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INTRODUCTION 

Durant ces vingt dernieres an&es, les composes organomttalliques ont CtC 
l’objet d’un nombre considerable d’etudes concernant leur reactivite, mais la grande 
major&C des chercheurs ont oriente Ieurs travaux dans la voie des reactions h&&o- 
lytiques. 11 y a la un paradoxe puisque la faible Cnergie des liaisons carbone-metal 
classe les composes organometalliques parmi les substrats de choix pour l’etude des 
reactions radicalaires. C’est Paneth’.’ qui le premier, montra en 1929 la possibilite 
de former des radicaw libres aux ddpens de derives organometalliques. Depuis 
Paneth, l’etude des decompositions homolytiques- de composes organometalliques 
a pris une extension considerable et Bass3 a publie rkemment & ce sujet une inttkes- 
Sante revue. I1 est cependant singulier de constater combien la r&action de substitution 
radicalaire demeure un domaine peu explore. 

On peut rep&enter cette reaction par le schema general: 

Q-7 

--c 

Q-R+M” 
R-M 

Q'- 
(R=H,X,C,...) 

Q-M+R’ 
et distinguer trois classes selon que le radical attaquant Porte son action sur l’atome 
metallique, sur un atome directement lie au metal ou sur un atome non liC au metal. 
La connaissance du site d’attaque est en effet tres importante, puisque c’est elle qui 
permettra de determiner la nature du porteur de chame (si ch&e il y a) et de c&cuter 
la reactivite en fonction de la structure du substrat ou des produits. 

1. Attaque radicalaire sur X avec formation de M’ 
(a) R = I-I. Gilman et Hammond4 signalent l’arrachement de l’hydrogene du 

triphenylsilane, par attaque radicalaire : 

Ph, Sio’ + Ph, SiH + Ph, SiOH + Phs Si 
et 

Me&O’ + Ph3SiH ----t Me&OH + Ph,Si’ 

Eaborn4b attire l’attention sur la reaction suivante: 
xisixa 

XsSi’ + CH2=CHI - %H2--CH2-SiX3 - CH,-CH,-SiX, +X,Si’ 

* Aspirant du Fends National de la Recherche Scientifique (F.N.R.S.). 
** Associ& du Fends National de la Re-cherche Scientifique (F.N.R.S.). 
- Ces d&compositions sont obtenues soit par pyrolysc, soit par photolyse. 
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et note que I’on obtient, pour differentes valeurs de X, une sequence inductive de 
r6activitC : HSiC13 > HSiMeC12 > H,SiEt, > HSiEt,. 

Pour les starmanes, Kuivila5 propose un processus en chaine, avec attaque 
radicalaire sur hydrogene : 

Q’ i-R&&t - Q&I + R,Sn’ Initiation 

R&i +R’X - R,SnX+R” 

R” +R,SnH -+ R’H+R$n’ 
Chaine (X = halogene) 

et Ia sequence de rkactivitt obtenue pour R’ (CHC12 > PhCH2 > CH2Cf > text-Bu > 
set-Bu >n-Bu) suggere que la reaction est essentiellement r&e par la stabilitC du 
radical R”formC et met l’accent sur la faible electrophilie de R,Sn’*. 

Kuivila6 met encore en evidence la formation de R3Sri dans l’addition des 
stannanes sur des &hyltniques: 

Q’ +R,SnH - QH+R,Sn. 

( 

R3S6 + R’-CH=CH2 - R’-CH-CH,-SnR, 

R’-CH-CH2-SnR, + R,SnH - R’CH,-CH,-SnR, + R$n’ 

I1 convient de noter que, dans certaines conditions, cette reaction peut ttre httho- 
lytique7b_ 

Enfin., on peut titer le travail de Kupchik et Keise16’, qui ttudient la reaction 
cataIysCe par I’azobisisobutyronitriIe du chlorure de benzoyle sur l’hydrure de tri- 
phenyletain et proposent le schema suivant: 

Ph,Sn’ -t PhCOCl + Ph,SnCl + PhCO’ 

PhCO’ + Ph,SnH --) PhCOH f Ph,Sn’ 

l!_e mecanisme Gel est sans doute plus complexe puisqu’au lieu d’obtenir PhCOH, 
ils retrouvent PhCOOCH,Ph. 

(6) R = radical carbone’. On peut titer deux exemples de S,2 sur carbone spz 
lie 5 un atome metallique et le premier stade de ia reaction est chaque fois une addition 
sur la doubIe liaison; il s’agit de la decomposition du divinylmercures: 

CH,=CH’ + SH-Hg-CH=CH, - CH2==CH-CH-Hg-CH=CHI - 

CH2 CH; 

CH,%H-CH=CH, + Hgt CH,=CH’ (ref. 8) 

et de la reaction d&change dun aryIsihciumg : 
\I/ \I/ \I/ \I/ 
Si Si Si* Si* 

* Pour l%tablissement de conclusions mkcanis tiques et de cor&ations inttressantcs entre structure et 
rkactivit& voir r&t 7. 
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La S,2 sur carbone sp3 lie a un atome de metal est fort rare; elle est principale- 
ment representee par le travail de Steacie”, qui observe la reaction: 

H’+CH3-Hg-C6H5 - CHq+Hg+&H; 
par celui de Borisov”, qui propose le schema suivant: 

Q’+CCl.+ - QCl+CCl; Initiation 

Ccl; + R,Hg - RCCI, + RHg 

3 
Chame 

RHg- + Ccl4 - RHgCl+ Ccl; 
et celui de Nesmeyanov l2 Ce demier travail constitue a notre connaissance la seule _ 
Ctude de GactivitC, d’ailleurs semi-quantitative, en SR2 sur compos& organomCtal- 
liques. Nesmeyanov Ctudie la reaction, initiee par le peroxyde de benzoyle, de Ccl4 
sur des composes mixtes du type RHgR’ et, pour justifier la nature des produits de 
r&action, il reprend le mecanisme proposC par Borisov: 

PK + Ccl, - PhCl+ Ccl; Initiation 

Ccl; + RHgR’ c ;g;;z;;;: 

RHg + Ccl, - RHgCl i Ccl; Chaine 

R’Hg’ + Ccl4 - R’HgCl +CCl; 
Par mesure de la competition de rupture entre R-Hg et R’Hg, il delinit les reactivitb 
relatives suivantes : 

