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183. Substitution 6lectrophile aromatique. IIIl). Gtude cin6tique 
de l’iodo-dkstannylation de dkrivks benzhiques substitubs 

et polycycliques aromatiques 
par 0. Buchman, M. Grosjean e t  J. Nasielskiz) 

(29 VI 64) 

L’Ctude du lien structure-rCactivitC en substitution Clectrophile aromatique se 
heurte gCnQalement 8. des difficultks dues 8. la complexit6 du mCcanisme et 8. la 
formation simultanhe d’isomhres dont la sCparation est souvent laborieuse ; il est 
cependant possible de simplifier le problhme en Ctudiant le deplacement d’un groupe 
prCalablement fix6 sur le noyau aromatique. L’attention des chercheurs s’est princi- 
palement portCe sur les rkactions qui consistent A dCplacer un groupe R,M (M re@- 
sente un atome & metal polyvalent directement fix6 au noyau aromatique) par un 
attaquant klectrophile du type X,, Hf ou Hg(OCOCH,),. 

Les travaux effectuCs par EABORN et coll., par 1’Ccole de RENKESER et par NA- 
SIELSKI & PLANCHON ont CtC consacrCs aux rkactions de protono-[1] [3-71, de bromo- 
[S] et de mercuri-dCsilylation [9] ; ces Ctudes ont fourni des rCsultats int6ressants sur 
les effets de substituants en S,Ar. Les rCactions de dkmercuration ont Cgalement C t C  
examinCes par diffkrents auteurs [lo]. 

Les rkactions de dCmCtallation ont en outre permis i EABORN et coll. d’Ctudier 
l’influence de la nature du groupe CliminC sur le mCcanisme et  la vitesse de la rCaction, 
par la mesure de la rkactivitk d’une sCrie de composCs du type ArMR, (M Ctant un 
atome du groupe I V  du tableau pbriodique) v i s -h i s  de H+ ou de X, [ll] [12] [13]. 

L’action de l’iode en milieu mkthanolique sur des dCriv6s Ar-M(CH,), semblait dhs 
lors particulihrement intkressante 8. &udier, ce rCactif permettant de mesurer la 
rCactivit6 des ddriv6s de 1’Ctain et du plomb dans des conditions expCrimentales 
identiques [ 2 ] .  Le prkscnt travail montrera dans quelle mesure la rkaction d’iodo- 
ddstannylation peut &re appliquCe B 1’Ctude de la substitution Clectrophile aromatique. 

La premihre partie de notre Ctude apporte la preuve de ce pue cette rCaction est 
effectivement une substitution Clectrophile aromatique, le crithre utilisC &ant la 
mesure des effets de substituants dam des dCrivCs de formule gCnkrale 

@S,,CH,,, 
Y’ 

BOTT, EABORN & WATERS [13] ont rCalisC l’iodo-dCmCtallation d’une sCrie trhs 
Ctendue de d6rids du m&me type, en solution dans le tCtrachlorure de carbone. Nous 
discuterons de leurs rCsultats en m&me temps que des n8tres. 

La deuxiPme partie de notre Ctude porte sur l’application de la m&me reaction aux 
dCrivCs aromatiques polycycliques condensCs. 

1) Pour I e t  11, voir respectivement [1] et [Z]. - Les chiffres entre crochets renvoient B la biblio- 

2) AssociC du FONDS NATIONAL RELGE DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE. 

grsphie, p. 1688. 
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RBsultats expBrimentaux. - DELHAYE, NASIELSKI 8- PLANCHON [2] ont montrk 
que la rCaction Ar-Sn(CH,), + I, = Ar-I + (CH,),SnI est d’ordre 1 par rapport A 
chacun des rCactifs. L’kquation de vitesse est donc v ;= k,[Ar-SnR,] [I,]. Le degrC 
d’avancement des rkactions est suivi par spectrophotomktrie. 

Les expkriences ont Ctk rdaliskes dans le mCthanol en pr6sence d’un grand excbs 
d’ions I-. En effet, l’iodure de trim6thylCtain form6 fait apparaitre des ions I- qui 
complexent I, dans une rkaction d’Ccpilibre : 

I, + I-- + I,- , avec K = [13-]/[1-.][12] . 
La valcur de la constante K a 6tk dkterniintk k plusieurs tempbraturcs; ces rksultats 
sont rassembl6s dans le tableau 1 3 ) .  

