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SUMMARY

The reaction of tin propargylic and allenic compounds with chloral can be
carried out in equilibrium or non-equilibrium conditions for the organometallic

derivatives.
Quantitative investigation has been made and the reaction mechanism

discussed according to the kinetic data.

RESUME

La condensation des composés propargyliques et alléniques de I’¢tain sur le
chloral peut étre conduite dans des conditions isomérisanies ou non-isomérisantes

pour Porganométallique.
Une €tude quantitative a €t€ effectuée et le mécanisme de réaction est discuté

en fonction des résultats cinétiques obtenus.

INTRODUCTION

Les réactions entre les dérivés carbonylés et les organométalliques, magné-
siens, zinciques et aluminiques, insaturés en position 2, ont été trés étudiées.

La structure de ces composés organométalliques a été largement discutée et,
cependant, le mécanisme de la réaction reste encore posé! ~ 2!,

Ce type d’organométallique doit exister sous deux formes isoméres, en
équilibre rapide. Ceci est admis pour les magnésiens propargyliques?? et a été
montré sans ambiguité par Roberts pour les magnésiens allyliques?3~23,

-M—-C-C=C -M-C=C=C
123 321
~-M-C-C=C ~-M-C-C=C
123 321
M=Mg

La condensation des organométalliques (M Mg, Zn, Al), issus de bromures
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de propargyle sur les dérivés carbonylés, est susceptible de conduire, soit & un alcool
B-acétylénique pur, soit a un mélange de ce dernier avec son isomére allénique; la
structure des alcools formés est discutée en terme de réaction Sg2, Sg2’, Sgi’ ou en
invoguant un réarrangement de I'alcoolate intermédiaire formé!:S-14:15.18 7} en est
de méme pour la condensation du magnésien de bromure de crotyle sur les dérivés
carbony]ésls'”’w'm.

Une étude quantitative de la réaction de condensation de ces organométal-
liques du magnésium, zinc et aluminium, sur les dérivés carbonylés est trés complexe
en raison de la grande réactivité de ces organométalliques et du probléme posé par
Iexistence de cct équilibre: on ne connait pas la réactivité des deux formes isomeéres 2
Téquilibre, ni leurs pourcentages respectifs.

Les dérivés propargyliques et alléniques de I'étain sont facilement isolables &
Pétat pur (leur structure est établie aisément par spectrographie IR et RMN). Leur
réactivité est faible vis a vis des dérivés carbonylés. Lorsqu’ils sont opposés a des
aldéhydes trés réactifs tel que le chloral, le temps de réaction devient dans ce cas
compatible avec une étude cinétique.

On peut trouver des conditions réactionnelles telles que la réaction des dérivés
propargyliques et alléniques de I'étain sur le chloral s’eifectue sans isomérisation de
Iorganomeétallique. L’étude cinétique de ces réactions permet alors de déterminer les
coefficients de vitesse relatifs 4 I'addition des deux formes isoméres de Forgano-
métallique sur le carbonyle, ainsi que 'influence de la position de la substitution (en
1 ou en 3 par rapport i hétéroatome) sur la chaine carbonée propargylique ou
aliénique, sur les vitesses de réaction. La structure des alcoolates formés, avec in-
version de la chaine insaturée, permet d’¢liminer le mécanisme Sg2 et les para-
métres cinétiques d'aborder la discussion des mécanismes Sgi’ et Sg2'.

La réaction des dérivés propargyliques et alléniques de I’étain sur le chloral
peut également &tre effectuée dans des conditions ol les deux formes de I'organo-
métallique considéré sont en équilibre. Dans ce cas, la structure et les pourcentages
des alcoolates homopropargyliques et homoalléniques formés sont variables et
dépendent du rapport entre la vitesse de I'établissement de Véquilibre et celle de la
condensation des organométalliques présents sur le chloral

La vitesse de ’établissement de I'équilibre entre deux formes de Yorgano-
meétallique, dans le milieu réactionnel, est dans ce cas supérieure d la vitesse de con-
densation sur le chloral.

