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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. 
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Une mani&re ClCgante d’Ctudier l’incidence des effets stCriques dans les rbactions de 
dCmCtallation consiste A. examiner l’influence des groupes alcoyle R fix& 2 I’atome de 
metal sur la rCactivit6 en substitution Clectrophile aromatique. Cette technique a C t C  
utiliske par BENKESER et coll. [3] [4] 151 et par EABORN & WATERS [6], tandis que 
EABORN & PANDE [7] l’ont gCnCralisCe en Ctudiant l’incidence du volume des groupes R 
sur la rCactivitC lorsque la nature du mbtal est modifiCe. Ces travaux sont cependant 
consacrbs uniquement aux dCrivbs benzhiques. 

Nous avons dCtermin6 la vitesse d’iodo-dCmCtallation des composb Ar SnR, dans 
lesquels Ar est un radical phCnyle, naphtyle-l ou naphtyle-2 et R est un groupc 
12-butyle ou i-propyle, afin d‘obtenir des indications supplkmentaires sur la nature des 
effets stkriques rbgissant la r6activitC. 

Resultats expbrimentaux. - Nous avons rassembl6 les donnCes expbrimentales 
dans le tableau I ;  la tempkrature t est exprimCe en “C, la concentration en dCrivC 
organom6tallique [ArSnR,] en moles . 1-l; la concentration analytique en iode est 
donnCe par la densit6 optique initiale Do, avec Do = e1,- [I3-] ; les constantes de vitesse k ,  

Tableau I. Iodo-dt%ndtallatzon des avyl-traalcoyle’tains A r S n I i ,  

Ar = phhyle ,  R = n-buty le  Ar = phCnyle, K = i-propyle 

t [Ar SnR,] DL3 k2 t [Ar SnR,] DO k2 

5.5 20,7 . 10-3 0,870 51,6 3,7 5,43 . 10-2 0,827 6,23 
10,o 2 0 s  . 10-3 1,14 63,5 3,6 .5,43. 10-2 0,840 6,45 
10,o 2 0 s .  10-3 1,18 62,s 3,G 5,43. 10-2 0,828 6,18 
20,2 4,73.10-3 1,04 90.9 10,l 2,77 . 10F 0,879 8.04 
20,2 4,73.10-3 1 , O l  90,2 19,6 2,75. lop2 0,875 12,3 
28,O 4,71 . 10-8 0,862 117 19,6 1,05 * 0,790 11,6 

28,l 1,04. 0,813 16,9 
28,8 1,02. lop2 0,795 17,6 

Ar = naphtyle-1, R = n-butyle Ar = naphtyle-1, R = i-propylc 

3,4 i , i5.10-3 1,240 
5,5 i , i4.10-3 0,733 

11,7 1 .I4 . 0,701 

20,o 1,12 . 10-3 1,205 
20,o i , i z  . 10-3 0,882 

28,O i,ii .10-3 0,900 
28,O i,ii . 10-3 0,890 

Ar = naphtyle-2, R = n-butyle 

157 
163 
221 
322 
317 
463 
467 

3,1 3 ,46 .  l O F ’  1,050 36,0 
3,2 3.46. 1,120 35,8 
9,7 6,87 .10-4 1,05 39,2 

19,U 6,79 * 0,965 53,4 
1x6 10-4 0,975 54,2 
26.6 6.74. 0,902 72,9 

Ar = naphtyle-2, R = i-propyle 

t [ArSnH,] DO k2 2 [Ar SnR,] DO k2 

1,6 5,65 .10-3 1,04 115 6,4 1,48 * 1 0 F  1,03 8,59 
10,o 5,60 .10-3 1,lO 160 13.8 1.47 * 10V 1,Ol 14,8 
20,o i , i i  . 10-3 0,810 215 13,s 1,47 * 1 0 F  1,03 14,8 
20,o 1,11 . 10-8 0,800 216 20,3 1,46. 1,04 20,7 
28,7 1 ~ 0 . 1 0 - 3  0,795 290 21,7 1.46. 1,03 21,2 

24,s 1,45 * lop2 0,98 28,0 
26,2 1,45 * 0,98 30,7 
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ont C t C  calculkes en tenant compte de la complexation de l’iode par les ions iodure [2], 
et sont exprimkes en 1 a mole-’. s-1. La force ionique a 6tC maintenue ?I 10-2 mole.1-l. 

