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SUMMARY 

The reaction of tin propargyhc and &et& compounds with chloral can be 
carried out in equilibrium or non-equilibrium conditions for the organometalhc 
derivatives. 

Quantitative investigation has been made and the reaction mechanism 
discussed according to the kinetic data. 

l&SUM& 

La condensation des compost% propargyliques et alkriques de l’&ain sur le 
chloral peut Btre conduite darts des conditions isomer&antes ou non-isomCrisantes 
pour rorganomktallique. 

Une etude quantitative a ete effect&e et le mkanisme de reaction est discutC 
en fonction des rtsuhats cinetiques obtenus. 

INTRODUCTION 

Les reactions entre les derives carbonyEs et Ies organom&talliques, magne- 
siens, zinciques et aluminiques, insatures en position 2, ont & t&s CtudiCes. 

La structure de ces composes organometalliques a et6 largement discutee et, 
cependant, le mecanisme de la reaction reste encore p~sk’-~~. 

Ce type d’organometahique doit exister sous deux formes isomeres, en 
Cquilibre rapide. Ceci est admis pour les magntsiens propargyliques22 et a et6 
montre sans ambiguite par Roberts pour les magnbiens allyliques23-Z5. 

-M-C-C=C -M-C=C=C 
12 3 32f 

-M--C-c-C -M-C-f22 
12 3 321 

M=Mg 

La condensation des organometalliques (M = Mg, Zn, Al}, issus de bromures 
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de propargyle sur les derives carbonyk, est susceptible de conduire, soit a un alcool 
/?-a&yEnique pur, soit B un melange de ce dernier avec son isomtre alenique; la 
structure des alcools form&s est discutee en terme de reaction SJ, S,2’, SET ou en 
invoquant un tiarrangement de l’alcoolate interrnkiiaire formC**6*14~15*18. I1 en est 
de mGme pour la condensation du magn&ien de bromure de crotyle sur les d&iv& 
carbOnyl~S16.17~‘9.‘0. 

Une etude quantitative de la reaction de condensation de ces organometal- 
hques du magnesium, zinc et aluminium, sur les derives carbonyEs est tr& complexe 
en raison de la grande r&&v&5 de ces organomCtaiIiqucs et du probleme pod par 
l’existence de cet kquilibre : on ne connait pas la r&ctivite des deux formes isomtkes 8 
Tequilibre, ni leurs pourcentages respectifs. 

Les dCrivQ propargyliques et allkiques de 1’6tain sont facilement isolables A 
Mat pur (Ieur structure est ktablie aiskment par spectrographic IR et WN). Leur 
reactivitk est faible vis B 14s des dtrives car-bony&. Lorsqu’ils sont opposes & des 
aldkhydes tres reactifs tel que le chloral, le temps de reaction devient dans ce cas 
compatible avec une etude cinktique. 

On peut trouver des conditions rtactionnelles telles que la reaction des derives 
propargyliques et alleniques de Main sur le chloral s’effectue sans isomerisation de 
I’organomCtallique. L’ctude cinctique de ces reactions permet aIors de determiner les 
coefficients de vitesse relatifs a l’addition des deux formes isomeres de l’organo- 
nktallique sur Ie carbonyle, ainsi que l’influence de la position de la substitution (en 
1 ou en 3 par rapport a l’heteroatome) sur la chahe carbon& propargylique ou 
allenique, sur les vitesses de reaction. La structure des alcoolates form&, avec in- 
version de la chaine insaturke, permet d’tliminer le mkanisme SE2 et les para- 
m?.ztres cinetiques d’aborder la discussion des mecanismes &i’ et S,2’. 

La r&action des d&iv& propargyliqtles et allkniques de l’ktain sur le chloral 
peut kgalement Etre effectuee dans des conditions oh les deux formes de l’organo- 
metalfique considcre sont en tquiiibre. Dans cc cas, la structure et les pourcentages 
des alcoolates homopropargyliques et homoalleniques form& sont variables et 
dependent du rapport entre la vitesse de l’etablissement de l’equihbre et celle de la 
condensation dcs organomttalliques presents sur le chloral. 

La vitesse de l’ctablissement de l’equilibre entre deux formes de l’organo- 
mctalfique, dans le milieu reactionnel, est dans ce cas superieure Q la vitesse de con- 
densation sur le chloral. 

