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It is shown that propargylic tin compounds can exist in equilibrium with 
their allerk isomers. This tautomeric equilibrium is not spontaneous but must 
be catalysed by electron-donor solvents or by Lewis acids. 

An ion pair mechanism is proposed according to entropy and activation 
volume. 

Ri%U.IUC 

11 a QtC montre que les composes propargyliques de l’etain peuvent se mettre 
en equilibre avec leurs isomeres alleniquee. Cet equilibre tautomerique n’est pas 
spontane, il necessite d’etre catalyse par un solvant donneur d’electrons ou par 
un acide de Lewis. Un mkcanisme par paire d’ions a &t& proposb d’aprk les va- 
leurs de l’entropie et du volume d’activation. 

Introduction 

Les composes propargyliques de 1’8tain peuvent se mettre en equilibre avec 
leurs isomeres aheniques [l, 23 _ Cet Qquilibre n’est pas spontane, il necessite une 
assistance soit nucleophile de la part d’un solvant donneur sur l’hkt&oatome, 
soit electrophile par interaction d‘un acide de Lewis sur la triple liaison. La posi- 
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tion de cet equilibre a et& determinee pour quelques systemes, les rdsultats 
montrent qu’ehe depend de la substitution sur le groupe propargyhque. 

Le passage d’un propargylique 5 son isomere allenique, ou I’inverse, s’effec- 
tue toujours avec un retoumement de la chtie insaturCe. 

R = CH3, C2H5, C6H5 

R’ = H, CH3 

R” = H, CH3, C6H, 

Ce type de transposition se retrouve pour les composes isologues du plomb 
[ 3] et pour les composes allyliques de l’btain [4] , par contre il n’a pas & obser- 
ve pour les derives du silicium et du germanium_ L’etude de la position de l’equi- 
libre et de la vitesse d’isomerisation conduit 5 envisager la forrmtion de paires 
d’ions dans l’etat de transition_ 

Equilibre entre les deux formes tautomi%es propargylique et allCnique 

Les etudes spectrographiques RMN et IR ont permis d’evaluer la position 
de l’equilibre. Cette d&termination a 66 faite 5 pa_t-tir de l’un ou de l’autre des 
deux isomeres comme le montre le Schema 1. 

l 

SCHfZMA 1. PROPORTION DES DEUX ISOMkRES k L’Z?QUILIBRE 

(A) W A/B 

(C,H,), SnCH, --C-CH * (C,H,),SnCH=C=CH, 2198 

(C6H,)3Sn~H--CCH * (C6H5),SnCH=C=CH-CHS e/= 100 

CH, 

(CH,)&r-CH, -CZC-CH, * (CH&Sn--C=C=CH2 

AH, 

9812 

(equilibration par CH,OH ou MgCl, dans Y&her) 

Dans les experiences precedentes, on voit que les pourcentages 5 l’equilibre 
sont sous la dependance de la position de la substitution sur la chaihe insaturee. 
La forme linkire, qu’elle soit propargylique ou allenique, est thermodynamique- 
ment plus stable et predomine 5 l’equilibre. 

Cet kquilibre se fait par &change intermol&ulaire de chake insatureer ceci 
a pu Ctre demontre en partant des m&nges soit de deux composk propargylique 
triethyle et trimethyle dont la chake insaturee est differenciee par un deutkium 
acktylkique, soit du couple d’aU&iques correspondants. Le m&nge fournit 
quatre composes alleniques en proportion egale. 11 a et6 verifie dans ce cas, qu’iI 
n’y a pas d’echange notable proton-deutkium. 

Ces r&ultats mettent clairement en evidence une reversibiliti aussi bien au 
niveau des propargyliques que des allkiques avec rupture de la liaison Sn-C 



(CH&Sn-CH2-C~CD 

(CJ&)s Sll-zYH~-C=CH 

W&i2 HgCI2 
-1 lv 

(C,H,)sSn-CH=C=CH2 25% 

(C2H,)&r-CD=C=CH2 25% 

(CH3)3Sn-CH=C=CHz 25% 

(CHs.)$n-CD=C=CH2 25% 
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(CH~)&FCD=C=CH, 

(C,H, )&&H=C=CH. 