Cette double possibilité qu’offrent les dérivés propargyliques et alléniques de
Iétain d’étre condensés sur le chloral dans des conditions équilibrantes (rappelant les
conditions de condensation des magnésiens du méme type), ou hors d’équilibre, fait
que 'on dispose d’un bon mod¢le pour aborder 1’¢tude de 1a réaction entre un dériveé
carbony!é et un organométallique insaturé en 2.

ETUDE CINETIQUE DE LA REACTION DE CONDENSATION DES DERIVES PROPARGY-
LIQUES ET ALLENIQUES DE L'ETAIN HORS D’EQUILIBRE SUR LE CHLORAL

Les condensations des dérivés propargyliques et alléniques de I'étain sur le
chloral conduisent a des alcoolates stanniques isolables. Pour obtenir les acools
correspondants, ’hydrolyse est & proscrire en raison de P’établissement d’un équi-
libre2. 11 est préférable de décomposer Palcoolate formé par addition d’acide malo-
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nique; le bis(trialkyl)stannoxymalonate précipite dans le milieu réactionnel et
s’élimine trés facilement.

La réactivité des composés propargyliques et alléniques de I'étain vis & vis des
dérivés carbonylés est liée a la nature des substituants portés par 'hétéroatome. On
observe toujours 1a séquence suivante:

(CH3)3Sn— > (C2H5)3Sn"‘ > (C4H9)3Sn— > (CGH 5)3Sn—

L’étude cinétique effectuée concerne la condensation de triphénylpropargyi-
et triphénylallénylétains, diversement substitués, sur le chloral.

Ces réactions d’addition ont été conduites dans le tétrachlorure de carbonne &
des concentrations variant entre 0.25 et 0.5 mole par litre en réactif. Il s’agit de con-
ditions pour lesquelles les organométalliques considérés ne sont pas en équilibre avec
leurs formes isoméres.

R'l
R,Sn—CH-C=CR”

CL,C-CH~CR"=C=CHR’
ClaC— C//o !
3 ~NH 0“SnR3

R;Sn—CR”=C=CHR’ . C13C—(|3H~CR’HCECR”

O
ctsc-¢Z O-SnR;

Dans tous les cas étudiés, la condensation s’accompagne d’une transposition
propargylique ou rétropropargylique totale.

La structure des produits d’addition a été confirmée au niveau des alcools
homoalléniques et homopropargyligues et au stade des alcoolates stanniques.

D’autre part, on a vérifi€¢ que les alcoxyétains formés ne sont pas en équilibre
entre deux dans les conditions réactionnelles, contrairement aux alcoolates organo-
zincigues a-éthyléniques signalés par Miginiac!®.

L’état d’avancement de la réaction est déterminé par mesure de la variation de
Pabsorption log(T,/T) de 1a bande de vibration infrarouge v(C=C) pour les composés
propargyliques et v(C=C=C) pour les alléniques. La validité de cette méthode a été
également confirmée par une étude paralléle effectuée en RMN, les résultats obtenus
sont concordants.

Les essais de représentation linéaire montrent que ces réactions sont d’ordre
global 2, du premier ordre par rapport a chaque réactif, ceci jusqu’a un état d’avance-
ment de 907 dela réaction. )

Les constantes de vitesse déterminées & partir des courbes cinetiques sont
rassemblées dans les tableaux suivants. Il s’agit toujours d’'une moyenne calculée a
partir de plusieurs essais effectués a différentes concentrations.

Ces résultats montrent que la vitesse de condensation sur le chloral des
dérivés stanniques varie largement avec la nature de linsaturation-de la chaine
carbonée: la vitesse d’addition du triphénylpropargylétain (II) sur le chloral est
6.5 fois plus grande que celle de son isomeére allénique (I).