Cette double possibilitc qu’offrent les derives propargyliques et alltniques de 
l%tain d’etre condenses sur le chloral dans des conditions Cquilibrantes (rappelant les 
conditions de condensation des magnesiens du mCme type), ou hors d’equilibre, fait 
que I’on dispose d’un bon modile pour aborder Etude de la reaction entre un derive _ 
carbony% et un organomMalhque insature en 2 

I~TUDE CI&T~QUE DELA&~CTIONDE~ONDENSATION DES DBRI~& PROP~~GY- 
LIQUES ET ALL??NIQUES DE L’eTAIN HORS D’6QUILfBRE SUR LE CHLORAL -_ 

Les condensations des derives propargyliques et alleniques de Main sur le 
chloral conduisent A des alcoolates stanniques isolables. Pour obtenir les acools 
correspondants, l’hydrolyse est Q proscrire en raison de l’ktablissement d’un Cqui- 
Iibrez6. Il est preferable de d&composer I’alcoolate form6 par addition d’acide malo- 
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nique ; le bis(trialkyl)stannoxymalonate prkipite dans le milieu rtactionnel et 
s’Climine t&s facilement. 

La rhctivite des composCs propargyliques et allCniques de l’ktain vis A vis des 
d&-ivQ carbonyk est 1iCe fr la nature des substituants port& par l’hCtCroatome. On 
observe toujours la skquence suivante : 

(CH,),Sn- > (C,H&Sn-> (C4H&Sn- > (CsH&Sn- 

L’ktude cin&ique effect&z conceme la condensation de triphtnylpropargyi- 
et triph~nylall~nylCtains, diversement substituks, sur le chloral. 

Ces &actions d’addition ont ttk conduites dans le tktrachlorure de carborme A 
des concentrations variant entre 0.25 et 0.5 mole p_~ litre en rkactif. 11 s’agit de con- 
ditions pour lesquelles les organomktalliques consid&& ne sont pas en Cquilibre avec 
leurs formes isomkes. 

R’ 
kl 

R,Sn-&-C~f ----+ 
/p 

Cl&-YH-CR”=C=CHR’ 
clac-c 

w o--sriE& 

R,Sn-CR”=C=CHR’ 2 Cl&-CH-CR’HCzCR” 
Cl+=- c?O 

hI AR, 

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

La structure des produits d’addition a &i: confirrrke au niveau des alcools 
homoallkniques et homopropargyliques et au stade des alcoolates stanniques. 

D’autre part, on a v&if% que les alcoxyCtains form&s ne sont pas en Cquilibre 
entre deux dans les conditions rgactionnelles, contrairement aux alcoolates organo- 
zinciques atthylkiques signa& par Miginiac’*. 

L’Ctat d’avancement de la r&action est dCterminC par mesure de la variation de 
l’absorption log(T,/T) de la bande de vibration infrarouge v(C=C) pour les composks 
propargyliques et v(C=C=C) pour les allkniques. La validitk de cette mkthode a Ct6 
Cgalement confirmee par une Ctude parallble effectuke en RMN, les rksultats obtenus 
sont concordants. 

Les essais de reprksentation linkaire montrent que ces reactions sont d’ordre 
global 2, du premier ordre par rapport & chaque rkacti& ceci jusqu’A un 6tat d’avance- 
ment de 90% de la reaction. 

Les constantes de vitesse dkterminkes & partir des courbes cinktiques sent 
rassemblks dans les tableaux suivants. 11 s’agit toujours d’une moyenne calculk A 
partir de plusieurs essais effect&s 5 diffkrentes concentrations. 

Ces r&Bats montrent que la vitesse de condensation sur le cbloral des 
d&iv& stanniques varie largement avec la nature de l’insaturation de la chaine 
carbonke: la vitesse d’addition du triphCnylpropargylkain (II) sur le chloral est 
6.5 fois plus grande que celle de son isom&re allknique (I). 

