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The halogenotriphenyltin-HMPT complex is more reactive toward a 
Grignard reagent than the halogenotriphenyltin itself. A mechanism is discussed 
for substitution reaction with saturated and unsaturated a&l- and aryl-magne- 
sium bromides. 

Le complexe (C6H,)$nX,HMPT (X = Cl, Br, I) rhagit plus facilement avec 
un r6actif de Grignard qu (C6H5)&X et nous discutons le mechanisme de sub- 
stitution par des magn&iens des bromures alkyi& et arylbs satur& et non satur& 

Introduction 

Dans nombre de r6actions de substitution d’un halogene des compo& or- 
ganom&alliques R3MX (M = Si, Ge, Sn, Pb; X = halog&e ou autres groupes 
partants) par un reactif nucleophile, le solvant joue souvent un r61e important. 
Dans les cas des compos& optiquement actifs les solvants sont responsables 
pour une grande part de la st&ochimie de la r6action. On admet d’une faGon 
g&&ale que lorsque les solvants donneurs d’8ectrons sont utlllsb, 1’Qtape 
primaire de la reaction correspond 5 une extension de la coordination de l’h&& 
roatome par addition d’une ou de plusieurs mol6cules de solvants sur ce dernier, 
la r&action de substitution proprement dite s’effeetuerait h partir de cet inter- 
m6diaire [1,2] _ Si tel &tit le cas, ii serait interessant de comparer la vitesse 
relative de r&action d’un compos6 R,MX et du complexe pentacoordinb cor- 
respondant, suppost comme interm6diaire rGactionne1 vis & vis d’un nuclko- 
phile, RMgX par exemple. La vitesse de reaction du complexe devrait etre plus 
grande que celle du produit non complex& 
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Si au contraire, le derive non complex&i r&gissait plus rapidement que son 
complexe, ce dernier n’aurait que peu d’influence sur le tours de la reaction. 

Dans cette optique nous avons choisi un derive stannique, en l’occurence 
un halogen0 triphenyl etain qui peut exister sous les deux formes isolables: non 
complexee et complex&e par le HMPT. Les reactifs antagonistes sont des mag- 
ndsiens de types satures et non satures. 

RksuItats expfkimentaux 

Pour ce travail les complexes chloro et iodo triphenyl &in,HMPT ont etk 
utilis& [ 31. Ils ont et& prepares par addition d’une quantite stoechiometrique de 
HMPT dans une solution &h&e de derive stannique. Ce sont des produits solides 
isolables dont les speck-es RMN ont montre l’addition d’une seule molecule de 
solvant par mole de produit. On est done en presence d’un complexe pentacoor- 
din6 dont la structure peut etre attribuee 5 une bipyramide 5 base triangulaire. 
Ces complexes ont l’avantage d’etre entierement solubles dans le benzene aux 
concentrations avoisinant 0.1 mole par litre. Ceci a permis de rkliser des rCac- 
tions comparees en milieu homogene. 11 a &te verifie d’autre part que les mag- 
nesiens en presence d’une quantite equivalente de HMPT dans le benzene donne 
un complexe insoluble [5]. L’addition d’un d&G stannique sur ce complexe 
n’a pas donne le produit attendu, tout au moins dans les conditions utilisees. 

La reaction des halogenotriphenyl etain avec les magnesiens s’effectue de 
prGf&ence sur son complexe pentacoordink 

Le Tableau 1 groupe les resultats obtenus. 
Le magnesien du bromure d’ethyle etant tres reactif avec des derives stan- 

niques, la reaction est totale dans les deux cas pour un temps de reaction limit& 
2 10 secondes. Pour pouvoir apprecier cette difference de reactivite nous avons 
effect& des reactions de competition en prkence d’un d&iv& carbonyle dont 
la reaction vis a vis des magnesiens est en general trcs grande. Dans ces conditions 

