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MBCANISMES DE RUPTURE DE LA LIAISON CARBONE-BTAIN PAR 
LES HALOGgNES 
III. PHBNOMI%lES PARTICULIERS OBSERVl% EN SE2 ET EN &2: MISE 
EN BVIDENCE DUN ‘EFFET DE h&_ANGr* 

S. BOW+, M. GIELEN FT 3. NASIELSKI- 

Facultt! des Sciences, Service de Chimie Orgwliqtre, Unicersitd Libre de Bruxelles (Belgique) 

(R-u le 6 F&rier 1967) 

INTRODUCTION 

On trouve dans la litterature de nombreuses reactions qui expriment une 
interaction em-e deux composb organiques des n&aux du groupe IV. Citons B titre 
d’exemple les reactions d’tchange ou de redistribution3 du type: 

MX,R,_,+MX,R’,_, = MX,RS_,+MX,+,_,R’,_,-,+, 

On connait mgme des processus ne faisant pas intervenir de reactif halogene: 

Ph4Pb -t- Ph2Pb * Ph6Pb2 (ref. 4) 

Et,Pb+Et,Pb + Et,Pb, + autres produits (ref. 5) 

En Ctudiant la bromodemetallation de melanges de tetraalkyletains dans le 
chloroben&ne, nous avons mis en evidence une interaction d’un type normeau, que 
nous appelons “effet de melange” et qui se traduit, non pas par la formation d’autres 
composes de l’etain, mais bien par l’influence qu’exerce un des constituants du melange 
sur la reactivite de l’autre vis-&-vis du brome; ce phenomene est observable aussi 
bien pour la reaction non homolytique que pour la reaction radicalaire. 

Toutes les experiences que nous allons d&-ire ici sont effect&es en solution 
dans le chlorobenzene et sous atmosphere d’azote. 

Nous avons tout d’abord mesure par chromatographie en phase gazeuse 
l’influence dun tetraalkylCtain R’$3n sur le rapport de reactivite k’,‘P(R)/kyP(R’) pour 
la &action : 

&S-‘(R) 

I 

R,R’SnBr + RBr 
R&R +Br, Y=PIR’j 

R,SnBr+R’Br 

* Get articie constitue la suite et la conclusion des deux premieres publications de cette sCrie’*’ auxquelles 
on se referera pour la partie expkmentale et pbur les mCthodes de calcul des rapports de constante 
cinktiques. 
* Aspirant du Fonds National de la Recherche Scientifique (F.N.RS.). 
- Associk du Fends National de la Recherche ScientiIique (F.N.R.S.). 
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effkctke B l’obscuriti (f&2) et 1’011 constate (voir Tableau 1) que la prkence du 
perturbateur R’ZSn diminue trb sensiblement la stlectivitC d’attaque sur R et R’ pour 
R,SnR’. 

TABLEAU I 

RRObfODkbhULATlON DE &&I_ANGFS DE 3-&RAALKY&AINS DANS LJZ CHLOROBENZkNE k 20” 

Composition du mhnge rhctionnel S(Me5r) kyp (Me)” 
(en g dans 100 ml de PhCl) 

S(R’Br) 
Subs1rat 

hy (R’) 
Perturbateur 

Me,SnR RzSn 

iso-PrSnMe, 3 y0 5.50 158 
is*PrSnMe, 3 % Et& 2% 396 1.86 
iso-PrSnMe, 3 % Et,Sn 4% 1.96 0.92 
EtSnMe, 3% 6.63 2.70 
EtSnMe, 3% n-%u,Sn 2% 5.65 231 
EtSnMe, 3% n-%u,Sn 4% 4.67 1.90 
n-PrSnMes 3 oA 12.4 5.9 
n-PrSnMe, 6 oA 12.S 6.0 
n-PrSnMe, 12 % 12.5 5.9 
n-PrSnMe, 5 % Et& 3”’ /., 9.2 4.3 
n-PrSnMe, 5% iso-Pr,Sn 4 oA 5.8 2.7 

J Ces nksultats ne prhentent qu’une valeur qualitative; une &tude quantitative exigera de suivre l’tkolution 
du rapport e(Me)/e(R’) en fcnction de la concentration en chaque alkylitain. 

Le Tableau 1 montre encore que la concentration en n-PrSnMe, n’influence 
pas k~(Me)/k~(n-Pr), ce qui signifie d’abord que n-PrSnMe, a’exerce pas de per- 

TABLEAU 2 

BROMODkb&TAI.IATlON DE T&F RAfu_KYLfx4IPjs As Y3kTRIQUE.S DANS LE CHLOROBENZhZ .i 20” EX PR&NCE 

D’HALOGkNURES DE TRIALKYLkAINS 

Composition du m&nge rhctionnel 
(en g dans 100 ml de PhCl) 

Substrat Perturbateur 
R3SnR’ R;SnX 

iso-PrSnMe, 3 y0 
iso-PrSnMe, 3 % 
n-PrSnMe, 3 % 
n-PrSnMe, 3 7; 
Et&Me, 3% 
EtSnMe, 3% 
iso-P&lEt, 4% 

iso-PrSnEt, 4% 
n-FYSnEt, 4 % 
n-PrSnEt, 4% 

Et&&k 4% 

Et&%r 4% 

n-Bu,SnCl5 % 

Me&&r 4% 

Me,SnBr 4% 

S(R5r) 