Lcs valeurs des parambtres d ’hnmmIus  et les constantes de vitesse A 25” sont 
rCunies dans le tableau 11. 

Pour les raisons exposCes prCcCdemment [2], nous pensons que les valeurs des 
Cnergies d’activation et des log PZ sont entachkes d’erreurs parfois irnportantes. La 
discussion nc portera donc que sur les constantes de vitesse i 25”. 

Tableau 11. ParamEtres cinbtiques pour l’iodo-dbmdtallatic,n de ddrtvbs ArSnR, 

DCriv6 ArSnR, E (kcal/mole) log PZ kVz6” (,u = 0,Ol) 

Ar 

PhCnyle 
Phdnyle 
Phdnyle 
Naphtyle-l 
Naphtyle-l 
Ilaphtyle-1 
Naphtyle-2 
Naphtyle-2 
h’aphtyle-2 

5.7 
5,9 
6 3  
6 3  
7,5 
4.6 
5,5 
5,4 

10.3 

437 
107 

11.00 
398 

1020 
257 

15,9 

64.6 

2 8 3  

Discussion des resultats. - Dans la premibre partie de cette discussion, nous n’en- 
visagerons que l’influence des groupes alcoyle R fixes au mCtal sur la r6activitC des 
sommets ne prCsentant pas d’hydrogkne en position piri ;  dans la seconde partie, nous 
considkrerons les interactions provoqukes par un hydrogbne en Piri .  

Injluence du volume3) des groupes alifihatiqzles f i x i s  ri l’itain. - 1. Positions Pae fir& 
sentant pas d’atome d’hydrogdne en p6ri par rapport au site riactioianel. Pour Ctablir le 
tableau 111 nous avons posC pour chaque sCrie la rCactivit6 des dCriv6s avec R = CH,, 

Tableau 111. Influence des grou@es R SUY la re‘actzvitd relative de dbrivds ArSnR, 

PhCnyle 1 0,25 0,037 
Naphtyle-2 1 025 0,029 
Naphtyle-1 1 0,36 0,059 

Cgale a 1. Nous avons inclus dans ce tableau les dCrivCs substitubs en 1 du naphtalbne, 
A titre de comparaison. 

On constate que pour les radicaux phenyle et naphtyle-2, les substituants fix& ?I 
l’atome d’dtain ont des effets trks voisins: la chaine butyle provoque un ralentisse- 
ment d’un facteur de 4, tandis qu’un groupe i-propyle conduit B une rCactivitC environ 
30 fois plus faible. Des effets retardateurs de ce type sont connus en sCrie benzknique, 
et nous en avons rassemble des exemples dans le tableau IV. 

3) Lc (( volume)) d’un atome ou d’un groupe d’atomes est une des notions Ics plus difficiles i 
dCfinir en Chimic organique. Dans lc cadre de ce travail, le tcrme u volumen doit etre considCr6 
comme synonyme de (< Bncrgie d’interaction entrc atomes non liCsP. 
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L’influence des groupes alcoyle fix& au mktal pcut se manifester de manihe diffC- 
rente, selon que les effets Clectroniques ou stCriques l’emportent, et selon la nature 
dc 1’Ctape dkterminante. Admettant le mkcanisme classique en deux stades de la 

Tableau IV. Influence d z i  volume des grozrpes alcoyle stir les vitesses relatzves de dinadtallation de 
phdnyltrialcoyEmdfaux 

Si(CH,), 1,oo 1,oo l,oo --- WCH,), 1,oo 1,oo 

Si(i-C3H,)3 0,OG .- 0,04 - Sn(i-C3H,)a - 0,037 
Si(C2H5)3 0,48 0,43 ~ 1.00 Sn(C,HJ3 - 0,25 

S i ( W l , ) ,  0,09 Sn(C6111J3 0,18 - - - 

a) acklc para-toluBnesulfonique 1,2i~/H,O 4znlAcOH [3]  ; b) HCl/H,O/AcC)H [4] ; 
c) Br,/H,O/AcOH [S]  ; d) HC104/H,0/C,H50H [7] ; e)  HClO,/H,O/C,H,OH [6] ; 
f )  I,/CH,OH: ce travail. 

substitution klectrophile aromatique, on peut penser que le passage de M(CH,), A 
M(i-C3H,), provoquera: 