D’autre part, il apparait clairement que la position de la substitution sur la 
chaine carbonke propargylique ou allkique influence fortement la r&ctivit& de ce 
type d’organomktallique vis 5 vk des d&iv& carbonylks. 
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TABLEAU l- 

CONDENSATION SUR LE CI-iLORAL DE PROPARGYLIQUES ET ALLBNIQUES DE L’fiTAIk: 
CONST@TES DE VITESSE COMPARl?ES 

No. organom&allique” 

(I) (C,HJ,Sn-CH=C=CH, -. 
(II) (C,H,)&FCH,-C=CH 

cH3 

k,,. x 10’ 1 mol-’ s-l k reMif 

0.3 1 
1.90 6.5 

(III) (C,H,)&H-C=CH 4.6 15 
(IV) (C6H&kCH=C=CH-CH3 pao d’kvolution dkelable au bout de 
(V) (C&&Sn-CH,+=C-CH~ 8 jours 

o [$Sn-] dans CCI, (0.25 mol/l) [f&t-]/[zC=O] = 1. 

TABLEAU 2 

CONDENSATION suR LE ~I~_~RAL DARYL~ PR~PARGYL ETAINS DU TYPE ~r,snc~,- 
C&-H: CONSTANTES DE VITESSE COMPAI@ES 

NO” dr k Jz.5. x 105 1 ml-’ s-l k relnri/ 

(v) 4.0 26 

WI) 
a-$ / \ -u 5.3 35 

- 

u [$Sn-] =0.25 mol 1-l. @n-]/[)C=O] = 1. , 

Une ramification sur la chaine carbonee acetylitnique augmente sensiblement 
la vitesse de condensation. Le rapport des constantes de vitesse pour la reaction sur 
le chloral des 3-triphenylstannyl-1-butyne (compose III) et 3-triphenylstannyl-l- 
propyne (compose II) est Cgal a 2.4. 

Par contre, la substitution en bout de cha^me par un radical methyle, aussi bien 
en serie propargylique qu’en serie allenique (composes IV et V), entraine une diminu- 
tion considerable de la vitesse de condensation de ces organometalliques sur le 
chloral. 

Le leger acctoissement de vitesse observe pour le tri-p-tolylpropargyletain 
(VII) par rapport au triphCnylpropargylCtain (V) peut seexpliquer par l‘effet donneur 
du substituant methyle. Ceci est en accord avec le fait que les derives propargyliques 
de l&tin sont plus reactifs lorsque l’heteroatome est substituk par des radicaux 
aliphatiques (CHJ, C2HS, C,H,) plutot que par des radicaux aromatiques. 

L’importante diminution de la constante de vitesse de reaction, conduite A 
partir du tri-o_tolylpropargyEtain (VI), peut s’interpr&er en premiere hypothese 
en terme d’encombrement sterique au niveau de l’heteroatome. 
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Cette etude.cin&tique a ete completee, dans le cas particulier de la condensa- 
tion des triphenylpropargyl et triphCnylailCnylCtains sur le chloral, par la deter- 
mination des constantes de vitesse a differentes temperatures, ce qui a permis le 
calcul des parametres d’activation pour ces reactions. 

L’Cnergie cl’activation a 6tC, dans chaque cas, determinee par la methode 
graphique utilisant la forme logarithmique de l’equation d’ArrhCnius : 

CI3CCHO 

(CsH,)$n-CH,-C&H - 
4x14 

Cl@YH-CH=C=CH, 

0-S4GH5)3 

Paramttres Zactivation 
Energie &activation 
l?nergie libre d’activation 
Enthalpie d’activation 
Entropie d’activation 

J% = 12.8 kcal mole- ’ 
dG* = 23.6 kcal mole- ’ 
AH* = 12.3 kcal mole-’ 
AS* = -38 u-e. 

CIJCCHO 

(C6H5),Sn-CH=C=CH2 - Cl,TH-CH,-C=CH 

O-WGH& 

Pat-am&es d’activation 

E, = 13.2 kcal mole- ’ 
A G* = 24.8 kcal mole-’ 
AH* = 12.7 kcal mole-’ 
AS* =-41ue _ - 

Pour ces deux reactions, les parametres d’activation sont comparables, on 
note dans Ies deux cas une contribution entropique particulierement Clevee. 

L’ensemble de ces r&mats per-met d’aborder la discussion du mecanisme de 
ces reactions d’addition. 

Les mecanismes de reaction avan&, pour expliquer Ies structures des alcools 
de condensation obtenus a partir des organometalliques insatures en position 2 par 
rapport A l’heteroatome, sont: Ss2, S&2’, S,i’. 

