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ZUSAMMENFASSUNG 

Es gelang unter sehr milden Reaktionsbedingungen Phenolather, welche ein 
ortho- bzw. per;-standiges Carbonyl enthalten, mittels Aluminiumchlorid in Nitro- 
benzol in wasserlosliche Aluminiumkomplexe umzuwandeln, deren Zersetzung mit 
Wasser oder Saure zu den freien Phenolen fuhrte. Die Methode erlaubte u. a. die 
Herstellung von Javanicin und Anhydroj avanicin aus synthetischem Javanicin-A- 
dimethylather, womit die Konstitution der Naturstoffe Javanicin und Fusarubin 
bezuglich der Lage der Methoxylgruppe endgultig gesichert erscheint. 
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224. Substitution 6lectrophile aromatique. VI [Ill). DCtermination 
des constantes o+ pour les groupes Si(CH,), et Sn(CH,), 

par 0. Buchman, M. Grosjean et J. Nasielskiz) 
(20 VIII 64) 

L’ktude des effets Clectroniques dans les composes organometalliques des ClCments 
du groupe IV perniet de penser que ces m6taux peuvent Ctre i l’origine de deux ph6- 
nomitnes opposks : un effet inductif donneur et un effet m6somBre capteur. Les essais 
d’estimation experimentale de ces deux effets ont donnb et donnent encore lieu rl 
de nombreuses controverses. 

Si les auteurs s’accordent pour reconnaitre le caract@re klectropositif des quatre 
mktaux envisages (Si, Ge, Sn, Pb), les valeurs d’klectronCgativit6 qu’ils propsent,  
et parfois m&me les sequences, sont assez variables [2-8]. La plupart des cher- 
cheurs admettent cependant une lkgkre augmentation du caractkre blectropositif 
lorsqu’on descend dans ce groupe. 

l) Les chiffres entre crochets renvoient 2 la bibliographie, p. 2040. 
2, Associ6 d u  FONDS NATIONAL RELGE POUR LA RECHERCHE SCIENTIFIQlJE, 
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Le probl&me de l’existence d’une conjugaison entre un atome de mCtal du groupe 
I V  et les Clectrons n d’un systbme non saturk adjacent est toujours B l’dtude. Une 
telle conjugaison se rnanifeste tr&s certainement dans le cas du silicium [9-141. Elle 
semble exister aussi, quoique plus faiblement, dans les dCriv6s du germanium [13, 
15-24]. Quant aux rCsultats concernant les composCs de l’ktain, certains militent 
en faveur d‘une interaction mCsom&re entre cet atome et un systbme d’Clectrons n 
voisin, rnais les arguments uti1isi.s ne sont pas toujours convainquants [ll, 15,17, 191. 
Le plomb n’a pratiquement fait l’objet d’aucune Ctude de ce genre. 

Cornpte tenu de ces controverses, il semblait interessant de mesurer l’effet 6lec- 
tronique de substituants du type Me,M- sur une &action de substitution Clectrophile 
aromatique: une telle mesure peut en effet donner des renseignements sur l’existence 
et sur l’importance relative des composantes inductives et mksomkres dans ce type 
de rdaction. Au cours d u n  travail prkcbdent [20], nous avons d6montrC que la rela- 
tion de HAMMETT-BROWN s’applique i la rkaction d’iodod6mCtallation d’une skrie 
de phCnyltrimdthyl6tains diversement substitub. L’iododCstannylation des #-trim& 
thylsilyl- et $-trim6thylstannyl-phCnyl-trirn&hyli.tains nous permettra donc de d6- 
terminer les constantes de substituants cr+ pour les groupes p-(CH,),Si- et #-(CH,),Sn-. 

Resultats expbrimentaux. - La synthkse du p-phdnylbne-bis-trimkthyldtain et celle du 

La reaction 8tiidiCe est representdc par l’dquation stoechiom6trique: 
p-trimCthylsily1-phCny1-trimBthylBtain ont dtC dCcrites [21]. 

(CH ) M /o\ Sn(CH,),+I, = (CH ) M /J I+ISn(CH,),. 

Les mcsures cinCtiques ont B t C  rCalisdes clans les conditions experimcntales &rites dans un article 
prCc6dent [20] . 