L’excirs d’ions I- introduit dans le milieu rkactionnel supprime donc les variations 
de concentration en iodure; de plus, 1’Cquilibre de complexation Ctant dkplad en 
faveur de la formation du triiodure, il est possible de travailler B des concentrations 
effectives en I, tr& faibles, ce qui permet de mcsurer facilement la vitesse, m2me dam 
le cas des compos6s les plus rkactifs. 

Tableau I. Variation de In coizstante d’kquilibve I,+ I- $ 1,- avec la tempkvuture 

t (“C) K .10-4 log,, K t (”C) K .  10-4 ’%I, K 

1,4 4,21 4,62 1 0 , G  1,85 4,27 
2,s 4,23 4,63 19,6 1,79 4,25 
2,s 4,46 4,GS 20,o 1,78 4,25 

10,o 3,07 4,49 25,3 1,48 4,17 
10,o 2,98 4,47 26,O 1,37 4,14 
11,7 2,74 4,44 30,2 1,08 4,03 
18,s 1,92 4,28 

Le calcul par moindres carr6s donne une droite d’6quation log,, K = 1738/T (OK) - 1,683, 
correspondant 8. une enthalpie de rdaction rle - 7,95 kcsl . mole-l. 

Rbultats cinktiques. Pour chaque produit nous donnons successivement : la 
tempkrature t (” C) ; la concentration en d6rivC organom6tallique [ArSnRJ en mole . 1-1; 
la concentration initiale en triiodure, exprimke en densitk optique par la relation 
Do = eII-[I,-], avec cI,- = 26800 B 365 mp; la constante de vitesse K , ,  exprimke en 
1 . mole-’ . s-l, obtenue au &part de la constante de vitesse apparente multiplike par 
K .  [I-]. Chaque constante de vitesse est la moyenne de 30 valeurs dkterminkes au 
cours de la cinktique. Les concentrations ont C t C  corrigkes pour la dilatation du 
solvant en fonction de la tcmpCrature. Les rksultats dCtaillCs obtenus pour chaque 
produit sont rkunis dans le tableau 11; nous avons rassembl6 dans le tableau I11 les 
valeurs des paramktres d’ARRHENIUS et les constantes de vitesse les plus probables 
B 25”. 

Nous nous sommes heurtCs B certaines difficultks pour rdaliser une thermostati- 
sation correcte dans le spectrophotomhtre, ce qui a provoquk une certaine dispersion 
des constantes de vitesse aux tcmperatures infkrieures B 5 ” .  De ce fait, la valeur des E 
et des logPZ peut &re entachCe d’une erreur d’environ une unit&. L’essentiel de la 

8, Nous tenons h remercier Monsieur F. JACIREYS qui nous a permis de prcndre connsissance du  
mode op6ratoire qu’il a mis  au point pour dCterminer cette constante d’dquilibrc e t  qui nous a 
communiqu6 certains rdsultats pr4iminaires. 
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Tableau 11. Iodo-dt!mLtallation des aryltrznze'thylBtains Ar-Sn(CH,), 

Ar = para-bromophdnyle, p = 0 , l  Ar = phdnyle, p = 0 , l  

3,1 2,88 . 10-3 
3.3 2,88 .10-3 

1 1 , O  2 , s ~ .  10-3 
12,2 2 , s  
20,l 2,74.10-3 
20,4 2,74 . 10-3 
24.5 2,7i . 10-3 

Ar = mdta-tolyle, p = 0 , l  

0,587 48,7 
0,567 48,7 
1,200 67,6 
1,200 71,4 
0,551 97,8 
0,531 99,9 
1,155 115 

i , o  4 , so .  10-3 1,49 189 
1,0 4.50.10-3 1,45 189 

10,s 4,45 . 10-3 1,45 271 
i9,g 4,40 10-3 1,42 361 
i9,g 4,40 '10-3 1,44 359 
30,9 0,41 8 1,46 564 