Cet &change de groupe insature peut encore se faire dans les exemples suivants: 

(C,H,),Sn-CH,-C=C-C,H, BrMgCH2Cs--CH3, (C6H5)3Sn-CH2-C=C-CH3 

(C, H.J3Sn-CH=C=CH2 (cH3)ssn~~~~=CH-CH3~(CsH,),SnCH=C=CH-CH-CH3 

(CH3)3Sn-CH=C=CH2 12% 

(CH3)$k-CH=C=CH-CH3 “$~~~~~zc=cH2 f (CHJ)3Sn<H=C=CH-CH, 38% 
. 

i 
alleniques avec les substitu- 
ants ethyl& 50% 

L’isomerisation du propargylique en all6nique implique dans tous les cas un re- 
toumement de la chaine insaturee. 

Etudes des facteurs infIuenGant la vitesse de la btansposition 

L’Ctude de la vitesse menant & l’equihbre a et& effect&e quantitativement 
sur le triphenyl propargyl etain. 

(C6HS)3Sn-CH2-C=CH --t (C&I&Sn-CH=C=CH2 

La reaction d’isomerisation du propargylique en allenique est lente, m8me dans 
les solvants h constante dielectrique elevee; elle necessite la presence d’un soivant 
nucleophile capable de se coordiner avec l’etain, ou d’un acide de Lewis pouvant 
former des complexes avec la liaison acetylenique. Cette transformation est 
favorisee par une con&ante dielectrique elevee du milieu. 

Solvants donneurs d’&lectrons 
En prksence d’un solvant donneur d’electrons tel que methanol ou pyridine, 

le triphenyl propargyl Qtain se transpose en son isomere allenique. Cette isomeri- 
sation peut Gtre suivie cinetiquement par spectrographic IR, grgce aux bandes 
d’absorption caracteristiques de la liaison C=C a 2110 cm- * et de la liaison 
C=C=C a 1915 cm- 1. Il a et6 verifie par spectrographic RMN que l’isomkrisation 
ne s’accompagne pas de reaction secondaire. 

L’etude comparative du pouvoir isomkisant de quelques solvants purs con- 
duit au classement dans l’ordre decroissant suivant: DMSO (a) > CH,OH, 
C2H,0H > pyridine > 2-methyl pyridine (b), CH&=N (b), &H&EN (b), HMPT 
(b) > 2,2’-dimethyl pyridine (c), t-butanol (c). [(a) isomerisation en quely:?s 
minutes h temperature ambiante; (b) isomerisation partielle apres quelques jours; 
(c) saris action apparente.] 
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TABLEAU 1 

VITESSE D’ISOMERISATION DE <C6H5)3S&H;?+ZCH PAR CH3 OH DANS N02CH3--PARA- 

METRES D’ACTIVATION 

Tempdrature PC) CHjOHlSn 103 X k 
(mn-1) f 6% 

42 40/l 4.6 

42 20/l 1.1 

33 20/l 0.87 

25 20/l 0.70 

AE’ = 4.8 kcal mole-’ 

AG* 
A.? 

= 29 kcal mole-’ 
= -a0 u.e_ 

Dans les mgmes conditions l’ether, le t&rahydrofuranne et les amines ter- 
tiaires n’isomerisent pas. 

Cette isomerisation est particulierement sensible h l’encombrement stkique 
aussi bien au niveau du site donneur qu’au niveau de I’atome d%tain. Ainsi I’hexa- 
methyl phosphotriamide (HMPT) la quinoleine, la mkthyl-2 pyridine ne provo- 
quent qu’une transformation partielle apres plusieurs jours. Le ter-butanol, la 
dimethyl-2,2’ pyridine n’ont pratiquement aucune action sur le produit. 

Avec un bon solvant donneur comme le methanol, la vitesse d’isomkisation 
d6pend de l’encombrement autour de l’atome d%tain: la vitesse d’isomkisation 
crort legerement pour le tri-p-tolyl propargyl etain par rapport au triphenyl pro- 
pargyl etain; par contre un abaissement considerable de la vitesse de transforma- 
tion est observe pour le tri-o-tolyl propargyl &in. On peut en d&duire que le 
site d’attaque par le solvant donneur est l’atome d’&ain. 