A. Si c’est l’attaque du rCactif klectrophile qui constitue 1’Ctape dkterminante : 
a) une accilLratio?z si les effets polaires l’emportent sur les autres facteurs, le groupe 

b) un ralentissement si les effets stCriques sont prCpondCrants. 
13. Si c’est la rupture de l’ancienne liaison C-mCtal qui constitue 1’Ctape dCter- 

a) une accilirataon si les effets dectroniques prkdominent, griice B la stabilitk accrue 

b) une acce‘liratio?z par dkcompression, sous l’effet des contraintes stCriques. 
Notons cependant qu’une discussion approfondie de 1’Ctape de rupture est prC- 

maturke. Nous admettons en effet, dans ce raisonnement simplifik, que le mCtal 
est CliminC sous sa forme cationique; or, il a 6tC dCmontrC que l’existence de cations 
R,Sn+ est douteuse ?i l’ktat solide 191 et en solution [lo], et que les structures penta- 
covalentes sont prCpond6rantes. I1 est donc probable yue la deuxikme Ctape de la 
rCaction est une substitution nuclkophile bimolkculaire sur l’atome d’Ctain ; EABORN [ll] 
a d’ailleurs donnC des arguments expkrimentaux permettant de suggCrer que 1’Ctape 
dkterminante des protono-dCsilylations est une S,2 sur l’atome de silicium. Dans ce 
cas, et contrairement i ce qui a ktk dit plus haut (B, ;L et b), le passage deM(CH,), 
a M(i-C3H7)3 doit s’accompagner d’un ralentissenzent d’origine stkrique. 

L’examen du tableau I11 montre donc que l’iodo-dkstannylation des dCriv6s ne 
comportant pas d’hydroghne en p i r i  se dkroule avec une prCpondCrance des effets 
stkriques. I1 n’est cependant pas encore possible de prkciser la nature de l’Ctape 
dkterminante. I1 est Cvident qu’une Ctude des effets isotopiques ne donnera pas de 
renseignements utiles; en effet, les isotopes principaux de 1’Ctain ont des masses cle 
117, 118 et 119; les rapports de masses sont voisins de l’uniti., conduisant A des 
variations minimes de l’knergie de point zkro, et se traduiront par des variations de 
vitesse infimes. Le fait que le depart de l’atome d’ktain est probablement une Sx2 ne 
p-ut que rkduire encore I’importance des effets isotopiques. Seule une Ctude systC- 

i-propyle augmentant la densitk Glectronique au site rkactionnel; 

minante : 

du cation R,M+; 

. 
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matique des effets de solvants et de l’influence de catalyseurs nuclCophiles pourra 
apporter une rdponse a cette question. Un travail dans ce sens Ctant actuellement en 
cours, nous reprendrons cette discussion ultkrieurement. 

2. Positions possidant un atome d’hydrogdne en pCri par rapport au site re’actionnel. En 
accord avec l’expirrience acquise en substitution klectrophile aromatique, les r6actions 
de dCmCtallation suivent la sCquence de vitesses phCnyle < naphtyle-2 < naphtyle-1, 
les rapports de vitesses pouvant &re fort differents selon la rCaction envisagire. Les 
thkories Clectroniques utilisant l’hypothbse de la localisation fournissent une justifi- 
cation quantitative de cette sCquence. La r6activitir relative f, d’un sommet t par 
rapport A une position du benzhe est donnee par une relation du type log f t  = 

- P(X,  - X,) ; dans cette kquation, /J est une constante qui ne dCpend que de la rk- 
action cnvisagCe, tandis que X est un param6tre calculC par les mCthodes d’approxima- 
tion de la mkcanique quantique. On voit donc que le rapport (log fmphtyle-l/log fnaphtyle-2) 
ne depend plus que des X. Si l’on prend pour X, les cnombres de rCactivitC)) de 
DEWAR [12], on trouve que ce rapport vaut 2,6; les Cnergies de localisation calculkes 
par la technique o [13] conduisent a une valeur de 2,3.  

La bromo-d6silylation des dCrivCs naphtaleniques fournit une valeur de 2,09 [14], 
la protono-dksilylation des m&mes compos6s donne des rapports de 2,3 [3]  ou 2,7 [14] 
selon les conditions expCrimentales ; la ddgermylation donne 3 , l  [15]. Ceci suggererait 
que ces rkactions se dCroulent sans faire intervenir d’effets stCriques importants ; les 
reactions pour lesquelles ce rapport est notablement infkrieur 5 2 font, au contraire, 
intervenir des effets stCriques ralentisseurs dus B l’atome d’hydroghne en P&i. I1 est 
intirressant dc remarquer que EABORN, LASOCKI & WEESTER [14] ont utilisC les 
variations de ce rapport pour admettre l’existence d’un effet st6rique accbllbateur, 
dG B l’hydroghe en p h i ,  dans les rCactions de dCmCtallation. Nous verrons plus loin 
que ces deux points de vue apparemment contradictoires peuvent Ctre facilement 
rCconcili6s. 

