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SUMMARY

Several experimental results have been gathered about the exchange reaction
between silanes and alcoxytin compounds: retention of configuration at the asym-
metric silicon atom; second-order kinetics with a high activation entropy and a
primary isotope effect k(SiH)/k(SiD); reaction rate enhancement with electron-
withdrawing groups on the silane and electron-releasing groups on the organotin
compound; important steric effect of alcoxy groups; reactivity—basicity correlation
for tin alcoxydes.

These results support a Syi—Si mechanism in which the O-Si bond is more
developed than the H-Sn bond, or a two-step mechanism via an unstable penta-
covalent silicon intermediate between two transition states of comparable energy.

RESUME

Différentes données expérimentales ont été recueillies sur la réaction d’échange
des triorganosilanes avec les alcoxytriorganoétains; rétention de configuration au
niveau d’un atome de silicium asymétrique; cinétique du deuxiéme ordre avec une
forte entropie d’activation et un effet isotopique primaire k(SiH)/k(SiD); augmenta-
tion de la vitesse de réaction par les groupes attracteurs d’¢lectrons sur le silane et les
groupes donneurs d’électrons sur I'alcoxyétain; importance de I'effet stérique des
groupes alcoxyles; corrélation réactivité—basicité pour les alcoxyétains.

Ces résultats sont en accord avec un mécanisme Syi1—Si dans lequel la liaison
O-Si est plus développée que la- liaison H-Sn, mais également avec un mécanisme
en deux étapes faisant intervenir un intermédiaire silicié pentacoordonné instable
et deux états de transition d’énergie similaire.

INTRODUCTION

La réaction d’échange entre les hydrogénosilanes et les alcoxyétains (ou les
oxydes organostanniques) a fait 'objet de quelques études qui ont abouti 4 la mise
au point d’une trés intéressante méthode d’obtention d’hydrures organostanniques

* Ce travail a déja fart I'objet de notes préliminaires!+? et a été présenté au 3éme Symposium Inter-
national sur la Chimie des Composés organiques du Silicrum, Madison (U.S.A ) aoiit 1972.
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a partir de polyméres contenant des liaisons Si—H?*-*. Si d’autres résultats ont précisé
le domaine d'application de ce type de réaction® 8, aucune étude générale n’a été
consacrée i son mécanisme. On peut seulement noter les travaux d’auteurs japonais®’,
qui émettent I'hypotheése, sans la vérifier, d’'un mécanisme a quatre centres.

~H~

~ ~
=Si-H + =Sn-0- — |=Si_ “Sn= | — =Si-O- + =Sn-H
- o P
|
D’autre part, bien que la réactivité comparée de plusieurs hydrogénosilanes,
ou composés a liaison Sn—O, soit décrite, ies résultats ne donnent aucune information
sur la nature des états de transition par suite de la superposition des effets stériques et
électroniques des substituants.
Il nous a donc semblé qu'une étude approfondie du mécanisme de I’échange
restait a effectuer et nous avons choisi comme modéle, I'action des triorganosilanes
'sur les alcoxytriorganoétains:

R,SiH+R;SnOR"” — R,SiOR” +R;SnH

La réalisation de cet objectif nous a conduit 4 acquérir de nouvelles données
expérimentales, notamment dans le domaine de la stéréochimie, de la cinétique et des
effets de substituant

RESULTATS ET DISCUSSION
1. Stéréochimie

L’étude de la stéréochimie a pu étre réalisée grace a I'utilisation d’hydrogéno-
silanes optiquement actifs, accessibles aprés les travaux de Sommer et collabora-
teurs®'°, et notamment I'x-naphtylphénylméthylsilane. Ce silane, noté R,Si*H, a été
opposé a divers alcoxyétains et I'’étude polarimétrique des alcoxysilanes obtenu a
permis de déterminer la stéréochimie et le degré de stéréospécificité de la réaction
d’échange.

La plupart des réactions ont été réalisées sans solvant et avec un léger exces
d'alcoxyétain. Nous avons cependant vérifié que les résultats stéréochimiques sont
identiques si on effectue la réaction dans le tétrahydrofuranne, le diméthylformamide
ou le toluéne. L’évolution de la réaction est suivie en infrarouge et on associe la fin
de la réaction a la disparition de la bande v(SiH) du spectre IR du milieu réactionnel.
Compte-tenu des résultats décrits par Sommer et collaborateurs concernant, d’'une
part, les pouvoirs rotatoires maximum des silanes ou alcoxysilanes et, d’autre part,
les relations de configuration entre les différents stéréoisomeéres!?, il est facile de
déterminer la stéréochimie de I’échange et d’évaluer le degré de stéréospécificité.

Nos résultats sont consignés dans le Tableau 1.

Dans le cas des réactions III, IV et V, l'alcoxysilane obtenu est souillé par
3 a4 6% d’oxyde de tributylétain (hydrolyse accidentelle de I'alcoxyétain de départ)
qui abaisse le pouvoir rotatoire mesuré.