Ph > Et, n-Bu, C6H, 1, PhCH, n-Bu > PhCH, 

p-MePh > o-MePh > Ph 1-naphtyle > Ph 

Les r&ultats de Borisov et de Nesmeyanov sont remarquables en ce qu’ils 
suggerent que le radical porteur de chaine est RHg’, alors que d’autres travaux cites 
dans la litterature13 semblent montrer que la decomposition de RHg* est instantan6c 
et suit immediatement sa formation_ 

Savitskii et Syrkin36 ont ttudie l’action de l’iode sur le tetratthyletain. 11s 
observent qu’en l’absence d’oxygene, le rendement quantique est plus grand que 1 et 
que la decoloration ralentit fortement lorsque une mole diode est consommee par 
mole de tetraethyletain. En pr&ence d’oxygene, le rendement quantique est inf&ieur 
A 1 et la d&coloration de l’iode ralentit quand une demi-mole diode a CtC consommee 
par mole de Et&. 11s proposent le schema suivant pour expliquer ces observations : 

hv (430 nm) 

I2 - 21’ 

I’+R,Sn - RI-t-R,Sn’ 

en l’absence do,: reaction en chaine 

R3Sn’+I, - R,SnI+I 

en presence d’Oz 

R,Sn’ + O2 - R,Sn-00’ 

R,Sn-00’ - produits stables 
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2. Attaque radicalaire sur m&al auec formation de R’ 
Pour expliquer les produits de decomposition radicalaire de SiC1,Mez, 

Hanson14 propose I’attaque sur atome de silicium: 

Rebbert’ 5 constate que la photolyse de CH3-CO-CD3 en presence de di- 
methyhnercure produit CH3-CDs en quantite trop faible pour justifier un mecanisme 
en chaine avec attaque sur carbone; il con&t alors a une &2 sur mercure: 

CD; + CH3--Hg-CH3 - CD,-Hg-CH, + CH; 

CH;+CD; - CH3--CD3 

Winstein et Traylor16 ont montre que la reaction normalement heterolytique 
de I2 sur l’iodure de Qcamphyhnercure peut etre rendue radicalaire par photoactiva- 
tion ; ils s’appuient sur des arguments cinetiques pour suggerer Ie mecanisme suivant : 

RHgI+I’ - HgI,+R 

R- +I, - RItI’ 

Miiller et Ziemek” ont mis en Cvidence, par une 6tude de spectroscopic de resonance 
electronique magnktique, I’attaque radicalaire sur atome d’aluminium : 

tert-Ru,C6H2-0’ + Ph3Al - Ph#-0-C6H2-tert-Bus + PK 

Ph’ +Ph’ -3 Ph-Ph 

Signalons enfm que Razuvaevlsa cite l’attaque par PhCOO’ sur atome de 
plomb et d’&ain, cc qu’ii justifie par l’isolement des benzoates: 

PhCOO&-M/- - PhCOOM(+& 
/ \ \ / 

(M = Pb, Sn) 

et celle de Et,Pb- sur Pb”, qui serait responsable de la formation des diplombs lors 
de la decomposition thermique des tetraalkylplombs : 

Et,Pb’ f Et,Pb - Et,Pb-PbEt, + Et’ 

3. Attaque radicalaire sur atome non li& au m&al 
Razuvaev” et ses collaborateurs ont CtudiC la pyrolyse et la SR2 sur des 

d&iv& t&traaIkyiCs des metaux du groupe IV. Pour rendre compte de la nature des 
produits form& lors des reactions Ctudiees, ces auteurs proposent un mecanisme 
d’arrachement d’hydrogene : 

PhCOO’ + Et,Sn --* PhCOOH + Et$n-CH,-CH; 

Et,Sn-CH,-CH; - Et,Sri + CHz=CH2 

J. Organomeral. Chem., 9 (1967) 461479 
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11s observent de plus qu’en passant du silicium au plomb, l’arrachement d’hydrogene 
est de plus en plus dCfavori& par rapport Q la S, 2 sur m&Z, dont la facilite augmente : 

$3-CH,-CH, f R - &i-CH,-CH; + RH 
/ 

+-cH,-cH, 

et 

GSn-CH,-CH, i 

+R’ - -\MR+Ef et RH+-\M-CH,-CH; 
/ / 

-!Pb-CH,-CH, + R 
\ 

- -Pb-R+Et’ 
/ / 

Cette sequence suggere que I’accessibilitC des orbitales d vides du mCta1 et l’energie 
de la liaison SC-Mf peuvent jouer un role important dans la rCactivitC de ces com- 
posCs a l’egard d’agents radicalaires. 

11 est utile de remarquer que, selon Razuvaev, la seule source de R3M’ est la 
decomposition de R3M-CH2-CH; et que jamais il n’envisage la &2 sur le carbone 
lie au metal. Ceci contredit formellement les resultats obtenus par Borisov et par 
Nesmeyanov dans le cas des alkylmercures et met l’accent sur I’influence que peut 
exercer le metal sur le m&a&me de la S,2. 

4. Conclusion 
La litterature ne renseigne actuellement que peu d’etudes concemant la sub- 

stitution radicalaire sur les composes organometalliques. Les resultats obtenus, trop 
peu nombreux, fragmentaires et hCtirog&es, ne permettent pas de dCduire une quel- 
conque regle de com3ation entre la structure des composCs et leur rCactivit6; de plus, 
l’activite du solvant n’est generalement pas prise en consideration, sauf pour les 
reactions secondaires auxquelles il peut donner lieu, alors que l’influence qu’il est 
capable d’exercer sur le mecanisme meme de la reaction CtudiCe a CtC suffisamment 
d6montree20-25 et que deux reactions envisagees dans des solvants differents ne 
peuvent par consequent a priori pas &tre compar6es. 

C’est dans le but de contribuer A l’&ablissement de liens structure-reactiviti: 
que nous avons aborde l’etude systematique dune reaction radicalaire: la photo- 
bromodemetallation de tetraalkyletains en solution dans le chlorobenzene. 

Nous avions deja observ626 qu’une solution de brome ou diode dans le 
chlorobenzine est plus rapidement dCcolor&e par WI tCtraalkyl&ain en p&ence de 
lumiere qu’A l’obscurite. Nous avons d’autre part remarquC que le rapport k;-(R)/ 
p(R) pour un compose R3SnR’, est different pour une halogenodemetallation 
effect&e en presence et en l’absence de lumiere. 