D’autre part, il apparait clairement que la position de la substitution sur la
chaine carbonée propargylique ou allénique influence fortement la réactivité de ce
type d’organomeétallique vis a vis des dérivés carbonylés.
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TABLEAU 1

CONDENSATION SURLE CHLORAL DE PROPARGYLIQUES ET ALLENIQUES DE L‘ETAIN :
CONSTANTES DE VITESSE COMPAREES ’

No. organométallique® kyzex10% Imol~ s~ 1 Kyetariy
() (C¢HsjsSn—CH=C=CH, - 0.3 : 1
(1) (CgHs)sSn-CH.—C=CH 1.90 - 65
; CIH3
(1) (CgHs);Sn—CH-C=CH 4.6 15
(IV) (CsHs)3Sn—~CH=C=CH-CH,; pas d’évolution décelable au bout de
(V) (C6H5)3SU-CH2—C—'—:C-CH3 8 jOul’S

4 [=Sn-] dans CCl, (0.25 mol/1) [=Sn-J/[ _C=0]=1.
TABLEAU 2

CONDENSATION SUR LE CHLORAL D'ARYLS PROPARGYL ETAINS DU TYPE Ar;SnCH,~
C=C-H: CONSTANTES DE VITESSE COMPAREES

Nos Ar kyz 5-x 105 Imol™! 51 kretais

(vI) Q 0.15 1
V) @_ 40 26

vy _@ 53 35
Hy

« [2Sn-]=0.25 mol 1~ . [>Sa-]/[_C=0] =1.

Une ramification sur la chaine carbonée acétylénique augmente sensiblement
la vitesse de condensation. Le rapport des constantes de vitesse pour la réaction sur
le chloral des 3-triphénylstannyl-1-butyne (compcsé III) et 3-triphénylstannyl-1-
propyne (composé IT) est égala 2.4.

Par contre, la substitution en bout de chaine par un radical méthyle, aussi bien
en série propargylique qu’en série allénique (composés IV et V), entraine une diminu-
tion considérable de la vitesse de condensation de ces organométalliques sur le
chloral.

Le léger accroissement de vitesse observé pour le tri-p-tolylpropargylétain
(V1) par rapport au triphénylpropargylétain (V) peut s'expliquer par I'effet donneur
du substituant méthyle. Ceci est en accord avec le fait que les dérivés propargyliques:
de létain sont plus réactifs lorsque I'hétéroatome est substitué par des radicaux
aliphatiques (CH, C,Hs, C,H,) plutdt que par des radicaux aromatiques.

L’importante diminution de la constante de vitesse de réaction, conduite a
partir du tri-o-tolylpropargylétain (VI), peut s'interpréter en premiére hypothése
en terme d’encombrement stérique au niveau de I’hétéroatome.
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Cette étude cinétique a été complétée, dans le cas particulier de la condensa-
tion des triphénylpropargyl et triphénylailénylétains sur le chloral, par la déter-
mination des constantes de vitesse a différentes températures, ce qui a permis le
calcul des parameétres d’activation pour ces réactions.

L’énergie d’activation a été, dans chaque cas, déterminée par la méthode
graphique utilisant la forme logarithmique de I'équation d’Arrhénius:

C13CCHO
»CCl4
—Sn(CGHS)Z’-
lf’arame‘tres d’activation
Energie d’activation E, =128 kcal mole™!
Energie libre d’activation AG* = 23.6 kcal mole™?
Enthalpie d’activation AH*=12.3 kcal mole™?
Entropie d’activation AS* = —38 ue.
) CIsCCHO

(C6H5)3SD—CH=C:CH2 _ C13—C‘:H-CH2_CECH
O—Sn(C6H5)3

Paramétres d’activation
E, =132kcal mole™?
AG* = 24.8 kcal mole™!
AH* = 12.7 kcal mole™ !
AS* = —41 ue.

Pour ces deux réactions, les paramétres d’activation sont comparables, on
note dans les deux cas une contribution entropique particuliérement élevée.

L’ensemble de ces résultats permet d’aborder la discussion du mécanisme de
ces réactions d’addition.

Les mécanismes de réaction avancés, pour expliquer les structures des alcools
de condensation obtenus & partir des organomeétalliques insaturés en position 2 par
rapport a ’hétéroatome, sont: Sg2, Sg2', Sgi'.

La transposition propargylique ou rétropropargylique totale observée, dans
des conditions non équilibrantes, sur la chaine carbonée des alcoxyétains de conden-
sation permet de conclure que le mécanisme Sg2 n'intervient pas dans les conditions
réactionnelles choisies. Il reste les possibilités Sg2’ et Sgi'.