En presence de quantite variable de methanol comme solvant donneur, la 
vitesse d’isomerisation pour le triphenyl propargyl Qtain a et& mesurhe dans le 
nitromethane. Ce demier solvant a I%& choisi parce que, seul, il n’a aucune action 
sur le produit, de plus il a une constante dielectrique du mdme ordre de grandeur 

(GO = 37) que le methanol (eZO = 32) ce qui minimise la variation de la constan- 
te dielectrique du melange. 

Dam, ces conditions la reaction est du ler ordre par rapport au compose, 
stannique et du 2eme ordre par rapport au methanol V,, = k [Sn]‘[CH,OH] ‘. 
La con&ante de vitesse augmente comme le car& de la concentration en metha- 
nol_ 

Une augmentation de la vitesse d’isomkisation de l’ordre de 15% est obser- 
vCe apres 50% de transformation, elle est due vraisemblablement 5 un appauvris- 
sement progressif du propargylique relatif 5 la quantite de methanol utilisee. 

Les parambtres d’activation ont et& calculCs pour cette reaction (Tableau 1). 
La valeur fortement nggative de l’entropie reflkte un &at de transition t&s 

ordonne, une telle valeur a CM trouvee dans la racemisation des chlorosilanes op- 
tiquement actifs [ 5,6]. 

Des mesures cin&iques sous haute pression ont et& egalement effect&es. 
L’appareillage et la technique de mesure ont et& d&kits par ailleurs [ 73. Effec- 
t&es h 37”) les experiences ont foumi les valeurs des volumes d’activation AV*, 
calculees h partir de la tangente h I’origine des courbes log k = f(P) d’aprk l’kqua- 
tion suivante: 

RT’ a (loge .k) 
ap 

=-AV+ 
T 
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TABLEAU 2 

VITESSE RELATIVE D’ISOMkRISATION EN FONCTION DU MILIEU 

CH30HISn (a) CH30H Tiers solvaxlt Qo Vitesse relativ& 
<en mole) (cm3) q.*.*. 0.5 cm3 

1011 0.2 CC14 2.2 10 
5/l 0.1 cc14 2.2 nigligeable 
5/l 0.1 4.8 1 
111 o.o& 

CHC13 
CH3NO2 37 1 

=2OO mg (5.1-10-4 mole). bso mg de CH30H Ctendus B 10 cm3 de sob-ant. =Wt-ination par RMN en 
PrePant la tangenti I l’origine. 

Il a et& trouve ainsi une contraction de volume molaire de -44 + 6 cm3 - 
mole -I pour le melange chloroforme (SO) methanol (20), et de -32 f 5 cm3 - 
mole - r pour le melange toluene (83.3) pyridine (16.7). (Voir aussi Tableau 8.) 

Une volume d’activation largement negatif est caracteristique d’une reac- 
tion pout laquelle l’etat de transition presente des entites char-g&es. La decrois- 
sance du volume molaire provient d’une attraction electrique des molecules de 
solvant par les especes chargees et cet effet est particulierement grand dans les 
solvants organiques. Ces rbultats sont 2 comparer, par exemple, aux valeurs 
-12 et -22 cm3 -mole-r obtenues respectivement pour l’isomerisation du thio- 
cyanate de benzhydryle en isothiocyanate et du 3-p-nitrobenzoate 1-phenyl 
l-bdtene en 4-p-nitrobenzoate 4-phenyl 2-but&e pour lesquelles on attribue un 
mecanisme par paires d’ions intimes [ 73 ainsi qu’aux valeurs d’environ -60 cm3 - 
mole-l pour la r&action de quatemarisation des amines tertiaires oii des ions 
libres sont presents dans le milieu [ 81. 

Le Tableau 2 montre que dans un solvant h constante dielectrique faible 
(Ccl, ), la reaction est lente par rapport 2 celle effectuee dans un solvant a con- 
stante dielectrique elevee (CHC13, CH3N02). Dans le tetrachlorure l’isomerisa- 
tion devient pratiquement nggligeable lorsque la qua&it& de methanol diminue 
mCme s’il est encore en exces par rapport au produit. 

Le Tableau 3 montre que la presence d’eau dans la pyridine augmente la vites- 
se d’isomikisation de faGon irnportante. 

