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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. 
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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. 
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dans le m6thanol anhydre. Ce travail apporte d’abord la preuve que cette rCaction 
est une S,Ar, et  d6crit ensuite l’incidence des cffets 4lectroniqucs et st6riques en 
skrie polycyclique, ainsi que les conskquences d’une augmentation du volume des 
groupes aliphatiques fix& A l’atome d’ktain. 

R6sultats experimentaux. - La &action Ar-SnR, + HCI = ArH + R,SnCl est 
d’ordre 1 par rapport A chacun des rkactifs [4]. Le degrC d’avancement a Ct6 suivi par 
spectrophotom6trie dans l’ultra-violet. En effet, le spectre des dkrives organostan- 
niques ArSnR, prksente systkmatiquement un ddplacement bathochrome d’environ 
5 mp par rapport celui des hydrocarbures ArH correspondants; ceci permet de 
trouver, pour chaque compos6, une longueur d’onde telle que Ies coefficients d’extinc- 
tion spCcifique molaire diffkrent d’un facteur de 4 au moins (dans les cas les moins 
favorables) . 

Pour chayue produit, les mesures cinktiques ont C t C  r6alisCes & cinq tempkratures 
(au moins) s’tkhelonnant de 20 & 2.5”; la constante de vitesse & chaque tempkrature 
est la moyenne de trente valeurs d6termin6es au cours de la rkaction, calculkes par la 
formule du second ordre 2 303 b ( a - x )  k -  L- 

2 - t (a -  b) log10 a ( y q  ’ 

dans laquelle le temps est exprim6 en secondes et les concentrations en mole. 1-I; 
il a 6tC tenu compte de l’absorption de l’hydrocarbure obtenu; les chlorures de trial- 
coyldtain, ou les produits qui en dCrivent par mCthanolyse, sont transparents ( E  < 1) 
aux longueurs d’onde utilides. 

Pour Cviter d’allonger ce texte, nous ne donnons pas le d6tail des mesures cinC- 
tiques pour chaque produit. Nous avons rassemblC dans le tableau I l’intervalle de 
tempkrature qui a permis de dCterminer les param6tres d’ARRHENIUS, la zone de 
concentrations en HCl, la longueur d’onde utilisCe, 1’6nergie d’activation et log PZ, et 
la valeur la plus probable de la constante de vitesse B 25”. 

Tableau I. Protono-dE‘mE’tallation de dkrivds organostanniqzies aromatiques par HCl 
dans le mbthanol 

DCriv6 organostannique t (” C) [HCl] . lo2 1 (mp) E logF’Z k,. 102 
ArSnR, moles . 1- kcal/molc 1 . mole -1 . 
Ar R 

5 1  

p-bromophhyle CH, 2,9-27,5 17,7-32,3 231 16,2 10,l 1,70 
ph6nyle CH, 11,1-28,0 2,50-10.50 267 16,s 10,s 3,24 
m-tolyle CH, 2.8-28,2 4,31- 7.45 226 16,6 10,9 5,62 
p-tolylc CH, 3,2--28.2 0,85- 1.72 226 14,7 10,o 18.6 

naphtyle-1 CH, 2,O-31,4 5,31-22,4 236 14,4 9,4 6,31 
naphtyle-2 C*3 8.2-29,8 5,98-20,3 236 12,6 8,O 6,31 

ph6nyle ?2-C4H9 8,2-29,2 7,72-20,3 267 14,5 8,9 1,70 
naphtyle-1 n-C4H9 3,2-31,8 5,31-22,3 236 15,l  9,7 3.80 
naphtyle-2 n-C4H9 2,O-31,s 5.31-22,3 236 15,O 9,4 2,76 
phdnyle i-C3H7 8,2-29,2 17,4 -20,3 267 14,9 8,7 0,576 
naphtyle-1 i-C,H7 3,8-28,0 12,l -34.2 236 15,3 9,6 2,24 
naphtyle-2 z-C,H, 3,s-21.0 12,3 -35,3 236 9.7 5 2  1,07 

