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ZUSAMMENFASSUNG

Es gelang unter sehr milden Reaktionsbedingungen Phenoldther, welche ein
ortho- bzw. peri-stindiges Carbonyl enthalten, mittels Aluminiumchlorid in Nitro-
benzol in wasserldsliche Aluminiumkomplexe umzuwandeln, deren Zersetzung mit
Wasser oder Sdure zu den freien Phenolen fiihrte. Die Methode erlaubte u. a. die
Herstellung von Javanicin und Anhydrojavanicin aus synthetischem Javanicin-A-
dimethyldther, womit die Konstitution der Naturstoffe Javanicin und Fusarubin
beziiglich der Lage der Methoxylgruppe endgiiltig gesichert erscheint.
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LITERATURVERZEICHNIS

[1] 32. Mitt.: E. HARDEGGER, K. STEINER, E. WIDMER & A. PFIFFNER, Helv. 47, 2027 (1964).

[2] H. R. V. ARNSTEIN & A. H. Cook, J. chem. Soc. 7947, 1021.

{3] E. HARDEGGER, K. STEINER, E. WIDMER & TH. Scumint, Helv. 47, 2017 (1964).

[4] Vgl. z.B. C. HaARTMANN & L. GATTERMANN, Ber. deutsch. chem. Ges. 25, 3531 (1892);
P. PFETFrFER & E. Haack, Liebigs Ann. Chem. 460, 156 (1928).

[5] P. Prerrrer & W. LoEwe, J. prakt. Chem. 747, 293 (1937).

[6] Vgl dazu H. W. RueLius & A. GAUHE, Liebigs Ann. Chem. 569, 38 (1950).

{71 E. HARDEGGER, K. STEINER, E. WipMER, H. CorrobDI, TH. Scumipt, H. P. KNOPFEL,
W. RiEDER, H. J. MEYER, F. KUGLER & H. GEMPELER, Helv. 47, 1996 (1964).

[8] H. RaisTRICK & A. E. OXFORD, Biochem. J. 27, 645, 652 (1933); H. Nocauwmi, J. pharm. Soc.
Japan 67, 24 (deutsch) und 56 (cnglisch) (1941); Chem. Zbl. (1941) IT 1276 und Chem. Abstr.
35, 4764 (1941).

[9] W. H. HoruN, Jowa State Coll. J. Sci. 77, 66 (1936); Chem. Abstr. 37, 1800 (1937).

[10] O. HINSBERG, Ber. deutsch. chem. Ges. 45, 2413 (1912).

224. Substitution électrophile aromatique. VI [1]!). Détermination
des constantes o+ pour les groupes Si(CH,), et Sn(CH,),

par O. Buchman, M. Grosjean et J. Nasielski?)
(20 VIII 64)

L’étude des effets électroniques dans les composés organométalliques des éléments
du groupe IV permet de penser que ces métaux peuvent étre a origine de deux phé-
nomeénes opposés: un effet inductif donneur et un effet mésomére capteur. Les essais
d’estimation expérimentale de ces deux effets ont donné et donnent encore lieu a
de nombreuses controverses.

Si les auteurs s’accordent pour reconnaitre le caractére électropositif des quatre
métaux envisagés (Si, Ge, Sn, Pb), les valeurs d’électronégativité qu’ils proposent,
et parfois méme les séquences, sont assez variables [2-8]. La plupart des cher-
cheurs admettent cependant une légére augmentation du caractére électropositif
lorsqu’on descend dans ce groupe.

1) Les chiffres entre crochets renvoient a la bibliographie, p. 2040.
%) Associ¢ du FoNDs NaTIONAL BELGE POUR LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE,
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Le probléme de I'existence d'une conjugaison entre un atome de métal du groupe
IV et les électrons 7= d’un systéme non saturé adjacent est toujours a I'étude. Une
telle conjugaison se manifeste trés certainement dans le cas du silicium [9-14]. Elle
semble exister aussi, quoique plus faiblement, dans les dérivés du germanium [13,
15-24]. Quant aux résultats concernant les composés de 1'étain, certains militent
en faveur d’une interaction mésomére entre cet atome et un systéme d’électrons &
voisin, mais les arguments utilisés ne sont pas toujours convainquants[11, 15,17, 19].
Le plomb n’a pratiquement fait 1’'objet d’aucune étude de ce genre.

Compte tenu de ces controverses, il semblait intéressant de mesurer I'effet élec-
tronique de substituants du type Me;M- sur une réaction de substitution électrophile
aromatique: une telle mesure peut en effet donner des renseignements sur ’existence
et sur I'importance relative des composantes inductives et mésomeres dans ce type
de réaction. Au cours d’un travail précédent [20], nous avons démontré que la rela-
tion de HAMMETT-BROWN s’applique & la réaction d’iododémétallation d’'une série
de phényltriméthylétains diversement substitués. L’iododéstannylation des p-trimé-
thylsilyl- et p-triméthylstannyl-phényl-triméthylétains nous permettra donc de dé-
terminer les constantes de substituants o+ pour les groupes p-(CH,),4Si- et p-(CH,),Sn-.