EABORN & MOORE [16] et BENKESER, HOKE & H I C K N E R [ ~ ~ ]  ont montrkqu’un seul 
groupe mCthyle accglhre les dCsilylations aussi bien en ortho qu’en para, alors que la 
fixation de groupes CH, sur chacune des positions ortho provoque une acdlkration 
beaucoup trop importante pour pouvoir &re attribuke aux effets Clectroniques ; une 
accCl6ration par dkcompression stCrique fournit ici une interprktation cohbrente, et 
l’on est amen4 B admettre que 1’Ctape dkterminante comporte une dCformation impor- 
tante de la liaison carbone-silicium. On ne peut cependant pas prdciser si cet effet se 
fait sentir lors de l’attaque du rCactif Clectrophile, ou au moment de la rupture de 
l’ancienne liaison. 

La discussion de nos rCsultats sera facilitCe par l’examen du tableau V, qui est ana- 
logue au tableau 111, mais oh nous avons posC cette fois phCnyle = l, quelle que soit 
la nature du groupe R. 

Tableau V. Vatesses relataves d’zodo-dbmdtallatzon. Influence de l’hydrog2ne e n  p6r1 

\ R =  CH, n-CpH, I-C,H, 
Ar = \ 
Phenyle 1 1 1 
Naphtyle-2 2,34 2,40 1,81 
Naphtyle-1 2,51 3.72 4.06 
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Nous avons vu prCc6demment que les dCrivCs mithylb comportant un hydrogcne en 
p k i  rkagissent plus lentement que ne le sugg6rent les thCories klectroniques [Z] ; il 
semble raisonnable d’attribuer cet kcart B une interaction entre le rCactif entrant et 
l’atome d‘hydroghne fix6 au cycle adjacent, les rCpulsions mises en jeu dCpendant 
Cvidemment du volume apparent de la particule Clectrophile. Si l’on admet que cette 
influence ne dCpend que de la nature du substrat aromatique et du reactif, la dis- 
cussion ne fera plus intervenir ce facteur, qui sera considCrC comme constant lorsque 
le volume des groupes R varie. 

I1 est particuli6rement significatif d’observer que le rapport naphtyle-l/phCnyle 
augmente lorsque l’encombrement devient plus important. L’Cvolution de ce rapport 
(2,51 +- 3,72 + 4,06) sugg6re la possibilitk d’une compktition entre deux effets 
stCriques ; le premier, ralentisseur, serait analogue B l’effet observC dans les sCries 
exemptes d’effet de proximite ; le second serait provoquC par l’atome d’hydroghne 
en p h i  et se traduirait alors par une acc4lCration. Ici encore, la discussion devra 
tenir compte des possibilitks existant pour la nature de 1’Ctape dkterminante. 

Si l’attaque est le stade dkterminant, on doit admettre qu’il existe Q l’Ctat initial 
unc rbpulsion entre le groupe SnR, et l’hydrogbne en p h i ,  cette interaction augmen- 
tant Cvidemment avec le volume des groupes R. L’examen de moddes molkculaires 
montre qu’il en est bien ainsi, au point qu’il est pratiquement impossible de construire 
celui du naphtyl-1-triisopropylsilicium sans provoquer de ruptures de liaisons ; nous 
avons alors supposk que dans le cas de l’atome d’Ctain ces rCpulsions ne seraient qu’un 
peu plus faibles. Au complexe transitoire, l’atome d’Ctain sort du plan, et la distance 
Sn-Hphi augmente ; les contraintes stCriques sont alors rCduites, sans Ctre annulCes, 
et ceci correspondrait A un effet stCrique accClCrateur dii 