Nous avons alors entrepris une Ctude plus prCcise de la photohalogCnodCm6 
tallation de t&malkylCtains et avons aborde le probleme en determinant, par analyse 
chromatograpbique quantitative des produits de &action, les r6activitts relatives 
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Ies moIkcules- R&R’. La reaction envisagee est la suivante: 
WP(p’, 

R,SnBr+R’Br 

R&‘SnBr +RBr 

et le solvant utilid est le chlorobenzene dCsoxygCnC_ 
Avant toute etude de kactivite, nous avons _defti la nature du phenomine 

observe et sCle&io~C des conditions expkimentales permettant l’interpretation des 
r&suItats. Ces investigations preparatoires sont d&rites ci-apr&s: 

(1) Nous savons que le brome reagit differemment avec les tetraalkylCtains 
h la lumiere et a l’obscurite-. Pour lttudier le phkromene photochimique, nous devons 
etre assures que, dans les conditions expkimentales utiliskes, le processus “obscur” 
soit completement inhi& par competition; ceci peut &re real&C en accroissant 
l’intensite lumineuse utilisee jusqu’a obtention d’un rapport k;“(R)/p(R’) constant, 
soit en multipliant Ies sources, soit en diminuant la distance d qui skpare la lampe 
de la cellule a reaction (voir Tableau 1). 

TABLEAU 1 

BRO~&~ODI%~XALLATION DE n-PrSnMe,, DAM LE CHLOROBEN&NE, A 20”, SOUS L’ACIION DE LAMPES A VAPEUR 

DE MERCW MOYENNE PRESSION 

L) 
Rapport des surfmes S(MeBr)/S(n-FrBr) 

1 lampe de 125 W 2 lampes de 125 W 

14.8 
z-5 5.1 
14.0 3.1 
10-O 1.56 
6.0 0.70 
33 0.68 
2.3 0.66 
2.5 0.67 

(2) Nous avons pu estimer que, dans des conditions consider&es comme 
purement photochimiques (d = 2.5 cm), la reaction est, selon la nature de I’alkylCtain, 
approximativement 20 a 60 fois plus rapide qu’a I’obscurite. Cela confwe que la SE 2 
est inhibee a plus de 95 %. 

(3) 11 a Cte v&iE, par analyse chromatographique quantitative, que, pour plus 
de 95% du brome, la reaction est hmitke a une monobromation et correspond a la 
stoechiomCtrie* : 

Br, f R, Sn - RBr + R$nBr 

I-es produits de r&action, identifies par chromatographie en phase vapeur, sont les 
suivants (pour R&R’): RBr et R’Br; R,SnBr et R,R’SnBr (95 % de reaction); petites 
quantites d’hydrocarbures, dans lesquels les dim&es R-R et R-R’ ont CtC reconnus 
par spectroscopic IR, aprk isolement par chromatographie en phase gazeuse ; 1 a 2 % 

* ted n&t vrai que dans les conditions exph-imentales ut&&. 

J. Orgarwmeral. Chem, 9 (1967) 461479 



RUPTURE DE LA LIAISON CARBONF-hAIN PAR LES HALoGkNFtS. II 467 

de substances non identifi&s. 
(4) L’analyse, par chromatographie en phase vapeur a moot& que, dans les con- 

ditions utilisees pour la photodemetallation, l’illumination prolongee des solutions 
suivantes : 

R&R’ dans PhCl R,SnR’ + RsSnBr +R’Br dans PhCl 

R$nR’+ RsSnR” dans PhCl R,Sn + RdSn + acktophenone dans PhCl 

ne modifie leur composition ni qualitativement, ni quantitativement. Un releve 
spectral montre d’ailleurs la transparence totale des organoetains au-dessus de 250 nm, 
pour les concentrations employees; un filtre en Pyrex limitait a 300 nm les longueurs 
d’onde incidentes. 

(5) L’addition de brome au&tot apres l’illumination prolong&z de la solution 
de R&R’ dans PhCl conduit quantitativement au mtme r&s&at que la reaction 
effect&e entierement A l’obscurite. 

(6) La longueur d’onde de la lumiere possedant une activite chimique a etC 
determinCe par usage de filtres : il s’agit dune bande large s’etendant approximative- 
ment de 400 a 450 nm et correspondant B l’absorption de Br, dans le chlorobenzene 
(I,, 410 run). On peut done conclure que c’est par action sur le brome que la lumiere 
intervient. 

(7) L’influence de la lumiere SW la reactivitb du brome suggere un processus 
radicalaire. Cette hypothbe a CtC vCrifii&e en observant que la valeur du rapport de 
reactivite “photochimique” Cvolue vers cede du rapport de rkactivite h&rolytique 
lorsqu’on ajoute au milieu reactionnel de l’hydroquinone, qui entre en competition 
avec R&R’ dans la reaction avec Br’ (voir Tableau 2). D’ailleurs une estimation, 

TABLEAU 2 

INFLIJEWX INHIBITRICE DE L’HYDROQUINONE SUR LA PHOTOBROhlOD$%.&ALLATlON DE RXSnR’ DANS LE 

CHLOROBENZkNE A 20O 

[hydroquinone] = solution sat&e. 

R R Rapports de surfaces S(RBr)/S(R’Br) 

ObscuritP hv 

PhCl pur PhCl+ hydroq. PhCI pur PhCl+ hydroq. 

’ Me I-l-Pr 14.8 15.0 0.66 3.0 
Me n-Bu 12.5 12.5 0.56 23 
Me is0Pr 6.0 6.1 0.30 0.60 

quoique tres approximative, a permis de conclure que le rendement quantique de 
la reaction est superieur A l’unite, ce qui suggere un processus en chaine et rend peu 
vraisemblable la r&action dune molecule de brome excitie*. Ceci n’est d’ailleurs pas 
ttonnant si l’on se rappelle que Savitskii a obtenu un rendement quantique supk-ieur 
a un pour la photoiododemetallation du tCtraethyl&tin en l’absence d’oxygene36. 