Ar = para-tolyle, p = 0,l  
- - 

t [ArSnR,] DO k2 t [ArSnR,] DO k2 

0 3  3,03 . 10-4 
1,o 3,03 . 10-4 
8 -4 3,oi .10-4 

15,4 2,99.10-4 
15,5 z,99 .10-4 
19.6 2.97 .10-4 
27,O 2,94 . 10-4 

8,7 3,Ol . 
8,8 3.01 . 10 

0,750 
0,800 
0,780 
0,780 
0,780 
0,780 
0,750 
0,970 
0,750 

336 
331 
443 
455 
442 
562 
549 
647 
788 

1,s 10,02.10-4 
i , 6  io ,oz.  10-4 
9,4 9,94.10-4 
9,4 9,94.10-4 

17,3 9,85. 10-4 
17,8 9,84 .10-4 
27,2 9,74. 10-4 
27,s 9,74.10-4 

0,920 
0,920 
0,910 
0,870 
0,910 
0,870 
0,890 
0,880 

1200 
1240 
1500 
1620 
1990 
2050 
2640 
2720 

Ar = para-anisyle, ,u = 0, l  Ar = naphtyle-2, ,u = 0.01 

t 

- 8,5 
1,7 
2,0 

11,o 
202 
20,2 
268  
28,l 

[Ar SnRJ 

2 , ~ .  10-4 
2,76.10-4 
2,76 . 10--4 
z,73 . 10-4 
2,69. 10-4 
2,69 . 10-4 
2,68 . 
2,68 . 10V 

DO 

1,060 
0,647 
0,500 
0,980 
0,910 
0,925 
0,960 
0,940 

k2 

14 400 
18 900 
19000 
22 900 
29600 
28 400 
34 900 
34 800 

t 

3,5 
10,9 
10,9 
19,7 
20,0 
20,o 
30.3 
30,3 

0,880 
0,880 
0,880 
1,77 
1,75 
1,75 
1,75 
1,76 

k2 

482 
624 
626 
882 
887 
895 

1190 
1170 

.4r = naphtyle-1, p = 0,Ol Ar = phdnanthryle-9, p = 0,01 

t [Ar SnR,] DO k2 t [Ar SnR,] DO k2 

0 3  2,60.10-4 0,901 372 0,s 2,05 . lo-' 0,70 303 
0 3  Z,GO . 10--4 0,907 366 10,4 2,oz . 10-4 1,23 430 

10,8 2 , ~ .  10-4 0,912 525 10,4 2,02 * 1,23 425 
19,3 2,65 . 0,812 819 20,l 2,oo. 10-4 1,21 617 
30,0 2,6i . 10-4 0,778 1160 29,l i,98 .10-4 1,21 816 
30,O 2,6i . 10-4 0,773 1120 29,6 i ,98.10-4 1,24 857 

discussion portant sur les constantes de vitesse B 25" (voisine de la tempCrature 
ambiante), nous n'avons pas essay6 d'amdliorer la reproductibilitd des mesures aux 
basses tempkratures. 

Ordre par rapport a I-. Une sCrie de mesures a dtC effectuCe sur le para-bromo- 
phCnyl-trimkthylCtain, A diffkrentes concentrations en iodure (v. tableau IV). 

106 
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Tableau 111. Paramhtres d' ARRHENIUS pour L'iodo-de'rnbtallation des aryltrivne'thyle'tains 

Ar dans Ar-Sn(CH,), E (kcal/mnole) log1, PZ k2250 (1 . mole-1 . s-l) 
para-bromophknyle 
phCnylc 
mbta-rn6thylph6nyle 
para-m6thylphCnyle 
para-mCthoxyphCnyle 
naphtylc-t 
naphtylc-2 
phhanthrylc-9 

121 (p = 0,l) 

759 (/A = 0,l) 
2510 (p = 0,l)  

1100 ( p  = 0,01) 
1020 (p = 0,Ol) 

507 (p = 0,l)  

32400 (p = 0,l) 

740 (p = 0,01) 

Tableau IV. Influence de la concentration en ions I -  saw la vitesse d'iodo-dbme'tallation d u  para- 
bromophbnyl-trzmSthylc'lain 