S(R’Br) 

kqP(R’) 
_--- 
kyp(R) 

5.55 2.60 
8.10 3.80 

13.0 6.1 
15.1 7.1 
63 296 
75 3.50 
3.77 1.45 
4.8 1.85 
7.0 270 
8.8 3.40 
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turbation sur lui-msme* et ensuite que l’effet de melange n’est pas dfi 8 une dilution 
du solvant par le pcrturbateur Comme on aurait pu penser que cet effet soit attribu- 
able aux halogenures de trialkyletains R’&QIX form& en tours de reaction, nous 
avons mesure l’influence de ces demiers sur la selectivite ; les resultats, rassemblQ 
dans le Tableau 2, font ressortir que, si la presence des halogenures R’iSnX modifie 
effectivement la valeur des rapports ~p(R)/~~p(R’), 1 eur action sur la selectivite, par 
ailleurs plus faible, est de sens contraire & celle exercce par les tCtraalkyl&ains*_ 
Enfin, il convient de signaler que, si un melange R,SnR’+ RiSn est soumis successive- 
ment a deux additions de brome (la quantite de brome utilisee represente, pour chaque 
addition, environ 5 % de la concentration totale en organottains), le rapport W(R)/ 
w(R) varie trb peu et dans le sens attribuable a l’apparition d’halogenure de trial- 
kyl&ain ; on peut done affirmer que l’effet de melange n’est pas dQ a la presence dun 
produit de reaction secondaire qui apparaitrait en petite quantite lors de la bromo- 
dembtallation des tCtraalkyletains_ 

Apres avoir observe l’influence du melange des substrats sur la selectivitt darts 
le cas de deux groupes R et R’ inclus dans une meme molecule, nous avons voulu 
la verifier sur la reactivite relative de deux molecules independantes. Par analyse 
chromatographique des produits de bromation du melange Et,Sn +Me,Sn dans 
le chlorobenzene, nous trouvons kzw(Et4Sn)/kF(Me4Sn) = 4.3, alors qu’en Ctudiant 
isolement ces composes, on obtient, par mesures cinbtiques, les valeurs eP(Et,Sn) = 
1.40 et k%q(Me,Sn) = 0.12, ce qui donne un rapport k’;P(Et,Sn)/ke,“P(Me,Sn) = 11.7. 

I1 reste a titer les resultats obtenus par photobromodemetallation de melanges 
(voir Tableau 3). 

TABLE4U 3 

BROhlODkhlfZ4LLAllON RADICALAIRE DE ?&LANGE5 DE I+TRAALK~AINS DAM LE CHLOROBENZ~NE A 20° 

Lcs valeurs entre parent&es reprhentent le rapport de r&activit& en l’absence de perturbateur. 

Nurure du mPlange 

Substrat Me,SnR’ 

Nature Concentr. 
(male/Q 

Perturbateur RiSn 

Nature Concentr. 
(mole/l) 

S (Me&) 

S(R’Br) 

EtSnMe, 0.237 n-Bu,Sn 0.246 0.81 3.02 (3.70) 
n-PrSnMe, 0.314 Et& 0.290 0.89 2.40 (3.23) 
n-BuSnMe, 0.191 iso-Pr,Sn 0.158 0.68 2.75 (3.23) 
iso-PrSnMe, 0.265 Et& 0.252 0.41 5.23 (6.95) 
n-BuSnMe, 0.205 Et,Sn 0.179 0.65 2.85 (3.23) 

On peut en dtduire que la modification de selectivite resultant du melange 
des alkyletains se retrouve dans le cas de la reaction radicalaire, quoique de facon 
moins prononcte qu’en substitution tlectrophile. Nous avons cependant v&it% que, 

* Nous avons d’ailleurs vhili~, en dtudiant la bromod&mhllation de m5langes du type Me,SnR +Et,SnR’, 
que les alkyltrim~thyICtain ne pass&dent pas ia qualit. de perturbateur; c’est-&-dire que leer pr&ence 
ne modifie pas le rapport eP(Et)/e(R’). laquelle est done ividemment li&e 6 la nature dcs groupes alkyles 
fix& B l%tain. 
* Cet effet est discutt dam une autre publication’. 
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comme en S&2, la prksence des compoks du type Me&R ne modifie pas le rapport 
W’ (Et)&? (R’) P our les dkivb de la s&e Et&&‘; de plus, pour chaque reactif 
CtudiC isoICment, la conccntrarion en Me,SnK ou en Et,SnR’ est sans influence sur 
la s&ctivit~. On peut done conclure qu’il n’y a pas d’interactions & craindre pour les 
melanges du genre Me,SnR’+Me,SnR” et que les trimkthyl- et triCthylalkyl6tains 
ne sont pas sujets 5 l’autoperturbation, ce qui est une condition essentielle pour que 
les rksultats soient interpr&ables. 