>c=o Sc=0_.
— 7
AN
—c=c—cC —c=c—-¢C
\/\

n
=
7N

(69) (m

L’enthalpie d’activation des réactions étudiées est faible; par contre, on a
noté pour les réactions de condensation des triphénylpropargyl et triphénylallenyl
. étains sur le chloral une forte contribution entropique. Les états de transition rigides
" du type (II) imposés par un mécanisme cyclique Sgi’ doivent provoquer une perte
d’entropie plus grande que ceux du type (I) pour un mécanisme Sg2".
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- Il faut noter que la littérature ne fournit pas de renseignements sur les valeurs
de I'entropie d’une réaction Sg2'. Pour les réactions cycliques, il existe de nombreuses
valeurs; elles varient de —10a —40 u.e.?2” 2%,

Les valeurs de —38 et —41 u.e. calculees pour les réactions étudi€es, pour-
raient donc étre en faveur d’'un mécanisme Sgi’.

Si un tel mécanisme existe, il devrait mettre en jeu un complexe entre I'hétéro-
atome et 'oxygéne par I'intermédiaire des doublets p de celui-ci. De tels complexes
sont connus dans la littérature entre des groupements carbonyles de cétone et d’aldé-
hyde avec des accepteurs électroniques du type TiCl,, SnCly...3°%. Dans les réactions
étudiées, il n’a pas été possible de mettre en évidence une complexation entre le
groupe carbonyle et I'atome d’étain par les méthodes spectroscopiques IR et UV.

-Dans I'éventualité de ce complexe transitoire, 'atome d’étain prendrait une’
hybridation sp®d qui serait défavorisée par les effets stériques au niveau de cet atome.
Ceci pourrait expliquer la diminution de la vitesse de condensation sur le chloral
entre le tri-o-tolylpropargylétain et tri-p-tolylpropargylétain.

L’ensemble de ces faits pourrait étre en faveur d’un mécanisme Sgf’, bien qu’il
ait été trés critiqué dans des réactions semblables??-21-31.32 1] est nécessaire de sou-
licner que ces réactions ont été effectuées dans le tétrachlorure de carbone qui ne
permet pas la solvatation des entités ioniques susceptibles de se former. Ceci rend
délicat ’extrapolation de nos résultats a ceux conernant la condensation des magné-
siens analogues sur les cétones et aldéhydes (le solvant usuel pour ces réactions étant
Iéther ou le THF). Toutefois, il existe une analogie entre le déroulement stérique de
la réaction d’addition d’'un allénique chiral de Iétain (triméthyl-1-stannyl-1,2-
butadiéne sur le chloral et le paranitrobenzaldéhyde, dans le THF, et celui observé
par la condensation magnésienne??

Cl13CCHO

(CH3);Sn—CH=C=CH-CHj, C13CIH—CIH—CECH

OH CH,

p~NO2CsH4CHO

(CH,)y8n-CH=C=CH-CH; ——— p-NO,C¢H,~CH-CH-C=CH
' OH CH,

Dans le premier cas, on obtient deux alcools diastéréoisomeéres dans les
proportions 21 et 799, par contre avec le paranitrobenzaldéhyde, on note I’absence

de stéréosélectivité.

CONDENSATION DES DERIVES PROPARGYLIQUES ET ALLENIQUES DE L’ETAIN SUR
QUELQUES ALDEHYDES REACTIFS DANS DES CONDITIONS ISOMERISANTES

Certains aldéhydes, utilisés a concentration élevée, sont des agents isoméri-
sants pour les composés propargyliques de I’étain et les transforment en alléniques
correspondants:

>c=0
Sn—C—-C=C — Sn—C=C=C
12 3 321
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L’ordre d’efficacité des aldéhydes étudiés varie suivant la séquence:
o o 20
4
cge—cl, p—NOz-D—C s Cl—@—C\H

D’autres dérivés carbonylés comme le benzaldéhyde, 'acétaldéhyde, 'acétone
et la cyclohexanone ne provoquent pas d’isomérisation.

