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SUMP*IARY 

The mechanism of the substitution of organic halides by ally& organotin 
compounds is described. The results which support a free radical chain mechanism are 
influence of radical reaction initiators and inhibitors, synthesis of racemic products from an 
optically active halide, rearrangement of an unstable intermediate free radical, evidence for 

polar effects and structure-reactivity relationships for the halides. 

Une t&s &cente communication preliminaire de Kosugi, Kurino, Takayama et 

Migita’ nous am&e a rapporter nos rbultats sur le mecanisme de la reaction des organo- 

stanniques allyliques vis Q vis des halogenures organiques. Nous avions deja montrC2, que 

l’on observe des substitutions accompagnees de transposition allylique; par exemple: 

200” 
Bus SnCHa CH=CHCHs f Cla CCOr Ca Hs B 

3h 
Bu, SnCl + CH2 =CHffHCCla CO2 Ca H5 

CH3 
(Rdt: 30%) 

Les auteurs Japonais ont dtudie l’action de I’allyltrimtthylCtain sur des compos6s 

tels que le t6tracblorure de carbone ou le chloroforme et notent, d’une maniere gCnCrale, 

une acceleration de la reaction en presence de peroxyde de benzoyle et un ralentissement 
par la p-qumone. Pour notre part, nous avons constate un role similaire joue par l’azobisiso- 
butyronitrile (AIBN) ou par l’irradiation ultraviolette dune part et le “galvinoxyle”3 

d’autre part. Par exemple: 

80” 
Bus SnCHz CH=CH, + Ccl4 ----+- 

3h 
BUS SnCl + Cl3 CCHs CH=CHs 

(10% de reaction sans AIBN, 100% avec AIBN). 
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80” 
Bu, SnCH, CH=CHCH3 + CCL --+ Bus SnCl + Clg CCHCH=CH2 

4h 
LIB 

(pas de r6action sans AIBN; 20% avec AIBN; 55% en 2 h sous UV). 

D’autre part, la reaction de l’ar-bromopropionate de mCthyle avec l’allyltributyl- 
ktain 5 80°C pendant 2 h a lieu avec un rendement de 30% sans AIBN, 80% avec AIBN, 
mais est complkement stoppke par l’addition de “galvinoxyle”. 

Outre ces rkultats, nous avons obtenu plusieurs autres informations qui 
dtmontrent sans ambiguitk que ces riactions interviennent selon un mkanisme radicalaire 
en chaine semblable h celui de la reduction des halogenures par les hydrures organo- 

stPimiques4 : 

Q’ + R3SnCH2CH=CH, + QCHz CH=CH2 + R3Sn’ 

R,Sn’ + R’X + R3SnX + R” 

R’- + R3 SnCH2 CH=CH2 + R’CH2 CH=CH2 + R3 Sn’ 

St&t?ochimie de la substitution d&n dt?riv~ haIog&zi optiquement actif 

Nous avocs trait6 le R(+) c+omopropionate de methyle par l’allyltributylttain, 
I’allyltrim~thyl&ain et le crotyltributyletain. Dans tous les cas, on r&up&e un derive allyIS 
ract?mique bien que les conditions experimentales ne soient pas rakmisantes pour 
l’halog6nure de d&part. Signalons ici, encore, la transposition allylique avec le crotyltributyl- 
6tain: 

(+)CH3 yHCO* CH3 + Bu3 SnCHz CH=CHCH3 + (f)CH3 CHCO,_ CH3 + Bus SnBr 

Br CH3 dHCH=CH* 

Transposition de radicaux iutermt?diaires 
Le radical hexkne-5 yle est connu pour s’isomtkiser facilement en radical cyclique, 

principalement cyclopentanique’_ Effectivement, l’allyltributylCtain et l’iodo-6 hexke- 1, 2 

190°C pendant 70 h, conduisent essentiellement B des produits cyclisks (Rdt. global de 

substitution: 32%): 

CH ,=CH(CH2), I 
Bu3SnCH2CH=CH2 

- 
-Bu,SnI 

CH,=CH(CH,l&H = CH, + 

(15%) (80%) (5%) 
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Mise en bidence d’effets polaires 

L’arrachement d’halogkne B R’X, s’accompagne, dans le cas des hydrures organo- 
stanniques, d’un effet poiaire marqui (accCliration par les groupes attracteurs d’i5lectrons 
port& par R’) dti i la nuclkophilie du radical triorganostannyle4. En s6rie allylique, on 
retrouve un comportement similaire; c’est le cas pour les bromobenz&es substitu& que 
nous avons btudik par la m&hode des cinCtiques de compCtition: 

Br + Bu-,SnCH2CH=CH2 - CH2CH=CHZ + Bu3SnBr 

On observe l’ordre de rCactivitC suivant: Z =m-CFs >p-F > H >p-CHs >p-dCH3, 

ainsi qu’une bonne corrklation de Hammett. 
On note, d’autre part, vis B vis de l’allyltrimCthylCtain, la skquence rCactionnelIe: 

2 = Ccl, > HCC13 > H2 Ccl2 > CH3 CHz CH2 Cl. 

Influence de la nature de I’halog6nure organique 

Une skie d’expkiences mettant en compCtition les bromures de propyle, d’iso- 
propyle et de tert-butyle, vis 5 vis de l’allyltributylktain, a donnk les rkultats suivants (sous 
irradiation ultrakolette): (CH,)sCBr (&I 8.6) > (CH,), CHBr (&,I 2.1) > CHB CH, CE& Br 

&el I)- 
Cette sequence, qui traduit la stabilitd des radicaux R”, est en accord avec le 

mkanisme proposC. 

De plus, en comparant la reactivite des diffkents halogknures d’allyle vis A vis de 
l’allyltrimdthylCtain, on retrouve l’ordre de rcactivite habitue1 des halogenes: RI > RBr > 
RCl. 

Signalons, dans ce meme ordre d’idee, la grande rdactivitC de Ccl3 Br comparee B 

celle de CC14. 

L’ensemble de nos rCsultats fera prochainement l’objet d’un memoire dCtaill& 
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