DBCUSSlON DES Rl%ULTATS 

11 nous a paru intkssant d’aborder cette discussion sous l’angle du parallkle 
qu’ktablit l’effet de melange entre la &2 et la &2. En effet, pour justifier que des 
reactions a -priori aussi diffkrentes l’une de l’autre soient toutes deux sujettes 2 la 
perturbation t&s particulike que nous avons d&rite, il Faut admettre que leur 
mkanisme prksente une similitude qui met en kvidence une caractkistique fonda- 
mentale de la chimie des tCtraa&ylCtains ; nous connaitrons cette propriCt6 fonda- 
mentale si nous pouvons expliquer l’effet de mklange. Or, cet effet ne peat avoir 
que deux origines : il doit r&ulter soit d’un choc triparticulaire (p:Sn f Br,(ou 

Br-)-i-R&R’], soit de deux processus biparticulaires successifs. Nous rejetons le 
choc triparticulaire qui, compte tenu de la faible concentration des reactifs est fort peu 
probable. 

Pour qu’un mtcanisme en deux &tapes soit possible, il faut nkessairement 
que la premikre comporte la formation d’un complexe intermCdiaire B durCe de vie 
non nulle, ce qui ne peut pas correspondre & l’attaque par le brome sur carbone, 
puisque l’etat d’hybridation sp3 d de cet 616ment est extrcmement instable et fugace. 
Ces considkrations amknent A expliquer l’effet de mCIange de la man&e suivante: 

kt 
R’iSn + Br, _ R’Sn’ - J-B&+ 1 (I) 

k-1 
kAR’> 

RiSn’-)-Br$+)+ R3SnR’ - RzSn -I- R,SnBr -f- R’Br (2) 
ou, pour la rkaction radicalaire: 

RLSn + Br - + (R’Sn’-‘-&‘+‘)- 
0) 

@“Sn’ - ‘-Br’ -t- ,;- _J_ R,&-&’ ‘lztR’) - R&Tn+R,SnBr+R” (2) 
11 est en effet normal, puisque l’halogkne attaquant est remplace par un complexe 
plus ClectrophiIe, que le rapport k,(R)/k,(R’) change. 

Si la complexation rkversible de RzSn par le brome est rGeJ_le, on doit s’attendre 
B ce que sa vitesse de bromodkm&llation diminue en pr&ence d’un cornpod per- 
turbable et non perturbanp puisque chaque processus du type (2) diminue la proba- 
bilite d’&olution du complexe vers ses propres produits de rkaction par une 6tape 
du type (3) : 

(~;Sn(-)-Brf +))’ -+ R’;SnBr + R”’ 

RLSn(-)-Brk*) + R;SnBr+ R”Br (3) 

* Nous Minissons esclusivement le terme “perturbation” pm la r&action d’une moiecule complexe 
(R&I--Xz ou R,Sn--Br+‘) sur une autre molicule de tt?traalkyl&.ain. 
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Cette pr&vision est vitrii%e par le fait deja mention& que la valeur du rapport 
F~P(Et4Sn)/k~P(Me,Sn) passe, en S,2, de 11.7 lorsqu’elle r&&e de mesures cinC- 
tiques indkpendantes, B 4.3 quand elle est d6terminGe par bromod&m&tallation d’un 
mklange Et& + Me&. 

On peut done conclure que l’effet de melange, qui r&ulterait de la formation 
d’un complexe sp” d de l’&in, met en evidence I’influence fondamentale qu’exercent 
les orbitales 5d vides du metal SW la r&activitit de ses d&iv& t&ra&ylb et montre 
que la &action d’halog6nodlm&allation comporte dcux 6tapes. 

Nous allons maintenant discuter ce que le phCnom&ne observt permet de 
deduire au sujet du m&.ztnisme de la S,2 et de la SR2. 

(a) SE2 (ref: 1) 
On peut observer avec int&& que 12tude de l’effet de melange et l’6tude 

cinetique de la bromodemdtallation dans le chlorobenz&ne ont conduit, par des voies 
differentes, 8 proposer la mi%me &ape de complexation: 

R,Sn f Br, i== R&‘-‘-Br$_+’ 

Nous allons maintenailt valider l’ensemble des interprCtations en montrant 
que, sur la seuIe base de l’effet de melange tel que nous Ie comprenons, on aurait pu 
prkvoir ou expliquer l’ensemble des rCsuitats qui ont ttt: obtenus par methodes 
cinCtiques.- 

La perturbation fait intervenir l’espkce interm6diaire IA&-&-‘-X’,f) dont on 
peut admettre qu’une forme de resonance extreme soit R’-‘+R,Sn-Xi+‘. La com- 
plexation a done pour effet d’exalter la r&ctivite des groupes alkyles B Kgard des 
reactifs Clectrophiles et celle de l’haloggne B l’kgard des centres nucleophiles, ce qui 
explique que le complexe, dont la concentration est beaucoup plus faible que celle 
de Brz, puisse concurencer la r&action de ce demier avec Ze substrat R3SnR’_ 

Si le complexe possede une structure stkriquement favorable ou suffTsamrnent 
proche de la forrne ionique (ce qui peut dependre, entre autres, de la nature des 
substituants fix&s & I-&in), il Cvoluera rapidement vers les produits de reaction selon 
un mtcanisme intramol&culaire : 

TABLEAU 4 

BROh!ODk&TAl_LATIOS DAM LE CHLOROBEXZkNE A 20”. PARAJ_Ll?LIShIE ENTRE L’EFFET DE E&LANGE ET LE 

RAPPORT &j-(P)/@‘(s) 