Si I'alcoxysilane est obtenu chimiquement pur, on observe donc une rétention
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TABLEAU 1

STEREOCHIMIE DE L'ECHANGE Si-H/Sn-O

Stlane Alcoxyétain Conditions Alcoxysilane Rdt Stéréo-
(°7) spécificité”

1 (+)R;S1*H, Bu;SnOMe 12h  100° (+)R;S1* OMe, 92 rétention >99%;
[e)p +337° [«]p +16.1°

11 (—)R;S1*H, Bu;SnOMe 12h  100° (—)R;S1* OMe, 90 rétention > 999
[o]p —31.1° [a]p —15.9°

I (+)R;S*H, Bu, SnOEt 12h 100°  (+)R,Sr* OEt, 92 rétention >95%,
[odp +29.9° [e]p +76°

IV (=)R,S*H, Bu,; SnOEt 12h 100°  (—)R,St* OEt, 89 rétention 942,
[, —300° bdo —75°

\% (+)R3S1*H, Bu,SnO- 88h 120° (—)R;S1*O-cyclo-C¢H,y, 79 rétention >87%
o +29.9° cyclo-C¢Hy [y 56

VI (+)R3S1*H, Me,; SnOEt 12h 100° (+)R;Si* OEt, 94 rétention > 999/,
o +337° by +9.8°

VII  (—)R;S1*H, Me; SnOEt 12h 100° (—)R;Si*OEt, 94 rétention > 999
[e)p —311° o —91°

VIII  (+)R;S1*H, Me;SnO-1-Pr 120h  120°  (—)R;S1*O-1-Pr, 95 rétention >99%
[elo +337° [alp —55°

¢ La stéréospécificité que nous rapportons correspond a la définition de Sommer une spécificité de 90%;, par exemple,
correspond 4 un mélange de 80%; d’un antipode et 20%; de racémique, s1 le réactif de départ est optiquement pur, si
ce n'est pas le cas, on rectifie la valeur de Ia stéréospécificité en conséquence

de configuration avec un trés haut degré de stéréospécificité :

rétention de

R,Si*H+R,SnOR"” R,Si*OR”+R;SnH

configuration
I1. Equation cinétique, paramétres d’activation et effet isotopique

1. Détermination de I’ordre de réaction

L’étude cinétique a été effectuée a I'aide de la spectrographie IR, en mettant
a réagir le méthoxytributylétain et I'a-naphtylphénylméthylsilane racémique, en
solution dans le toluéne. Aprés avoir montré que la vibration v(SiH) a 2120 cm ™!
vérifie la lo1 de Beer—Lambert, nous avons suivi '’évolution de la réaction en mesurant
la disparition du silane.

A Taide des résultats expérimentaux des cinétiques A, B, C et D (Tableau 2),

TABLEAU 2

PARAMETRAGE DES DROITES SELON L’ORDRE 2 POUR L’ECHANGE ENTRE (+)R;S1*H et
Bu; SnOMe (Solvant. toluéne)

Cinétique T(°C) SiH (M) SnO (M) k, x 102 Coeff. de
M~ min~!  corrélation

A 995 01010 0.1010 1554008 0.9980

B 995 01000 0.2000 145+ 0.06 0.9995

C 995 00993 0.2890 1.534+0.06 0.9991

D 105 00963 02869 179+004 0.9996
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et en utilisant la méthode d’intégration!Z, on obtient un bon paramétrage (méthode
des moindres carrés) selon I'ordre global 2. En réalité, cette méthode ne permet pas
de faire un choix non ambigu entre les ordres 1, 2 et 3, d’autant plus que la méthode
IR ne nous permet pas de suivre la réaction jusqu’a un degré d’avancement suffisant.
Nous avons cependant pu confirmer 'ordre 2 global en utilisant deux autres méthodes:

(a) La méthode différentielle de Van 't Hoff' 2 a été appliquée a la cinétique A
Les points expérimentaux correspondant a a — x=1(t) se placent sur une courbe que
nous avons paramétrée a I'aide d’une calculatrice; on obtient.

a—x=00984—134 107 4¢t+1.07-10"7¢*

En dérivant et appliquant: log V=u log(a—x)+log k, on tire a=2.13 et
k=152-10"2M " '-mm~ "

(b) La méthode des paramétres sans dimension de Powell'2, applhiquée 4 la
cinétique A, donne une trés bonne concordance avec 'abaque correspondant a
I'ordre 2 et une constante de vitesse en accord avec celles que nous avons déja déter-
minées: k=1.56-10"2M 1. min~ 1.

Ayant ainsi déterminé un ordre global 4 2, nous avons cherché a obtenir
I'ordre partiel pour l'alcoxyétain. En utilisant la méthode des concentrations initiales
partielles constantes'? (cinétiques A, B et C), on obtient un ordre sensiblement égal
a 1 pour Buy SnOMe.

En résumé, cette étude cinétique nous permet d’assigner un ordre partiel
égal a 1 pour chacun des réactifs, et d’envisager I'équation cinétique: V=k, [R,SiH]"
[Buz SnOMe].

