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summary 

The metallation of aryl halides with tributylstannyllithium in THF 
proceeds via at least three different mechanisms whose relative rates depend on 
the nature of the halogen, the substrate and the experimental conditions. In the 
case of aryl bromides, a halogen-metal exchange (major process) is competing 
with a radical mechanism. With aryl chlorides, an arynic process, a halogen- 
metal exchange and a radical mechanism are involved. Finally, with aryl fluorides, 
the arynic process is usual, but it may be strongly competed by a radical mecha- 
nism whenever suitable experimental conditions are arranged. 

La m&allation des halogenures d’aryle par le tributylstannyllithium dans le 
titrahydrofuranne s’effectne selon au moins 3 types de mecanismes dont les pro- 
portions respectives varient en fonction de l’halogene, du substrat et des condi- 
tions expkimentales. Pour les bromures d’aryle, l’kchange halogene-metal (pro- 
cessus tres majoritaire) est concurrenc6 par un mecanisme radicalaire. Pour les 
chlorures d’aryle, un processus arynique, un &change halogsne-m&al et un m&- 
canisme radicalaire interviennent simultarkment dans des proportions variables 
suivant les conditions operatoires. Pour les fluorures d’aryle, le processus aryni- 
que normalement majoritaire peut 6tre largement concurrenc6 par un mecanisme 
radicalaire lorsque les conditions operatoires s’y prGtent. 

Introduction 

Bien que la m&a.llation des halogenures aromatiques par les triorganostannyl- 
alcalins soit connue depuis fort longtemps [l], les mecanismes reactionnels mis 
en jeu n’ont et6 que tres peu etudies. Ce n’est que tres rkcemment que Kuivila a 
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pu apporter des BIements d&is& [2--51 en faveur d’un mecanisme par echange 
halogene-metal initialement propose par Gilman [ 61. Cependant, ces donnees 
ont ete obtenues pour la m&llation des bromures aromatiques par le trimethyl- 
stannylsodium et ne representent semble-t-il qu’un aspect du comportement des 
triorganostannylalcalins. Nous avons par exemple constate que l’on peut realiser 
la metallation de toute la s&e des halogenobenzenes par le tributylstannyllithium 
dans le THF (eq. 1). 

o- THF 
x + EQSnLi - 

O- 
SnE3u3 + LiX (1) 

tX = I, Br,Cl,F) 

Pour des durees de reaction de 1 h pour X = I et Br, de 3 h pour X = Cl et de 
24 h pour X = F, on obtient des rendements en produits de substitution respec- 
tivement de 57%. 86%, 23% et 7% h partir d’un reactif prepare par action du 
lithium sur 1’hexabutyldiBtain selon le mode operatoire de Tamborski et utilise 
immediatement apres sa synthese [ 71. 

La diminution de rendement enregistree lorsque l’on passe du derive brome 
au d&i& iodi! est courante dans ce type de reaction [4] mais ne signifie pas une 
mains grande reactivite de l’iodobenzene. Kuivila rapporte en effet que l’iodo- 
benzene est environ dix fois plus reactif que le bromobenzene vis-a-vis du trime- 
thylstannylsodium [ 51. Toutefois, l’element le plus important de cette observa- 
tion pr&minaire est la reactivite du fluorobenzene, car bien que le rendement 
en produit de substitution soit faible, ce resultat apparait incompatible avec un 
echange halogene-metal. Nous notons egalement dans chaque cas, la presence 
de deux produits secondaires: l’hexabutyldietain et le tetrabutyletain dont la 
formation peut Etre aisement justifi&e [ 8-111. 

Compte tenu de ces resultats, nous avons envisage successivement les diff&- 
ents types de mecanismes susceptibles d’intervenir lors de la metallation des 
halogenures aromatiques par le tributylstannyllithium. 

Resultats et discussion 

(I) Mise en e’uidence d’un me’canisme de substitution arynique 
Une interpretation possible de la reactivite du fluorobenzene etant l’interven- 

tion d’un m&anisme arynique, il est possible d’examiner cette eventualit& en 
utilisant des halogenures substitues; un tel processus devrait conduire & une sub- 
stitution non regiospecifique (Schema 1). 

SnBu, , 
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TABLEAU 1 

REACTIVITE DU TRiBUTYLSTANNYLLITHIUM VIS-A-VIS DES HALOGENURES D’ARYLE DANS LE 
THF A 25OC 

Essai 
IlO. 

ortho 

SnBus (bi Rdt 
global 
<%) = 

mfztn Para 

I B=Me X = p-Br 
II Z=Me X = m-Br 
III c E = Me X = c-Br 
IV E = Me x = P-Cl 

V .E=Me x = m-Cl 
VI Z=Me x = o-c1 
VII .E=Me X=p-F 
VIII z = Cl x = P-Cl 
IX r = Cl x = m-a 

XC z = Cl x = o-Cl 

loo d 
100 

15 
35 

3.5 
87 d 

25 
57 
65 
57 
26 
79 
13 d 

100 22( 58) 
29(54) 
20(50) 

75 11 
28 10 

6 
43 10 
74 41 
17.5 42 

16 e 

o Le tributylstannyiiithium prepare Q partir de I’hbxabutyldietain (7) est ajoute au derive halogen? en 
quantitd BquIrnolecuIaire (5 mm01 dans 15 ml de THF). Les temps de reaction sont les suivants. ArBr: 1 h : 
ArCI: 3 h; ArF: 20 h. Pour les reactions I-VII, oii nous avons utihs6 le tributylstannyIIithium aprds 48 h 
de decantation. la formation de Bu4Sn et Bu.&na est Iargement concurrentieIIe de la reaction de substitu- 
tion_ Notons qu’un reactif n’ayant d&ante que 12 h donne des rendements plus satisfaisants avec les bro- 
motoluenes <vaIeurs entre parentheses) ou avec les dichlorobenzenes (essais VIII-X)_ b Les dosages sent 
effectues par CPV. ’ La purete isomkique des haiogkmres de depart est supkieure d 99% sauf pour l’ortho- 
bromotoluene qui contient 6% de r&la- et pam-bromotoluenes et I’ortho-dichlorobenzene qui contient 
17% de Pam-dichlorobenzene. d Ces valeurs sont corrigees en tenant compte des resultats observes pour 
I, II et VIII. L’utinsation ulterieure d’ortho-dichlorobenz~ne pur 1 9Sc ,D a montrt la validiti de ces correc- 
tions_ e On note la presence de 20 ‘% de phenyltributylkzin alors que pour les reactions VIII et IX. ce com- 
pose n’est present qu’en faibles quantites (<4%). 