Perturbateur 

V) 

Substrat 

(S) 

lg(‘;” (S) GYP) 
(Z-moZe-l-s-l) (f2-mole-z-s-1) 

lq”(P)” PerfnrboJionb 
k+ Ej- 

Me&n Me.& 0.11 w 90 non dkelable 
iso-PrSnMe, iso-PrSnMe, 0.19 5’ 2s non dkzelable 
Et& Et,% 1.4 100 70 non dCceIabIe 
iso-Pr,Sn iso-Pr,Sn -0.4 -400 -1000 importante 
Me&Sn Et,Sn-iso-Pr - 1.5 w -7 non dkelable 
Et& Me,Sn-iso-Pr 0.19 100 525 importante 
iso-Pr,Sn Me,SnEt 0.19 -4Ki -2200 importante 

o Rapport exprime en l/moIe. b Perturbation engendrk par P sur la bromodkn~tallation de S. c Ces 
valeurs sont B la limite des erreurs de mesure et l’on peut considtrer pratiquement le terme d’ordre global 3 
comme n$tigeabIe. 

3. Orgonometol. Chem., 9 (1967) 481494 
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R,Sn(-)-Br$t) - R,SnBr+RBr (3) 

et, db lors, il ne peut pas servir d’electrophile vis-a-vis dun autre alkyletain ; il n’y 
aura done pas d’effet de melange et la bromodemetallation de R,Sn sera exclusive- 
ment d’ordre un par rapport au brome (ii s’agit pratiquement de la situation enregis- 
tree pour Me,%, voir Tableau 4). Si, par contre, sa geometric ne se prete pas facile- 
ment A une r&action intramoleculaire, le complexe acquiert une duke de vie non 
negligeable, ce qui lui permet d’entrer en reaction avec une autre molecule de tetra- 
alkyletain ; comme il est plus Clectrophile que Br,, il doit attaquer un compose 
R&R’ avec moins de selectivite, ce qu’on observe en effet. Puisque R,Sn’-)-Br$f’ 
est egalement plus nuclCophile que R,Sn et que sa duree de vie lui perrnet d’intervenir 

dans un processus biparticulaire, on doit prevoir qu’il pourra Ctre attaque par une 
molkcule de brome: 

(-) (-) 
R,SnR+X-X - RX+X-SnR, + X,+R,SnX 

Xi+, 
I 

xi+ 1 

et, dans ce cas, la r&action sera d’ordre 2 par rapport A l’halogene. Ceci signilie que, 
si un compose est capable de determiner un effet de melange, l’equation qui exprime 
sa vitesse de bromodemetallation dans le chlorobenzene doit comporter un terme 
d’ordre 2 par rapport a l’halogene, et c’est bien ce que nous avons observe pour 
Et_& (pour Me,Sn, le terme d’ordre 2 est nkgligeable et pour iso-Pr,Sn, le phCnom&e 

est plus compliquk): 

u = eP-[R&i] - [BrJ +kyP- [R$n] - [BrJ’ 
Expression expkimentale de la vitesse 

11 convient toutefois de remarquer que, bien que dependantes l’une de l’autre, 
l’importance du pouvoir perturbateur dun compose n’est pas reliee dune maniere 
simple 8 celle du terme d’ordre trois dans l’kquation de vitesse. En effet, si Ton con- 
sidere la competition de rkactivite dun substrat R&R vis-A-vis du brome et du 
complexe RgSn’-‘-Br$+), on a : 

a (9 
R,SnR’+ Brz - Produits 

avec u2(S) = kyp(S). [R,SnR’] - [Bra] (3 
v3 (3 

et .R,SnR’+ R~Sn(-)-Br$+’ + Produits 

avec u3(S) = k3(S)- [R,SnR’] - [R$3r’-‘-Br$f)] (6) 

On peut dkfinir la grandeur E de l’effet de melange par la relation: 

E = z3(S)/u2(S) 

D’autre part, le complexe peut aussi reagir avec le brome: 

VS(P) 
R;Sn(-)-Bti2*‘+ Br2 - Produits 

(7) 

* Nous verrons plus loin que (4) est une expression simplifi& de la vitesse et ne constitue une approxi- 
mation valable que pour certains composks ou pour certains domaines de concentrations. 

J. Orgarwmetal. Chem, 9 (1967) 481-494 
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et us(P) = k,(P). [R’;Sn(-I-Bri+)] - [BrJ 

d’oh l’on tire: 

[W$W-‘-Br~+)] = U3(P)/(k3(P) * [BrJ) 

L’kquation (6) devient alors: 

487 

(8) 

u3(s) = k3(s)- [R&R’] .u~(P)I(~~(P)* [BraI) (9) 

En introduisant (9) et (5) dans (7), il vient: 

km - 03 (PI 
E = k?(S) - [Br=] -k,(P) - [Br,] (10) 

Or, us(P) peut stre exprime d’aprb l’equation: 

u3(P) = k;“P(P) I [Rl;Sn] - [BrJ2 

oii k;q est une fonction compliquCe de la nature et de la concentration en alkyletains 
prksents dans le melange (de infkz) 