La transposition propargylique ou retropropargylique tot& observee, dans 
des conditions non equilibrantes, sur la chaine carbonee des alcoxyetains de conden- 
sation permet de conclure que le mecanisme S,2 nintervient pas dans les c.onditions 
rttactionnelles choisies. 11 reste les possibilites S&Z’ et &I“. 

>c=o 
1 

-cEc-c 
L’ SL 

\ 
(I) 

L’enthalpie d’activation des reactions Ctudiees est faible ; par contre, on a 
note pour les reactions de condensation des triphenylpropargyl et triphenylaIleny1 
Ctains sur le chloral une forte contribution entropique. Les etats de transition rigides 

’ du type (II) imposes par un mecanisme cyclique S,i’ doivent provoquer une perte 
d’entropie plus grande que ceux du type (I) pour UE mecanisme Ss2’. 
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I1 faut noter que la litterature ne fournit pas -de renseignements sur les valeurs 
de l’entropie dune reaction Sa2’. Pour les reactions cycliques, il existe de nombreuses 
valeurs; elles vaiient de - 10 a -40 u.e.27-2g. 

I_es valeurs de -38 et -41 u-e. calculQs pour les reactions ttudiees, pour- 
raient done etre en faveur d’un mecanisme Sai’. 

Si un tel mecanisme existe, il devrait mettre en jeu un complexe entre l’hetero- 
atome et l’oxygene par l’intermCdiaire des doublets p de celui-ci. De tels complexes 
sont cormus darts la littkrature entre des groupements carbonyles de &tone et d’alde- 
hyde avec des accepteurs Clectroniques du type TiC14, SnCI,. . .30. Da& k-s reactions 
Ctudiees, il n’a pas CtC possible de mettre en evidence une complexation entre le 
groupe carbonyle et l’atome d’Ctain par les methodes spectroscopiques IR et UV. 

Dam l’eventualite de ce complexe trans_itoire, l’atome detain prendrait une 
hybridation sp3d qui serait defavorisee par les effets steriques au niveau de cet atome. 
Ceci pourrait expliquer la diminution de la vitesse de condensation sur le chloral 
entre le tri-o-tolylpropargyl6tain et tri-p-tolylpropargylCtain. 

L’ensemble de ces faits pourrait dtre en faveur dun mecanisme &i’, bien qu’il 
ait CtC t&s critique darts des reactions semblables20*21*31*3’. 11 est nkessaire de sou- 
Iigner que ces reactions ont 6th effect&es dans le tetrachlorure de carbone qui ne 
per-met pas la solvatation des entites ioniques susceptibles de se former. Ceci rend 
d&cat l’extrapolation de nos resultats Q ceux conernant la condensation des magnb 
siens analogtres sur les c&ones et aldkhydes (Ie solvant usuel pour ces r&actions itant 
Ether ou le THP). Toutefois, il existe une analogie entre le dtroulement sterique de 
la reaction d’addition d’un allenique chiral de Main (trimethyl-1-stannyl-1,2- 
butadiene sur le chloral et le paranitrobenzaldehyde, dans le THF, et celui observe 
par la condensation magnesienne2 l. 

cisccHo 
(CH,),Sn-CH=C=CH-CH, A Cl,yH-YH-CzCH 

OH CH3 

p-NOzGHdZHO 

(CH,),Sn-CH=C=CH-CHs p p-NO&,H,-C~~H-C=CH 

0i-I CH, 

Darts le premier cas, on obtient deux alcools diasdreoisomeres dans les 
proportions 21 et 79%, par contre avec le paranitrobenzaldehyde, on note l’absence 
de stereoselectivite. 

CONDENSATION DES DfiRIVJ% PROPARGYLIQUES ET ALLBNIQUES DE L’fiTAIN SUR 
QUELQUES ALDBHYDES R~ACTIFS DANS DES CONDITIONS IsoMBRIsANTES 

Certains aldthydes, utilisks A concentration elevee, sont des agents isomtri- 
sants pour les composes propargyliques de l’&tin et les transforment en alleniques 
correspondants : 

:c=o 
Sn-C-CzzC - Sn-C=C=C 

1-2 3 321 

. 
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L’ordre d’efficacite des aldehydes Ctudies varie suivant la sequence: 

D’autres derives carbonyles comme le benzaldehyde, l’acetaldehyde, l’acetone 
et la cyclohexanone ne provoquent pas d’isomerisation. 