[I-] (mole . 1-l) 10-2 2,09 - 10-2 3 .10-2 5.10-2 

k220" (1 . mole-l * s-l) 98,4 103.3 104,4 89,5 

Influence de la force ionique. La rCaction d'iodo-dkstannylation est sujette B. un 
elfet sel positif [Z]. EspQant que cet effet de force ionique apporte des renseigne- 
ments compldmentaires sur la structure du complexe transitoire, nous avons mesuri: 
la rCactivit6 des d6rivks benzkniques substituds B quatre concentrations en perchlorate 
de sodium, couvrant un domaine de concentrations totales en sels allant de 10-2  & 10-1 
(au moins) mole . 1-I, Les rCsultats (v. tableau V) montrent que, pour chaque composk, 
logk, varie lin6airement avec le logarithme de la force ionique. Bien que cette relation 
soit, dans certains cas, assez grossikre, le coefficient angulaire cc de chaque droite peut 
Ctre considCrC comme une reprksentation numkrique de l'effet de force ionique. 

Tableau V. Influence de la force ionique SUY la uitesse d'iodo-de'me'tallation 
des phe'nyltrintkthylbtaiIzs substitubs 

para-mdthoxy /L = 10-2 10-1 2 .10-1 4.10-1 

para-mCth ylc p = 10-2 5 .10-2 8 .10-2 2 .lo-' 

mbta-rn6thylc p = 10-2 6 .  10-1 

k2*"" = 6720 13300 14400 22 100 G( = 0,30 

k22"" = 1670 1880 1906 2 056 ci = 0.07 

kZ2O0 = 537 589 649 M = 0,08 

non substitu6 y == 10-2 6 .  8 * 10-2 10-1 
k220a = 356 410 433 433 G( = 0,08 

para-bromo p = 10-2 6.10-2 8 ' 10-2 10-1 
k29350 = 65,9 67,O 69.2 69,2 ci = 0.04 

Discussion des rksultats. - a) S&ie benzknique. Relation logk/a+. BROWN & 
OKAMOTO [14] ont propos6 une sQie de constantes de substituants of r6pondant a 
une dkfinition analogue B celle des constantes de HAMMETT, mais plus spkcialement 
applicablcs aux rbactions faisant apparaftre une charge positive dans les noyaux 
benzkniques. En portant les valeurs de logk, en fonction des a+, on obtient un 
graphique pratiquement linkaire, alors que la relation entre les logk et u n'est pas 
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linkaire (fig. 1). Ce rksultat montre que l’iodo-dkstannylation obCit bien aux lois de 
la substitution Clectrophile aromatique. 

Les grandeurs qui caractCrisent la sensibilitk de cette rkaction aux effets de subs- 
tituants sont : ‘ e  = - 2,54, log$f = log (kpToz/kphJ%) = 0,70 et S, = log (kpTol/km~ol  = 

0,52. Ces valeurs sont extr6mement basses par rapport aux valeurs que l’on obtient 
gknCralement en substitution Clectrophile aromatique et traduisent la faible sClecti- 
vitk de l‘iode dans cette rCaction. 

I I I 

k - 2  

lododistannylatlon 
CHBOH 25O 

-0 
Q =-2.54 

-0 

0.6 0.4 0.2 0.0 
I I 

Fig. 1. Relation entre lug (klk,,) et (I (n) ou G+ (0). en iudo-ddstannylatiu+a 

On ne peut cependant pas dire que la corrklation logk,/a+ soit excellente. En  
particulier, le point correspondant au dCrivC bromC s’Ccarte notablement d’une 
droite qui passerait parfaitement par les quatre autres points. L’examen des 
rCsultats suggi.re qu’une kquation du type YUKAWA & TSUNO [15] doit amCliorer 
l’aspect du graphique, et si l’on admet que log(k/k , )  = e [a i- 7 (a+ - a)], les points 
se placent effectivement beaucoup mieux sur une droite pour laquelle = - 2,96 
avec Y = 0,65. I1 est Cvident qu’une kquation B q.uatre paramktres fournira toujours 
des corrClations plus prCcises qu’une Cquation qui n’en contiendrait que d e w ;  nous 
hksitons cependant B faire appel B la relation de YUKAWA Sr TSUNO pour deux 
raisons : 

lo nos rCsultats sont bas& sur l’ktude de cinq substrats seulement, ce qui limite 
nkessairement la confiance que l’on peut accorder aux paramMres obtenus ; 