En remplawnt us(P) dans (lo), on trouve 

E = k3(S)-k;XP(P)- [R;Sn] - [BrJ’ = kF(P).ks(S)- [RXSn] 
k$;“(S) - k,(P) - [BrJ2 kYp (S) - k,(P) 

(11) 

On voit done que E est une fonction compIiquCe de ~p(P)/k~p(~), c’est-&dire 
du rapport entre le terme de vitesse d’ordre 2 par rapport au brome pour le pertur- 
bateur et le terme d’ordre 1 par rapport au brome pour le substrat. Cette conclusion 
est importante, car elle montre que, pour observer l’effet de mClange, il faut non seule- 
ment un perturbateur, mais egalement un substrut qui y soit sensible. Ceci explique 
que : 

Me,Sn et Me&R’ n’agissent, ni sur eux-mCmes, ni sur les alkyltriCthylCtains 
Et,Sn affecte la rtaction du brome sur les alkyltrimCthylCtains et ne perturbe 

pas sa propre rCaction avec l%alog&e. 
Iso-Pr,Sn modilie la sklectivitC dans la bromodtmCtallation des alkyltri- 

mCthylCtains et perturbe sa propre r&ction avec l’halogene. 
Les r&ultats rassemblCs da& le Tableau 4 confirment par ailleurs le fait que 

E est une fonction croissante de k~p(P)/k~w(S). 
Les considQations qui p&&dent montrent done que l’effet de m&nge d&end 

de la compttition de reactivitC d’un sub&rat R&R vis-&-vis du brome et vis-&vis 
du complexe R$W-I-Bri+), alors que I’ordre global trois dCpend de la cometition 
de reactivitC du brome vis-&vis du substrat R,SnIZ’ et vis-Q-vis du complexe R’R,Sn(- I- 
B&+). Ces deux phenomenes sont done liCs A l’existence du complexe intermediaire 
R,Sn(-)-Br$f’. 

Les principales Ctapes auxquelles on peut a priori s’attendre pour la bromo- 
dCm&allation d’un t&raalkyl&tain sont done : 

k1 
(4 R,Sn + Br, w R,Sn(-)-Br$f’ (I) 

k-1 

(b) (I) -% R&&r+ RBr 

.I. ~rganometal. Ckm, 9 (1967) 481-494 
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(I) + Br, 2 RBr + R,Sd”Br = R,SnBr + Br, 

Br\+) 
kj 

(I) +- R&I - R,SnBr -I- RBr + R,Sn (autoperturbation) 
k$' 

(I) f R.$n 4 R$n + Br, + R$n 
k4 

(I)+(I) - 2 R,SnBrt2 RBr 

LVquation (e) exprime que le transfert d’halogene du complexe sur une autre ___ _ _ __ 
mol6cule pourrait ne pas 6tre suivi de reaction; nous avons considCrit le cas d’un 
reactif pur et now envisageons la possibilitC d’une autoperturbation, mais le raison- 
nement serait identique pour un m%nge de deux t6traalkylCtains. Dans la suite, nous 
ntgligerons Nquation (f), compte tenu de ce qu’elle fait appel & une r&action entre 
deux Iabiles dont la concentration est infme. 

On pewt dt5fmir la vitesse de la &action par celle d’apparition de RBr et, con- 
trairement 5 la vitesse expCrimentale, cette expression calculke tient compte de ce 
que la r&action comporte dew &tapes: I’apparition et la disparition du complexe 
intermkdiaire. 

En admettant la stationnaritC de [(I)], on a: 

t’= - djpBr] = k, - CRlSn].CBr,3-(k,+k,-[Br,] +k;*[R,SnJ) 
dt k- 1 + k2 + k3 - [Bra] + (k; + k’;) - [R$n] 

On pose~/([R,Sn] -[Br.z]> = k,, et, en developpant, on trouve: 

k, = (k,/D)- (k, + k, - [BrJ f k; - [R&n]) (12) 

Oh D =k_,+k,;k,-[Br,l-t-(k;+k;‘).[R,Sn] 

De cette equation g&&ale, on peut dCduire les MS particuliers suivants: 
(lo) k; -CR,%] et k;‘- CR&] -K k2 (pas d’effet de mCIange, ni d’autoperturbation) 
et k, - [BrJ c?< k, (terme dbrdre 2 par rapport au brome negligeable devant celui 
d’ordre 1). C’est le cas correspondant exp&imentalement aux composCs Me$n et 
Me&R’. L%quation (12) devient alors: 

D = kk1-2kz - [R&]*[Br,] et kex.= kkl:k = k?P 
-1 1 2 

(13) 

et est done bien Cquivalente A la forme expCrimentale: 

u = Pip - [P,Sn] - [Br, J obtenue par la methode des tangentes 

(2”) k;: [R4Sn] et Ki.[R&S n -CK k,- [Br, J et k3 - [Br2] CC k- t (pas d’effet de mC- ] 
lange, mais le terme d’ordre 2 par rapport au brome n’est pas n6gligeabIe). On a done 
dans ce cas: 

tl = ,“lzi - [R,Sn].[Brz] + kk:Tiz - [R4Sn].[13r2]2 

-1 2 
(14) 

ce qui est bien la forme expCrimentale observ6e pour Et,&: 

u = k?P- [Et,Sn] - CBrz] i-e- [Et&] - [Br2]” et k_, = k$$P+ ITP[13rz] 