TABLEAU 1 

RCaction” comparee de (CgH&MX ET <C6H5)$IX.HMPT ALEC RMgX POUR L’OBTENTION DE 

(C6H&.SnR 

RBactif magn&ien Rdt. (C) de (C6H&SnR par reaction avec 

fSnC1 pnr ~ZICI.HMPT 

(CH3)2CHBr 5 5 80 

O-CH$&&Br 18 42 

C2HsBr 100 100 100 

CH3I 100 100 

CgH$=CH 24 20 

HC=CCHzBr 84 60 88 

=RBaction effectuee en phase homogke par addition de RhlgX Prepare dans l’ether. dans une solution 

benzCnique de d&iv& stannique. 
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TABLEAU2 

COMPETITIONDEC~H~M~B~A~EC ZsnxE~ ~SIIXJ~M~TEN~RESENCEDWNDERIVI~CAR- 
BONYLE 

Stannique/C=O/RMgX Rdt.<%) 

CH+ZOCH<CH& 1/2/l 60 SO 
C&&Ho 1/1/l 40 50 

on observe encore une preference de RMgX sur les complexes pentacoordines 
(Tableau 2). 

Pour le cas du bromure de propargyle, les rendements globaux sont du 
mGme ordre de grandeur, on note toutefois une reaction secondaire plus im- 
portante, pour (C6H5)3SnI, conduisant h l’hexaphenyl distannane. Dans cette 
reaction cependant les proportions des deux isomer-es propargyliques et allkni- 
ques sont tres differ-e&es suivant que l’halogenotriphenyl etain est utilise ou le 
complexe correspondant. 

(C,H,)$nCH=C=CH2 

(B) 

(a) A/B = 80/20 
(b) A/B = 96/4 
(c) A/B = 20/80 

Discussion des resultats 

Dans cette reaction on peut h priori envisager l’existence simultanee des 
deux equilibres ci-apres: 

RMgX + HMPT 2 RMgX,HMPT (1) 

R,SnX + HMPT “=’ R3SnX,HMPT (2) 

suivant l’importance de la valeur de Kr par rapport a K2 on pourrait s’attendre a 
un d&placement de l’equilibre 2 en faveur de l’equilibre 1 et que 1’accClCration 
de la reaction resulterait de l’action du complexe RMgX,HMPT sur fSnX. 

Nous avons envisage cette eventualite c’est la raison pour laquelle nous 
avons mis en evidence que le complexe RMgX,HMPT est insoluble dans le milieu 
et de ce fait, dans les conditions utilisees, la reaction avec ZSnX ne s’est pas 
f&e_ Done le magnesien, avant qu’il se forme le complexe RMgX,HMPT, va 
Gagir sur l’halogenotripl&nyl &ain ou sur son complexe pentacoordine. 

Dans les conditions seul l’equilibre 2 est 5 considerer. On peut s’attendre B 
avoir en solution (benzenique) deux especes reagissantes presentes sirnultan& 



ment clans le milieu. (Notons que cet equilibre 2 etudie dans le cas de (CH,),- 
SnCl(Br),HMPT est tres deplace en faveur de la formation du complexe: K, = 
100 141-J (1) Le reactif de Grignard pourrait reagir sur la forme non complex&e, 
ce qui aurait pour consequence de faire revenir l’equilibre vers la decomposition 
du complexe, on observerait alors une vitesse de reaction V du mGme ordre de 
grandeur que V. vitesse de reference de ZSnX sur le meme magnesien (V < V,). 
(2) Ou bien la forme complex&e reagirait de preference avec le magnesien V serait 
dans ce cas differente de V, (V 2 V,). 