P-anisyle CH, 3,4-28,2 O , l +  0.28 238 13,2 9,9 158 

ph6nanthryle-9 CH, 4,4-29,6 3,81-18,3 297 13,7 8,7 4,47 
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Le calcul statistique nous a fourni des Ccarts-types trirs faibles pour E (a = 0,02 kcal) 
et pour logPZ (cr = 0,OZ) ; les constantes k,  B 25” ont Ctk  calculCes au dCpart de ces 
valeurs trirs Pre‘cises, et sont d’ailleurs trirs voisines de celles mesurCes aux environs de 
cette tempkrature. Ces paramktres d’ARRHENIUS ne sont cependant pas exacts pour les 
raisons que nous avons CvoquCes prCcCdemment; nous avons donc arrondi ou forck 
A la premi6re dCcimale, et les valeurs de k ,  calculCes peuvent &tre diffkrentes de celles 
qui sont reprises dans le tableau I. 

Discussion des rbsultats. -- a) Sbie  benzdnique. Relation logk/o+. La correlation 
lindaire entre logklk, et of est excellente, tandis que l’emploi des constantes cr conduit 
A une courbe [5]  (figure). Ceci dCmontre que la rkaction est une substitution Clectro- 
pliile aromatique. 

EABORN & WATERS [6] ont Ctudik la protono-dCstannylation d’une sCrie de 
dkrivbs benzkniques substituks. Afin d’obtenir une bonne corrClation entre les gran- 
cleurs expCrimentales et  les constantes de substituants, ces auteurs ont C t C  conduits B 
utiliser l’kquation de YUKAWA &TSUNO [7] et en ont conclu que la protono-dkstanny- 
lation constituait une exception dans le cadre des rCactions de substitution Clectro- 
pliile aromatique; ce comportement anormal a C t C  attribuC 8. la nature m&me de la 
liaison C-Sn et a d’kventuelles conjugaisons fin - d z .  I1 convient cependant de noter 
que ces dCstannylations ont ktk effectuCes dans des milieux dont la teneur en acide 
perchlorique et en eau varie dans des limites assez importantes. Le fait d’avoir procCdC 
8. des expkriences permcttant d’opCrer certains recoupements ne nous semble mal- 

l<elaiao+t entve logklk, et o (0) ou O+ (0), eiz protono-dPstnnnylatiolz 

heureusement pas suffisant ; il est en effet vraisemblable que l’influence de l’eau, qui 
se traduit A la fois par une diminution de 1’aciditC du milieu et par une modification 
de l’assistance nuclCophile probable au niveau de l’atome d’Ctain, se manifeste de 
manikre diffkrente pour les diffCrents substrats ; les rCactivitCs relatives risquent donc 
d’&tre entachkes d’erreurs. I1 nous semble dbs lors prkmaturk de suggkrer que des 
kcarts (faibles A notre avis) 8. la droite de BROWN doivent &re attribuks 2 des pro- 
priCtks particuliirres aux dCrivks organostanniques. Nous pensons, au contraire, que 
les rkactions de dkstannylation constituent un outil de choix permettant 1’Ctude 

107 
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prCcise du mkcanisme et des effets de substituant en substitution Clectrophile aro- 
matique. 

Ixs  paramhtres exprimant la sensibilitk de cette reaction aux effets de substi- 
tuants sont log$J = log(kpToi/kphhz) T O,76, S, == log(fiy/yf) = O,52 ct Q = - 2,17. 
Ces valcwrs figurcnt parmi lcs plus basses que i’on trouve clans la littkrature pour des 
rkactions se faisant directement sur le noyau aromatique. Seules la mkthylation par 
CH,Br/AlRr, (S, = 0,448) [8] et la protono-dkstannylation par HC10, (S,, = 0,474) [6] 
presentent une sdectivitk plus faible. EABORN et coll. [GI 191 avaient dkja observC que 
les dCstannylations sont beaucoup moins sensibles aux eifets Clectroniques que lcs 
rkctions de dksilylation et de dkgermylation, ct nos rksultats sont en excellent accord 
avec ccs donnkes. 