Acides de Lewis 
Les acides de Lewis sont capables d’effectuer l’isomkisation. Quelques uns 

ont etC utilistk, mais leur emploi est limiti par leur faible solubilite dans les sol- 
vants organiques. Dans l’ether ou le l&rahydrofuranne, le taux d’isomerisation 
augmente suivant la sequence MgBr, > HgC12 > &Cl,, les variations restent 
toutefois faibles. Ainsi dans le cas du triphenyl propargyl etain, le rapport de 

TABLEAU 3 

EFFET DE L’EAU SUR LA VITESSE D’ISOMkRISATION DANS LA PYRIDINE 

Pyridlne 

X&Y&e= 2.8 
0.6% d’eau 3.4 
10% 10 

“Dosage de l’eau par Ia m&thode de Karl Fischer + 0.2% 5260 mg dans 0.5 cm3 de solvant. 
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TABLEAU 4 

ISOMERISATION DE (CgHg)$%CHt-C=CH PAR HgCI2 DANS L’ ACETONE 

CH.sCizI X 102 k% X 104 

(mole-l-l, (s-1 1 

1.4 0.5 

2.8 1 

(Concentration en composi stalmique 0.2 mole.l-1.) 

vitesse d’isom&isation Iz(MgBr,)/h(ZnBr,) est de l’ordre de 1.8. On utilise en 
g&&al, les acides de Lewis en qua&it& catalytique (- 10% en mole) 

L’utilisation du chlorure mercurique entrahe une reaction du catalyseur 
sur le produit fournissant dans le milieu de l’all&ryl mercure. On peut estimer que 
dans ce cas l’agent catalytique n’est plus le chlorure mercurique lui-mGme mais 
vraisemblablement le derive allenique du mercure. Ceci constitue une methode de 
preparation des mono- ou diallenyles mercures [ 9, lo] _ 

R3SnCH2 -ECH HpC’2- ClHgCH=C=CH:, IS Hg(CH=C=CH2)2 

En catalyse acide, l’encombrement au niveau de Sn intervient peu sur la vi- 
tesse d’isomerisation, ainsi le triphenyl propargyl et le tri-o-tolyl propargyl etain 
s’isomerisent sensiblement a la m6me vitesse par HgC12. 

D’une fagon g&-r&ale les composds trialkyl propargyl &in s’isom&isent 
plus rapidement que ceux de la serie triaryle. 

La mesure de la vitesse d’isomerisation catalysee par HgCl, dans l’acetone 
montre qu’elle est proportionnelle i la qua&it& de catalyseur (Tableau 4). On 

peut envisager la formation de complexe l/l entre la liaison K et le derive mer- 
curique, de tels complexes sont connus en serie allylique [14] _ 

Le compose propargylique (ou allinique) constitue lui-m6me un acide de 
Lewis faible, il est done capable de provoquer sa propre isomerisation i temper- 
ature eleven 

Le triphenyl propargyl etain s’isomerise ainsi par chauffage seul ou dissout 
dans un hydrocarbure. 

Aucune reaction secondaire n’a pu Gtre decelee. L’isomerisation est totale 
et obeit a une cinetique de pseudo premier ordre correspondant h une energie 
d’activation AE$,, de 24 + 2 kcal et 6 un facteur entropique AS* de -20 u-e. 
(Tablead 5). 

TABLEAU 5 

(C6H5)3Sn--CHrC=CH& V&H5)3SnCH=C=CH2 

Tempdrature 

ec> 

k X 10s a 

(s-1) 

130 7.7 

127 sob 
114 2.4 
105.5 1.5 

101.5 0.7 

Wk&ique suivie en I.R. b _ _ _ Cmetxque de contr6le par R.M.N. 
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TABLEAU 6 

ISOM$RISATION DE <C6H5)+-.CH2-C=CH PENDANT 4 h B 130° DANS LA DtCALINE 

COIlC~IltratiOll Isomkisation 
om/cmJ) (96) 

sans solvant 66 

200 57 

100 23 

50 7.8 

25 5.3 

(Une addition d’iodotiiphkwlitain (5-20 5%) augmente 16gdrement la vitesse de transfomxation.) 

La reaction doit passer en r&UC par un stade bimoleculaire comme le lais- 
sent penser les effets de dilution (Tableau 6). 