Le mecanisme de cette isomerisation n’a pas CtE: CtudiC. Cependanf on peut 
penser qu’il ne s’agit pas d’une assistance nucleophile par les doublets p de l’oxygene 
du carbonyle au niveau de l’Ctain, car, contrairement au methanol et autres solvants 
donneurs d’electrons Ctudies prkckdemment 33 le chloral isomerise aussi vite le , 
triorthotolyletain que le triphenylpropargyletain. 

Son action doit plutdt se situer au niveau de la triple haison34*3s, par une 
assistance Clectrophile du carbone du carbonyle. 

Le rapport entre le vitesses d’isomerisation et de condensation des derives 
propargyliques de l’etain varie avec l’aldehyde utilise, la substitution sur l’hetero- 
atome et depend essentiehement de la concentration en aldehyde. 

TABLEAU 3 

ISOMl?RISATION DES D6RIVl?S PROPARGYLIQUES DE L’l?TAIN PAR LES ALDl%YDES 

R R$n-CH,-C=CH R,Sn-CH=C=CH, 5’ 

AZdPhyde Temps de IsomPtisotion 0/0 Condensation 
r&action en olkkique sru ;c=o 

“CH, Cl&-CHO 2 min totale 10 
“CsHs CI,C-CHO 10 min totale & 
‘CH, p-NO,C,H,CHO 10 h totale & 

0 T =20”. Le trinkthylpropargyl~tain utilisi contient 10% allknique; chloral utilisi comme solvant, 
[SSn-] =0.9 mole/l. ’ En solution dans THF, @n-I = 1 mole/l, [p-NO,C,H,CHO] =3 moles/l_ 

Les resultats obtenus dans Etude de la reaction d’addition des d&ivCs 
propargyliques et alleniques de l’Ctain sur le chloral, dans des conditions non iso- 
merisantes (solvant CC14, concentration en reactif lo- ’ mole/l), et la mise en evidence 
dune possibilitk d’isomerisation des composes propargyliques et alleniques de 
i’etain par le chloral utilisk comme solvant, ont permis &interpreter les structures et 
les pourcentages des alcools obtenus dans les reactions de condensation suivantes. 

Suivant la structure de l’organometallique condense, on obtient soit des al- 
cools homopropargyliques et homoalleniques pratiquement purs, soit un mClange.des 
deux alcools isomeres dans des proportions variables. 

On peut expliquer la formation tres largement majoritaire de l’un des alcools, 
lorsque l’on condense les d&ivCs propargyliqucs et alleniques substitues en bout de 
chame sur le chloral, darts des conditions kquilibrantes par le fait qtie l’equilibre, 
entre les derives propargyliques et allehiques substitues de Main, est fortement 
dtplack vers la forme limkire de l’organomCtallique36. 
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TABLEAU 4 

CONDENSATION DE PROPARGYLIQUES ETALLEMQUES DE L’I?TAM SLTR LE CHLORAL, 
DANS DES CONDITIONS gQUILIBR4NTES” 

Compose! insarm+ de r&zin TO3 Alcool form@= Rdr. (% global) 

(CHS),Sn-CH,-C=C-CH, 20 

(CH,),SIFCH~-C=C-C~H~ 20 

(CH,),SU-CH=C=CH-CH, 60 

(CH,)$&CH=C=CH-C6HS 50 

(C,H5),Sn-CH,-CkCH 
(Zh) 

(C,H,),Sn-CH=C=CH 
(Z b) 

(C,HJ,Sn-CH+Z=C-CH, 

/H 
(C6H5)3Sn-CH=C=C,CH, 

CCl,CH-C=C=CH2* 

dH dH3 
CCI,yH>=C=CH2* 

OH CsH, 

CCl,~H>H+CHb 

OH CH, 

CCI,CH-CH-C=CHb 

dH &HI 
CC13yH-CH2-C&H 

OH 

CCl&H-CH=C=CH, 

dH 
CCl&H-CH2-CKH 

&I 

Ccl&H-CH=C=CH, 

dH 

CH, 

CCI,~H~C=C=CH~~ 

OH 

YH3 

CCi,CH-CH-GsCH* 

dH 

(75%) 

(25%) 

(85%) 

(15%) 

90 

86 

80 

84 

74 

75 

60 

60 

a Chlorai utifis~ comme solvant. ’ L’alcool isomtre ne peut exister qu’en faibles quantitts nondkelables 
par RMN. 