2. Détermination des paramétres d’activation

Afin de déterminer les paramétres d’activation, nous avons mesuré, en fonction
de la température, la constante de vitesse k, de I’échange entre le méthoxytnbutylétain
et le méthylphénylnaphtylsilane racémique (Tableau 3) et paramétré la droite
log k,/T=1(1/T). On tire: AH* = (16.2+ 1.2)kcal -mole™* (r=0.9901) et AS*(97°C) =
(—32.0+3.6)ue.

Ces valeurs permettent d’atteindre AG* =28.2 kcal-mole ™ !; notons que la
contribution de AS* 4 AG® est aussi forte que celle de AH*.

La valeur de I'entropie d’activation, bien que relativement peu précise, donne
une idée de I’état de contrainte du complexe activé, qui semble donc étre assez
important.

TABLEAU 3

VARIATION DES CONSTANTES DE VITESSE D’ORDRE 2 EN FONCTION DE LA TEMPE-
RATURE (solvant, toluéne)

Cnétique T(°C) SiH (M) SnO (M) ky, x 10*
M1 sec™!
D 105 00963 0.2869 3.00+007
C 995 0.0993 0.2980 250+0.10
E 955 00940 02820 181+0.06
F 885 00957 0.2870 1.10+£004
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3. Détermination de Peffet isotopique: ky/kp

Afin d’évaluer le degré de transfert de I'atome d’hydrogéne au niveau de I’état
de transition, nous avons effectué la mesure de I'effet isotopique cinétique a l'aide du
triphénylsilane deutérié.

Cinétique G: Ph;SiH (0.2 M); Bu,; SnOMe (0.4 M); 100°C dans le toluéne
Ky =(6.55+0.11)10"2 M~ min~! (r=0.9994).

Cinétique H: Ph;SiD* (0.0567 M); Bu,;SnOMe* (0.188 M); 100°C dans le
toluéne kp=(4.4440.12)10"2 M~ ! -min ! (r =0.9993) soit ky /kp (100°C)=1.47 +0.07
ou kg /kp (25°C)=1.64+0.08.

Cette valeur correspond 4 un effet isotopique primaire (vraisemblablement
minoré s’il sagit d’un mécanisme cyclique!3-!4, et permet de conclure que la liaison
SiH est partiellement rompue dans une étape déterminante de la réaction.

I11. Effets de substituant

1. Effets de substituant sur le silicium
Cette étude a été réalisée par la méthode des cinétiques de compétition a l'aide
de la CPV:

@S’Me2H @»SlMeZOMe

+ BusSnOMe  ——= + BusSnH

@SIMGEH @»SlMezoMe

b z
> =p—~CF3,p-Cl, p—F, p—Me, p-OMe

On opére avec un défaut d’alcoxyétain (1/10); le dosage des deux alcoxysilanes
obtenus permet de déterminer directement le rapport des constantes de vitesse a
I'aide de la relation de Doering et Henderson!?,

Dans un premier temps, nous avons effectué chaque échange séparément pour
s’assurer de la non intervention de réactions secondaires et obtenir des échantillons
d’alcoxysilanes purs nécessaires au dosage chromatographique (rendements de 'ordre
de 80%).

On obtient une trés bonne relation linéaire entre le logarithme des rapports
des constantes de vitesse et les constantes ¢ de Hammett'®: log kg /k;;=0.903 ¢ +
0.0043 (r=0.9985) (Fig. 1).

La valeur et le signe de la constante de réaction suggerent une charge partielle
négative relativement importante, sur ’'atome de silicium, dans I'état de transition.

2. Effets de substituant sur I'oxygéne

Comme précédemment, I'utilisation de la méthode des cinétiques de compé-
tition permet de déterminer le rapport des constantes de vitesse kg/ky; en dosant par
CPV les alcoxysilanes obtenus.

* Les concentrations ont été corrigées, compte-tenu de la pureté 1sotopique de Ph, SiD
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(O)-sme.0<0)

©

BuySnO

+ @S:MezH —=  BuySnH +

Bu35no@ @SIM62O@
b

z
£ =m-Cl, p—Cl, p—F, p—Me, p-t—Bu, p—-OMe

Dans chaque cas, les alcoxysilanes purs, servant au dosage, ont été synthétisés
par réaction d’échange.

Nous obtenons encore, une trés bonne relation linéaire entre les constantes de

Hammett et le logarithme des rapports des constantes de vitesse (Fig. 2): log kg/ky=
—1.323 6 —0.0027 (r=0.9995).

. La valeur et le signe de la constante de réaction suggérent une charge partielle
positive sur I'atome d’oxygéne dans I’état de transition.