Les resultats que nous avons enregistres, et qui ont fait l’objet d’une note pr& 
liminaire [Ia], sont consign& dans le Tableau 1. Nous n’avons pas cherch5 a 
optimiser les rendements, notre principale preoccupation ayant et6 d’eliminer 
aussi bien que possible le lithium metallique, dont nous envisageons le r6le plus 
loin, par dkcantation. 

Dans de telles conditions, si les r&actions des bromures sont r&giosp&ifiques, 
celles effectuees sur les chlorures font intervenir une tine substitution qui peut 
devenir p&pond&ante dans le cas des fluorures. Ces resultats correspondent a la 
formation d’un aryne intermediaire, bien que now n’ayons pas reussi a le pieger 
par reaction avec le furanne [ 13,141. 

Notons enfin que si on deutkiolyse en fin de r&action (& la place de l’hydrolyse 
habituelle) on ne recupere aucun produit de metallation deuterie. 

Ces resultats pourraient s’interpreter de faGon immediate selon le Schema 2. 

SCHEMA 2 

1 
J i- Bu,SnH - 

SflE3Ua 

1 

i-i 
0 
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Toutefois, la grande instabihth de l’hydrure de tributyl&ain dans ce milieu 
reactionnel (decomposition en hydrogene et hexabutyldi&ain [4]), ainsi que la 
consideration des especes contenues dans le tributylstannyllithium nous am&rent 
& proposer une seconde alternative beaucoup plus plausible. 

En effet, par suite de la decomposition du tributylstannyllithium en butylli- 
thium et dibutylhtain [9], le milieu rhactionnel contient toujours un peu de butyl- 
lithium. Ceci a pu etre verifie par hydrolyse du reactif: on r&up&e un melange 
gaxeux contenant du butane. Le butyllithium est beaucoup plus basique que le 
tributylstannyllithium ou que les lithiens aromatiques puisque les pK, du butane 
et du benzene sont respectivement de 44 et 37 [ 151 alors que le pK, de l’hydrure 
de tributyletain est evalue ?I 25 [16]. 

On peut done raisonnablement penser que la base attaquante est le butylli- 
thium, ce qui est en par-tie etaye par deux resultats obtenus a park d’une mGme 
preparation de tributylstannyllithium (Schema 3). 

SCHEMA 3 SI-IBU~ 
/ 

(1 : 1) 79% 21 % 

SnBu, 
/ 

(1 : 1 : 1) 54% 46 % 

La composition des melanges reactionnels indique, dans le dernier cas, une 
participation plus importante du processus arynique. Le schGma rhactionnel glo- 
bal du mecanisme arynique serait alors le suivant (Schema 4). 

SCHEMA 4 

1-x + BuLi - t x + BUH 

Li 

(-7 = Me ou Cl et X = F ou Cl) 

SnBu3 
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1 

Q- 
1 X 

l-i 
* 

t 

-43 

SnB+ f r 

-9 

0 -1 X 
Sn Bu, 

PI 

0 SnBu, 

Li 

L’arrachement d’un hydrogkne a l’halogkmre aromatique par l’aryllithium 
organostannique sch&mati& dans la derniere equation rend bien compte de I’ab- 
sence d’aryltributyletains ortho deuteries lorsqu’on deuteriolyse en fin de reac- 
tion. Notons que ce processus pourrait etre en competition avec un arrachement 
d’hydrogene au THF. 

Si une telle interpr&ation rationahse l’ensemble des resultats lies 5 un meca- 
nisme arynique, les donnees du Tableau 1 indiquent une metallation regiospecifi- 
que des bromotoluenes et un processus arynique minor&&e dans le cas des chlo- 
rotoluenes et des dichlorobenzenes *. Ceci nous amene done a examiner mainte- 
nant les mecanismes mis en jeu lors d’une substitution r&iospecifique et notam- 
ment 5 conduire notre investigation en vue de differencier un mecanisme proce- 
dant par &change halogke-metal d’un mecanisme radicalaire. En effet, dans la 
mesure oh nous excluons un mecanisme procedant par un intermediaire de type 
Meisenheimer parce que necessitant un solvant dipolaire aprotique [ 181 et des 
conditions experimentales s&.&es [ 191 lorsque le substrat aromatique n’est pas 
substitue par des groupes attracteurs d’electrons, seuls ces deux demiers m&hank- 
mes demeurent plausibles 13,171 **. 

(2) Etude de la nature du processus de nze’tallation r@giosp&ifique 
Le rejet du mecanisme de substitution nucleophile aromatique (complexe de 

Meisenheimer) nous am&e a essayer d’evaluer l’incidence des deux autres m&a- 
nismes: 

(1) Le mecanisme par echange halogene-metal qui peut etre schematise 
comme suit (69. 2). 

ArX + R,SnLi + [ArLi, R,SnX] *** -+ ArSnR3 + LiX (2) 
(2) Le mecanisme radicalaire dont le schema g&-&ml fait apparaitre des radi- 

caux aromatiques engendres par les processus indiquk (eq. 3-7) 

ArX + R,Sn- -R,s,: [ ArX]’ + Ar + X- 

* Dans le cas de l’ortho-dichlorobenz~ne. I’obtention de 20 % de ph&wltributyEtain correspond 
vraisemblablement B un Gchange halogene-m&al suivi d’une r&action arynique selon: 

CI S”l3+ 
Eu,SnLi 

-6u~SnCI 
LI 

Une interpr&ation semblable a d&j5 et6 proposee par Kuivila pour la rtkxtion du trim&hyl- 
sta~yisodium avec l’ortho-dibromobenz6ne 1201. 