11 est done raisonnable deconclure que la lumiere agit par photolyse du brome : 

hv 

Br, - 2 Bf 

* Des exemples de r&actions impliquant un etat excitk X? sont signal& dans la litt&atureZ7*37. 
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(&) Lors de la r&action de Ph,SiH sur tert-Bu-OU-tert-Bu dans le chloro- 
ben~&~e, Gilman et Hammond4 ant observh la formation de chlorure de triphinyl- 
silicium, qu’ils expliquent par le sch&na suivant : 

tert-Bu-O-O-tert-Bu - 2 tert-Bu-0’ 

tert-Bu-0' +- Ph,SiH - tert-BuOH + Ph,Si’ 

Ph& + Phil + Ph,SiCl + Ph 

Comme nous pouvions craindre un phCnom&ne analogue, nous avons recherchC dans 
les prod&s de r&action les chlorures d’alkyles et les chlorures de trialkyl&ins; 
I’analyse n’a mis en Evidence aucune trace de chlorures. On pcut done conclure que 
le solvant n’intervient pas en tant que r&a&if, ce qui n’exclut pas une intervention 
telle que, par exemple la formation de complexes de transfert de charge avec l’haIog&e 
avant” ou apr&21~23b*24 sa photodissociation. 

1. Photobrornodhn&allation de compost% asynhiques RJnR 
Nous avons &die la reaction photoactivee du brome sur les s&es de com- 

pas& Me,SnR’ et Et&R’. Le Tableau 3 ri%ume l’ensemble des risultats expCri- 
mentaux. 

TABLEAU 3 

DOSAGE DES PRODUITS OBTENUS PAR PHOTOBRO.UODI%J?L~LLATION DE R&R DAN.54 LE CHLOROBENZkiE h 20” 

d = 2.5 cm; [R&R’] .= 0.1 M_ 
Une quantitt de brome suffwxnte pour consommer 10 B 20% de l’organomttallique est ajoutee, goutte 2 
goutte B l’aide d’un tube cap&ire SOLIS illumination et sous agitation. 

R R S(RBr)/S(R’Br) kf’p(R)/Pz=~(R’) P2=‘(R’)&$~(Me~ 

Me Me 1.00 1.00 1.00 
Me Et 0.66 028 3.70 

Me n-Pr 0.66 0.3 1 3.23 
Me iso-Pr 0.31 0.144 6.95 
Me n-Bu 0.56 0.31 3.23 
Me cycl~-C,H~~ 025 0.12 8.45 
Me PhCH,* 0.465’ 2.15 

Et Me 4.50 1.23 1.00 
Et Et 1.00 1.00 1.00 
Et n-Pr 3.00 1.15 1.10 

Et iSo-Pr 2.16 0.83 1.45 
Et II-Bu 260 1.14 1.12 

o Pour chaque .&ie, on pose arbitrairement I@‘(Me) = 1 et on rapporte touts les autreS v&em & cette 
unit& b Un &chantillon de cyclopropyltrim~thyl&in nous a Cte fourni par P. Baekehnans; le ber@t& 
m&hyl&zin a t% synth&i_+ par E van den Bulk. c atermine par dosage indirect [PhCH2Br] = [Br&,- 
[MeBr]. 

En posant comme hypoth&e I@‘(Me)=constante pour la sCrie Me,SnR’ et 
@‘(Et) =constante pour la s&e Et&R’, on obtient Ies &quences de r6activitC 
relatives suivantes : 

J. Orgamtnetai. Chem_, 9 (1967) 461479 
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S&e Me&R C3H5 > iso-Pr an-Bu = n-Pr c Et > PhCH2 > Me 
8.45 6.95 3.23 3.7 2.15 1.00 

S&e Et,SnR’ iso-Pr > n-Bu = n-I+ < Et > Me 
1.45 1.11 1.23 1.00 

2. Photobromod&n&allation de m&langes de t&raalkylPtains 
Les sCquences de &activitC que nous avons defties pr&demment pour Ies 

series de composCs Me&& et Et,SnR’ reposent sur l’hypothese kezxp(Me) = con- 
stante et w(Et) = constante, A groupes R’ variables. Cette hypoth&e, qui suppose 
que la reactivitC d’un groupe alkyle ne dkpend que de l’gnergie de la liaison C-Sn, 
est a priori injustifZe. Nous avons done entrepris d’&udier la &activitC relative des 
groupes alkyle non plus en comparant deux groupes inclus dans une mGme mo&ule, 
mais en mesurant ; par chromtitographie en phase vapeur, les quantitQ d’halogCnures 
R’Br et R”Br form& au dCpart de melanges tels R,SnR’+R,SnR” ou RkSn+R$5n. 
Comme il y a cette fois deux substrats, le rapport [R’Br]/[R”Br] dkpend de leur con- 
centration et n’est pas kquivalent au rapport k~fP(R’)/k~~(R”) des constantes de vitesse ; 
pour connaitre ce demier, il faut considerer que, si la reaction est la suivante: 

R3SnR’ iBr’ 
3 k;=P(R)o+e=P(R’) 

’ produits 

R&R” + Br’ 
3 kj=P(R)ptk?$=Wt”) 

l produits 

on peut &ire: 

-d[R,SnR’]/dt = [3 kF(R),+kT(R’)] - [R,SnFZ’] -[BY] 

et -d ~,SnR”]/df = [3 k$fp(R)B +~~P(R”)] - @,SnR”] - [Bra] 

d’oti dCR&W = 3 J;c2xP(R)z+k%?‘(R’) d[R,SnR”] 

CR,SnR’l 3 kyp(R), + k$?‘(R”) ’ [R,SnR”] 

et, en intCgrant, on trouve: 

In CR3SnR’lo = 3 kYp(R),+ky(R’) 

CR3SnWf 3 W(R),+ky(R”) 
_ In lLR3SnR’70 

[R3SnR”], 

avec [R3SnR”], = [R3SnR”-JO - [RBrls - [R”Br] 

[R3SnR’& = [R3SnR’],- [RBr],- [R’Br] 

Sous r&serve d’utiliser un &alon inteme, l’analyse chromatographique permet 
de connaitre [R’Br] et [R”Br]; comme nous avons d’autre part d&j& dCter&nC 

W W/W (R)g et W (R”)&? W8 ( voir paragraphe p&&dent), nous pouvons cal- 
culer les valeurs de [RBr], et ERBr],: 

13Wp = 3 k;“p @Q - CR’BrW’fP@‘) 

[RBr& = 3 QP(R)B - Lp”Br]/kF(R”) 

et done aussi celles de [R,SnR’], et [R&R”],. 
Pour chaque type de melange, nous avons effect& piusieurs prkparations 

correspondant 5 des rapports 1 ],,/[ I1 diff erents et, en Ctudiant graphiquement 
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In([R3SnR’I,/[R,SnRI~,) en one ion de ln([R3SnR”]O/[R,SnR”],), nous obtenons f t 
une droite dont la pente, tg ct, vaut : 

tg a = C3 W@)a+W@‘)1/[3 W’W,S+W(WI; 

nous en tirons facilement la valeur de ep(R’)/w(R”) en utilisant celles de k;“P(R’)/ 
ep(R), et &?‘(R”)/p(R)B dkj& connues. Les r&hats sont rassemblk dans les 
Tableaux 4 A 13. 