3. Effets de substituant sur I’étain
Nous avons opposé une série de méthoxyphényldiméthylétains substitués a
I'a-naphtylméthylphénylsilane racémique et isolé les produits de 1a réactiond’échange:

log k}_./kH
i 1og Kk
e m-CF,
p-OMee \ _p_t-Bu
.p—Me
® p-Ci otk
o1 H g
p~-F 01
HY Z *p-F
o1
p-Me
*p-OMe p-Ci
m~Cle

Fig. 1. Evolution des constantes de vitesse relatives des diméthylphénylsilanes substitués en fonction des
constantes ¢ de Hammett

Fig 2 Evolution des constantes de vitesse relatives des phénoxytributylétains substitués en fonction des
constantes ¢ de Hammett
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@—SnMeQOMe + (-+—)R351*H %@en‘g’ @SnMezH + (1)R3S|OMe

z z
Z =p—-Cl, p—F, H,p—Me, p—OMe

Pour Z=p-Cl, p-F, et H, les rendements sont trés bons (environ 90%) alors
que pour p-Me et p-OMe, ils sont respectivement de 40 et 30 % ; ces derniers résultats
sont justifiés par l'instabilité thermique des alcoxyétains correspondants, que nous
avons pu vérifier par RMN.

11 n’était pas possible de doser les composés organostanniques directement par
CPV, aussi avons-nous mesuré les constantes de vitesse pour chaque échange, en
suivant I'évolution de la réaction en infrarouge (disparition de la bande v(SiH) de
I'a-naphtylméthylphénylsilane ; solvant toluéne).

La cinétique pour T=p-OMe, n’a pas été réalisée par suite de I'extréme
instabilité de I'alcoxyétain de départ.

Nous avons ensuite relié le logarithme des rapports des constantes de vitesse
aux constantes ¢ de Hammett (Fig. 3). Soit log kg/ky= —0.870 —0.06 (r=0.960).

En réalité, la constante de vitesse observée pour ¥ =Me, est minorée par la
décomposition thermique de I'alcoxyétain de départ, qui diminue réguliérement la
concentration de ce dernier. Si on considére que ce point n’est pas représentatif, on
obtient une constante de réaction p= — 1.30. Quelle que soit I'imprécision, le signe
de la constante de réaction suggére qu’au niveau de I’état de transition l'atome d’étain
supporte une charge partielle positive relativement importante.

4. Effets stériques au niveau de ’atome d’oxygéne
Pour évaluer I'influence des effets stériques, nous avons opposé au diméthyl-
phénylsilane différents alcoxytributylétains Bu; SnOR :

) 109 ke /ky
\
\\
N\ 7
\
. \lH_ o1 g
L4 \\ T
p~Me \
\ -F
\
\,
\
N
N\
\\
-CI*\\
P \
\

Fig. 3. Evolution des constantes de vitesse relatives des méthoxydiméthylphénylétams substitués en fonction
des constantes ¢ de Hammett.
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@S|Me2H + Bu;SnOR —_— @S|Me20R + BuszSnH

R =Me,Et,n-Pr, i-Pr,n-Bu

Nous avons déterminé les constantes de vitesse relatives kg /ky,. par la méthode
des cinétiques de compétition en dosant par CPV les alcoxysilanes obtenus.

Les coefficients de réponse en CPV, nécessaires a I’étude cinétique, ont été
déterminés a l'aide des alcoxysilanes purs synthétisés par la réaction d’échange
(rendements supérieurs a 80%).

Les valeurs des rapports k,_p,/Kye, kn-pu/knme €t k,.p./kne €tant trop faibles pour
pouvoir étre déterminées directement par CPV, nous avons pris le substituant éthyle
comme référence en considérant que: kg/ky, =kg/kg, X kg /Kye-

Les résultats expérimentaux indiquent la séquence réactionnelle: Me > Et >
n-Pr >n-Bu >i-Pr.

Compte-tenu des résultats obtenus a partir des phénoxytributylétains sub-
stitués (accélération par les groupements donneurs) cet ordre refléte donc essentielle-
ment les effets stériques des groupements R.

Si on considére que la constante de réaction définie par Hammett (p) est
probablement peu différente de celle définie par Taft (p*)'’, la résolution de ’équation
log kg /ky. = p* c* + sE,, se simplifie notablement.

Dans le cas étudié: p~p*= —1.3. Soit: log kg/ky.— p*c*=(3.75+0.40) E~
0.13(r=0.864) (Fig. 4).

Cette valeur de s, bien que peu précise, confirme la trés grande importance des
effets stérique au niveau de I’état de transition ; ces effets contrdlent la réactivité car
le produit p* o* est toujours tres inférieur au produit sE,. Il faut noter que ces résultats
sont en accord avec les observations de Itoi et Kumano®.

En conclusion, 'ensemble de cette étude permet d’envisager un état de transi-
tion dans lequel I'atome de silicium porte une charge partielle négative, I'atome
d’oxygéne et l'atome d’étain des charges partielles positives. L’importance des
constantes de réaction indique le caractére polaire de I'état de transition. Quand ils

is o1 0/

Me,

n-Pre
n- Bu

e I1-Pr log kp/kye—p*o*

|

Fig. 4. Constantes de vitesse relatives des alcoxytributylétains en fonction des constantes E, de Taft
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doivent étre envisagés, les effets stériques sont toujours plus importants que les effets
électroniques et contrblent la cinétique de réaction.