** Un autre element diSfavorable au mkxnisme de Meisenheimer est I’existence du tributylstarmylli- 
thium sous forme de paires d’ions intimes dans le t6trahydrof urame C211. 

*** Cette notation due 1 Kuivila [a], signifie que la r&action de coup&e suivant la reaction d’khange. 
s’effectue au mains en partie au sein d’une cage de solvant. 
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&y +- R,Sn- +[ArSnR,]‘~ 

ArX + R,Sn- + Ar- + R,SnX 

ArX + Li- -+ Ar- + LiX 

(Ar + R,Sn- + ArSnR,) 

ArSnR, + [AI-X]: etc. (4) 

(5) 

(6) 

(7) 
Notons que des mecanismes de ce type ont fait l’objet d’etudes detaillees 

pour differentes reactions de substitution; c’est le cas notamment en ce qui con- 
cerne les processus en chake, dits SRnl, schematises par les deux premikes 
equations [ 17,22-251. 

La nature de l’halogene &ant susceptible de modifier fondamentalement les 
participations relatives de l’un ou l’autre de ces deux processus nous exarninerons 
le cas des bromures aromatiques avant d’aborder celui des chlorures et des fluor- 
ures. 

A. Gas des bromures d ‘aryle. En etudiant des reactions secondaires de reduc- 
tion ou de cyclisation ainsi que des effets electroniques [Z-5], Kuivila a pu mon- 
trer l’intervention d’un echange halogene-metal pour les reactions du trimethyl- 
stannylsodium avec les bromures d’aryle. Un substrat encombre devrait a priori 
le defavoriser au profit d’un processus radicalaire [24]. C’est pourquoi nous 
avons envisage le cas du bromomesitylene oti, du fait de l’encombrement, la 
reaction de reduction est deja importante; ainsi lorsque nous traitons le bromure 
de mesityle par le tributylstannyllithium nous obtenons des rendements de 17% 
en mesitylene pour 25% de mesityltributyletain. 

En prkence d’un solvant protique, l’khange halogke-metal se fait d’aprks 
Kuivila selon le schema reactionnel suivant [ 2-51 (Schema 5). 

SCHEMA 5 
R3SnH + S-a+ 

SH 

I---- 

AI-H -I- S-o+ 

AI-X + RgSn- CI + ropide 
- [Ar-o+ , XS”R3] AT- a + + XSn R-, 

1 
ArSnR, t 0+X- 

Puisque la reduction est lice a la protonation de l’organoalcalin aromatique, 
l’utilisation d’un solvant protique deuterie se traduira done par I’obtention 
d’arene deut&iC. 

En utilisant un equivalent de t-butanol 0-deuterie pour un equivalent de tri- 
butylstannyllithium, la reaction sur le bromomesitylene conduit au mesityltri- 
butyletain (rdt. 4%) et au mesitylene (rdt. 13%) ce dernier etant deuterie a 70% *. 

Ce taux de deuteriation ne peut Gtre explique par l’intervention du deutkiure 
de tributyletain susceptible d’etre form6 par reaction du tributylstannyllithium 
sur le t-butanol 0-deuterie. En effet, une tentative de reduction du bromomesityl- 
ene par une quantite stoechiometrique d’hydrure de tributyGtain conduit & 

* A I’erreur enphimentale pr&. les taut de deutkium &~alu& en spectromkie de masse SLU les pits 
mol&culaires (M = 120 et 121) ah.6 que sur les pits dus a la pate d’un m6thyle sent &aux. Ceci 
montre que le deutkium est bien sur le noyau aromatique. 
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moms de 3% de mesitylene apres 24 h a temperature ambiante. De surcro?t, l’hy- 
drure (ou le deutkiure) de tributyletain se dkompose rapidement lorsqu’il est 
pla& en milieu basique [8]. 

On peut done justifier l’obtention du mesitylene deuterie par la reaction 
acido-basique 8. 

ArLi + t-BuOD + ArD + t-BuOLi (3) 

Ce resultat est done en accord avec l’intervention d’un mecanisme majoritaire 
procedant par &change halogene-metal. Toutefois, il convient de noter la pre- 
sence de 30% d’especes non deuteriees pouvant resulter de l’arrachement d’un 
proton benzylique par I’anion mesityle ou de I’arrachement radicalaire d’un hy- 
drogene du tetrahydrofuranne par le radical mesityle. 

Nous avons en effet montre qu’A la difference des anions ithyle [26] butyle 
[27] et tolyle [28], I’anion mesityle ne reagit pas avec le tetrahydrofuranne selon 
eq. 9. 

RLi f 
0 --RH (x Li - 

CH2=CHZ + CHZ=CHOLi (91 

0 0 

Il n’appara:t aucun signal correspondant A l’ethylene lorsqu’on examine en 
RMN une solution de mksityllithium dans le tktrahydrofuranne, alors que ce 
signal est particulierement intense lorsqu’on opere par exemple avec le butylli- 
thium [ 271. 

Pour tenter de mettre en evidence l’intervention d’un processus radicalaire 
nous avons done rklise une experience en presence de tetrahydrofuranne-Z&5,5 
tetradeutkrie (eq. 10) *_ 

Me 

Q 

Me 

0 + Bu,SnLi 

:z _ Me*Me+ Me$Me (,o) 

puis hydrolyse 

Me Me Me 

6% ( H/D = 80/20) 4 % 

La presence de 20% de mbitylene deutCriC (sur le noyau aromatique) montre 
l’intervention du radical mesityle seul intermediaire susceptible d’arracher un 
atome de deuterium au solvant (eq. 11) **_ 

Me + ,“&k; -Me Me + DaD (11) . 
0 D 

* Les conditions expkimentales dans Iesquelles a et6 effectude le rhction 10 <t&s faibles quantit@s 
de reactifs) sont probablement responsables de la faiblesse des rendements sur lesquels nous n’engager- 
on3 aucune discussion_ 