b) Sbze $olycyclique. Effets sthrigues. - 1. Aryltrimkthyltttains. En faisant appel 
2 la relation de JENSEN [lo], on trouve que le p apparent de la &action de 
protono-dkstannylation est kgal Q - 2,2 kca13). D’autre part, 1’Cquation de DEWAR, 
Iog(krraphl.2/KphL‘nyle = B N,/2,303 RT fournit B = - 2,1 kcal. Nous estimons que la 
concordance cle ccs deux valeurs est trks satisfaisante; les Ccarts a la droite de DEWAR 
scront clonc attribuCs A des effets st6riques. L’examen du tableau I1 montre en 
effet que les dkrivCs prksentant un atome d’hydroghe en position rkagissent plus 
lentement que ne le suggkrent les nombres de rCactivitC N,. Ces Ccarts sont voisir s 

Tableau 11. Influence d’un atovne d’hydrog2ne en pCri sur la rdactivitd 
de dtr iv ts  organostaniz.igues 

k225” k,%” calculi: k 2 / k 2  calculi: k J k 2  calculd [Z] 
(,8 = - 2 , l  kcal) (HCl) (1.2) 

Ar h‘t 

PhCnylc 2,31 0,0324 (0,0324) 1,oo 1,oo 
Napht yle-2 2,12 0,0631 (0,0631) 3 ,00 1,oo 
Kqlhtylc-1 1,81 0,0631 0,187 0.34 0.27 
Ph6nanthryle-9 1,80 0,0447 0,194 0,23 0,17 

dc ceux relevks lors clc l’iotlo-dkstannylation des mkmes composCs; il semble donc que 
l’interaction existant entre le rkactif attayuant et l’hydrogbne en pt+i soit du m&me 
ordrc de grandeur pour des particules Clectrophiles apparemment aussi diffkrentes 
quc I, et CH,OH,+. Les rksultats acquis dans les dries oh le volume des groupes €2 varie 
montrent cependant que l’ion mCthoxonium est moins volumineux que l’iode pour les 
r k t i o n s  de d6stannylation en sgrie aromatique. 

2. I$i~ewce did volume des groupes f i x i s  a l’atome d’ktain. En prenant les dCrivCs 
trim6thyl6s comme unit&, on obtient les vitesses relatives rassemblkes dans le tableau 
III. 

ExprimCs d’unr f a p n  quantitative, les effets stCriques mis en jeu se manifestent, 
en l’absence d’hydroghe en p&i, de la manihe suivante: le passage dc Sn(CH,), 8. 
Sn(n-C,H,), augmente l’6nergie libre d’activation de 0,s kcal en iodo- et de 0,4 kcal 
en protono-dCmCtallation ; It: passage de Sn(CH,), A Sn(i-C,H,), conduit 2 des accrois- 
sements respectifs dc 2,0 et de 1 ,O kcal pour ces deux rCactions. L’interaction entre 
uu groupe SnR, et l’iode est donc deux fois plus importante que l’interaction entre ce 
meme groupe et l’ion CH,OH,+. 

3) Voir rCf6roncc [2], figure 2 
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Tableau 111. Influence du volume des groufies alcoyles R faxis b I’dtaan 
sur la re’activitt en protono-ddmdtallation 

\ R CH, n-C,H, i-C,H7 
*r \ 

1699 

PhBnyle 1 0.53 0.18 
Naphtyle-2 1 0,44 0,17 
Naphtyle-1 1 0,60 0,35 

En presence d’un hydrogbne en $&i, on constate que, de m&me qu’en iodo- 
dkmktallation, les effets de compression dus aux variations de volume des groupes R 
sont plus faibles. Nous ne reprendrons pas la discussion des divers aspects de ce phCno- 
mkne [3] et des interprktations que l’on peut en donner; nous attirons uniquement 
l’attention sur le fait que la skquence de rCactivit6 des sommets aromatiques se rappro- 
che des valeurs thCoriques lorsque R = i-propyle. En effet, pour R = CH, et /3 = 

- 2,l  kcal, le rapport klk,,, est Cgal ?i 0,34 (naphtyle-1) tandis que pour R = i-pro- 
pyle, /3 vaut - 1,9 kcal et l’on trouve k/k,,l, = 0,77. 