2” les Ccarts que nous observons sont peut-6tre importants, mais ne sont pas 
suffisants pour justifier, nous semble-t-il, l’emploi d’une relation plus complexe, 
prkcisCment B cause du petit nombre de rCsultats dont nous disposons. Seule une Ctude 
portant sur un grand nombre de dCrivCs permettrait de fixer le choix de la corrklation 
& utiliser. 

BOTT, EARORN & WATERS [13] ont rCalisC l’iodo-dCmCtallation d’une sCrie de 
ph6nyltrimCthylCtains substituks, en solution dans le tktrachlorure de carbone. I1 se 
fait que dans ce solvant la reaction est d’ordre deux par rapport 2 l’iode; de plus, 
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l’exanien approfondi de l’effet des substituants a conduit ces auteurs B proposer 
pour l’Ctat transitoire une structure particulibre impliquant la formation d’un 
complexe 7c localid. La corr6lation logklaf n’est pas tr&s bien vCrifike, mais les 
auteurs signalent qu’il n’est pas possible d’obtenir un accord plus satisfaisant avec 
l’kquation de YUKAWA & TSUNO. I1 est nkanmoins encourageant de constater que, 
m&me dans un solvant aussi peu polaire que le tktrachlorure de carbone, l’iodo- 
dkstannylation obCit en gros aux lois de la substitution Clectrophile aromatique. 

b) Ordre par rapport d I- .  La constante de vitesse k, ne vane pas d’une fayon 
significative en fonction de la concentration en iodure; ceci montre qu’il n’y a pas 
d’assistance nucl6ophile de la part des ions I-. En effet, 1’Cquation de vitesse de la 
&action avec assistance nuclCophile serait : 

v = h, [I,] [ArSnR,] + k A  [I,] [I-] [ArSnR,] , 

v = (k ,  -t K ,  [I-]) [I,] [ArSnR,] . 
ou encore : 

La constante que l’on calcule & partir des mesures cinCtiques est donc Cgale k 
l’expression qui se trouve entre parenthkses, et le fait qu’elle ne varie pas avec les 
changements de concentration en I- impose k, = 0. 

c) Effets sels en sirie benzinique. Nous avow 6tC frappCs par le fait que les coeffi- 
cients a, mesurant la sensibilit6 k la force ioiiique, suivent approximativement la 
sequence des o+ (v. tableau V) . C’est ainsi que le para-bromophhyl-trimCthylCtain, 
qui est le compost5 le moins rCactif de la sCrie, subit une accCl6ration k peine supCrieure 
aux erreurs expkrimentales ; pour le d6rivk non substitud, l’acc6lCration est d’environ 
20% quand on passe de p = lo-, B p = lo-*; enfin, le $ara-anisyl-trim6thylCtain, qui 
rCagit 240 fois plus vite que le dCrivC bromC, accuse une variation de vitesse d’environ 
60%. 

Si l’acc61kration observCe Ctait due B l’influence de la force ionique sur la rkaction 
de complexation de l’iode par I-, elle devrait &re identique pour tous les dCrivCs. 
De plus, il a CtC montrC4) qu’une augmentation de la concentration en sels provoque 
une augmentation de la complexation, ce qui se traduirait par une diminution de la 
vitesse globale de rkaction. 

I1 s’agit donc d’un effet de force ionique sur l’knergie libre d’activation de la 
reaction d’iodo-dCmCtallation. Un sel dissous peut agir soit 1” sur les produits 
initiaux, soit 2” sur les complexes transitoires. 