** Un essai de piegeage du radical t&rahydrofuraunyle par l’octke-1 n’a don& que quelques traces 
(<I%) d’ckoctylt6trahydrofwwe [ 291. 
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Comme nous l’avons deja vu, l’origine des radicaux aryle peut Etre diverse et 
leur evolution peut ensuite conduire: 
soit 5 la Gduction: 

Ar-+SD+ArD+S- 

soit a la metallation: 

Ar + Bu,Sn- + Bu,SnAr ou 

.Ar. -t Bu,Sn- + [ ArSnBu,]= *a [ ArBr]: + ArSnBu, 

L, Bf + Ar- + etc. 
De ce fait, si la contribution radicalaire est certaine dans le cas de la reduction 

elle n’est que probable dans le processus de metallation. C’est pourquoi nous 
avons essay& de preciser ce point par quelques r&actions effect&es sur le bromo- 
toluene. 

Partant d’une mGme preparation de tributylstannyllithium que nous avons 
mis a rhagir avec le p-bromotoluene dans differentes conditions experimentales, 
nous avons obtenu les rendements suivants en p-tolyltributyletain; reaction 
effect&e a l’obscuritk rdt. 54%; reaction effect&e a la lumiere ambiante: rdt. 
56%; reaction effectuee en presence de perylene: rdt. 41% 

On assiste bien h une diminution du rendement en p-tolyltributyletain lorsqu’ 
on opere en presence de perylene, bon capteur d’electrons [31], toutefois les 
result&s ne sont pas t&s spectaculaires et nous n’observons qu’une inhibition 
partielle qui est en bon accord avec les resultats obtenus dans la reaction de 
reduction du bromomesitylene. 

Il semble done que la m&zllation des bromures aromatiques pro&de par un 
mecanisme principal qui est l’khange halogene-mCtal mais ce dernier peut dtre 
concurrence par un mecanisme radicalaire dont l’incidence, toujours faible, peut 
fluctuer en fonction de la nature du substrat. 

(B) CQS des chlorures et fluorures d’aryle. Comme nous l’avons deja mention& 
on assiste a une competition entre une tine substitution arynique et une substitu- 
tion regiospecifique dont le mecanisme reste & preciser. 

L’etude a done &e abordee en m&Gmt les p-chloro- et fluorotoluenes par le 
tributylstannyllithium dans differentes conditions experimentales et en exami- 
nant tout particulikement l’&ventualite d’un mecanisme de substitution radica- 
laire. Ce dernier est en effet connu pour Gtre sensible a certains facteurs experi- 
mentaux tels que l’irradiation UV, la presence d’un metal alcalin ou celle d’un 
inhibiteur radicalaire [ 22-251. 

L’etude des proportions relatives des r&&z- et para-tolyltributyletains devrait 
permettre d’kaluer l’influence de chacun des parametres consider&. 

(a) Age du rkactif. Les resultats rapport& dans le Tableau 2 montrent un 
accroissement du rapport m&a/para lorsque le reactif vieillit. 

Les variations en fonction de ce parametre peuvent Etre likes a plusieurs fac- 
teurs. 

(cu) 11 existe dans le milieu reactionnel du lithium metallique en suspension ou 
en solution susceptible d’initier un mecanisme radicalaire; par exemple eq. 12. 

Li- + ArX - _-Li+ [ ArX]: + Ar- + X- (12) 
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TABLEAU 2 

REACTIVITE DU TRIBUTYLSTANNYLLITHIUM VIS-A-VIS DU para CHLOROTOLUENE: PARA- 
METRE VARIABLE: L’AGE DU REACTIF 

Essai no. Age du 
reactif a (h) 

Pourcentages relatifs Rdt. (5%) 

Me- &?e*_ 

SnBu3 

XI 24 16 84 13 
XII 96 42 58 6 
XIII 120 46 54 6 

* Nous appelons “gge du reactif” le temps de stockage et de decantation sous argon. 1 I’abri de la lumicre. 
dans une ampoule. avant pr&&vement par la partie supgrieure au moyen d’une seringue. 

Toutefois, la teneur en m&al alcalin est alhatoire puisque fonction du mode 
de prgparation, du rendement de cette prgparation et d’un certain nombre d’autres 
facteurs (tempkature, agitation _ _ .). Quand la solution est laissee au repos, le lithi- 
um d&ante, sa teneur diminue dans le surnageant qui est pGlev& et le taux de 
mkanisme radicalaire dkcroft (diminution du rapportpara/m&a). Ceci est con- 
firm6 par l’ktude du spectre RPE de la solution [30]. 

(6) Le tributylstannyllithium se d&compose au tours de son “vieillissement” 
selon 69. 13 et 14. 

2 Bu,SnLi =+ 2 BuLi + 2 Bu,Sn 191 (13) 
2 Bu,Sn +- BqSn + Sn r101 (14) 

TABLEAU 3 

REACTIVITE DU TRIBUTYLSTANNYLLITHIUM VIS-A-VIS DES porn-FLUORO- ET 
CHLOROTOLUENES: PARAMETRE VARIABLE: L’EXPOSITION A LA LUMIERE 

~--- 

ESSai Me Age du Conditions Pourcentages relatifs 
no. 

c: 

reactif D experimentales 

0 (h) Meq MeGmu 
x sn Bu, 

Rdt. 
(%b) 

XIV Cl 24 obscurite 12 88 12 
xv Cl 24 lumi&e ambiante 8 92 10 
XVI Cl 24 Wb 8 92 12 

XVII Cl 96 obscurite 42 58 6 
XVIII Cl 96 lumi&e ambiante 20 80 8 

XIX F 144 obsculiti 50 50 13 
xx F 144 uvb 12 88 26 

a L&s trois series d’essais regroup&s dans ce tableau sent r&Ii&es B partir ci’une solution de Bu+nLi differ- 
ente pour chaque exemple; de ce fait, les rendements globaux ne sent comparables qu’l l’interieur d’une 
meme s&ie. b UV: lampe Philips HPK 125 (au travers du Pyrex). 
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TABLEAU 4 

REACTIVITE DU TRIBUTYLSTANNYLLITHIUM VIS-A-VIS DES pnm CHLORO- ET FLUORO- 
TOLUENES; PARAMETRE VARIABLE: L’ESPECE CHIMIQUE ADDITIONNEE 

Essai 

PO. 
Me 
I 

Age du Esp&e chimique Pourcentages relatifs Rdt. 
reactif addition&e (%a) 

0 0 
(heures) 

XXI Cl 24 8 92 10 
XXII Cl 24 Phylihe 11 89 9 

XXIII Cl 96 20 80 8 
XXIV Cl 96 BuLi 43 57 23 

XXV F 48 50 50 3 
XXVi F 48 Y 22 78 9 

L’apparition de butyllithium est comme nous l’avons vu susceptible d’aug- 
menter le taux de mecanisme arynique. 