On comprend d&s lors plus clairement l’origine de la valeur ClevCe du rapport 
(logf,,p~.,/logfnapht.2) que l’on observe dans les rkactions de dCmCtallation. Lorsque 
le groupe CliminC est un proton, on peut penser que les interactions entre le groupe 
partant et l’hydrog&ne en pLri sont nCgligeables, et que seule interviendrait une in- 
fluence inhibitrice entre l’hydroghe en p k i  et le rCactif Clectrophile; c’est ce que l’on 
observe par exemple dans certaines rkactions d’acylation FRIEDEL-CRAFTS [18]. Par 
contre, lorsque le groupe expulsb est volumineux, les contraintes existant A 1’Ctat 
initial peuvent &re importantes ; le passage au complexe transitoire s’accompagne 
d’une rCduction de ces rkpulsions, mais fait apparaitre les interactions entre le groupe 
attaquant et l’hydrogbne en p h i ;  on peut donc dire que Yon assiste B une sorte de 
((conservation)) des effets stkriques, la rCactivitC sera alors apparemment exempte 
d’effets stkriques, et suivra les relations thCoriques avec une bonne approximation. 
Nous pensons donc que l’accC1Cration par dCcompression, telle qu’elle est suggCrCe par 
EABORN et coll. [14], est rCelle, mais que le raisonnement complet doit faire intervenir 
Cgalement les effets d’encombrement au niveau du complexe transitoire. 

Les groupes Si(CH,), et Ge(CH,), prksentent des interactions avec l’hydroghe en 
pir i  A 1’Ctat initial; il semble par contre que l’on n’observe rien de pareil dans le cas du 
groupe Sn(CH,),; cecipeut Ctre attribuC au fait que la liaison C-Sn est plus longue que 
les liaisons C-Si et C-Ge. Lorsque les groupes fix& A l’atome d’Ctain sont petits 
(R = CH,), on n’observe donc que les interactions apparaissant entre le rkactif et 
l’hydroghe en @t%i ; l’accClCration stCrique devient mesurable lorsque les groupes R 
deviennent tr&s volumineux (R = i-propyle). 

l’hydrog&ne en p&. 
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Si c’est la deuxi&nie &ape qui est &terminante, on conpit  tr&s bien que le dkpart 
de l’atome d’ktain (que ce soit lors d’un processus mono- ou bimolhlaire) puisse &re 
favoris6 par la dCcompression st6rique qui accompagne la rupture. 

Nous avons aclmis que les interactions apparaissant entre l’liydroghne en p h i  et le 
rCactif attaquant devaient dCpendre du volume apparent de la particule klectrophile. 
C’est dans cet ordre d’idCes que nous avons abordC l’ktude de la protono-dkmktallation 
des composhs organostanniques aromatiques ; ce travail fait I’objet du m h o i r e  
suivant . 

Partie exPCrimentale 
La methode spectrophotometrique utilisk a dt6 ddcritc prBcddemmcnt [2]. La synthhse de la 

plupart dcs d6riv6s est publi6c [ lgj .  

Synthbses. ~ PRe‘nyltraisopropyZbtuzn. A unc solution tlc phdnyllithium, prtparde B partir de 
2,s g (0,08 mole) de bromobenzhe ct  de 1,24 g dc lithium, on sjoutc gouttc & goutte une solution 
de 26,7 g (0,08 mole) dc bromure tle triisopropyl6tain clans 100 ml rl’dthcr anhydre, c t  l’on mainticnt 
i reflux pcndant 15 heures. On rcfroidit, hydrolyse par un mdlangc eau-glacc. tlecante et  cxtrait 
la phase aqueuse avec de 1’Cther. Lcs phases BthdrBcs rasscmblCcs sont lavics avec unc solution 
aqueuse de KaF  et s6ch6es sur CaCI,. I’ar distillation fractionnke on rccueillc 7,92 g (0,024 mole, 
33%) d’un liquitlc incolore qui passe B 113-L14“/1 Torr; PZ;; == 1,5377. 

C,,H,,Sn (325,06) Calc. C 55,4 H 8,0% Tr. C 55 ,3  11  7,9% 

Saphtyl-I-Irzisopropyldtain. h une solution de naphty-1-lithium, prdparde au dCpart dc 
18,9 g (0.09 mole) de bromo-1-naphtalkne et cle 1,84 g (0,26 mole) cle lithium, on ajoutc goutte i 
gouttc une solution dc 30 g (0,09 mole) de  bromure d c  triisopropyletain clans 150 ml cl’dther 
anhylre ct l’on mainticnt B rcilux pcndant 1.5 h. La sohition est alors traitde de la manihc tldcrite 
pour lc phtnyltriisopropyldtain ; par distillation fractionnde, on recacillc un liquidc vert p%lc qui  
passe entre 144 ct  149”/0,6 Torr, c t  que l’on recrist-zllisc dans Ic m6thanol i - 25”. On obticnt ainsi 
2,5 g (0,0066 mole, 77”) d’un solidc blanc, P. 25”. 