TAESLEAU 4 
BROMODk&TALlATION RADICALNRE DlJ &LANGE EtSnMe, + n-BuSnMe, DANS LE CHLOROBENZ~NE A 20” 

tg a = (3 lp’(Me),+ E7’(Bu))/{3 kT(Me)# + ky(Et)} = 1.08; k;“(n-Bu)/eP(Et) = 1.0; eP(Me, n-BuSn- 
Me,)/ep(Me, EtSnMe,) = 1.14”. 

Etalon 
[iso-PrBr] ZePrBr sb MeBr 
(moWI 

Sb Sb 
n-BuBr EtBr 

0.198 0233 0.178 1496 296 230 194 
O-209 O-239 0.186 1424 316 276 216 
0.205 0216 0.163 1012 368 314 238 
0.196 0.215 0.167 1168 182 169 122 
0.295 0.323 0.181 1040 150 135 100 

o Nous symbolisons par ky(R,A) la constante cinetique pour le radical R dans la moltcuie A. ’ Les surfaces 
mesu&s par planimttrage des chromatogrammes sont exprim&s en unitb arbitraires. 

TABLEAU 5 

BROhIODkkTALLATION RADICALAIRE DL’ ~&LANGE iso-PrSnMe, + n-PrSnMe, DAM LE CHI_OROBENZ&JE h 20" 

tg a = { 3 kT(Me)=+w(is&Pr))/{3 e(Me),+_kqP(n-Pr)}= l-21 : &?‘(iso-Pr)/k:m(n-Pr) = 1.63; l@‘(Me, 
iso-PrSnMe,)/kF(Me, n-PrSnMes) = 0.76. 

[n-PrSnMe& 

We/r) 
[iso-PrSnMex Jo Etalon s S S S 
(moW [EtBr] EtBr MeBr n-PrBr iso-PrBr 

mole/l 

0.227 0.206 0.213 1352 208 148 192 
0.303 0.273 0.247 1552 115 72 106 
0.272 0.252 0.230 1520 330 228 331 
0.354 0.331 0.265 1760 186 107 169 
0.241 0238 0.281 1984 336 231 364 

TABLEAU 6 

BROMOD&&ULATION RADICALAIRE DU I&LANGE EtSnMe3 + n-PrSnMe, DAhS PhCl A 20” 

tg a=(3 ~p(Me)~+k~P(Et))/(3 k;‘P(Me),+kyP(n-Pr)}= 1.02; kT(Et)/k;‘P(n-Pr)= 1.10; w(Me, EtSn- 
Me&k? (Me, n-PrSnMeJ) = 0.96. 

CEtSfie& [n-PrSnMe,], 
(mole/l) (mW-? 

Etalon S S S S 
[iso-PrBr] iso-PrBr MeBr EtBr n-PrBr 
(molell) 

0x0 0.190 0.207 760 296 206 198 
0.222 0.213 0.233 1704 260 164 174 
0.250 0.253 0.192 1440 185 102 117 
0.281 0.276 0.227 952 210 114 121 
O-MO 0_274 0.233 I808 132 80 72 
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TABLEAU 7 

BROhfODh.ih4LLATIONl&&DICALAIRE DU ~&LANGE n-Bu,Sn+ iso-Pr,Sn DANS PhCl h 20° 
tg 01= 4 k;zp(iso-Pr)/4 ep(n-Bu) = 1.85. 

471 

[n-Bu,Sn], 
boWI 

Etalon 
[n-PrBr] 

(mole/l) 

S 
n-PrBr 

S 
n-BuBr 

S 
iso-PrBr 

0.086 0.178 0.211 1576 304 856 

0.147 0.107 0.194 1328 268 265 
0.102 0.133 0.175 1880 468 809 

0.111 0.131 0.200 2136 440 683 
0.109 0.137 0.199 2144 203 -339 
0.155 0.183 0.227 2256 219 300 

TABLEAU 8 

BROMOD~&TALLATION RADICAL~URE DU A&LANGE Me,Sn+n-Pr,Sn DANS PhClA 20” 

tg o! =4 e(n-Pr)/4 w(Me) = 4.2. 

[n-Pr4Sn10 

(mole/r) 

Etalon 
[EtBr] 
(mole/l) 

S 
EtBr 

S 
MeBr 

S 
n-PrBr 

0.154 0.209 0.232 1480 66 348 
0.346 0.075 0.210 2024 298 326 
0.264 0.156 0.206 1976 484 1136 
0.225 0.122 0.197 1904 326 772 
0.247 0.167 0.203 1968 134 344 
0.571 0.355 0.410 1992 77 190 

TABLEAU 9 

BROMODhJk4LLAlIONRADICALAIRE DU ~&LANGE n-Pr,Sn + Et,Sn DANS PhCl A 20” 

tg CL = 4 e(Et)/4 kT(n-Pr) = 1.30. 

Etalon 
[iso-PrBr] 
(mole/l) 

S S S 
iso-PrBr n-PrBr EtBr 

0.175 0.197 0.198 1632 386 465 

0.134 0.180 0.222 2368 249 376 
0.184 0.255 0.211 2320 230 360 

TABLEAU 10 
BROMOD~~&TALLATION RADICALAIRE DU ~~~GEiSo-Pr4Sn+n-Pr,Sn DANS PhCli 200 

tg II = 4 w&o-Pr)/4 @p(n-Pr) = 1.84. 

[iso-l+4Sn]0 

Weir) 
Cn-fi.Jnl0 
(molei0 

Et&on 
[n-BuBr] 

(mole/0 

S 
n-BuBr 

S 
iso-PrBr 

S 
n-PrBr 

0.097 0.224 0.178 1096 143 200 
0.148 0.122 0.175 1080 416 199 
0.251 0.257 0.186 1112 146 114 
0.147 0.145 0.197 1488 188 130 
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TABLEAU 11 

BROMOD~M~IXLATION RADICALAIRE DU &LANGE Et,Sn+n-Bu,Sn DANS PhCl A 20° 

tg a = 4 -(Et)/4 k?(n-Bu) = 1.30. 