1V. Relation basicité—réactivité

Dans un travail récent, nous avons montré que la basicité des alcoxyétains
utilisés pour I'étude des effets de substituant, augmente avec le pouvoir donneur
d’électrons des substituants!®, Ces résultats ont été obtenus en mesurant par IR les
abaissements de fréquence Av de v(OH) du méthanol provoqué par I'association avec
les alcoxyétains:

RI
K /
R;SnOR’ +MeOH = R;Sn—-O-—H-OMe

Compte-tenu de ces €léments, il est possible de relier la réactivité des alcoxy-
étains (vis & vis d’un silane) avec leur basicité (vis & vis du méthanol).

1. Phénoxytributylétains substitués
L’étude IR a conduit aux résultats suivants:

Buasno@ , &y (emH=(-58.6*23) o + 2117

z
ou encore log KZ/KH = —-055¢

A partir de la relation entre les logarithmes des vitesses de réaction relatives
avec le phényldiméthylsilane et les constantes ¢, on peut tirer:

log kg /ky (PhMe, SiH) = 2.41 log Ky/K,;(MeOH) .

2. Méthoxydiméthylphénylétains substitués

@5nMe20Me av (em™) = (-52.5%3.2) ¢ + 310.4

z
ou encore log Kz/KH =-045¢

compte-tenu de la réactivité vis a vis du phénylméthylnaphtylsilane, on tire:

log ky/ky; (R Si*H) = 2.89 log Ky/K, (MeOH) .

On peut ainsi prévoir la réactivité des alcoxyétains pour X =p-Me et pour
T =p-OMe, qui n’avait pu étre déterminée directement a cause de l'instabilité
thermique de ces composés.

V. Discussion du mécanisme de I’échange Si—-H/Sn—0

Rappelons tout d’abord I'ensemble des données expérimentales que nous avons
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acquises: rétention de configuration au niveau de I'atome de silicium; cinétique du
deuxiéme ordre ; forte entropie d’activation ; effet isotopique primaire ; état de transi-
tion polaire; importance des effets stériques; corrélation basicité-réactivité des
alcoxyétains.

Il est important de remarquer que ces données n’ont pas toutes été acquises en
étudiant la méme réaction. Cependant, nous pensons si les valeurs de I'entropie
d’activation ou de l'effet isotopique peuvent varier légérement suivant la nature des
substituants, 'ensemble des résultats peut étre considéré comme caractéristique de la
réaction d’échange Si—-H/Sn-O.

La discussion nous ameénera a envisager successivement une réaction en une
seule étape, puis I’éventualité d’un intermédiaire silicié pentacoordonné.

1. Réaction d’échange en une seule étape

Ce mécanisme noté, Syi—Si par Sommer, se congoit trés bien avec des composés
a liaison Si—H car l'atome d’hydrogéne, mauvais partant, peut bénéficier de 1'assis-
tance électrophile de la molécule effectuant la substitution nucléophile!®. 11 cor-
respond & une rétention de configuration au niveau du Si asymétrique.

Au premier abord, toutes les données expérimentales sont en accord avec un
tel mécanisme ; I’état de charge du complexe activé montre en outre que I’établissement
de la liaison O-Si précéde celui de la liaison Sn—H.

La réaction débute par le transfert d’un doublet non liant de 'oxygéne vers une
orbitale vacante du silicium, et par suite de la polarisabilité de la liaison Sn—0O, I'atome
d’étain acquiert lui aussi un caractére positif.

La valeur de I'effet isotopique pourrait paraitre faible pour un tel mécanisme,
mais plusieurs éléments sont & considérer: k;/k, maximum est de 1'ordre de 4.5 (a
partir des énergies au point zéro!®); les effets isotopiques mesurés avec les silanes sont
en général faibles (entre 1.2 et 1.5); seule la valeur rencontrée au cours de I'ozonolyse
de R, SiH est trés élevée?? ; intervention d’'un mécanisme cyclique minore vraisembla-
blement I'effet isotopique observé!3,

En conclusion, tous nos résultats sont en accord avec un mécanisme du type
Sni—Si et on peut donner une image de I’état de transition d’un tel processus: géo-
meétrie d’'une pseudo-bipyramide trigonale avec attaque des doublets de I'oxygéne en
position axiale et transfert de I’hydrogéne en position équatoriale grace a I’assistance
électrophile de I'étain:

6n+ 5|+ R
=Sn----- o~
i |
t }
! 167,
M-
<

Cependant, nous allons envisager d’autres mécanismes faisant intervenir un
intermédiaire silicié pentacoordonné (sp*d) et ceci, pour deux raisons essentielles.

le mécanisme Sni—Si n’est certainement pas aussi général qu’on a pu le penser
jusquicit.

le parallélisme réactivité—basicité suggére qu'un complexe intermédiaire du
type acide-base est susceptible d'intervenir.
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Remarque: Un mécanisme passant par un état de transition a 6 centres,
favorable géométriquement, ne peut étre exclu a priori (participation de deux molécules
dralcoxyétains).

En effet, certains alcoxyétains existent, en solution, sous forme dimére??; on
pourrait donc imaginer:

r d R =
2 =SnOR =20 _—gn-0" —‘%—» =snH + =SIOR + =SnOR
l en
R\o/§n_=_

En fait, I'équation cinétique permet de rejeter un tel mécanisme car, malgré la
régénération dans le milieu d’une mole d’alcoxyétain, on devrait observer un ordre
2 en alcoxyétain?3.