La complexit6 des effets mis en jeu, et le fait que nous ignorons toujours si c’est 
l’attaque de l’klectrophile ou le dCpart du mdtal qui constitue 1’6tape dkterminante, 
font que nous n’approfondirons pas, pour le moment du moins, la discussion des 
contraintes stCriques qui ont Ctk mises en Cvidence. 

c) Relation rkactivitk-st2ectivite’. Les vitesses de dCmCtallation dependent de la 
nature du mktal, et suivent la skquence ArSiR, < ArGeR, < ArSnR,. Cette augmen- 
tation de rCactivitC s’accompagne d’une rkduction importante de la sensibilitk aux 
cffets klectroniques [9]. EABORN & PANDE [9] attribuent cette Cvolution 2 la ccnuclCo- 
philieo du dCrivC aromatique, et Yon peut penser en effet qu’un attaquant Clectrophile 
donnk ne (cverra)) pas les effets des substituants si le substrat est dCj2 trbs r6actif. 
I1 est au contraire hasardeux d’extrapoler cette notion intuitive lorsqu’on desire 
l’appliquer aux rdactions d’un m&me substrat avec deux Clectrophiles diffdrents. En 
effet, nos rdsultats montrent que les iodo-destannylations ( k ,  = 507) sont en moyenne 
10 000 fois plus rapides que les protono-dkstannylations ( K ,  = 0,0324) correspondantes ; 
par contre, la sensibilitC aux effets Clectroniques est pratiquement la m&me dans les 
deux cas (er, = - 2,54; eHcl = - 2,17). 

Le fait que l’acide chlorhydrique est un attaquant klectrophile portant une charge 
positive, alors que I, est neutre, constitue certainement un facteur dont il faut tenir 
compte; il est bien connu, en effet, que les rdactifs chargCs sont les moins selectifs [ll]. 

D’autre part, le complexe activk intervenant dans l’iodo-dbstannylation peut 
kventuellement prCsenter une structure cyclique [IZ]. Les deux rCactions ne sont donc 
pas directement comparables. De toute fayon, et yuels que soient les facteurs rdgissant 
la sensibilitk, on voit que la relation sClectivitC-rkactivitk n’est pas gCnCrale. 

Partie experimentale 
Produzts. Les aryltrialcoylCtains ont 6th synthdtisis pr6cddemment [3] [13]. Le mdthanol 

pour analyse U. C. B. a Bt6 utilis6 tel quel. - Les solutions chlorhydriques sont prCpar6es en faisant 
passer un courant d‘HC1 gazeux sec dans du mkthanol anhydre, ou par dilution de cette solution 
initiale; la tcneur cn acide est d6tcrmin6e par t i t r imhie.  

Mesures cindtiques. Le degrC d‘avancement des r6actions est suivi par spectrophotom6trie au 
moycn d’un a p p a r d  ZEISS PMQ 11, dans des cuvettes tlc 1,001 cm; les longueurs d’ondc utilisdes 
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sont nientionnCes dans le tableau I. Le spectre cle la solution en fin de rdaction (aprks 10 30 
temps de demi-r6action) a Cte relevd sur un PERKIN-ELMER 137 UV; il a B t C  v6rifi6 ainsi que dans 
tous les cas le produit final est bien I’hydrocarbure attendu. 

remercier Monsieur le Professeur R. H. MARTIN de l’int@r&t qu’il a port6 ?t cc 
travail. - Nous exprimons notre gratitude au  FONDS NATIONAL BELGE DE LA RECHERCHE SCIENTI- 
FIQUE qui nous a fait b6nCficier de son appui moral et matkricl. - Nous remercions bgalement lc 
FONDS DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE l i ~ N ~ ) ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  COLLECTIVE, des subsides qui ont i t 6  
accord& au 1.aboratoire. - Nous rcmcrcions Ic Iaboratoire dc Calcul de 1’UniversitC qui s’est 
chargC des calculs statistiques. 

SUMMARY 

Nous tenons 

The reactivity of a series of aryltrialkyltins towards HC1 in methanol has been 
determined; the reaction is shown to be an aromatic electrophilic substitution. Steric 
effects are less operative in this case than in iodo-destannylation ; methanolic HC1 
appears thus to be less bulky than iodine. Although HC1 is lo4 times less reactive 
than I,, the sensitivity to electronic effects is the same in both reactions, showing that 
the reactivity-selectivity relationship is not a general one. 

UniversitC Libre de Bruxelles, 
FacultC des Sciences, Service de Chimie Organique 

(Dir.: Prof. R. H. MARTIN) 
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