[n-Bu,sn]o 
(mole/r) 

Etalon 
[is+PrBr] 

(mole/l) 

S S S 
iso-PrBr EtBr n-BuBr 

0.293 0.214 0.159 968 260 233 
0.217 0.154 0.178 1368 312 2.50 
0.219 0.173 0.181 944 280 256 
0.236 0.163 0.191 1512 592 450 
0.132 0.169 0.165 1120 290 412 
0.267 0.118 0.149 1090 576 282 

TABLEAU 12 

BROMODI~M~SALLATION RADICALAIRE DU &LANGE Me,Sn + Bu,Sn DAN.3 PhCl h 20” 

tg z = 4 kyp(n-Bu)/4 cp(Me) = 4.3. 

We&lo [n-Bu,Sn], 
(mole/0 (mole/l) 

Etalon 
[.&rBr] 
(mole/l) 

S S S 
EtBr MeBr n-BuBr 

0.680 0.175 0.252 1520 296 486 
0.440 0.209 0.257 2538 176 342 
0.284 0.125 0.205 1864 290 532 

0.775 0.134 0.206 1936 404 1216 
0.255 0.084 0.202 1824 380 584 
0.206 0.108 0.199 1792 284 704 
0.137 0.183 0.238 2136 199 1280 

TABLEAU 13 

RkAPrIXXATIOx DES R!%ULTATS OBTENUS POUR LA BROMODI?MI%LLATION RADICAIAIRJZ DE ?+&LAXCES DAM 

LE CHLOROBFNZi3ii A 20” 

Constituants du m&lunge 

A B 

n-Bu,Sn Me& 
n-Pr,Sn Me.& 
Et& n-Pr,Sn 
Et,.% n-Bu,Sn 
iso-Pr,Sn I&&% 
iso-Pr,Sn n-Bu,Sn 
n-PrSnMe, iso-PrSnMe, 

EtSnMe, n-PrSnMe, 

n-BuSnMe, EtSnMe, 

Rapports de r&activitd 
globule 
~=P(A)./~~=P(B) 

4.30 
4.20 
1.30 
1.30 
1.84 

1.85 
0.83 

1.05 

1.05 

Rapports de r&actiL--it& 
sp&ifique 
F2p (R: A)/Fzxp( R’, B) 

n-Bu/Me = 4.30 
n-Pr/Me = 4.20 
Et/n-Pr = 1.30 
Et/n-Bu = 1.30 
iso-Pr/n-Pr = 1.84 
iso-Pr/n-Bu = 1.85 
n-Pr/iso-Pr = 0.61 

Me(A)/Me(B) = 1.32 
Et/n-F% = 1.10 

Me(A)/Me(B) = 0.96 
n-Bu/Et = 1.00 
Me(A)/Me(B) = 1.14 
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On peut rksumer l’ensemble des rksultats obtenus au dkpart de melanges de 
tetraalkyletains par les sequences de reactivitb suivantes: 

SCrie Me&R’ : iso-Pr > Et = n-Bu > n-Pr > Me 
5.5 3.7 3.7 3.35 -1* 

S&e R,Sn: iso-Pr > Et > n-Bu = n-Pr > Me 
7.9 5.5 4.3 4.2 1-F 

DISCUSSION DES R~%ULTATS 

Nous avons montre, dans le paragraphe prkddent, que la premike Ctape de 
la photobromodCmCtallation est le processus initiateur suivant : 

hv 

Br2 - 2 Bi 
41onm 

11 s’agit maintenant de determiner quel est le site de l’attaque par Bi ; la 
stoechiometrie observee pour la reaction per-met d’exclure pour plus de 95% l’ar- 
rachement d’un atome d’hydrogene de l’organoetain et limite le mecanisme A deux 
possibilites : 

Bi + :C-Snt 
s 

Br-Cb + GSri 

Br-Su{ + &- 
\ / 

parmi lesquelles il n’est pas possible de choisir, puisque le reactif Br, est symetrique. 
Par contre, les resultats obtenus avec IBr permettent de fonder une hypothese, a 
condition cependant de pouvoir prevoir le sens de l’attaque du bromure diode par 
un radical Q’ et il existe A ce sujet une apparente contradiction_ On trouve en effet 
dans la litterature3g une endothermicite de 56 kcal/mole pour la reaction 

\ \ 
-C-I - -C’+I’ 
/ / 

tandis que AH vaut -64 kcal/mole pour la dissociation 
Speier3’ signale que, pour la bromation photoinduite de 
-passe par retape suivante: 

/Cl /Cl 
Me,Si + Br-Cl - Me2Si 

“CH; ‘CH,Br + Cl’ 

et il explique cela par I’intervention d’effets stkiques. 

de la liaison C-Br. Or, 
Me,SiCl par Br-Cl, on 

Nous pensons que les conclusions basees sur la seule energie des liaisons ne 
sont pas adaptables Q la S,2 et nous nous appuyons sur l’observation de Speier pour 

* VaIeur approximative, car on n’a pas etudid le melange Me,SntMe$nR 
t* VaIeur exacte, car on a etudit le melange R,Sn + Me,Sn (cette valeur est cependant arbitraire et touts 
lcs autrcs lui sent rapportks). 

J. Organometal- Chem, 9 (1967) 461479 



474 S. BOti, M. GIFZEN, J. NASIELSKI 

proposer un sch&ma* qui, comportant l’arrachement de l’iode dans I-Br, explique 
la nature des prod&s form& par la rkaction et implique l’attaque radical&e sur 
I’atome d’ktain : 

Bi + R,Sn + R,SnBr f R 

R--/-I-Br ----f RI+Br- 
La formation d’un pour cent environ de RBr permet d’estimer Q une valeur 

de l’ordre de 50 B 100 la Ionguelur de chaine. On peut supposer que l’attaque prkfk- 
rentielle de l’atome d’Ctain ait pour .origine la vacance des orbitales 5 d du metal, 
ce qui ktablirait un parallele entre la S,2 et la SR2 sur alkylCtains. 