J_ Orgammetai_ Chem, 9 (1967) 481494 



RUPTURE DE LA LIAISON CARBONE-2TAIN PAR LES HALOGhES. III 489 

(3’) Aucune constante n’est negligeable. Dans ce cas, k,, est une fonction compliquCe 
des concentrations en halogene et en t&raalkylktain, ce qui parait susceptible d’ex- 
pliquer les rkultats cin6tiques obtenus pour la bromodimttallation du tktraiso- 
propylktain dans le chlorobenzkne. En effet, si l’on dktermine par la mkthode graphi- 
que des tangentes, la vitesse u de cette rkaction B [iso-Pr,Sn] = constante et qu’on 
itudie v/([iso-Pr$n] - [Br*]) = f [Br,], on obtient l’kquation suivante : 

u/( [iso-Pr,Sn] - [BrJ} = A5q + G”- CW 
mais cette approximation lirkaire n’est valable que dans un faible domaine de 
concentrations en halogene, ce qui montre que kyP et ky* dependent en fait encore 
de [BrJ_ Si, d’autre part, on Cttudie les valeurs de ky* et de ICY* dCtermin6es dans 
un meme intervalle de concentration en brome (p.ex. de 5.10-4 Q 10d3 mole/l), 
mais pour des concentrations diffkrentes en tttraisopropylktain, on constate que les 
constantes expkimentales k, =P et @ ne sont pas du tout independantes de [iso-Pr,- 
Sn] (voir Tableau 5)_ L’expkrience est done compatible, pour iso-Pr,Sn, avec l’kqua- 
tion de vitesse (12). 

TABLEAU 5 

Ih~UENCE DE LA CONCENTRATION EX ORGANOMtiALLIQUE SUR It?’ ET kyp, POUR LA BROhfODk&TALLATlON 

DU TETRAISOPROPYL~AIN DANS LE CHLOROBENZihZ k 203 
Chaque droite c/{[Sn] [Br2]j = f[Br,] est difinie dans Ie domaine de [BrJ =5.10-j B IOe3 mole/l. 

[iso-PrJn] - 10’ 
[mole/l) 

2.72 
3.59 
4.80 
6.45 
8-16 

10.80 
14.36 

lp 
(I-mole-‘-s-‘) 

0.34 
0.35 
0.42 
0.44 
0.49 
0.45 
0.41 

k?P 
(F-mole-‘-s-‘) 

570 
520 
400 
300 
300 
340 
400 

En rksumt, on peut conclure que, pour les composts Me4Sn, Me&R’, Et,Sn 
et vraisemblablement Et,SnR’ (consid&& isolkment et non mClang&), l’kquation 
u = @* - [R4Sn] - [BrJ exprime, avec une bonne approximation, la vitesse de bromo- 
d6mCtallation dans Ie chlorobenzkne pour les fuibfes concentrations m haloghze en 
tous cas. Lorsqu’on passe anx termes supikieurs (iso-Pr,Sn par exemple), on ne peut 
plus nkgliger le terme d’ordre 2 par rapport B l’halogke, ni Pautoperturbation par 
“effet de m6lange”. 

Voyons maintenant ce que devient la vitesse de bromodkmktallation d’un 
constituant d’un melange en prksence de l’autre (nous nous limitons au cas d’un seul 
pertwbateur). Si nous envisageons le melange Me,Sn+Et,Sn, le problGme est le 
suivant ; pour Et,Sn, il n’y a pas d’autoperturbation et le terme d’ordre 2 par rapport 
B l’halogene est nkgligeable devant celui d’ordre 1, mais ce d&iv6 peut agir sur Me,Sn ; 
il faut done considkrer les etapes suivantes: 

Et,Sn -f- Br, += (1) 
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(I) 5 Et&iBr + RBr 

(I) + Me,Sn 2 Me,SnBr + MeBr + Et,Sn 
Fy 

(I) + Me& - Me,& + Br, + Et,Sn 

On a done $Et,Sn) = d [EtBr]/dt = k, - [(I)], or : 

d [(I)]/dt = kl - [Et4Sn] - [Brz] - (k_ 1 + k2)- [(I)] - (k3 +k’;)- [(I)] - [Me_+Sn] = 0 

d-oil [(I)] = 
kl - [Et$n] - [BrJ 

k_,tk,+(k,+k;‘)-[Me,Sn] 

et 
u (Et,Sn) 

= k’,“p(Et,Sn) = kl -kz 
EtSnl- DW k_,+k,+(k~+k;‘).[Me,Sn] 

(15) 

et on voit que la prksence de Me,Sn doit ralentir la reaction de Et,Sn avec le brome. 
Pour Me&, qui ne perturbe ni hi-mCme, ni les autres alkylktains, mais qui est 
perturbable, on aura : 

Me,Sn + Br, $= (I)‘* 
I 

(I)’ r; Me$nBr + MeBr 
ky ’ 