Pour chacun des deux produits, nous clonnons successivemcnt : 
la tempkraturc t (en degrks ccntigradcs), 
la concentration en derive organombtallique [ArSnl\.le:J (cn molc . I-l), 
la concentration analytique en ioclc (exprimde en densit6 optiquc Do), 
la constante de vitessc k ,  exprim& en 1 mole-’ . s-l, obtcniie au &part dc la constante de vi- 

tesse apparente, multiplike par K[I-1. 
Pour toutes les rdactions, la concentration en K Z  vaut 1 0 - 1 ~ ~  et  la force ionique, 10-1 kgale- 

3 3  -Lf 3 3  -Lf 

ment. 
Tablcau I. Mesi ivr ,s cinPtiyur3s 

[1<1] = 10-lW; ,I1 = 1 0 - l M  

(C1<3)3Si-@>-~Sn (cH,), (CH,) Sn-G‘ \-I- Sn(CI3,) 

t ” C  [ArSnMc,] D, 4 t “C rhrSnMe,] Do k2 

1,6 4,80. 10 0,890 
4,2 4,95 . lo--% 1,010 
9,6 4,70 ’ 10 3 O,S(>O 
9,4 4,76 . lo-,  0,860 

20,l 4,70. 1 0 - 3  1,560 

2i ,5  4,07 . 1,540 
LO,? 4,70 . 1 0  3 3 ,600 

26,8 4,82 . lW3 1,030 

215 
24 7 
100 
289 
430 
440 
522 
526 

1,s 
1,4 

10,O 
10,s 
3 s,2 
I s,1 
28,O 
28,s 

~ 

1, lS  . 10-3 1.000 
1 , i s .  1 0 - 3  i,ooo 

1,13 . 10-3 3,020 
i , i 3 . 1 o - 3  i , o io  
1.11 . lo-“ 0,945 
3 , 1 1  * 10-3 0,995 

1,14. lo-” 1,030 
1,14. 1,040 

775 
730 

1020 
1010 
1410 
1300 
1980 
1940 

Ces rksultats nous ont permis de calculcr l’dncrgic d’activation et  le factcur de Irkqueiice 
pour les composds silic6 et  stanni6: ICS valeurs sont respectivement 5,9 et  5,8 Kcal/mole, e t  7,l 
et 7,s pour les log PZ.  
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Aemaryue; La rdaction de protocl4trimdthylstannylation cles tl6rivds benzdniques substitu6s 
cle 1’Ctain vCrifie Bgalement la relation cle HAMMETT-RROWK [lb]. En principc, elle permettrait 
donc aussi de ddtermincr lcs CT+ des groups (CH,),Si et (CHJ3Sn. Nous lui avons cepcndant 
prdfCr6 1’iododCstannylation qui se limite plus sarement 2 la monosubstitution du p-phdnylknc- 
bis-trim6thylbtain : lo la rapidit4 dc cctte riaction permet de choisir un rapport des concentra- 
tions initialcs [Ia]/[Sn] trbs faiblc (Do < ,Yo) ; 2“ Ic p-iodophCnyltrimCthylCtain, produit de mono- 
substitution, est fortement disactiv6 par rapport au produit de depart. 

Discussion des rksultats. - Les diffhentes valeurs propodes pour 1’dectronCga- 
tivitP. du silicium et de l’ktain sont rasscmblkes dans le tableau 11. 

Tableau 11. Valeuvs d’dlectrodgatLvitb 

s1 1 3  1 , O O  1,90 1,8-1,9 1,9 1,09 1,74 1,8-1,9 1,9 

1,93 1,96 1,8 1,9 1,92 2,OZ 1,s-1,9 1,7 Sn 1,7 

Si seul l’effet inductif des deux mktaux se manifestait, l’introduction du groupe 
trimkthylmktal en para du site rCactionne1 devrait donc acc616rer la r6action. (L’effet 
inductif donneur du groupe trim6thylsilyle a d’ailleurs P.tk confirm4 par EABORN [7].) 
Or, le tableau I11 montre que le groupe (CH,),Si- a un effet klectronique global pra- 
tiquement nul: on peut donc dire que l’effet inductif donneur de l’atome de silicium 
est exactement cornpens6 par son effet rnbsomkrc capteur. 

Tableau 111. E/fets dlectroniques des groupes dtudids 

Dbrivd 
- 

k ,  250 kik,4) log k / k ,  u+ 5, 

MesSi-,@)SnMe3 - 513 1 , O l  0,004 - 0’03 

Me3Sn@SnMe3 870 3, 1,70 0,230 - 0,12 

Ce rdsultat concorde avec ceux du m&me type relevbs dans la littkrature, qui 
montrent que l’effet klectronique d’un groupe (CH,),Si- fix6 sur un cycle aromatiquc 
est tr&s faible [9]. De plus, certaines rCactions de substitution blectrophile aromatique 

Tableau IV. Effet dlectronique du groupe p-(CH,),SZ- 

RBaction envisagCe ‘Jvara 
~ ~ ~ ~~~~~~~~~ ~ ~ 

aciclc henzoi‘que + diphknyldiazomithanc 
PI<(, tlc I’aciclc bcnzo’iquc dans I’eau ?i 25” 
ph’, tlc l’acide bcnzoique dans un milieu JitOlL/Ii,O SO1?; h 25” 
pK, cle l’ion anilinium dans l’eau 2 25” 
pli, apparcnt de l’ion dim4thylanilinium clans EtOH/H,O 50% 
pKa d c  l’anilinc clans un milieu EtOlI/H,O 50% [ZS] 
pK(, apparent tlu phbnol clans EtOH/II,O 30yo 

- 0,022 
- 0,07 
+ 0,023 
t 0,08 

+ O N  
+ O,O9 
+ 0,07  

-~ .___._ 
3, Aprbs division par le facteur statistique. 
4, h, rcprdscnte la constantc tlc vitesse d’ iot lot l~~tr im~tl iyls ta ,nnylat ion (111 ~)lic:nyltrimdtl~yIdtai~i 

dans les m&mes conditions cxpkrimentales [20] : k,  = 507 1 . molc-l s l. 