Ce mkanisme, qui est confiknk par la formation de petites quantit6s de dimkre, 
R-R, observke tant pour Ia rkaction avec Br, qu’avec IBr, est aussi en accord avec la 
stabilitk des radicaux 9C’ > >Sn* qui peut Gtre dtduite du travail de Schmidt et 
coll.31” 

Ii est utile, B ce propos, de souligner que le contr6le de la reactivitb par la 
stabilitt des radicaux form& n’est pas me r&le aussi fondamentale en S,2 qu’en 
thermodissociation. En S,2, il faut en effet considtrer le bilan Cnergbtique de la 
rupture d’une liaison et de la formation d’une autre et la r6activit6 ne peut pas 6%re 
simplement deduite de la stabilitt des radicaux libres issus de la r&action. Dans cet 
ordre d’idks, il est intkressant de comparer nos rksultats B ceux obtenus par Razuvaev ; 
pour justifier l’expbrience, cet auteur propose un mtcanisme par arrachement d’hydro- 
g&e dans le cas de la &action de Ccl, sur Et&’ 8b : 

Cl,c’ +Et,Sn - Cl&H +Et,Sn-CH,-CH; 

Et,Sn-CH,-CH; - Et&i +CH2=CH2 

Et,&’ + Ccl, - Et,SnCl+ C13C’ 

Nous observons, avec Bi’, pour plus de 95 % en tous cas, la &2 sur kain. Ces con- 
statations mettent l’accent sur l’influence co&d&able que semble exercer la nature 
du radical attaquant sur le mkanisme m&e de la reaction que nous &udions+f*: 

Lien structure-rPucfiuitP 
‘La dquence de rkactivitk des groupes R’ pour la reaction 

kf=p(R’) 

Br’ + R&R 
I7 

R3SnBr + R” 
k;=WU 

R,R’SqBr + R 

est identique pour les skies Me,%& et Et,SnR’: 

S&ie Me,SnR’ [d’apks l’hypothke w(tr) = constante] : 

* Nous verrons dans la troisieme publication de c&te sirie3s que d’autres arguments expkrimentaux 
contirment fattaque radicalaire sur I’atome d’ktain. 
f* Schmidt et ~011.~’ ant ttudie iso-Bu$n- par EPR et ont montrk que IWectron cklibataire est essentieue- 
ment iocalisk sur Sn; il y a done peu de stabiiisation par hyperwnjugaison. Morris et Selwood3z ont 
dkilleurs constate le diamagnttisme de I’hexa-o-tolyldi&in, alors que l’hexaph&nyItthane est sujet & 
l’equilibre Ph,C-CPh3 * 2 Ph,C’. 
- Ce probleme est actuellement 5 l’ktude dans nos laboratoires. Nous avons dkjk pu montrer que le 
comportement de BrCCI, est diff6rent de celui de Br, pour la SR2 sur tttraalkylita~n~. 
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iso-Pr (6.95) > Et (3.70) > n-Pr (3.23) = n-Bu (3.23) > Me (1.00) 

SCrie Et&R [d’apr& l’hypoth&e eP(Ef) = constante] : 

iso-Pr (1.45) >Et (1.23) >n-Pr (1.10) = n-Bu (1.12) >Me (1.00) 

et pourrait correspondre A la stabilisation par hyperconjugaison des radicaux R” 
form&s. Il est d’ailleurs singulier d’observer que, pour les deux series, il existe une 
relation linCaire, dont la signification now Cchappe encore, entre w(R’)/e(Me) 
et le nombre d’atomes d’hydrogene qui peuvent stabiliser R” par hyperconjugaison. 

Pour les rtsultats obtenus au depart de melanges de WraalkylCtains, on 
constate par contre que, si la sCquence demeure qualitativement la mEme, elle varie 
quantitativement d’une man&e sensible et n’obCit plus A la relation 1inCaire: 

SCrie Me,SnR’ (melanges) : 

iso-Pr (5.5) > Et (3.7) = n-Bu (3.7) > n-Pr (3.35) > Me (N 1) 

SCrie R&I (melanges) : 

iso-Pr (7.9) > Et (5.5) > n-Bu (4.3) = n-Pr (4.2) > Me (1.00) 

Nous interpretons cela de la maniere suivante: on peut considkrer qu’en 
admettant arbitrairement kyp(R) = constante pour tous les compos& R&R’, on 
supprime l’influence sur la &activitC de tous les param&res autres que la stabilitC 
du radical form6 et que nous trouvons ainsi une sequence de +activitC apparente 
qui traduit, non pas les propriCtCs intrinseques de R&R’, mais bien la stab%% 
relative des radicaux R’-. Ce rCsultat con&me d’ailleurs le mCcanisme proposC p_ 474. 

Par con&e, lorsque nous utilisons des melanges d’alkylCtains, les mesures 
reflttent la com@tition rkelle des deux sub&rats et tiennent compte, outre de la 
stabilitC des radicaux form&, de tous les facteurs susceptibles d’affecter la rkaction 
(effets inductifs, stCriques, accessibilitC des orbitales d de l’ktain; etc.). On peut done 
conclure que l“‘&art” entre les dew types de sequences mesure l’intervention de 
tous les pa&m&es autres que la stabilitk des radicaux libres alkyles; de plus, les 
chiffres sugg&ent que, quoique l’influence de ces parametres ne soit pas negligeable, 
le facteur de r&activitC qui pridomine en SR2 sur alkyletains est la stabilitC des radicaux 
R’ fornlt?s. 

On obtiendrait une mesure pratique de ces interventions secondaires en 
considerant Kcart B la Constance des valeurs de k;-(Me) calculCes pour les composQ 
Me&R’; cependant, nos mesures Ctant Poutes relatives, on pourra recourir aux 
valeurs des rapports k%q(Me, Me,SnR’)/Vz?‘(Me, Ctalon) que nous appelons “indices 
d’action” des groupes R’. Nous avons choisi Me,SnEt comme Ctalon et les r6sultats 
du Tableau 13 permettent de dCduire directement ceux rassemblCs dans le Tableau 14. 