Le mécanisme de cette isomérisation n’a pas été étudié. Cependant, on peut
penser qu’il ne s’agit pas d’une assistance nucléophile par les doublets p de 'oxygéne
du carbonyle au niveau de I’étain, car, contrairement au méthanol et autres solvants
donneurs d’électrons étudiés précédemment33, le chloral isomérise aussi vite le
triorthotolylétain que le triphénylpropargylétain.

Son action doit plutdt se situer au niveau de la triple liaison
assistance électrophile du carbone du carbonyle.

Le rapport entre le vitesses d’isomeérisation et de condensation des dérives
propargyliques de I'étain varie avec I'aldéhyde utilisé, Ia substitution sur 'hétéro-
atome et dépend essentiellement de la concentration en aldéhyde.

7N\

34.35 par une

TABLEAU 3

ISOMERISATION DES DERIVES PROPARGYLIQUES DE L’ETAIN PAR LES ALDEHYDES

R R3Sn—CH,-C=CH R;3Sn—CH=C=CH, -
Aldéhyde Temps de Isomérisation % Condensation
réaction en allénique sur ~C=0
“CH, Cl,C-CHO 2 min totale 10
“CeH s Cl;C-CHO 10 min totale €
5CH, p-NO,C¢H,CHO 10h totale £

@ T=20° Le triméthylpropargylétain utilisé contient 10% allénique; chloral utilisé comme solvant,
[SSn—] =09 mole/l. * En solution dans THF, [ZSn~] =1 mole/l, [p-NO,CsH,CHO] =3 moles/1.

Les résultats obtenus dans 1’¢tude de la réaction d’addition des dérivés
propargyliques et alléniques de P’étain sur le chloral, dans des conditions non iso-
mérisantes (solvant CCl,, concentration en réactif 10~ ! mole/l), et la mise en évidence
d’une possibilité d’isomérisation des composés propargyliques et alléniques de
P’étain par le chloral utilis€ comme solvaat, ont permis d’interpréter les structures et
les pourcentages des alcools obtenus dans les réactions de condensation suivantes.

Suivant la structure de 'organomeétallique condensé, on obtient soit des al-
cools homopropargyliques et homoalléniques pratiquement purs, soit un mélange des
deux alcools isoméres dans des proportions variables.

On peut expliquer la formation trés largement majoritaire de I'un des alcools,
lorsque 'on condense les dérivés propargyliques et alléniques substitués en bout de
chaine sur le chloral, dans des conditions équilibrantes par le fait que I'équilibre,
entre les dérivés propargyliques et alléhiques substitués de I’étain, est fortement
déplacé vers la forme linéaire de Porganométallique®S.
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TABLEAU 4

CONDENSATION DE PROPARGYLIQUES ET ALLENIQUES DE L’ETAI'N SUR LE CHLORAL,
DANS DES CONDITIONS EQUILIBR.ANTES‘

Composé insaturé de I'étain . T(O) Alcool formé® ~ Rdrt. (% global)
" (CH,);Sn~CH,~-C=C-CH, 20 , CC13CH-C C=CH," 90
o : . oH ¢, '
(CH,),Sn—CH,~C=C-C¢H; 0 CCl_«,?H—(I‘,‘-C=CH2” : 86
OH Cg¢H,
(CH),Sn~CH=C=CH-CH, - 60 ' CChCH—CH—&CH" 80
oH CH3 ’
(CH,);Sna—CH=C=CH-CgHj 50 CC!;CH—CH-CaCH” ‘ 84
on c635
CCl.CH-CH,~C=CH (75%)
: OH
(CsH4);Sn—CH,~C=CH 60 74
(24 h) CCl,CH-CH=C=CH, (25%)
OH
CCI;CH-CH,~C=CH _(85%)
OH
(C¢H);Sn-CH=C=CH 60 75
(24 h) CCL,CH-CH=C=CH, (15%)
OH
CH,
(CeHs);Sn-CH,~C=C—CH, 80 CC13—([2H—(IL‘=C=CH2" 60
(36 1) Ol
G
(C6H5)3Sn—CH=C=Ci£IH3 8 CClICH-CH-C=CH’ 60
v (36 h) OH

@ Chloral utilisé comme solvant. ® L’alcool isomére ne peut exister qu’en faibles quantités non-décelables
par RMN.