1” Le seul produit variant d’une rkaction B l’autre est l’arylhtain; c’est le seul 
kgalement qui posskde un moment dipolaire et dont 1’Ctat Cnerg6tique puisse &re 
affect6 par une variation de la force ionique. Cette influence, si elle existe, se traduira 
par une stabilisation qui Cvoluera parallblement k la polarit6 du milieu, et conduirait 
8. un effet de sel ralentissew. L’effet de la force ionique sur 1’Ctat initial, considCrC seul, 
ne permet donc pas d’expliquer les rCsultats expkrimentaux. 

20 Si l’on adopte pour le complexe transitoire la structure gCnCralement admise 
pour les substitutions 6lectrophiles aromatiques (I), on voit qu’une configuration de ce 

4) M. GIELEN, resultat non publie. 
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type doit &re beaucoup plus sensible A une variation du milieu qu’un produit de 
structure I1 5). 

K,Sn -1-1 (3 
Y 

I 

SnR, 

I1 

R,Sn -1-1 0 
+ OCH, 

I11 

On peut d&s lors admettre que des sels ajoutks au milieu rCactionne1 modifieront 
principalement 1’Ctat knergbtique du complexe transitoire, et ce dans le sens d’une 
stabilisation. 

L’abaissement du niveau 6nergCtique du complexe transitoire sera d’autant plus 
fort que les charges qu’il porte sont plus sCparCes. Si nous considCrons les deux 
extremes de la sCrie, A savoir le para-bromo- et le para-mCthoxy-phCnyltrirn6thylktain, 
nous arrivons 8. la conclusion que la sCparation des charges est beaucoup plus grande 
dans le dCrivC mkthoxylk. En effet, le groupe para-OCH, neutralise, par son effet 
Clectromkre, une partie importante de la charge positive portCe par le cycle; en 
d’autres termes, il existe pour le complexe transitoire une forme de rksonance dans 
laquelle la sCparation des centres de gravitC des charges positives et nkgatives est 
importante (111). La contribution d’une telle forme est probablement negligeable dans 
le cas du dCrivC bromC. I1 est d&s lors normal d’observer une acdlkration plus forte 
dans le cas du para-anisyl-trimCthylCtain que dans le cas du para-bromophhyl-tri- 
mCthylCtain. La skparation des charges au niveau du complexe transitoire apparait 
donc Ctroitement liCe aux propriCtCs Clectroniques des substituants ; il est donc 
raisonnable de s’attendre A observer une relation entre l’effet de force ionique et les 
constantes de substituants (T+. 

d) Dirivis polycycliques. Ddtermination de /3 apparent. JENSEN [17] a montrk qu’il 
existe une relation entre 1’Cquation ktablie par BROWN et coll. [18] pour les rkactions 
de dCrivCs benziniques substituCs: logpf = b log(@,/wzf), et celle de DEWAR [19] 
correspondant 8. la substitution Clectrophile sur les hydrocarbures aromatiques poly- 
cycliques condensCs: RT logk/Ko = /& ( N o  - N J .  

Pour trois sCries de rCactions: la nitration, la benzoylation et la chloration de 
dCriv6s benzkniques (substituks) et polycycliques aromatiques, ktudikes chacune dans 
des conditions expkrimentales identiques, on obtient une droite passant par l’origine 
lorsque l’on porte logpf en fonction de /3 apparent; les valeurs de ,!I apparent de 
nombreuses rkactions peuvent d&s lors &tre estimCes si logPf est connu, et connaissant 
le /3 apparent, il est possible d’kvaluer les vitesses relatives de substitutions sur les 
positions de d6rivCs polycycliques pour lesquelles le unombre de rCactivitkH N ,  a CtC 
calculC. 

Nous avons repris les rksultats de NASIELSKI 8E PLANCHON [I] pour la protono- 
dCsilylation, et nous avons dCterminC ainsi un cinqui6me point qui se situe avec une 

5 )  La structure proposBe ici est provisoire; une forme cyclique comportant une attaque B 
quatre centres, a BtB proposke par STOCK & SPECTOR [16] pour interpreter la r6activit6 du 
phdnyltrimdthylsilicium vis-2-vis du chlore e t  du chlorure d’iode. L’intervention d’un com- 
plcxc de cc type ne modifierait en rien notre discussion, qui est bas& sur la skparation des 
charges au niveau du complexe transitoire. 
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bonne approsirnation sur la droite en question (fig. 2). Tenant compte des rCsultats 
encourageants relevCs en skrie benzknique, nous avons admis que l'iodo-dkstannyla- 
tion devait Cgalement figurer sur cette droite. Introduisant la valeur de log$f = 0,70 
dans le graphique, on trouve /3 = - 2,4 kcal pour cette rCaction; cette valeur traduit 
encore une fois la faible s6lectivitC dans l'iodo-dbtannylation. 