Résultats expérimentaux. — La synthése du p-phényléne-bis-triméthylétain et celle du
p-triméthylsilyl-phényl-triméthylétain ont €té décrites [21].
La réaction étudiée est représentée par I’équation steechiométrique:

(CHs)aM—’@Sn(CHa)a +1, = (CH3)3M—<3/‘ T+ 1ISn(CH,), -

Les mesures cinétiques ont été réalisées dans les conditions expérimentales décrites dans un article
précédent [20].

Pour chacun des deux produits, nous donnons successivement:
la températurc ¢ (en degrés centigrades),
la concentration en dérivé organométallique [ArSnMe,] (cn mole - 171,
la concentration analytique en iode (exprimée en densité optique D),
la constante de vitessc &, exprimée en |- mole~! - s71, obtenue au départ de la constante de vi-

tesse apparente, multipliée par K[I].

Pour toutes les réactions, la concentration en KI vaut 10-1Mm, et la force ionique, 10-1 égale-

ment.
Tableau I. Mesuves cinéliques
[KI] =107 m; g = 10"Im

(CHy)Si-( O )-Sn(CHy), (CHy),8n~{ O )-Sn(CHy)s

1°C  [ArSnMe] D, 2y £°C [ArSnMe,) D, 2y
1,6 480-10% 0,390 215 1,5 115 10 1,000 775
42 495-10% 1,010 247 14 115-10% 1,000 739
0.6  476-10% 0,860 290 10,6 1,14-10 1,030 1020
94  476-10% 0,860 289 10,8 1,14-10% 1,040 1010
201 47010 1,560 430 18,2 113-10-2 1,020 1410

202 47010 1.600 440 18,1 113-10 1010 1390

255 4,07-107° 1540 522 28,9 111-10% 0,945 1980

268 482-10° 1,030 526 28,8 111-108 0,995 1940

Ces résultats nous ont permis de calculer 1'énergie d’activation et le facteur de [réquence
pour les composés silicé et stannié: les valeurs sont respectivement 5,9 et 5,8 Kcal/mole, et 7,1
et 7,5 pour les log PZ.
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Remarque: La réaction de protodétriméthylstannylation des dérivés benzéniques substituds
de I'étain vérific également la relation de HamMMETT-BrROWK [1b]. En principe, clle permettrait
donc aussi de déterminer les o+ des groupes (CHy),Si et (CHg)gSn. Nous lui avons cependant
préféré Viododéstannylation qui se limite plus sfirement 3 la monosubstitution du p-phényléne-
bis-triméthylétain: 1° la rapidité de cette réaction permet de choisir un rapport des concentra-
tions initiales [1,]/[Sn] trés faible (D, <€ D’y); 2° le p-iodophényltriméthylétain, produit de mono-
substitution, est fortement désactivé par rapport au produit de départ.

Discussion des résultats. — Les différentes valeurs proposées pour I'électronéga-
tivité du silicium et de 1’étain sont rassemblées dans le tableau I1.

Tableau I1. Valeurs d’électronégativité

Références  [22] [23] (6] [4] [24] [25] [26] [27] 2]
Si 1,8 1,90 1,9 1,819 1,9 1,99 1,74 1,819 1,9
Sn 1,7 1,93 1,96 1,8 1,9 1,92 202 1819 1,7

Si seul 'effet inductif des deux métaux se manifestait, l'introduction du groupe
triméthylmétal en para du site réactionnel devrait donc accélérer la réaction. (L effet
inductif donneur du groupe triméthylsilyle a d’ailleurs été confirmé par EABORN [7].)
Or, le tableau III montre que le groupe {CH,),Si- a un effet électronique global pra-
tiquement nul: on peut donc dire que l'effet inductif donneur de 'atome de silicium
est exactement compensé par son effet mésomeére capteur.