On a pu mettre en évidence, dans I'exemple suivant, que la condensation sur Je
chloral pur, sans solvant, conduit 4 I'établissement d’un équilibre entre les deux
formes de Porganométallique ; 1a réaction d’addition, beaucoup plus lente, seffectue
ensuite avec des vitesses différentes sur les deux isomeéres.

Quelle que soit la composition du mélange d’organométalliques condense, les
proportions relatives d’alcools isoméres formés restent constantes, indépendamment

de Pétat d’avancement de la réaction.
Compte tenu des résultats precedents,vle schéma réactionnel suivant permet

d’expliquer la structure des pourcentages des alcools susceptibles de se former lors
de la condensation d’un dérivé propargthue ou allénique de l’etam sur un exces de
chloral.
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TABLEAU 5

CONDENSATION DE MELANGE PROPARGYLIQUE ET ALLENIQUE DE L'ETAIN SUR LE
CHLORAL DANS DES CONDITIONS EQUILIBRANTES® :

Proportions relatives Proportions relatives
des organométalliques condensés des alcools formés®
(CH,)38Sn—CH,—C=CH/(CH,)3Sn—CH=C=CH, CI3C—CH—CH2—C:CH/CCI3C—CH—CH—C—CH,
OH : OH
5/95 66/34
59/41 67/33
90/10 67/33

¢ T=20°;Sn—=0.8 mole/l, ;=4 h,Rdt.=80%,.
® Déterminées par CPV; P'état d’avancement de la réaction est déterminé par CPV avec étalon interne
dodécane.

12 3 gyccno 321
Sn—-C—C=C Cl,CCH-C=C=C

k>
O —Sn<
ky ﬂk -1
Cl1aC—-CHO
Sn—-C=C=C C13C?H—C—C-=-C
k
321 * Ssn0 12 3

Lorsqu’il n’y a pas isomérisation des organométaliiques dans le milieu, le
dérivé propargylique conduit a la formation de I'alcool homoallénique et le dérive
allénique conduit 4 1a formation de I'alcool homopropargylique.

Par contre, dans des conditions isomérisantes, le pourcentage des aicools de
condensation devrait dépendre de la vitesse d’établissement de P’équilibre (k, et k_,),
ses limites et des constantes de vitesse relatives d’addition des deux isomeres sur le
chloral k, et k.

Avec les composés propargyliques et alléniques de I’étain, il est possible de
faire varier largement k, et k_, par rapport a k, et ks, suivant les conditions expéri-
mentales et suivant les structures des organométalliques utilisés. Cette possibilité
montre I'intérét de ces composés pour I’étude quantitative de la réaction d’addition
des organométalliques propargyliques sur les dérivés carbonylés.

PARTIE EXPERIMENTALE

Etude cinétique

L’état d’avancement de la réaction est déterminé par la mesure de la variation
de Pabsorption, au niveau de la bande de vibration de valence infrarouge v(C=C)
pour les dérivés propargyliques et v(C=C=C) pour les dérivés alléniques.

Les courbes d’absorption ont été obtenues a l'aide d’un spectrographe
Perkin—Elmer modéle 257. Le solvant utilisé est toyjours le tétrachlorure de carbone
anhydre. L’épaisseur des cuves NaCl utilisées varie de 0.1 2 0.05 mm, d’absorption
»(C=C) et v(C=C=C) sont bien isolées dans le spectre, ce qu1 a permis d’effectuer
toutes les mesures avec une bonne précision.
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Les nombres d’ondes correspondant a ces bandes pour les divers organo-
stanmques varient de 2105 a 2220 cm~* pour v{C=C) et se situent aux environs de
1930 cm ™! pour v(C=C=C).

Pour se trouver dans les conditions de validité de la loi de Beer—Lambert il
faut que log (T, / T) dv et que log (T, / T) soient des fonctions linéaires de la concentra-
tion. Nous avons donc contrdlé que le sommet des bandes d’absorption, c’est-a-dire
log(To/T )ax, pour les deux vibrations v(C—-_=C) et v(C=C=C), suit une loi linéaire en
fonction de la concentration et s’extrapole & une valeur nulle pour C=0.