D'autre part, nous avons port6 loghlk, en fonction de N ,  (fig. 3 )  ; le coefficient 
angulaire de la droite passant par les points correspondant au ph6nyl- et au naphtyl-2- 
trimCthyl6tain vaut /3/2,3 RT,  permettant ainsi de dkterminer le /? apparent d'une 
mani&re indkpendante de la prhckdente. On trouve = - 2,6 kcal. Les deux valeurs 
ainsi obtenues &ant trks voisines, on peut admettre que la droite de la figure 3 est 
significative ; tout point qui 5'en Ccarte fortement doit &re consid6rC comme prCsen- 
tant une perturbation d'origine sthique. 

- 3  

-P(Kcal) 
2 :  4 6 8 10 12 

-P(Kcal) 
10 12 

Fig. 2 Fig. 3 

Fig. 2. Relation rntve log p ,  (sensibilite' aux e f f t s  de  substituants e n  sdvie benze'nique) et - ,b! (se'lecti- 
vat6 m strie arornatique polycyclique). La  droite passe par l'origine 

Fig. 3.  Relatiox entre log (klk,) en sdrie aromatique polycycliqwe el les 4 nombres de r iact ivr tk~ N, 

e) Dhrive's polycycliques. Effets stirriques. La tr&s faible selectivitd de I, permet de 
prCvoir quc la rCactivitC sera peu modifiCe par des variations ,de polarisabilitk au 
niveau du carbone subissant la substitution, Toutefois, la sCquence obserde devrait 
rester cellc des Cnergies de localisation : dans toutcs les rkactions de dCmCtallation 
connues, et apparentbes h. la substitution 6Iectrophile aromatique, on observe la 