On a pu met&e en kvidence, dans l’exemple suivant, que la condensation sur le 
chloral pur, sans solvant, conduit B Rtablissement d’un Cquilibre entre les deux 
formes de t’organomktallique ; la rCaction d’addition, beaucoup plus lente, s’effectue 
ensuite avec des vitesses difkentes sur les deux isomkes. 

Quelle que soit la composition du mklange d’organomktalliques condend, les 
proportions relatives d’alcools isomkres form& restent constantes, indkpendamment 
de l’ktat ci’av~.cement de la r&action. 

Coinpte tenu des r&&tats prktdcnts, le schema rkactionnel suivant permet 
d’expliquer la structure des pourcentages des alcools susceptibles de se former lors 
de la condensation d’un dtrivk propargylique ou alltnique de l’ttain sur un ex&s de 
chloral. 
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TABLEAU 5 

CONDENSATION DE ~&LANGE PROPARGYLIQUE ET ALLBNIQUE DE L%TAIN SUR LE 
CHL~RAL DANS DES CONDITIONS BQUILIBRANTIW 

Proportions relatitws 

des organomhlliques condens& 
(CH,),Sn-CH,-C=CH/(CH,),Sn-CH=C=CH2 

Proportions relatives 
des alcools form&’ 
C13C-CH-CH,-C=CHICCl&-CH-CH=C=CH= 

hH AH 

5195 66134 
59141 67/33 
90/10 67133 

a T=20”;Sn-=O.Smole/l,t=4h,Rdt.=80%. 
b Dlterminkes par CPV; Mat d’avancement de la r&action est dttermink par CPV avec &Ion interne 
dodicane. 

1 2 3 Cl3C-CHO 3 2 1 
sn-c-c=c! u 

k2 
Cl,CyH-C=C=C 

o-s< 
kl k-1 II 

CIK-CHO 

sIl-c=c=c - CI,CCH-C-C=C 
321 k3 -’ 

3n-0 12 3 

Lorsqu’il n’y a pas isomerisation des organomltaliiques dans le milieu, le 
derive propargylique conduit a la formation de l’alcool homoallenique et le derive 
allenique conduit & la formation de l’alcool homopropar,Tlique. 

Par contre, dans des conditions isomerisantes, le pourcentage des alcools de 
condensation devrait dependre de la vitesse d’etablissement de l’equilibre (k, et k_ 1), 
ses limites et des constantes de vitesse refatives d’addition des deux isomeres sur le 
chloral k, et k3_ 

Avec les composts propargyliques et alleniques de Main, il est possible de 
faire varier largement k, et k_ I par rapport a k2 et kf, suivant les conditions experi- 
mentales et suivant les structures des organometalliques utilises. Cette possibilite 
montre l’interet de ccs composes pour l’ttude quantitative de la reaction d’addition 
des organometalliques propargyliques sur les derives carbonyles. 

PARTIE MPfiRIMENTALE 

Etude cinPtique 
L’&t d’avancement de la reaction est determine par la mesure de la variation 

de l’absorption, au niveau de la bande de vibration de valence infrarouge v(C=C) 
pour les derives propargyliques et v(C=C=C) pour les derives alleniques. 

Lcs courbes d’absorption ont CtC obtenues a l’aide dun spectrographe 
Perkin-Elmer modele 257. Le solvant utilise est toujours le tetrachlorure de carbone 
anhydre. L’epaisseur des cuves NaCl utilis&es varie de 0.1 g 0.05 mm, d’absorption 
Y(C%) et v(C=C=C) sont bien isoltes dans le spectre, ce qui a permis d’effectuer 
toutes les mesures avec une bonne precision. 
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Les nombres d’ondes correspondant g ces bandes pour les divers organo- 
stanniques varient de 2105 B 2220 cm-’ pour v(W) et se situent aux environs de 
1930 cm-’ pour v (C=C=C). 

Pour se trouver dans les conditions de validit& de la loi de Beer-Lambert, il 
faut que log (7’,‘,/ T) dv et que log (To/T) soient des fonctions linkaires de la conckntra- 
tion. Nous avons done contralk que le sommet des bandes d’absorption, c’est-&-dire 
log(T(/T),_, pour les deux vibrations v(C=) et v(C=C=C), suit une loi lineaire en 
fonction de la concentration et s’extrapole Q une valeur nulle pour C=O. 