En consequence, seules les expkiences r&li&es en parallele et a park- d’un 
meme reactif peuvent etre comparees; des differences trop faibles ne peuvent 
Gtre prises en consideration. 

(b) R61e de la lumie’re (Tableau 3). Marque dans le cas d’un reactif “vieux” 
(reactions XVII-XX) son role est amoindri dans le cas d’un reactif “jeune”, 
probablement 2 cause de la teneur elevee en lithium metallique, ce dernier favori- 
sant deja les processus regiospecifiques de type SR,l [24a,25b]. 

La lumiere favorise l’obtention du derive de substitution regiospecifique, ce 
qui est en accord avec un mkmisme radicalaire vraisemblablement de type 
SF?,1 au moins dans le cas des derives fluores [22-241; toutefois, compte tenu 
de l’accroissement limit6 des rendements dans le cas des fluorures d’aryle et de 
leur Constance dans le cas des chlorures, il est probable que la cha?ne est relative- 
ment courte. 

(c) Rdle des espe’ces chimiqires additionnges (Tableau 4). Le perylene (bon 
capteur d’electrons [31]) et le butylhthium (base susceptible d’initier le processus 
arynique) favorisent l’obtention du derive m&a au detriment du par-a alors que 
le lithium metallique presente comme p&vu [ 251 l’effet inverse. 

Tous ces resultats sont en accord avec une competition entre un processus radi- 
calaire et un processus arynique. La diminution de concentration en lithium 
m&allique defavorise le mecanisme radicalaire au profit du mecanisme arynique 
qui lui, est favorise par l’apparition de butyllithium lors du vieillissement du 
reactif. Ce dernier processus, en absence de tout initiateur radicalaire (lumi&e, 
Li, UVj est majoritaire avec les fluorures et important avec les chlorures d’aryle. 

Conclusion 

Bien qu’il ne nous soit pas possible de chiffrer avec precision la participation 
de chacun des mecanismes mis en jeu, nous pouvons affiimer que la metallation 
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des halog&mres d’aryle par le tributylstannyllithium n’intervient pas par un me- 
canisme unique. Trois modes de substitution sont en concurrence: 

(I) Echange haloge’ne-m&al_ Ce mecanisme est privil&ie dans le cas des 
derives bromes, mais semble egalement possible dans le cas des derives chlores 
(cf. metallation de I’ortho dichlorobenzene) bien que dans ce dernier cas, son 
existence ne soit pas parfaitement demontree. 

(2) M&car&me radicalaire. Ce type de reaction, dont la nature precise reste a 
definir, intervient avec les chlorures et les fluorures d’aryle lorsque les condi- 
tions operatoires lui sont favorables. Dans ie cas des bromures d’aryle, son inter- 
vention, d’ailleurs minoritaire, n’a pu Gtre montree que dans le cadre de la reac- 
tion secondaire de reduction d’un substrat aromatique encombre. 

(3) Mkcanisme arynique. Sa participation semble lice a la presence de butylli- 
thium dans le milieu reactionnel. S’il n’intervient pas avec les bromures d’aryle, 
il se manifeste de facon appreciable avec les chlorures d’aryle et de facon pr6 
pond&ante avecles fluorures(lorsqueles conditions opkatoires ne favorisent 
pas le processus radicalaire). 

Cet ensemble de result&s nous am&e i reconsiderer la nature mGme du tri- 
butylstannyllithium. En effet, ce reactif contient de nombreuses especes dues B 
sa relative instabilite; c’est ainsi que du fait de sa decomposition et des reactions 
qui en decoulent, le reactif contient du butyllithium, de I’etain metallique et des 
especes polystanniques comme le tris(tributyistannyl)stannyllithium [ 21,321. 
Par ailleurs, la methode usuelle de preparation du reactif [7] introduit une im- 
portante quantite de lithium metallique susceptible d’initier des reactions radi- 
calaires. Une premiere amelioration B apporter serait done une methode de syn- 
these limitant le nombre d’especes parasites et en premier lieu Qliminant la pre- 
sence de lithium. On pourrait ainsi determiner si les processus radicalaires que 
nous avons observes n’ont pour origine que la presence de metal alcalin ou bien 
constituent un mode de reactivite intrinseque du tributylstannyllithium. Ce 
dernier point a et& etudie [30] et fera l’objet d’une publication ulterieure. 

Partie experimentale 

(1) Pr&aration du tributylstannyllithium [ 71 
(a) Mode op&atoire. Le reactif est synthetise en ajoutant une solution de 58 g 

d’hexabutyldietain dans 200 ml de THF anhydre a 7 g de lithium places eux- 
memes dans 50 ml de THF, le milieu reactionnel &ant constamment maintenu 
sous agitation, en atmosphere anhydre et inerte. 

L’amorCage de la reaction est effectue en additionnant quelques gouttes d’hexa- 
butyldietain pur et en portant au reflux du THF. Lorsque la reaction est amor- 
c&e (apparition d’une coloration verte), l’addition de la solution d’hexabutyl- 
dietain est poursuivie de facon & assurer une temperature du milieu reactionnel 
d’environ 4O’C. En fin d’addition, la solution devenue noire est maintenue a 
cette temperature pendant 1 h puis la&see au repos a I’obscuritG pendant 8 h avant 
d%tre filtree au travers d’une grille lors de son transfert dans une ampoule grai 
duke. C’est dans ce recipient que le reactif est stock6 sous argon et & l’abri de la 
lumiere lorsque nous voulons parfaire sa d&antation. 