C,,HZsSn (375,ll) Calc. C 60,8 H 7,50;6 Tr. C 60,3 H 7,6% 

NaphtyZ-2-friisopl.o~yZdtain. X unc solution dc n-butyllithium, prdpar6c au ddpnrt cle 0,83 g 
(@,12molc) delithiumet deX,22g (0,06molc) de bromure tlc,~z-butyle, on  sjouteuncsolutiondc 12,4g 
(0,06 molc) dc bro1no-2-naphtalene clans 100 ml tl’dther anhydre, c t  l’on maintient reflux pcndant 
une heurc. On ajoutc ensuitc 19,7 g (0,06 mole) tlc broniure tlc triisopropyl6tsin dissous dans 50 ml 
d’Cthcr anhydrc. .\pr&s un chauffage k rcflux de 6 h ,  le milieu reactionncl est trait6 de la manihrc 
ddcrite pour le phdnpltriisopropylCtain. Lc rdsidu est unc huile jaun%tre, ct la distillation fraction- 
nde snus 2,5 Torr permet de siparcr clans l’ordre: tlu naphtalknc, un peu dc bromurc de triiso- 
propyl6tain et  clu bromonaphtalhe. Le r6sidu est chromatographid sur unc colonnc d’alumicc 
(activitd 2) en dlunnt avcc cle I’hexanc. On rassemble Ics fractions passant en tetc, ct 1’6vaporation 
du solvaiit fournit un  rdsitlu liquidc qui cst alms distill8. La fraction dc cceur passe i 158-1.59”/ 
2 Torr c t  pcrmet d’isoler 43 g (0,011 mole, 197;) dc produit pur; n;: = 1,5827. 

C1,H,,Sn (375,ll) Calc. C 60,8 13 7,5‘:/b Tr. C 61.0 1.1 7,9% 
Nous tenons i rcmercier Monsieur lc Professcur R. H. MARTIN de l’intiret qu’il a portd & cc 

travail. - Notre gratitude va au FONDS NATIONAL I3azc~: DE LA RECHERCHK SCIENTIFIQUE pour 
son aide morale et inatCriclle. - Nous reinercions le FONDS DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE 
FONDAMENTALE COLLECTIVE, qui a octroq.6 un  subside au  1,nboratoire. - Nous exprimons notre 
reconuaissancc au Laboratoirc de Calcul cle l’Univcrsit6, qui s’est chargd des calculs statistiques. 

SUMM.\RY 

Aromatic organo-tin compounds ArSnR, have been synthesized with K = n-butyl 
and R = i-propyl. Increased bulk of the leaving group results in lower reactivity 
towards iodine, showing appreciable interactions between the incoming and leaving 
groups. A peri hydrogen atom induces a secondary stcric acceleration, suggesting that 
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the ground state for large R,Sn substituents in l-naphthyl systems is strained. This 
agrees with previous reports by EARORN et coll. [I41 relating to the corresponding 
silicon and germanium compounds. 

UniversitB Libre de Bruxelles, Service de Chimie Organique, 
Facult6 des Sciences (Dir.: Prof. R. H. MARTIN) 
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185. Substitution Clectrophile aromatique. V l). DCmCtallation 
d6rivCs organostanniques aromatiques par HCl dans le mCthanol 

par 0. Buchman, M. Grosjean e t  J. Nasielskiz) 
(29 VI 64) 

Nous avons montrC prCcCdemment [Z ]  que l’iodo-dCmCtallation de dCrivCs organo- 
stanniques aromatiques est une substitution Blectrophile aromatique, mais que 
l’jntervention d’effets stQiques masque les effets klectroniques en sBrie polycyclique [3]. 
L’emploi d’un rCactif moins volumineux que l’iode semblait s’imposer ; c’est ainsi que 
nous avons abordC 1’Ctude de la protono-destannylation par l’acide chlorhydrique 

l) Pour I et IV, voir respcctivement [l] et [2]. - Les chiffres entre crochets renvoient 5 la biblio- 

%) Associe clu FONDS NATIONAL BELCE DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE. 
graphie, p. 1700. 