2. Réaction d’échange avec intermédiaire silicié pentacoordonné
Ce type de réaction correspond a un processus en deux étapes avecun complexe
intermédiaire du type sp3d, probablement de géométrie bipyramide trigonale:

ky k
=SiH +=SnOR =— =S;--H —> =SiOR +=SnH

ki \
O\

R Sn=

avec v=kg, [SIH][SnOR] et ko, =k -k, /(k_; +k;).
Plusieurs éventualités doivent étre examinées suivant les valeurs relatives de
ki k_ etk,.

a. Mécanismes limites
Nous envisageons ici deux mécanismes déja décrits par Sommer!°,

Sn2* Siet SN2%* Si: —S\2** Sitk_ >k, etk,>k_,.

Dans ces conditions, la constante de vitesse observée est de la forme: k,,, ~k,.

La plupart des données expérimentales peuvent étre en accord avec un tel
mécanisme, mais cependant, il ne permet pas de justifier la valeur de 'effet isotopique.
En effet, on peut admettre que l'effet isotopique de la premiére étape est proche de
I'unité car il correspond a un effet secondaire (toujours trés faible); seule la deuxiéme
étape (transfert de I'atome d’hydrogéne) peut conduire a une valeur non négligeable:
ki k‘zi D ki klz)

H _ —

= et = ——=
o T k_, +ki T k_ +kD

. k ) kz k_ 1 kz . < )
: _ %2 ) k_ <k, (—) —1.
soit < 5/ R Puisque k_; <k, o)

La valeur observée, nettement supérieure a I'unité, nous améne donc a rejeter
ce mécanisme. —Sy2*Si: k_, >k, et k_, >k, soit ks =(k, k,)/k_.

Un tel mécanisme semble a priori assez satisfaisant compte-tenu de la basicité
des alcoxyétains (qui doit faciliter la formation du complexe intermédiaire) et du
fait que ’hydrogéne est mauvais groupe partant.
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Cette hypothése est d’autre part en accord avec la plupart des données
expérimentales: ordre 2, entropie d’activation (intervenant tant sur k, que sur k),
effets stériques, effets de substituant (intéressant le rapport k, /k _,), effet isotopique
(si k_y >k, (K" /KP)ops. — K5/K3).

Le seul point qui peut étre discuté, et éventuellement permettre de rejeter le
mécanisme Sy2* Si est la parfaite rétention de configuration observée.

En effet, si 'on en croit Sommer!°, ce mécanisme devrait étre accompagné
d’une racémisation ; c’est par un processus de ce type qu’il justifie la racémisation des
fluorosilanes induite par les solvants?®, D’autres auteurs?®, supposent également
gqu'un prééquilibre devrait conduire a la racémisation de R;Si*H.

La racémisation du silane de départ serait due a l'intervention de pseudo-
rotations?® de la bipyramide trigonale; on peut montrer que trois pseudorotations
(¥) sont nécessaires pour produire I'inversion de configuration:

At Y
Ph\ “\\Y , _ V1 |_ “\\G-Np
ST + A =—= Ph—sSi = Ph—Si
Np O Me k4 | SMme RS
a-Np Me
(D (1D (11D
Y N Ph
Y «Np Ky I_ wo-Np 3 - WY
>S|“\ + A “‘;:—" Me—Sll“\ 3. Me—SP“\
-1 Ph | At
Me Ph N a-Np
(VI) antipode de (I) (V) (Iv)

11 faut remarquer qu’une des pseudorotations (ici ¥ 1) doit nécessairement
amener le méthyle de R4 Si* en position axiale, ce qui est relativement défavorable
car les groupes les plus électronégatifs occupent préférentiellement cette position?®.
Dans Thypothése ot la barriére d’énergie pour atteindre cette configuration est
supérieure a la barriére a franchir pour effectuer la deuxiéme étape (départ de I’hydro-
géne) le complexe évoluera vers les réactants (ou vers les produits de substitution)
avec rétention de configuration.

En fait, il semble peu probable que la barriére d’énergie d’une pseudorotation
puisse étre supérieure a celle de I'étape lente du processus. (Rappelons que AG™ =
28 kcal -mole ™! et que la contribution de la deuxiéme étape, a cette valeur, est trés
forte). En I'absence d’éléments plus précis, concernant le mécanisme Sy2* Si, nous
supposerons que celui-ci doit étre accompagné, comme le pense Sommer, d’une
racémisation et qu’il ne rend pas compte de nos résultats expérimentaux.

b. Mécanismes intermédiaires

Nous appelons mécanisme ntermédiaire le cas ou: k, >k, et ky~k_ .

Ce processus correspond a la formation lente d’un intermédiaire instable qui
peut évoluer avec des vitesses comparables vers les produits ou les réactants.

Un tel mécanisme explique, semble-t-il, tous nos résultats expérimentaux:
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I'effet isotopique (k"/kP),,, sera compris entre 1 et k% /k2 selon la valeur du rapport
k_,/k,.