Tableau III. Effets électroniques des groupes étudiés

Dérivé B, 25° ) log Ak, o+ 5)

MeSi-{ O )-SnMeg 513 1,01 0,004 —0,03

Me,Sn< O -SnMe 870 3 1,70 0,230 ~0,12
3 _\_/— 3

Ce résultat concorde avec ceux du méme type relevés dans la littérature, qui
montrent que effet électronique d’un groupe (CH,),Si- fixé sur un cycle aromatique
est trés faible [9]. De plus, certaines réactions de substitution électrophile aromatique

Tableaun IV. Effet électronique du groupe p-(CH;),Si-

Réaction envisagée Opara
acide benzoique + diphényldiazométhane —0,022
pK, dc I'acide benzoique dans l'eau & 25° - 0,07
pH, dc l'acide benzoique dans un milicu EtOH/IL,O 509, a 257 [28] +0,023
pK, de I'ion anilinium dans I'eau & 25° + 0,08
pK, apparent de I'ion diméthylanilinium dans EtOH/H,0 50%, +0,11
pK, dc Vaniline dans un milieu EtOI1/H,0 509, [28] +0,09
pK, apparent du phénol dans EtOH/IL,0 309, + 0,07

) Aprés division par le facteur statistique.
4) kg représente la constante de vitesse d'iododétriméthylstannylation du phényltriméthylétain
dans les mémes conditions expérimentales [20]: 2y = 507 1 - molc—1- 5L,

3} Ces deux valeurs de o+ ont été obtenues & partir de I'équation de HaMmETT-BROWN, pour
unc valeur de g = —2,54 [20].



2040 HELVETICA CHIMICA ACTA

ont également été effectuées en para du groupe (CH,);5i-: on observe que le triméthyl-
silyl-benzéne n’est nitré que 1,64 fois plus rapidement que le benzéne [9]. Les réac-
tions de scission du p-bis-triméthylsilyl-benzéne par l'acide perchlorique aqueux
dans le méthanol et par le brome dans I'acide acétique aqueux se font respectivement
1,25 et 1,5 fois plus vite que celle du dérivé non substitué [9].

En ce qui concerne le p-bis-triméthylstannyl-benzene, il réagit 1,7 fois plus
rapidement que le dérivé non substitué. Ceci permet de dire que Veffet inductif don-
neur du groupe l'emporte sur un éventuel effet mésomeére capteur du métal, mais
une discussion plus poussée ne peut étrc abordée sur la base de ce résultat isolé.
Signalons que la récente détermination des constantes de vitesse d’iododémétallation
du p-(¢-butyl)-phényl-tricyclohexylétain et du p-tricyclohexylstannyl-phényl-tri-
cyclohexylétain dans le tétrachlorure de carbone effectuée par EABorN [29] semble
fournir des arguments en faveur d'un phénoméne de résonance assez important entre
Iétain et le cycle aromatique: alors que le groupe p-t-butyle active la réaction d’un
facteur de 13,9, le groupe p-tricyclohexylstannyle ne l'accélére que d'un facteur de 10.
Or, ces mesures étant effectuées dans un solvant réputé non polaire, I'activation
due aux groupes envisagés refléte uniquement les effets électroniques de ces substi-
tuants. L’étain étant plus électropositif que le carbone, le dérivé p-tricyclohexyl-
stannyle devrait réagir plus rapidement que son analogue carboné si I'effet inductif
seul était en cause.

Nous remercions Monsicur le Professcur R. H. MARTIN de l'intérét qu’il a porté i ce travail.
Notre gratitude va au FoNDs NATIONAL BELGE DE La RECHERCHE SCIENTIFIQUE pour son appui
moral et matériel. Nous remercions également le FoNDS DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE FON-
DAMENTALE COLLECTIVE qui a accordé un subside au Laboratoire. Nous exprimons enfin notre

reconnaissance an LLABORATOIRE DE CALCUL DE L'UNIVERSITE qui s’est chargé des calculs
statistiques.

SUMMARY

Rates of reaction between iodine and p-trimethylsilyl- and p-trimethylstannyl-
phenyl-trimethyltin in methanol have been determined. These rates show that for
the (CHy),Si- substituent, the donor inductive effect and the withdrawing mesomeric
effect of the metal cancel each other; for the (CHg);Sn substituent, the donorinductive
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225. Recherches expérimentales sur I’ozonation
des fumarate, maléate et cinnamate d’éthyle, suivie par
spectrographie d’absorption IR.
par E. Briner, S. Fliszar et G. P. Rossetti
(3 IX 64)

Introduction. Des recherches expérimentales faites sur 'ozonation de nombreuses
oléfines ont montré qu’a coté des ozonides, il se produit aussi des aldéhydes, en pro-
portions plus ou moins élevées, se manifestant déja peu aprés le début de 1'ozonation
par leur bande carbonylel).

L’ozonation d’une oléfine de structure symétrique par rapport a la double liaison
donne, 4 c6té d'un ozonide, un seul aldéhyde en raison de cette symétrie méme; alors
que celle d’une oléfine dissymétrique en donne deux. En voici plusieurs exemples:

1) Nous ne retiendrons ici que les données expérimentales obtenues au cours des années 1956-59
dans le Laboratoire de Chimie Physique de 1'Université de Genéve. Quant aux mécanismes
de l'attaque, par l'ozone, de la liaison éthylénique des oléfines, nous y reviendrons plus bas
en rappelant les vues du Prof. R. CRIEGEE.