TABLEAU 14 

“INDICES D’ACTION” DES GROUPES R’ EN PHOTOBROMODh4kIALLATlON DANS LE CHLOROBENZ&E k 205 

Me3SnR cp(Me, MeJnR’)/~(Me, E&Me,) 

Me&?3 1.00 
Me&h-n-Pr 1.04 
Me&-n-h 1.14 
Me,Sn-iso-Pr 0.79 
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II est inGressant de remarquer que, si Ies explications que nous avons avan&es 
sent exactes, on doit pouvoir corriger par ces indices d’action Ia sCquence de reactivit6 
r&lle, obtenue au d&part des mClanges R,Sn + RkSn, et trouver une nouvelIe sCquence, 
apparente, qti n’exprimera plus que la stabiIit6 des radicaux libres alkyles form&: 

~(R$GQ/k;xp(Me,Sn) = f(stabilitC de R”, effets de substituants de R’) 
e(Me, Me,SnR’)/@P(Me, Me&Et) = f(effets de substituants de R’) = 

t~~P(RkSn)lk;“P(Me,Sn)l’ = f{stabilitC de R”) 

Par application de cette correction, la sCnuence de rtactivit6 pour la s&-ie 
R,Sn devient : 

iso-Pr (10.0) > Et (5.5) > n-Pr (4.0) 2 n-Bu (3.8) > Me (- 1) 

et ces nouvelles valeurs obiissent tr2s bien B la relation 1inCaire sigrzalee au debut de 
ce paragraphe; ceci sugg&e que cette lin&aritC n’est pas fortwe et co&me I’explica- 
tion que nous avons proposte pour justifier les deux types de stquences. 

II est a priori &onnant de v&Xer, pour des caieurs qui ne tiennent compre que 
de la stabiIire des radicanx aIQles, une relation du type: 

@‘(R)/k;XP(Me) = CY.~ (1) 
n = nombre d’atomes d’hydrogene qui peuvent stabiliser R. par hyper- 
conjugaison. 

alors que les don&es collation&es par Walling33, les travaux de Franklin et Lump- 
kin3& et ceux de Hancock, Meyer et Yager 35 dCmontrent que I’knergie de Aonance 
des radicaux RI est proportionnelle B n, c’est-A-dire que l’on devrait avoir: 

log [ep(R)/ep(Me)] = a-n (2) 
On peut expliquer cela raisonnablement en admettant que, dans Ie complexe 

transitoire de la reaction 

R-Snb-t Br’ - +n-Br + R 

la liaison R“: . _ Sn est seulement partiellement relachke; la r6activitC observie serait 
alors corrGe B I’knergie de resonance non pas de R’, mais bien de R” et dCpendrait 
pour chaque alkyle du degrl: de relachement de la liaison C-Sn dans l’t?tat de tran- 
sition_ Comme on n’a pas de raison de penser que la densit en Clectron cklibataire 
sur carbone est la m2me pour les complexes transitoires correspondant aux di@rents 
alkyles, il est normal que la relation (2) ne soit pas suivie; nous ne pouvons toutefois 
pas justifier actuellement le fait que nos Aultats v&ifient la reIation (1). On peut 
Ctayer cette interpretation par la comparaison des pentes CL des droites traties pour 
Ies trois s&ies de tCtraalkyI6tains Ctudiees (1.0 pour Me&R’, 0.075 pour Et,SnR 
et 1.5 pour R,Sn); la diminution de s&ctivit~ observke en passant de Me&R’ A 
Et,SnR’ serait due A une mains grande diff&ence de densite en electron &ibataire 
au niveau des diff&ents R’, done B un reIachement de la liaison R’Sn mains grand 
dans I’6tat transitoire de Et,SnR‘ que dans celui de Me&R’. Ceci peut &tre attribut 
Q I’effit activant inductif donneur et/au st&ique des substituants f&s B I’&&, effet 
qui se traduit aussi par une penie pIus grande pour les compo&s de la strie R,Sn 
dans lesquels Ie radical form2 R’ et le reste R,Sn varient simultan6ment. 

.I_ Orgummetal. Chem, 9 (1967) 461-479 . 



RUPTURE DE LA LIAl!3ON CARBONE-I%TAIN PAR LES HALOGkNES. II 477 

PARTIE EXP&UMENTAI.E 

La synthese des t&aalkyletaias et le dosage des halogknures d’alkyle par 
chromatographie gazeuse sont d&its dans une publication prC&dentezQ. 

La photobromodemetallation est effect&e dans les conditions suivantes: la 
celluIe & n?action (trajet optique : 2 cm) et une lampe Q vapeur de ma-cure (moyenne 
pression) de 12.5 W, entour& dun manchon en Pyrex, sent immer&es dans de l’eau 
thermostati&e Q 20” ; la distance qui les s&are est 2.5 cm. On illumine la cellule 
contenant la solution d’organo&tin dans PhCl, tandis que le brome est ajoute 
petit B petit, sous agitation, a l’aide d’un tube capillaire. La r&action &tant exo- 
thermique, on regle la vitesse d’addition du brome de telle sorte que la temperature 
du milieu rkactionnel reste comprise entre 20” et. 20”5, La thermostatisation est 
assuree par un appareil Haake. 

Nous avons utilist du chloroben&ne U.C.B. pour la chromatographie gazeuse 
et du brome tridistille. 
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Les resultats de nos travaux permettent de penser que la photobromodeme- 
tallation des t&traalkyletains dans le chloroben&ne est une substitution radicalaire 
SW ttain, suivie &une &ape de propagation: 

hv (410nm) 
Br2 - 2Br’ 

Br’ -!- R,Sn - R,SnBr i- K SR2 

R’tBr, - RBriBr’ etape de propagation 

La stabilisation de RI par hyperconjugaison semble i3re un facteur important 
darts le contrele de la r&action, mais les &ets dus aux trois autres substituants de 
retain ont CtC mis en kvidence. 

L’infiuence qu’exerce la nature du radical attaquant sur Ie mtcanisme de la 
reaction est montr6e. 

On peut Ctablir, entre la structure et la reactivite des t&raalkylttains, un lien 
qui suggkre un relachement seulement partiel de la liaison C-Sn dans l’Ctat de 
transition, ce qui est en accord aver la grande reactivite du radical Br’. 
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SUhXMARY 

The experiments described in this paper show that the light-induced bromo- 
demetallation of tetraalkyltins in chlorobenzene is a free radical substitution on tin, 
followed by a propagation step : 

hv (410 nm) 

Br2 - 2 Br’ Initiation 

Br’ + R,Sn -+ R,SnEXr + R’ S,2 

R’+Br, - RBr+Br’ propagation step 

The stabilisation of K by hyperconjugation seems to be an important factor 
for the reaction, but there is evidence for the influence of the other three substituents 
of tin and of the nature of the attacking radical on the reaction mechanism. 

The relation between the structure and the reactivity of tetraalkyltins suggests 
that the carbon-tin bond is only slightly loosened in the transition state; this agrees 
with the great reactivity of the Br’ atom_ 
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