘_X$+’ 

x * 

R4Sn(-)-X$+) 

‘i F 

k2 RIS< ;X RsSnX+RX 

R 

.k, --I A,(-_) A(-_) + 
R,Sn' - )-XL+ ) + X, Xi+‘-SnR,-R-X, I+ R,SnX+RX+X, 
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