Discussion et m&anisme 

Les resultats obtenus impliquent, dans le cas de l’isomerisation par les sol- 
vants donneurs, une assistance nucleophile du solvant au niveau de l’hetdroato- 
me. La faible probabilite d’un choc trimoleculaire conduit h admettre la solva- 
tation en 2 &apes: la premiere est vraisemblablement une r&action en Gquilibre 

rapide dont la position h l’equihbre est proche des produits de depart. En effet 
il a’a pas GM possible de mettre en evidence les complexes intermediaires par les 
techniques spectrographiques usuelles (I-R., RMN). 

Dans l’etape suivante, l’arrivee d’une dew&me molecule de solvant precede 
la rupture de la liaison Sri-C. On peut se demander quelle est l’etape lente de la 
reaction: la solvatation par cette deuxi&me molecule de solvant ou I’ionisation 
du produit. Etant donne la valeur tres fortement negative de l’entropie d’activa- 
tion (AS* 2 -80 u-e.) l’etat final (F) est done plus ordonne que l’etat initial (I). 
D’autre part la reaction &ant d’ordre 2 par rapport au MeOH, on pourrait ima- 
giner une attaque lente de Sri--- par une deuxieme molecule de solvent. 

Sn--c-_C~C “k$: S..Sn_C-(-J=C +~:S..Sn--‘S 

(1) 
(,;‘Gc=c 

+ S_.&_.S C- 
‘r: 

EC =: 

C&C 
.S 

S+K.C=C=C -g S..Sn-_c=C=C -g Sn-_c=C=C 

Dans le cas d’une catalyse acide, on peut concevoir une assistance electro- 
phile de l’acide de Lewis sur la triple liaison formant un complexe ?r, suivie d’une 
rupture de la liaison Sn-C. 

L’isomerisation par les acides n’est pas sensible 5 l’encombrement sterique 
au niveau de l’atome d’etain. 

>Sn-C-C~C 
i-A 
+ -Sn-C-C?C f 3Sn+ CG5.C -2 >Sn-_c=C=C 

A d 
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Partie expkimentale 

Prgparation des compo& propargyliques et alle’niques de l’e’tain 
Certains des comyods &udi& ont 6t6 d&&s 1121. 
Ces composks sont pr6parGs par action d’un exck. de magnkien propargy- 

lique sur l’halogkmre R3 MX a 10-20” pendant 5 h 3.5 mm. Apres hydrolyse et 
extraction 1 l’ether, les produits solides sont recristallis& dans le pentane, les 
prod&s liquides sont distill&. Dans ce dernier cas, les deux isomires ne peuvent 
&re isolfk 

De’termination de la position a’ l’kquilibre 
La determination de la position a l’equilibre a et& effectuee de la mGme facon 

pour Ies produits etudies. Est don&, ici, h titre d’exemple, le mode operatoire 
effectue sur le (C6H5)s Sn-CH,-C= CH. 

Le triphenyl propargyl6tair-1 est soumis ti une isomerisation pendant 24 h 
dans le MeOH a ebulhtion. L’evaporation du solvant donne le melange a l’e’quili- 
bre 98% allenique 2-3% propargylique par integration de leur spectre R.M.N. 
(700 mg/0_5 cm3 CCL, ). Le spectre I.R. presente une bande=C-H vers 3300 cm-’ 

A ce stade, une chromatographie sur couche mince de silice avec comme 
~3uant, du pentane, permet d’obtenir de l’all6nique pratiquement pur (absence 
de bande =CH en 1-R.). Ce produit, dissout dans du methanol au reflux au bout 
de 4 h. redonne 2-370 de propargylique observable par 1-R. et R.M.N. 

Le mGme, chauffe dans l’kther avec MgBr, , fournit le m&me resultat. 

Etudes cine’tiques en I.R. 
Les mesures sont enregistrees sur un appareil1.R. Perkin Elmer 237 dans 

la region de 2100 cm-l . La concentration h chaque instant est don&e par la 
courbe d’etalonnage; concentration 4 f(log T&VT) etablie au prealable. Les con- 
star&es de vitesse sont calculees d’apres la loi cinetique du ler ordre. 