Notons que l’hexabutyldietain utilise dans cette synthese est obtenu avec un 
rendement de 80% par chauffage d’un melange d’hydrure de tributyletain [ 331 
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et de methoxytributyletain [34] selon eq. 15. 

Bu,SnH + Bu,SnOMe % Bu,Snz + MeOH 1351 (15) 

(b) Dosage. Le dosage du tributylstannyllithium est effect& par r&action avec 
le chlorure de benzyle, cette r6action ktant considQ6e comme quantitative [9]. 

On additionne goutte 5 goutte 5 ml de la solution pri&dente (pr&lev& par la 
partie supkieure de l’ampoule) sur un l&ger excBs de cblorure de benzyle (0.6 g) 
dilue dans 10 ml de THF. Apres 10 min d’agitation, le mhlange reactionnel est 
hydrolyse et extrait. L’analyse CPV (colonne 10% UCCW 982 sur Chromosorb W) 
permet de determiner le rendement en benzyltributyl&a.in et done le rendement 
de la prhparation du tributylstannyllithium. 

(2) Technique gku3-ale d’expe’rimentation. Les r&actions de m&llation de-s 
halogkiures aromatiques par le tributylstannyllithium sont rklis&es selon le 
mode operatoire standard d&it ci-dessous. 

L’enceinte reactionnelle est constituee d’un ballon h fond plat equip6 d’une am- 
poule a brome et d’un refrigerant. Le milieu reactionnel est place sous agitation mag- 
netique et est constamment maintenu sous argon et 5 I’abri de I’humidite. Toutes les 
kactions sont effect&es h 25°C avec des qua&it& stoechiometriques de tributyl- 
stannyllithium et d’halogenures (entre 5 et 10 mmol). La solution de tributylstannyl- 
lithium dans le THF est ajout&e goutte 5 goutte au derive halogen& dilue dans 5 ml 
de THF. Une fois l’addition terminee, sauf indication contraire, on laisse le me- 
lange sous agitation pendant 20 h pour les fluorures, 3 h pour les chlorures et le 
bromomesitylkie et 1 h pour les autres bromures. On effectue ensuite l’hydro- 
lyse et r&cup&e la phase organique qui est lavke 2 neutrali% puis s.QchGe sur sul- 
fate de sodium. On procede alors a l’analyse chromatographique en phase 
gazeuse sur un appareil Intersmat IGC 120 FL en utilisant l’une des 4 colonnes 
suivantes: Colonne A: 10% UCCW 982 sur Chromosorb Waw DMCS 80-100, 
diametre 1/8eme de pouce, longueur 2 m; Colonne B: 10% OV 225 sur Varaport 
30 100-120, diametre 1/8eme de pouce, longueur 2 m, Colonne C: 20% SE 30 sur 
Varaport 30 100-120, diam&re 1/8Gme de pouce, longueur 2 m; Colonne D: 
10% tritolylphosphate sur Chromosorb W 60-80, diametre l/g&me de pouce, 
longueur 3 m. 

Lorsque cela s’est a&r& nkessaire, la chromatographie en phase gazeuse a et& 
couplee 5 un spectromGtre de masse (appareil AEI de type MS 12 fonctionnant 
5 70 eV). De surcroit, certains khantillons purs ont 6% isoles soit par distilla- 
tion, soit par chromatographie preparative ce qui a permis de les caractkiser par 
RMN et IR. 

(3) Reaction du tributylstannyllithium avec les ha!oge’nober;Gi;i,.es 
Ces reactions conduites selon le mode opkratoire standard avec du tributyl- 

stannyllithium frafchement prkpar6, nous ont permis d’isoler le ph&yltributyl- 
etain (Eb. 139” C/O .6 mmHg). L’analyse C%mentaire, les caractkstiques physico- 
chimiques et le temps de rhtention en CPV (colonne A, 8 21O”C, d&bit N2 = 20 
ml rnin-l) sont identiques 5 ceux d’un echantillon authentique. Dans ces miZmes 
conditions chromatographiques, on observe a cot& du produit de substitution, 
du tetrabutyletain et de l’hexabutyldi&ain avec des rendements respectifs de 
8% et 35% avec Phi, 10% et 4% avec PhBr, 21.5% et 21.5% avec PhCl, 10% et 



159 

TABLEAU 5 

TEMPS DE RETENTION RELATIFS DES TOLYLTRIBUTYLETAINS ET DES CHLOROPHENYG 
TRIBUTYLETAINS SUR COLONNES A ET B 
Conditions opkatoires: Colonne A-0 = 210°C. Debit = 20 ml mir-* ; Colome B-6 = 190°C, Debit = 17 ml 
mill-l 

Produits stanniques Colonne A 

s = Me s = c1 

Colonne B 

S=Me 

Bu4Sn 0.12 0.12 0.1 
PhSnBu3 0.24 0.24 0.48 
m-Z-Ph-SnBu3 0.29 0.46 0.58 
p-C-Ph-SnBu3 0.32 0.50 0.64 
o-Z-Ph-SnBu3 0.32 0.43 0.70 
Bu&n2 l(z20 minf 1 (E20 min) 1(=23 min) 

59% avec PhF. Dans ces deux demiers cas, la reaction est incomplete, ce qui se 
traduit par la presence d’hydrure de tributyletain. 