Les r&ultats ont montre que les magnesiens reagissent preferentiellement 
avec le complexe pentacoordine, les cas du bromure d’isopropyle et du bromo-2 
toluene sent particulierement signifrcatrfs, on peut done imaginer dans ce cas un 
processus d’attaque du nucleophile qui se fait du meme cot& que le groupe par- 
tank L’augmentation de la vitesse de reaction observee resulte VraisemblabIe- 
ment de la nature de la liaison ZSn-X dans les complexes. Cependant ce m&a- 
l&me semble &re majoritaire mais non unique puisque independemment de 
tout equilibre, EtMgBr ou CHaMgBr reagissent aussi rapidement sur la forme 
non complexee que sur la forme complexbe. 

Lorsque le magnesien est peu reactif, cas du phenyl acetylene, pour lequel 
un temps de reaction prolong6 est necessaire on assiste 5 un deplacement de 
l’equilibre 2 au profit du magnesien, le complexe RMgX,HMPT n’a pas contribue 
5 I’augmentation de la vitesse de reaction, on obtient des resultats tres compara- 
bles_ 

Le magnesien du bromure de propargyle reagit aussi t&s rapidement sur les 
deux formes d’halogenures, toutefois leur comportement est different. On note 
la formation pr~ponderante d’isomere allkrique en utilisant le complexe penta- 
coordine, alors que le pourcentage inverse est obtenu avec la forme non com- 
plexee. 11 a ete verifie que le HMPT n’isomk-ise pas l’isomere propargylique, le 
produit de reaction est bien le produit cinetique provenant de l’action du com- 
plexe sur la forme allk-rique du magnesien. On en deduit que le mecanisme reac- 
tionnel n’est pas le mGme pour les deux especes d’halogenures et on peut avancer 
l’hypothese suivant laquelle la reaction du chloro triphenyl etain non complexe 
reagirait sous contrble orbitalaire sur le carbone C3 comme c’est le cas des isologues 
du Si ou du Ge. En revanche, la reaction du complexe (&H,)&X,HMPT serait 
sous contr8le des charges, &ant don& le caractere ionique de la haison Sn-X. Il 
semble done que pour ce type de magnesien, les reactifs a car-act&-e “mou” ont 
une preference pour le carbone C3, on peut titer le cas des composes R3MX et les 
reactifs h caractere “dur” les complexes pentacoordines correspondants ou R,BX 
[S], par exemple: 

X--&r? 
I 

En conclusion, ce travail a montre que dans une reaction de substitution 
des composes organom&alliques R3MX le solvant intervient dans le mecanisme 
par la formation d’un complexe et peut orienter le sens de l’attaque du nucleo- 
phiie. L’entree du nucleophile du cot& oppose au groupe partant n’est pas la 
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seule possibilite, comme c’est souvent le cas, lorsque le solvant utilise est suscept- 
ible de former un complexe avec l’organometallique, l’attaque du nucleophile 
peut se faire du meme cdte que le groupe partant. 

Partie experimentale 

Fkparation des complexes 
38.6 g de (C&)&ICI sont dissous dans 200-250 ml d’ether anhydre, 

filtrer eventuellement la solution. On y additionne goutte 2 goutte 20 g de HMPT 
sous agitation, le complexe precipite dans Ie milieu reactionne1. Essorrer et laver 
au pentane. Rdt. quantitatif. F. = 15%160°C 151. 

Meme mQthode de preparation pour (C6H5)$nI_ F. = 122-124°C (116°C) ]5] 

R&action auec RMgX 

1128 mg de ,SnCl,HMPT et 772 mg de SSnCl (2 X low3 mol) sont dissous 
chacun dans 20 ml de benzene et maintenus a 15°C par un bain d’eau. Ajouter 
3.0 ml RMgX 0.7 N b chaque solution precedente et hydrolyser au bout de 30 
secondes. Extraire a I’ether, s&her puis evaporer sous vide. Evaluer Ies rdt. (%) 
par RMN sur les produits bruts. 

Pour les reactions de competition, on melange au prealable chaque solution 
d&rite precedemment avec la quantite calculee de d&v4 carbonyle puis addition- 
ner RMgX et operer de la meme faGon_ 
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