En ce qui concerne la stéréochimie, on peut penser que la formation du com-
plexe étant difficile, on obtiendra de préférence la bipyramide la plus stable, c’est-a-
dire celle ou —OSn, et un des groupes les plus électronégatifs (Ph ou a-Np) occupent
les positions axiales. On peut alors aisément concevoir que la pseudorotation amenant
le méthyle en position axiale soit plus défavorisée que la migration de I'hydrogéne
vers I'étain (étape rapide). Un tel processus conduirait 4 une rétention de configuration.

F?\C-)f-/Sn'—-:
Ph\s o + SnOR ot Ph é‘\\o“H
| =Sn —_— — Si
Np/ \Me rapide [ \Me
Np
o@
N\
/ >H<'f
H
SnH Ph\s“\\“‘OR |_wa-Np
=5n + t Ph—Sit
a-Np~~ SMe | Sot-sn=
Me ‘l?

S11e départ de H devait se faire impérativement en position axiale, on pourrait
imaginer que le complexe initial subit une pseudorotation avant I'expulsion de H:

R\O+/SHE 5":1 y
| _\“\\H y . |_ «a-Np RO\S \‘\\\\a—Np
Ph — Si\ P — O SIy —_— I
| N me | S Me Ph-" “SMe
a-Np R Ph

En conclusion, compte-tenu des résultats expérimentaux et des éléments
bibliographiques, il nous semble que deux mécanismes peuvent trés bien interpréter
I’échange SnO/SiH : le mécanisme Syi—Si avec établissement plus rapide de la liaison
0O-Si que de la liaison SnH ; et le mécanisme faisant intervenir un intermédiaire silicié
pentacoordonné instable, qui évolue avec des vitesses comparables vers les réactants
ou les produits.

PARTIE EXPERIMENTALE

L’étude cinétique par infrarouge a été réalisée a I'aide d’un spectrographe
Leitz équipé d’un réseau 150 t/mm. Les cinétiques par CPV ont été suivies avec un
appareil Hewlett—Packard FM 5750 a catharométre, ’hélium étant le gaz vecteur; les
colonnes utilisées sont notées I (QF, a 109, sur Varaport 100-120; longueur: 10
pieds; épaisseur: § pouce) et II (Silicone UCC W 98 4 109 sur Chromosorb W 80—
100 a.w.; longueur - 10 pieds; épaisseur : § pouce).

Les pouvoirs rotatoires ont été mesurés a 25°C a l'aide d'un polarimétre
Perkin—Elmer 141. Enfin, les différents paramétrages ont été obtenus en utilisant une
calculatrice Hewlett—Packard HP 9100 et les programmes de calcul appropriés.
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Matieres premieres

a-Naphtylphénylméthylsilane racémique : réduction par LiAlH, du chlorure
correspondant, lui-méme synthétisé par action de a-NpLisur PhMeSiCl, ; a-naphtyl-
phénylméthylsilanes optiquement actifs : a partir du dérivé méthoxylé racémique, par
échange avec le (—)-menthol, séparation des diastéréoisomeres a —78°C, puis
réduction par LiA1H,27 ; Ph, SiH : a partir de HSiCl, par voie magnésienne ; Ph,SiD:
deutériolyse de Ph,SiLi*® (il contient 6%, de Ph,SiH); les diméthylphénylsilanes
substitués: par voie magnésienne a partir du diméthylchlorosilane?®; les alcoxytri-
méthylétains: échange entre le bromure de triméthylétain et les alcoxytributylétains>°,
eux-mémes obtenus par transalcoxylation®!-*2 3 partir de Bu,SnOMe?*?; phénoxy-
tributylétains substitués: transalcoxylation de Bu, SnOMe par les phénols substitués ;
méthoxydiméthylphénylétains substitués: par échange entre Bu,SnOMe et les
bromures de diméthylphénylétain substitués®®, ces derniers étant obtenus par bromo-
démétallation des diphényldiméthylétains substitués3# issus du dichlorure de di-
méthylétain par voie magnésienne.

Stéréochimie

Toutes les réactions d’échange ont été réalisées de la méme fagon (environ
6-1072 mole de R, Si*H et un trés léger exces d’alcoxyétain) et a titre d’exemple, nous
décrivons le mode opératoire suivi pour l’essai 1: 2.3 g de Bu;SnOMe et 1.49 g de
R, Si*H[a]p = + 33°7 (¢ =0.0817, cyclohexane) sont chauffés pendant 12 h a 100°C.
A Tissue de la réaction, il ne subsiste plus de silane (disparition de v(SiH)22120cm ™).

On distille une fraction de 2 g (E, , =68-90°) correspondant a I'hydrure de
tributylétain puis 1.52 g (Rdt.: 92 %) de méthoxysilane (E, ; = 135-140°C); le pouvoir
rotatoire est mesuré sur le méthoxysilane recueilli avant sa cristallisation et mis en
solution dans le pentane: [a]p= +16.1 (¢=0.0817).

Dans chaque cas, 'alcoxysilane obtenu a été identifi¢ par RMN et IR avant
mesure du pouvoir rotatoire dans le pentane (c entre 0.05 et 0.09).