Les courbes log(T,/TL=f(C) servent de courbe d’ktalonnage. 
Les react& utilisks sont introduits, sous azote, dans une fiole de 2 ml. 
Cette fiole, fern& hermkquement, est pIa& dans un bain thermostatk qui 

permet de garder la solution CtudiCe & tempkrature constante. 
Une sonde thermomCtrique plongeant dans le bain permet l’enregistrement 

des temptratures durant toute la duke de la reaction Les variations de temperature 
ne dkpassent pas 0.1”. 

Les pr&%ements (0.1 ml), effect& ?I l’aide d’une seringue purgke Zt I’azote, 
sont introduits dans une cuve NaCl de 0.1 ou 0.05 mm d’kpaisseur permettant 
l’enregistrement des bandes d’absorption IR v(Cg) ou v(C=C=C). 

En commenwt l’enregistrement au niveau des ailes de ces deux bandes, le 
temps d’enregistrement ne dkpasse pas une minute. 

Les transmissions sont connues B 0.5% p&s. 
Les essais de reprkentation linkaire montrent que ces deux rkactions sont 

d’ordre global 2, ceci jusqu’h un Ctat d’avancement de la reaction correspondant ti 
un rendement de 90%. . 

Les ordres partiels, par rapport g chaque rkactif, ont CtC Ggalement dCterminCs, 
les rkactions &ant alors traitkes en pseudo premier ordre. 

Ce mode opkatoire a ttk adopt6 pour l’ensemble des tiactions Ctudiks. 
Les mesures des constantes de vitesse, 5 differentes tempkratures, ont permis 

la dktermination des paramttres d’activation pour ces reactions. 
L’Gnergie d’activation a CtC, dans chaque MS, determike par la mkthode 

graphique utilisant la forme logarithmique de l’kquation d’ArrhCnius. 
La variation d’entropie correspondant B ces variations est calculee par la 

relation3’ 
AS* 

-= 
4.576 

log K-10.753-log T -& 

CIJCCHO 

(CsH.J3Sn-CH,-C=CH” A Cl&-YH-CH=C=CHzb 
cc:‘3 

O-SW&& 

TW) k x 10’ mole- ’ see- ’ 

12.3 0.93 
223 1.90 
32.5 3.98 
42.2 7.92 
20 16.2 see-’ pseudo ler ordre 

LI [$Sn-] =0.25 mole/l; [:.%I-]/[;C=O] = 1 ou 0.5. b CSn-]/[;C=O] =O.l. 
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a3ccHo 

(CsH5)~Sn--CH=C=CH2= u CI&-CH-CH,-C=CH 
I 

TW) k x lo5 mole-’ set- ’ 

t)-Sn(C,H& .. 

23.5 0.29 
32.5 0.58 
41.1 1.02 
50.0 1.92 

= [fSn-] =0.25 mole/& [fSn-]/[:C=O] = 1. 

L’analyse de l’etat d’avancement de la reaction a Cgalement CtC effect&e par 
RMN dans le cas de la condensation de (C,H&Sn-CH2-C=CH sur le chloral. Les 
dosages s’effectuent alors par integration des differents signaux caracteristiques du 
triphenyl propargyl etain : -CH2- (doublet a 2.14 ppm), CH (triplet & 1.74 ppm) par 
rapport Q un &talon inteme (TMS); les r&tctifs et l’etalon interne etant places dans 
un tube scelle. 

En fm de r&action, on v&tie qu’il ne se forme pas de produit secondaire. 

Action des d&i&s propargyliques et alGniques de P&ain sur le chloral duns les condi- 

tions kquilibrantes 
Le d&ivC insature de 1’Ctain et le chlaial en excZs (deux fois la stoechiometrie) 

sont agites sous atmosphere inerte. La temperature et le temps de reaction varient 
suivant les entiles n-rises en presence. 

L’evolution de la condensation est suivie par spectrographic IR. En tin de 
reaction, on ajoute la quantite theorique d’acide malonique (l/2, mole/mole) dissous 
dans un minimum de tttrahydrofuranne et la solution est agitee une heure B tem- 
perature ambiante. Apres addition d’un volume d’ether egal au volume de THF 
engage dans la reaction, on essore le trialkyl stannoxymalonate qui pritcipite et on 
distille l’alcool sous vide. 
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