5, Ccs deux valeurs dc o+ ont Ctb obtenues ii partir de l’kquation de HAMMETT-BROWN, pour 
ilnc valeur de p = 2,54 [20]. 
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ont Cgalement Ct6 effectuites en para du groupe (CH,),Si-: on observe que le trim6thyl- 
silyl-benzene n’est nitrk que 1,64 fois plus rapidement que le benzhe [9]. Les rkac- 
tions de scission du p-bis-trimCthylsilyl-benzi+,ne par l’acide perchlorique aqueux 
dans le mCthanol et par le brome dans l’acide acktique aqueux se font respectivement 
1,25 et 1,5 fois plus vite que celle du d6rivit non substituk [9]. 

En ce qui concerne le $-bis-trim6thylstannyl-benz&ne, il rkagit 1,7 fois plus 
rapidement que le dkrivk non substitub. Ceci permet de dire que l’effet inductif don- 
neur du groupe l’emporte sur un Cventuel effet mbomkre capteur du metal, mais 
une discussion plus pousske ne peut &trc abordke sur la base de ce rCsultat isol6. 
Signalons que la rkcente dittermination des constantcs de vitesse d’iodod6mCtallation 
du p-(t-buty1)-ph6nyl-tricyclohesylCtain et du p-tricyclohexylstannyl-phCnyl-tri- 
cyclohexyl6tain dans le tktrachlorure de carbone effectuCe par EABORN [29] semble 
fournir des arguments en faveur d’un phCnomhe de r6sonance assez important entre 
l’6tain et le cycle aromatique: alors que le groupe 9-t-butyle active la r6action d’un 
facteur de 13,9, le groupe p-tricyclohexylstannyle ne l’acdlkre que d’un facteur de 10. 
Or, ces mesures &ant effectuites dans un solvant rCputC non polaire, l’activation 
due aux groupes envisagits reflkte uniquement les effets electroniques de ces substi- 
tuants. L’6tain Ctant plus Clectropositif que le carbone, le dkrivk fi-tricyclohexyl- 
stannyle devrait rkagir plus rapidcment que son analogue carbon6 si l’effet inductif 
seul Ctait cn cause. 

Nous remercions Monsieur le Professeur 11. H. MARTIN dc l’intkrkt qu’il a port6 i ce travail. 
Notrc gratitude va au FONDS NATIONAL BELGE DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE pour son appui 
moral et materiel. Nous remercions Bgalement le F o x ~ s  DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE FON- 
DAMBNTALE COLLECTIVE qui a accord6 un subside au Laboratoire. Nous exprimons enfin notre 
reconnaissance au LABORATOIRE DE CALCUL DE L’UNIVRRSITB qui s’est charge des calculs 
statistiques. 

ST I MM A KY 

Rates of reaction between iodine and 9-trimethylsilyl- and p-trimethylstannyl- 
phenyl-trimethyltin in methanol have been determined. These rates. show that for 
the (CH,),Si- substituent, the donor inductive effect and the withdrawing mesomeric 
effect of the metal cancel each other; for the (CH,),Sn substituent, the donor inductive 
effect is preponderant. 
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225. Recherches experimentales sur l’ozonation 
des fumarate, malCate et cinnamate d’hthyle, suivie par 

spectrographie d’absorption IR. 
par E. Briner, S. Fliszhr et G. P. Rossetti 

(3 IX 64) 

Introduction. Des recherches expCrimentales faites sur l‘ozonation de nombreuses 
olefines ont montrC qu’2 cat4 des ozonides, il se produit aussi des aldChydes, en pro- 
portions plus ou moins klevCes, se manifestant dCjA peu aprks le dkbut de l’ozonation 
par lcur bande carbonylel). 

L’ozonation d’une olCfine de structure symCtrique par rapport a la double liaison 
donne, B c6tC d‘un ozonide, un seul aldehyde en raison de cette symCtrie meme; alors 
que celle d’une olCfine dissymktrique en donne deux. En voici plusieurs exemples: 

l) Nous ne retiendrons ici que les donndes expdrimentales obtcnues au cours rles annCcs 1956-59 
dans lc Laboratoirc de Chimie Physique dc 1’Universitd de Gcnhve. Quant aux mkanismes 
de l’attaque, par l’ozone, de la liaison kthylknique des olCfines, nous y reviendrons plus bas 
en rappelant les vues du Prof. R. CRIEGEE. 