Equation cinétique et paramétres d’activation

La cinétique de réaction a été suivie en examinant ’évolution dans le temps de
la vibration v(SiH) du naphtylphénylméthylsilane a 2120 cm~*; la détermination de
son coefficient d’extinction moléculaire a été effectuée par étalonnage: (¢=288+
8M~'-cm™?).

Nous avons utilisé un réacteur de 200 cm? 4 trois tubulures (réfrigérant, gaine
thermométrique, pastille pour prise d’essai avec une seringue) avec une enceinte
coaxiale dans laquelle on fait circuler de I'huile de vaseline thermostatée a 0.1°C (le
milieu est homogénéisé a I'aide d’un agitateur magnétique). Dans tous les cas, nous
avons considéré que le premier dosage correspond aux concentrations initiales et au
temps t,.

Effet isotopique

La cinétique de la réaction de Bu; SnOMe avec Ph,SiH (G) a été suivie en
mesurant, en infrarouge, la disparition du silane de départ. Auparavant, nous avons
déterminé le coefficient d’extinction moléculaire de v(SiH)de Ph; SiH : g,g1yene (V(SIH)) =
145,00+ 005 M '-cm~ 1.

En ce qui concerne la réaction de Bu, SnOMe avec Ph,SiD (H), nous avons
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suivi la disparition du deutériosilane 4 I'aide de I'absorption §(SiD) 4 594 cm ™. Son

coefficient d’extinction a été déterminé par étalonnage : €, z0e (0(SID))=894+9 M~ 1-
-1

cm~ .

Effets des substituants
Dans le cas des réactions de compétition, nous avons déterminé les constantes
de vitesse relatives en utilisant la relation de Doering et Henderson!*:
k k
v ka — P, a Ib

IL+1. — P+P. IL+L — P.+P, =
a+a_‘) a+a b+a - b+a kb PbIa

1. Effet des substituants sur le silicium. Chaque réaction d’échange a d’abord
été réalisée séparément et I'alcoxysilane obtenu identifié par les méthodes habituelles
(IR, RMN, analyses quantitatives).

A T'issu des réactions de compétition, regroupées dans le Tableau 4 les alcoxy-
silanes ont été dosés par CPV en utilisant le plus souvent un étalon interne.

2. Effet des substituants sur I'oxygéne. Nous avons opéré de la méme fagon que
pour les effets de substituant sur le silicium. Toutes les données sont rassemblées dans
le Tableau 5.

3. Effet des substituants sur I’étain. Par suite de la fragilité des réactifs, il
n’était pas possible de réaliser des analyses chromatographiques, aussi, nous avons
mesuré les constantes de vitesse de chaque réaction prise séparément. Ces résultats
ont été obtenus & partir de 0.1 M de chacun des réactifs.

Auparavant, nous avons dans chaque cas, réalisé un essai préparatif et isolé
les hydrures de diméthylphénylétain substitués, que nous avons également obtenus
par réduction des alcoxyétains au moyen de LiAIH,. Quelques unes de leurs caracté-
ristiques sont consignées dans le Tableau 6.

4. Effets stériques au niveau de I’oxygéne. Dans ce cas également, nous avons
réalisé tout d’abord chaque échange séparément afin d’obtenir les alcoxysilanes purs
nécessaires a I'analyse chromatographique. Les résultats des expériences de compé-
tition sont rassemblées dans le Tableau 7.

TABLEAU 6

CARACTERISTIQUES DES HYDRURES DE DIMETHYLPHENYLETAIN SUBSTITUES

vencm~!, 5 en ppm, J en cps

z n2? Eb(°C/mmHg) v(SnH)  &(SnH) &(Me) J(H-SnMe) J{'''Sn—-H)
p-Cl 15432  62-65/03 1835 537 0.15 2.5 1750
p-F 1.5260  86-89/0.3 1830 541 028 25 1748
H 15462 37-39/03 1830 542 027 2.5 1705
p-Me 1.5440 100-103/20 1830 540 028 23 1705

p-OMe 1.5427 110-115/20 1825 542 0.24 24 1690
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TABLEAU 7

DETERMINATION DES CONSTANTES DE VITESSE RELATIVES DES REACTIONS DES
ALCOXYTRIBUTYLETAINS AVEC LE DIMETHYLPHENYLSILANE

a 100°C dans 40 cm toluéne ; Colonne CPV II, étalon interne tétrahne, 0.015 moles =SnOR

R alcoxyétain moles kg kg I kg conditions
iyl — 0
de référence  =iH k;,  ky 9 kwe  CPV
(0.015 moles)  x 102 (moyenne)
Et Bu;SnOMe  0.300 0216 —0665 110°C
0305 0212
Bu Bu,; SnOEt 0305 0492 0103° -0970 130°C
0298 0507 0106°
n-Pr Bu; SnOEt 0303 0455 0095 —1.012 130°C
0298 0470 0099°
1-Pr Bu; SnOEt 0300 0026 00054* —2.250 130°C
0308 0024 00058°
. . . ke kr ke
Ces valeurs ont été calculées en appliquant la relation — = — —
kMe kEl kMe
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