(4) R&Faction du fribu tylstannyilithium avec 2e.s haiogtkotoludnes et les dichloro- 
benze’nes 

Ces reactions sont effect&es selon le processus standard ?I partir de tributyl- 
stannyllithium ayant d&ante 48 h et de d&iv& halogen& commerciaux. La 
puretk de ces derniers est &ahGe par CPV (colonne D, 8 = 13O”C, d&bit = 25 ml 
mm-’ pour les dichlorobenzkres ou 0 = llO”C, debit = 20 ml min-’ pour les 
halogkotoluknes). Lorsque cette technique ne permet pas de .&parer les iso- 
m&es (cas des m&a- et para-chloro- et fluorotoluenes) nous avons eu recours 5 
la RMN du 13C pour evaluer la pureth des kchantillons. Par exemple, nous avons 
compare le spectre du @am-chlorotolu&e commercial au spectre d’un m&nge 
de 97% de ce produit avec 3% de m&a-chlorotoluene commercial. 

L’analyse des melanges reactionnels organostanniques est effect&e par CPV 
sur les colonnes A ou B, les temps de Gtention relatifs etant donnes dans le Ta- 
bleau 5 et les bilans des differentes r&actions dans le Tableau 6. Nous avons mon- 
tr& que les produits de substitution organostanniques ne subissaient pas d’iso- 
merisation dans nos conditions opkratoires et que les halogenotoluenes n’ayant 
pas don& lieu i la substitution etaient essentiellemnnt inchanges except6 l’ob- 
tention d’un peu de toluene (<5%). Par ailleurs, l’addition de lithium metallique 
(essai XXVI) nous a conduit h 2% de derive diph&ryle. 

L’identite des tolyl- et chloroph&ryltributyletains est confirm&e par couplage 
avec le spectrometre de masse: on n’observe pas le pit moleculaire mais toujours 
le schema de fragmentation preferentielle suivant (Schema 6). 

SCHEMA 6 

ArSnRl* -R- 
- ArSnR; f ArSnRH‘ Z= ArSnH; f Sri’‘’ 
majoritaire 

minoritaire J-R$%- -L J 

Ar’ ArSn’ 

(* = metastable observe) 

Lorsque nous avons pu isoler les trois tolyltributyl&ains purs, dans le cas des 
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TABLEAU 6 

DOSAGE DES COMPOSES ORGANOSTANIQUES OBTENUS PAR ACTION DE Bu3SnLi SUR LES 
HALOGENOTOLUENES ET LES DICHLOROBENZENES 

La vakur entre parenthkes indique la quantiti de phdnyltributyldtain accompagnant le chlorophenyl- 
Mbutylt%dn. 

Z = Me X = o-Br 17 20 63 
m-Br 15 29 56 
p-Br 14 22 60 

c = Me x = 0-a 17 6 77 
m-Cl 15 10 75 
P-Cl 31 11 57 

2: = Me X=p-F 14 10 76 

)3 = Cl x = 0-a 10 16 t (20) 54 
m-Cl 13 38 + (4) 43 
P-Cl 12 37 -I- (4) 45 

reactions effectuees avec les bromotoluenes, ceux-ci presentent des points d’ebul- 
lition (Eb. ill-12O”C/O.2 mmHg), une analyse centesimale et des spectres IR 
et RMN (proton) en parfait accord avec leurs structures respectives. I1 en est de 
mGme de leurs spectres RMN de 13C et ’ 19Sn que nous decrirons dans une publi- 
cation ulterieure. Ces trois echantillons ont done permis de confirmer les attri- 
butions effect&es par CPV pour les reactions mettant en jeu les halogenotolu- 
i&es. 

En ce qui conceme les dichlorobenzenes, la CPV couplee a la spectrometrie 
de masse ayant permis de determiner les pits correspondant aux chlorophenyl- 
tributyletains, leur identite respective a pu etre etablie par recoupement de nos 
resultats apres avoir synthetise du para-chlorophenyltributyletain pur par 
action du tributylstannyllithium sur lepara-bromochlorobenzene. 

(5) R&action du tributylstannyllithium avec le fluorotolue’ne suivie de deute’rio- 
lyse 

Cet essai a kte fait dans les conditions standard d’experimentation, l’hydrolyse 
&ant simplement remplacee par une deuteriolyse. Le dosage de deutkium est 
effectui! par spectrom&rie de masse couplee & la CPV sur les tolyltributyletains 
au niveau des signaux m/e 91 et m/e 92. 

Cette analyse montre l’absence de deuterium, l’intensite du pit m/e 92 (7.7%) 
correspondant 2 la contributionp + 1 du pit m/e 91 (100%). 

Par ailleurs, le spectre RMN du fluorotoluene r&cup&-e montre que ce dernier 
ne contient pas de deuterium. 

(6) Hydrolyse des solutions de tributylstannyllithium 
Parallelement au degagement gazeux dont une par-tie est constituee de butane 

(mis en gvidence par CPV: colonnes 15% XF 1150 sur chromosorb W 100-120 
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(2 m) et 10% UCON POLAR 50 HB 2000 sur Chromosorb W 80-100 (2 m) en 
serie; 13 25”C), on observe par CPV (colonne A, 8 200°C) de l’hydrure de tri- 
butyletain, du tetrabutyletain et de l’hexabutyldietain en proportions variables 
selon l’gge du reactif. \ 

(7) R&action du tributylstannyllithium avec le p-chlorotolutke en prksence de 
butyllithium 

Deux reactions sont effectuees simultanement, l’une dans des conditions 
standard l’autre en additionnant a une meme preparation de tributylstannylli- 
thium (“age” de 72 h) un equivalent de butyllithium. L’analyse est effect&e par 
CPV (colonne B, 0 = 190°C). Essai de reference: Bu,Sn (45%); C,H, SnBu, (14%, 
m/p 21/79); Bu,Sn, (41%); essai en presence de BuLi: Bu,Sn (81%); C,H,SnBu, 
(18%, m/p 46/54); Bu,Sn, (1%). 

(8) R&action du tributylstannyllithium sur le bromomtkityle‘ne (MesBr) 
Le bromomesitylene est prepare par bromation du mesitylene dans le tetra- 

chlorure de carbone [36] puis trait& par le tributylstannyllithium dans des condi- 
tions standard except& le temps de reaction (3 h). 