Tablcau V1. V'itesses relatives de ddnzitallation de ddriuds polycycliques 

Radical N€ a) b) 4 4 c)  f) 
~~~ ~~~ ~ ~~ ~ 

Phenyle 2,31 1 1 1 1 1 1 

PhCnanthr yle-9 1.80 - - 13 1,67 

Naphtyle-2 2,12 3 2  2,16 1,79 0,66 12,s 2,34 
Naphtyle-1 1 3 1  14,3 %1 6,2 10 196 2,51 

a) kotono-desilylation HCl/AcOH k 25" [4] ; b) I'rotono-d6silylation HClO,/H,O/CH,OH 5 50" [6; ; 
c) Protono-tligermylation HClO,/H,O/CH,OH ?I 50" [12] ; d) Protono-clCsilylation HCIO,/AcOH B 
2.5" [I]; e) Bromo-dCsilylation Br,/l,5% H,O/AcOH B 25" 161; f )  Iodo-distannylation I,/CH,OH 5 
25": ce travail. 
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sCquence phCnyle < naphtyle-2 < naphtyle-1 N phhnanthryle-9, les rapports de 
vitesse &ant parfois forts diffCrents selon la rCaction envisagCe (tableau VI). 

Dans le cas de l’iodo-destannylation, on constate que les 6carts de vitesse sont 
effectivement notablement rdduits (colonne f ) ,  mais que les dCrivCs pour lesquels 
Ar = naphtyle-1 et phdnanthryle-9 prksentent une rCactivitC beaucoup trop faible ; 
ces deux composCs sont prCcisCment ceux qui possedent un atome d’hydrogkne en 
PLY; du site rbactionnel. La figure 3 rend bien compte de ces anomalies. I1 semble donc 
bien que des phdnomhnes de compression soient responsables des Ccarts observ6s. 

L’examen de ces interactions d’origine stCrique fait l’objet du mCmoire suivant. 

Partie experimentale 
Produits, re‘actifs, solvants: La synthkse des derives organostanniques a Btd ddcrite pr6cCdem- 

ment [ZO]. Les Cchantillons analytiques ont 6tB utilisBs pour les mesures cin6tiques.- L’iode a Ct6 
resublimi, l’iodure de potassium MERCK p .  a. a 6tB utilisB tel qucl. Les essais de force ionique ont 
Ct6 rBalis6s avec l’iodure de sodium MERCK p.a. (sans traitement prdalable) e t  le perchlorate de 
sodium RIEDEL-DE HAEN, sCchC B 350”. - Le methanol U. C. B. pour analyse a Btd utilis6 tel quel. 

Mesures cinktipues: Le dcgrC d’avancement des rbactions est suivi au moyen d’un spectro- 
photomGtre BECKMAN H, dans des cuvettes de 1,001 cm, au maximum d’absorption de I,- (E = 
26800) 365 mp. Les constantes k,‘ apparentcs sont calculkes par la formule du second ordre: 

2,303 b ( a - Z )  k ’=  p ~ - ~  log 
t ( a - b )  ’ O a ( b - - x ) ’  

dans laquelle a,  b et x sont cxprimCs en mole . 1-1 et t en secondes. I1 est commode, pour les calculs, 
de ddfinir les grandeurs Do = E 1*-[13-], Do’ = E J,-[A~S~R,],, et D = E I~-X;  B chaquc instant la 
densit6 optique vaut (Do - D), et  la formule dcvient alors : 

k,’ = .-~Ip~- 2 303 Do CDd-D, 
t (00’- D) loglo 5; (Do-  D) . 

Les constantes de vitesse k ,  sont obtcnues en multipliant les constantes apparentes k,‘ par 

Nous rcmcrcions Monsieur le Profcsscur R. H. MARTIN de l’intCr6t qu’il a port6 h, ce travail. - 
Notrc gratitude va au FONDS NATIONAL BELGE DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE pour son appui 
moral et mat6riel. - Nous remercions Cgalement le FONDS DE L.A RECHERCHE SCIENTIFIQUE FON- 
DAMENTALE COLLECTIVE qui a accord6 un subside au Laboratoire. - Nous exprinions enfin notre 
reconnaissance au Laboratoire de Calcul de 1’UnivcrsitC qui s’est chargd dcs calculs statistiques. 

SUMMARY 

r< [I-]. 

The rate of the reaction between iodine and a series of substituted phenyltri- 
methyltins in methanol has been determined and activation parameters estimated. 
The rates correlate well with the c+ substituent constants, showing that the iodo- 
destannylation is an aromatic electrophilic substitution. The reaction shows interesting 
salt effects whose magnitude depends on the substituent, suggesting a rather polar 
transition state. The rates show no catalysis by iodide ions, implying that nucleo- 
philic attack on tin is kinetically non-significant. 

In the case of polycyclic aromatic tin derivatives, the reactivities correlate very 
poorly with the usual theoretical parameters. The observed discrepancies may 
reasonably be attributed to a steric hindrance due to per; hydrogen atoms. 

Universiti. Libre de Bruxelles, 
FacultC des Sciences, 

Service de Chimie Organique 
(Dir.: Prof. R. H. MARTIN) 
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184. Substitution klectrophile aromatique. IV1). Effets steriques 
dans la reaction d’iodo-d6m6tallation 

de dbrivbs organostanniques aromatiques 
par 0. Buchman, M.  Grosjean, J. Nasielskiz) et B.  Wilmet-Devos 

(29 VT 64) 

Dans l’article prCcCdent [Z] nous avons montrk que l’iodo-dCmCtallation de dCrivCs 
organostanniques aromatiques Ar-SnR, est une substitution klectrophile aromatique. 
Le fait que la skquence de rCactivitC des d6rivCs polycycliques ne suit pas la sCquence 
des indices thgoriques nous a conduits 2 admettre l’existence d’interactions stkriques 
dues aux atomes d’hydrogtine situks en p h i .  

l) Pour I et  111, voir respectivement 111 e t  r2]. - Les chiffrcs entre crochets renvoicnt i la biblio- 

3, Associd du FONDS NATIONAL BELGE DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE. 
graphie, p. 1695. 