Les courbes log(T;/T )y =f(C) servent de courbe d’étalonnage.

Les réactifs utilisés sont introduits, sous azote, dans une fiole de 2 ml.

Cette fiole, fermée hermétiquement, est placée dans un bain thermostaté qui
permet de garder la solution étudiée a température constante.

Une sonde thermométrique plongeant dans le bain permet 'enregistrement
des températures durant toute la durée de la réaction Les variations de température
ne dépassent pas 0.1°.

Les prélévements (0.1 ml), effectués & l'aide d’'une seringue purgée a I’azote,
sont introduits dans ume cuve NaCl de 0.1 ou 0.05 mm d’épaisseur permettant
Penregistrement des bandes d’absorption IR v(C=C) ou v(C=C=C).

En commengcant P'enregistrement au niveau des ailes de ces deux bandes, le
temps d’enregistrement ne dépasse pas une minute.

Les transmissions sont connues a 0.5% prés.

Les essais de représentation linéaire montrent gue ces deux réactions sont
d’ordre global 2, ceci jusqu’a un état d’avancement de la réaction correspondant a
un rendement de 909,

Les ordres partiels, par rapport a chaque réactif, ont été également déterminés,

‘les réactions étant alors traitées en pseudo premier ordre.

Ce mode opératoire a ét€ adopté pour 'ensemble des réactions €tudiées.

Les mesures des constantes de vitesse, a différentes températures, ont permis
la détermination des parameétres d’activation pour ces réactions.

L’énergie d’activation a été, dans chaque cas, déterminée par la méthode
graphique utilisant la forme logarithmique de I’équation d’Arrhénius.

La variation d’entropie correspondant a ces variations est calculée par la

relation37S*
a4 AE
=1 1
1576 og K—10.753— IogT4576
CI3CCHO

(C6¢Hs):Sn—CH ,~C=CH* CI3C—CIH—CH=C=CH2"

CCls
O-Sn(CsHs)s

T(°C) kx 10° mole™ ! sec™*!
12.3 0.93
223 1.90
32.5 3.98
422 : 792 v
20 16.2 sec™! pseudo ler ordre

“ [=Sn~]=0.25 mole/l; [=Sn—]/[ _C=0] =1 ou 0.5. * [=Sn—]/[ _C=0]=0.1.
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Cl;CCHO ’

(CsHs)3Sn~-CH=C=CH,* —— C13C—(EH—CH2—CECH
O-Sn(CeHs)s

T(°C) kx 10° mole™* sec™?*
235 0.29
325 0.58
41.1 1.02
50.0 1.92

4 [=Sn—]=0.25 mole/l, [=Sn—]/[ CC=0]=1.

L’analyse de I’état d’avancement de la réaction a également été effectuée par
RMN dans le cas de la condensation de (CgH5);Sn~CH ,—C=CH sur le chloral. Les
dosages s’effectuent alors par intégration des différents signaux caractéristiques du
triphényl propargyl étain: “CH,— (doublet a 2.14 ppm), CH (triplet a 1.74 ppm) par
rapport & un étalon interne (TMS); les réactifs et 'étalon interne étant placés dans
un tube scellé.

En fin de réaction, on vérifie qu’il ne se forme pas de produit secondaire.

Action des dérivés propargyliques et alléniques de T'étain sur le chloral dans les condi-

tions équilibrantes
Le dérivé insaturé de Pétain et le chlofal en excés (deux fois la stoechiométrie)

sont agités sous atmosphére inerte. La température et le temps de réaction varient
suivant les entités mises en présence.

L’évolution de la condensation est suivie par spectrographie IR. En fin de
réaction, on ajoute la quantité théorique d’acide malonique (1/2, mole/mole) dissous
dans un minimum de tétrahydrofuranne et la solution est agitée une heure a tem-
pérature ambiante. Aprés addition d’un volume d’éther égal au volume de THF
engagé dans la réaction, on essore le trialkyl stannoxymalonate qui précipite et on
distille Palcool sous vide.
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