Me,Sn + (I) - Me,SnBr+ MeBr + Et,Sn 

c(Me,Sn) = d[MeBr]/dt = K2 - [(I)‘] + k;” - [Me,Sn] - [(I)] 

or d[(I)‘]/dt = k; - [Me4Sn] - [Brz] -(I?_ 1 + k;) - [(I)‘] = 0 

d’oh [(I)‘] = k1 - [Me,Sn] - [Br,]/(k’_ 1 t k;) 

et 
u (Me,Sn) 

fMGn] * CW 

= w(Me,Sn) = K_Ki*2 C(I)1 + k’;’ - - 
1 2 CBr21 

et, en remplacant [(I)] par sa valeur, il vient : 

kr;P(Me,Sn) = k~‘~k + 
K;‘- kl - [Et.+Sn] 

12 k_,+k,+(K,+K;)-[Me,Sn] (16) 

ce qui indique que la presence de Et,Sn doit acdlerer la bromodemetallation de 
Me,Sn. Les equations (15) et (16) sont en accord avec le fait que, pour des mesures 
effectutes isolement sur Me,% et Et&, on trouve kF(Et.$n)/kF(Me,Sn)= 11.7, 
alors que, pour un melange Me,Sn+Et,Sn, on obtient k;“(Et,Sn)/kT(Me,Sn) = 4.3. 
11 est encore interessant de souligner que la relation (15) montre que meme un com- 
pose qui n’est pas perturbateur au sens oh nous l’avons d%ni ah&e la reactivitb 
d’autres alkylCtains par le seul fait qu’il est perturbable. On constate done qu’il y a 
lieu d’btre extrGmement circonspect dans la maniere d’effectuer et d’interpreter les 
mesures d’halogenodemetallation de tttraalkyl6tains dans le chlorobenzene. 

* (I)’ correspond au complexe Me,Sn(-)-B&C’. 
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Nous allons maintenant tenter d’expliquer la sequence de pouvoir perturbateur 
obtenue : 

Me,Sn <Z=Z Et,!% c iso-Pr,Sn 

On peut penser que le complexe R&I c-)-Br\*) possedera une structure de 
resonance d’autant plus proche de la forme ionique R(-‘-RsSn-Br’,+’ que le radical 
R(-’ sera meilleur groupe partant. Or, les effets inductifs dus aux groupes alkyles 
imposent, pour la facilitt de formation du carbanion, la sequence suivante: 

Me(-) > Et(-) > iso-Pr’-’ 

de telle sorte que l’ionicitC du complexe suivra l’ordre: 

Me,Sn+Br, > Et,Sn*Br, > iso-Pr,Sn -Br, 

et ceci signifierait que la charge sur carbone est plus importante et la liaison R-Sn 
plus fortement relachCe dans le cas de Me$n --Brz que dam celui de EL&r-Br2 
ou iso-Pr,Sn- Br,. I1 est done logique que la rkaction intramoleculaire : * 

I J- u3sner + RBI- 

Sr,--- Br 
(i) 

soit plus favorable a Me,Sn qu’k iso-Pr,Sn et il peut en rksulter que la duree de vie 
du complexe soit trop courte pour permettre une reaction interrnoltiulaire dans le 
cas du tetramethyl&in et qu’elle soit suffkante pour que ce processus prenne de 
l’importance dans Ie cas du tCtra&hylCtain ou mieux, du tCtraisopropylCtain. Cepen- 
dant, il reste alors B justifier pourquoi la vitesse globale de bromodCmktallation dans _ 
PhCl est plus grande pour iso-Pr,Sn ou Et& que pour Me.&. Nous supposons 
que cela peut avoir pour origine une interaction A grande distance entre Br, et R,Sn ; 
en effet, si, pour former le complexe, le brome donne des electrons par mesomerie, il 
n’en reste pas moins qu’il est un puissant accepteur inductif et que, suite a l’effet de 
champ, la repulsion a l’approche des reactifs doit &tre d’autant moins forte que la 
densite &.ctronique sur Y&in est plus &levee. Comme Yeffet inductif donneur du 
groupe iso-Pr est plus important que celui de Me, c’est dans le MS de iso-Pr,Sn que 
la repulsion B l’approche de Br, sera la plus faible et que la vitesse de complexation 
sera la plus CIevCe. Ce raisonnement, qui ne tient pas compte de l’empkhement 
stcrique A la compiexation, peut sembler en contradiction avec les r&mats obtenus 
pour I’iododCmCtalIation dans le methanol ‘*l, lesquels suggkent que I’attaque nucle- 
ophile au niveau de I’atome d%tain est dCfavorisCe quand le volume des substituants 
fi&s au metal croit. En fait, il faut considker que, dans le methanol+ Ie complexant 
est le solvant lui-meme et que ce dernier, n’etant pas Clectropbile, mais bien nucle- 
ophile, ne peut donner lieu qu’& une interaction repulsive avec R,Sn et ce d’autant 
plus que la densite Clectronique au niveau de l’etain est importante; les effets electro- 
niques et steriques sont alors tous de m6me sens et s’additionnent pour d&favor&r 
la complexation. Dans le chlorobenzene, oh l’attaque nucleophile est due au brome, 
les resultats suggtkent que Ies interactions a grande distance l’emportent sur l’em- 
pkhement stkique & la complexation. Cette interpretation a l’avantage de justifier 
que l’on obtient l’ordre de rt2activite kglobal(Me3Sn-tert-Bu) > ks,oba,(Me,Sn) pour la 
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bromod~m&allation dans PhCl et k,,,,,,(Me,Sn-tert-Bu) << kslobal(Me4Sn) pour 
l’iododCm&rllation dans MeQH . L’ Pour clore le chapitre de l’effet de melange en 
S&2, il y a lieu de prendre en consid&ation l’importance de la nature du solvant dans 
lequel se deroule la r&action. En effet, dans un solvant tr& peu nucleophile, tel le 
chlorobenz&e,c’est l’halogine lui-meme qui attaque l’orbitale 5d de l’&ain et il en 
r&ulte le compiexe R,Sn c-)-X!+l, dont nous connaissons maintenant les propr%tQ. 
On peut cependant prkvoir qu’en travailhurt dans un milieu plus nucl&ophile que ne 
pest l’halog&e (le m&than01 par exemple), c’est le solvant qui complexera l’bin et, 
d&s lors, on ne devrait plus observer ni effet de melange, ni terme d’ordre deux par 
rapport B l’halog6ne dans I’&quation de vitesse ; nous avons effectivement trouv6, pour 
I’iodod6m6tallation dans MeOH et dans AcOH, que la presence de Et,% ne modifie 
pas le rapport kyP(Me)/k;w(R’) pour les composes Me&&’ et que l’equation de 
vitesse pour Et&r est rigoureusement exempte du terme d’ordre global 3 (Ref. 8). 