L’analyse CPV est r&.lisee sur la colonne A (0 = 21O”C, debit = 20 ml min-’ 
pour la fraction lourde et 8 = 13O”C, debit = 17 ml min-’ pour ia fraction leg&e). 
fraction aromatique: MesH (17%j, MesBr (58%), MesSnBuJ (25%) fraction 
stannique: Bu,Sn (6%), MesSnBu, (25%), Bu,Snl (69%). 

L’identith du m&ityltributyl&ain est confirmee par couplage CPV-spectro- 
m&rie de masse: on retrouve en effet le type de fragmentation deja mentionne 
pour les tolyltributyletains ce qui donne ici en particulier un signal pour m/e 119 
et un signal pour m/e 353 (signal monoisotopique relatif a 120Sn; pit de base 
dans ce compose). 

(9) R&action du tributylstannyllithium sur le bromom&itylZne en prkence de 
t-butanol 0-deu t&-i& 

Pour cette reaction le derive halogen& est dilue dans un equivalent de t-butanol 
0-deuterie (5 95%), les autres conditions operatoires demeurant inchangees de 
meme que les conditions d’analyse. fraction aromatique: MesH ou MesD (13%), 
MesBr (83%), MesSnBu3 (4%); fraction stannique: Bu,SnD (trace), Bu,Sn (17%), 
MesSnBu, (4%), Bu,Sn, (79%). 

Le taux de deuteriation du mesitylene determine par spectrometrie de masse 
couplee 2 la CPV donne 73% pour les pits m/e 121 et 129 et 69% pour les pits 
m/e 106 et 105 (precision de la mesure 25%) correspondant h la perte d’un 
methyle. 

(10) R&action du tributylstannyllithium sur le bromom&ityle’ne dans le THF 
2,2,5,5-d 4 

Apres avoir prepare le THF-d4 selon Bissel et Finger [ 371 on synthetise le tri- 
butylstannyllithium dans 2 ml de ce solvant en partant de 0.1 g de lithium et 
1.16 g d’hexabutyldietain. Apres condensation sur une quantite stoechiometrique 
de bromomesitylene, on analyse les produits de reaction comme precedemment. 

Le taux de deuthriation du m&ityl&ne est alors &al& ?I 2i% sur les pits m/e 
121 et 120 et 20% sur les pits m/e 106 et 105. 
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(11) Stabilit& du m&ityllithium dans le THF 
Un echantillon de m&ityllithium prepare soit dans I’ether [38] soit dans le 

pentane [28] est transfer6 dans du THF. Apres s’etre assure par deutkiolyse 
d’une prise d’essai que le m~sity~ithium a bien ete obtenu, on place cette solu- 
tion dans un tube RMN qui est scelle sous argon. 

Au bout de 48 h h 25°C ou 3 h h 6O”C, on n’observe aucun signal refatif aux - 
protons de I.‘&hyEne alors que dans Ies mknes conditions un echantillon de 
butyllithiurn donne un singulet intense i S 5.3 ppm apr& seulement 10 min 5 
25°C. 

(12) R&&on du ~ibuty~sta~~yl~ithium auec le p-bromotolu@ne: Influence des 
conditions exptkimentales 

Trois reactions sont r&Ii&es a partir dune m&ne pr&paration de tributyl- 
stannyllithium dans des conditions operatoires standard except& Ia lumike ou 
la presence de peryl&e. L’analyse CPV (Cofonne A) donne les r&ultats suivants: 
&action 1 (lumike arnbiantej: Bu,Sn (lZ%j, C,H,SnBu,‘(56%), Bu,Sn, (32%); 
r&action 2 (obseurit&): Bu,Sn (14%), C,H,SnBu, (54%), Bu,Sn, (32%); reaction 
3 (addition de 0.05 g de p&yEne avec le bromotofukre): Bu,Sn (lo%), 
C,H,SnBu, (41%), Bu,Sn2 (49%). 

(13) .Re’activite” du tributylstannyllithium avec les p-chloro et -fluorotoluGnes: 
rn flue~ce des conditions expgrimen tales 

Ces reactions ont ete conduites et analysees selon le mode opkatoire habituel; 

TABLEAU 7 

REACTION DU .~RIBUTYLSTANNYLLITHIUM AVEC LES miru-CHLORO- ET FLUOROTOLUENES; 
INFLUENCE DES CONDITIONS EXPERIMENTALES 

Essai Age du CO&itiOIls X Bu&n tolylSnBu3 b Ru&n2 
no. rdactif (h) expCrimentales o (So) (SC) (%) 

XI 24 obscurite Cl 37 13 50 
XII 96 obscurite Cl 21 6 73 
XIII 120 obscmitk Cl 39 6 55 

XIV 24 obscurite Cl 43 12 45 
XV 24 lumitke ambiante Cl 78 10 12 
XVI 24 irradiation W Cl 65 12 23 

XVII 96 obscurite cl 21 6 73 
XVIII 96 luxniere ambiante Cl 57 8 35 

XIX 144 obscurite F 29 13 58 
xx 144 irradiation W F 58 26 16 

XXI 24 sans additif Cl 78 10 12 
XXII 24 avec p&yl&ne Ci 37 9 54 

XXIII 96 sans additif Cl 57 8 35 
xxrv 96 avec BuLi cl 76 23 1 

xxv 24 sans additif F 67 3 30 
XXVI 24 avec L.i m&aUique F 87 9 4 

0 L’inadfation w est effcctuk au tmve~ du P-X par une Iampe Philips HPK 125: Le lithium m&dIique 
(0.1 g) et le pkylke (0.05 g) sont places aver: le d&iv8 halo&n& alors we le butyliitbium (2 M, 1 ml) est 
additionne avec le tibutylstannyllithium. b yes proportions des diff&ents tolyltributyMtains sent donnees 
en partie thgorique. 
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les parametres variables ainsi que les rendements en produits stanniques sont 
mentionnes dans le Tableau 7. De plus, nous avons v&-i% que le degazage du 
THF 6tait sans incidence sur les repartitions isomeriques pour les reactions effec- 
tuees a park du p-chlorotoluene. 
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