TABLEAU 7 

Prod&s Rdt Proportion EQ /mm 

(5%) relative P 

(CH~~S~-CH~--CHJ~ 
(CH~)~SP-CH~-C=C~~EI~~ 

65124 
82115 

(CH3)gSn 

--I:-“” 

78 

(CH3)+-CHk=CH--CH3 
81 

22 45113 
H-C=CH 74 

6H5 
(CH3)3Sn~H=C=CH-C6H5 

(CH3 )3 Sn-CH2--C=--C-Si(CH3 )3 ’ 

76 26 91/l 

70 76112 
(oCH3 CgH4 )3Sn--CH2-CI=CH SO-85 101 
(o-CH3C6H4)3Sn-CH=C=CHZ (I 85 
(II-CH~ C,+4 )JSI~--CH~-C=CH SO-85 

@-CH3C6~)3Sn--CH=C=CH2 IJ 

oLes Composts tiCniques soot obtenues pm’3 par isom&isation. soit per un solvant donneur (CH30H. 

CzH50H) i dbullition pendant %5-20 min. soit par un acide de Lewis (ZnC12, MgC13) dam Y&her h &ul- 
lition pendant quelques heures. Traces d’isom‘eres (CH3)3SnC(CH3)=C=CH2. (CH3)3SnC(C6H5)=C=CH2 

et (CH3)3SnC(Si<CH3)3)=C=CH3 mise en &-idence par RMN. 
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TABLEAU8 

PARAMETRESCfNETIQUES 

Temps a - o/n log a/- <!2.3/T)log(a/b-x) 
(mfn) x 103 (rain-l) 

0 0.2125 
135 0.1938 1.095 0.0394 0.673 
195 0.1937 1.156 0.063 0.743 
255 0.1788 1.187 0.0745 0.673 
345 0.1675 1.268 0.103 0.687 
405 0.1637 1.297 0.113 0.642 

1305 0.0775 2.74 0.438 0.770 

Calcul de l'inergied'activation delardaction 20/l 

k 
x103(min-') 

log k T RT l/RT 
C=K) x 103 

0.7 -3.157 298 592 1.69 
0.87 -3.061 306 608 1.643 
1.08 -2.966 315 626 1.597 

Al? = 4.8 Kcallmole. 

TABLEAU9 

VOLUMED'ACTIVATION 

Solvant P k Solvant P k 

<atm) (h-l ) <atm> (h-l) 

Chlorofonqelm&hano180/20 1 0.116 Pyridine/tolu~ne16.7/83.3 1 0.041 
AV~=44+6ml/mole 45 0.145 Al+=-32+5ml/mole 130 0.042 

130 0.165 280 0.056 
260 0.214 410 0.056 
490 0.278 550 0.061 
550 0.302 750 0.091 
810 0.352 810 0.103 

1150 0.417 
---___- -___----_-. 

LIE* : 4.8 kcaljmole 

log k 

\ 1.60 1.65 1.70 -l/RT. 10’ 

‘+. 

F&l. 
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Exemple de cinetique d’isomerisation de (C6H&Sn-CH2 -C=CH par CHs OH 
dans N02CH3 : 0.779 g de produit (2. 10e3 mole) est d&out dans 10 cm3 de la so- 
lution de NO&H3 contenant 1.281 g CH30H (2. low3 mole). Le melange homo- 
g&e est maintenu dans un bain thermostat6 au l/2 degr6 h 25”. L’analyse est ef- 
fect&c sur des echantillons d’environ 0.1 cm3 _ 

La cinetique sous haute pression a et& effectuee sur des Cchantillons de 50 
mg de produit dissous dans 1 ml du m&nge de solvents_ 

La technique et I’appareillage ont et6 d&n-its par ailleurs [ 73 _ 

Conclusion 

Ce travail a mis en evidence un nouvel aspect de la transposition propargyl- 
allenylique dans Ie cas des composes stanniques. Ces composes sont stables, iso- 
lables a l’etat pur, le passage de la forme propargylique & la forme ah&ique est 
lent, les mesures cinetiques ont pu 2tre effect&es et les m&anismes proposes. II 
semble qu’un tel type d’equilibre est g&&al pour les organomkrlliques &in- 
satures (magnesiens, aluminiques, zinciques ___) pour lesquels il serait difficile 
de mener une etude quantitative. 
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