L’existence de I’effet de melange en S,2 demontre de faGon non ambigue que, 
dune part l’attaque par Bi Porte sur I’atome d’&ain, et non sur I’atome de carbone : 

Br’ + R,Sn - R,SnBr f R 

ce qui confrrme le mecanisme dcj& propose sur d’autres bases’ et que, d’autre part, 
la reaction comporte, comme la S,2, deux etapes: 

Br’ + R4Sn -- -% (R,Sn(-I-Br(+))’ 
k-1 

4 
(R,Sn’-)-Br[‘))’ - R,SnBr + R’ 

(R,Sn(-‘-Br”‘)’ + RkSn 
k; 
- R;SnBr + R” + R4Sn 

Le fait que la r&action ait lieu en deux stades peut &e considerc comme un 
des facteurs responsables de l&art existant entre les deux sequences de reactivite 
des groupes alkyles2, B savoir cehe fondle sur la competition entre les groupes R et R’ 
incius dans un meme compose R,SnR’ et qui ne tient compte que de la deuxieme 
&ape et celle deduite des mesures effectuees sur des melanges d’alkylCtains, qui est 
influenc6e par l’itape de complexation. 

Un des aspects essentiels de ia SR2, que met en lumiere l’effet de mblange, 
est le role important joue par les orbitales 5d vides de l’etain. I1 est peut-etre interessant 
de signaler, dans cet ordre d’idees, que Razuvaev6 explique par la sitquence des 
energies de liaison mktal-carbone le fait que l’arrachement d’hydrogene qu’il observe 
lors de fa rkaction de radicaux sur les a&yhnCtanx: 

M-RH+Q’ - M-K +QH 
cede progressivement le pas a la SR2 snr m&al: 

M-RHtQ’- M-Qt’RH 

lorsqu’on passe du silicium au germanium, puis & l’&ain et enfm au plomb; nous 
pensons qu’on pourrait aussi bien justifier cela par la skquence d’accessibilite des 
orbitaIesdvidesdesmetauxet,qu’en fait, les deux facteurs interviennent vraisemblable- 
ment. 
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PARTIE JXPl?RIMENTALE 

Les reactifs utilids, les synthgses, les m6thodes de mesure et celles de calcul 
sont d&-its dans dew publications antCrieures’**. 
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Nous avons montrC que, dans le chloroben&ne, certains GtraalkylCtains sont 
capables de modifier la r6activitd du brome B 1’Cgard de leurs homologues et que 
ceci n’est plus vrai dans les solvants de nuclCophiIie CIevke. 

Ce pouvoir perturbateur, qui est 1% a la nature des substituants fixes au metal, 
est expliquC par la formation d’un complexe R,Sn’-‘-X\+’ susceptible d’entrer en 
reaction avec une autre moltcple d’alkylktain. 

Cet effet modifie parfois ConsidCrablement la cinCtique et le mCcanisme.des 
r&actions et suggere que l’accessibilite des orbitales 5d vides du m&al peut jouer un 
r61e important dans la rkactivitk des GtraalkylCtains aussi bien en SE2 qu’en SR2. 

SUMMARY 

In chlorobenzene, some tetraalkyltins are able to &er the reactivity of bromine 
towards their homologues and this is no more true in solvents of high nucleophilicity. 

This perturbating power, which is linked to the nature of the substituents 
bound to the metal, is best explained by the formation of a ccmplex R,Sn(-)-X’;t) 
which acts as a modified halogen towards another alkyltin molecule_ 

This “mixing-effect” changes sometimes considerably the kinetics and the 
mechanism of the reactions and suggests that the accessibility of empty 5n orbitals 
of the metal plays an important part in the reactivity of tetraalkyltins, as well irl $2 
as in radical substitutions. 
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