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S U M M A R Y  

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 SNi-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. 

RI~SUMI~ 

Dlff6rentes donn6es exp~rimentales ont +t6 recueillies sur la r6action d'+change 
des triorganosilanes avec les alcoxytriorgano6tains; r6tention de configuration au 
niveau d'un atome de silicium asym+trique; cin6tique du deuxi6me ordre avec une 
forte entropie d'activation et un effet isotopique primaire k (Sil l) /k (SiD); augmenta- 
tion de la vitesse de r6action par les groupes attracteurs d'+lectrons sur le silane et les 
groupes donneurs d'61ectrons sur l'alcoxy6tain; importance de l'effet st6rique des 
groupes alcoxyles; corr61ation r6activit6-basicit6 pour les alcoxy6tains. 

Ces r6sultats sont en accord avec un m6camsme S N t-Si dans lequel la liaison 
O-Si est plus d6velopp6e que la- liaison H-Sn,  mais 6galement avec un mScanisme 
en deux 6tapes faisant intervenir un interm6dialre silici8 pentacoordonn6 instable 
et deux 6tats de transition d'Snergie similaire. 

I N T R O D U C T I  ON 

La r~action d'~change entre les hydrog6nosilanes et les alcoxy~tains (ou les 
oxydes organostanniques) a falt l'objet de quelques 6tudes qui ont abouti ~ la mise 
au point d'une tr~s int6ressante m~thode d'obtention d'hydrureq organo~tanniques 

* Ce travail a d~j~ falt l'objet de notes pr~hmlnalres I'2 e t a  ~t8 pr~sent~ au 3~me Symposium Inter- 
national sur la Chsmle des Compos6s orgamques du Slllcmm, Madison (U.S.A) aofit 1972. 
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/l partir de polym6res contenant des liaisons S i - H  3'4. Si d'autres r6sultats ont pr6cls6 
le domaine d'application de ce type de r6action 5- 8, aucune 6tude g6n6rale n'a 6t6 
consacr6e ~ son m6canisme. On peut seulement noter les travaux d'auteursjaponais 6'7, 
qui 6mettent l'hypoth6se, sans la v6rifier, d'un m6canisme ~ quatre centres. 

- S i - H  + -=Sn-O- ---, [~Si~ / H .  )S ] 
/ "  x .  

n -  

~" . 0 / .  / "  
I 

~ S i - O -  + -=Sn-H 

D'autre part, bien que la r6activit6 compar6e de plusieurs hydrog6nosllanes, 
ou compos6s/~ haison Sn-O, soit d6crite, les r6sultats ne donnent aucune information 
sur la nature des 6tats de transition par suite de la superposition des effets st6riques et 
61ectroniques des substltuants. 

I1 nous a donc sembl6 qu'une 6tude approfondie du m6canisme de l'6change 
restalt/l effectuer et nous avons choisi comme mod61e, l'action des triorganosilanes 
sur les alcoxytriorgano6tains: 

R 3 Sill + R~ SnOR" ~ R 3 SiOR" + R~ SnH 

La r6alisation de cet objectif nous a conduit/l  acqu6rir de nouve, lles donnbes 
exp6rimentales, notamment dans le domaine de la st6r6ochimie, de la cin6tique et des 
effets de substituant 

RESULTATS ET DISCUSSION 

I. St&~ochimie 

L'6tude de la st6r6ochimie a pu 8tre r6alis6e grfice/~ l'utllisation d'hydrog6no- 
silanes optiquement actifs, accessibles apr6s les travaux de Sommer et collabora- 
teurs 9'1°, et notamment l'~-naphtylph6nylm6thylsllane. Ce silane, not6 R3Si*H, a 6t6 
oppos8 /t divers alcoxy6tains et l'6tude polarim6trique des alcoxysilanes obtenu a 
permis de d6terminer la st6r6ochimie et le degr6 de st6r6osp6cificit6 de la r6action 
d'6change. 

La plupart des rbactions ont 6t6 r6alis6es sans solvant et avec un 16ger exc6s 
d'alcoxy6tain. Nous avons cependant v6rifi6 que les r6sultats st6r6ochimiques sont 
identiques si on effectue la r6action dans le tStrahydrofuranne, le dimSthylformamide 
ou le tolu6ne. L'6volution de la rSaction est smvie en mfrarouge et on associe la fin 
de la r6action h la dlspantion de la bande v(SiH) du spectre IR du milieu r6actionnel. 
Compte-tenu des r6sultats d6crits par Sommer et collaborateurs concernant, d'une 
part, les pouvoirs rotatoires maximum des silanes ou alcoxysflanes et, d'autre part, 
les relations de configuration entre les diff6rents st6r6oisom6res 11, il est facile de 
d6termlner la st6r6ochimie de l'6change et d'6valuer le degr6 de st6r6osp6cificit6. 

Nos r6sultats sont consign6s dans le Tableau 1. 
Dans le cas des rbactions III, IV et V, l'alcoxysilane obtenu est souill6 par 

3/t 60/0 d'oxyde de tributylbtain (hydrolyse accidentelle de l'alcoxy6tain de d6part) 
qua abaisse le pouvoir rotatolre mesur6. 

Si l'alcoxysilane est obtenu chimlquement pur, on observe donc une r6tentlon 
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TABLEAU 1 

STI~RI~OCHIMIE DE L'I~CHANGE S~-H/Sn-O 
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Sdane Alcoxy~tam Conditions Alcoxysdane Rdt Stgr~o- 
(o~) sp~c~fic~t~ 

I (+)R3SI*H,  Bu3 SnOMe 12h 1130 ° (+)R3 Sl* OMe, 92 r6tention > 99% 
[ct]o +337  ° [~t]o +16.1 ° 

II ( - ) R 3 S I * H ,  Bu3 SnOMe 12h 100 ° ( - ) R 3  Sl* OMe, 90 r6tentlon > 99% 
[~]o -31-1° [0~]t) - 15.9 ° 

III (+)R3 SI* H, Bu3 SnOEt 12h 100 ° (+)RaSl* OEt, 92 r6tentlon > 95% 
[Ct]D +29-9 ° [~]o + 760 

IV ( - ) R a S I * H ,  Bu3SnOEt 12h 100 ° (-)R3SI* OEt, 89 r6tentlon >94% 
[Ct]D --300 ° ~t]D --7 5 ° 

V (+)R3S1" H, Bu3 SnO- 88h 120 ° ( - ) R 3  $1" O-cyclo-C6 HI 1, 79 r&entlon > 87°/o 
[~t]D +29.9 ° cyclo-C6Hll [ct]o - 5  6 

VI (+)RaSI*H,  M% SnOEt 12h 100 ° (+)R3 $1" OEt, 94 r6tentlon > 9 9 ~  
[~]D + 3 3 7  ° [~]D +9.8 ° 

VII (-)R3 S~* H, Mea SnOEt 12h t00 ° ( - ) R  3 SI* OEt, 94 r&ent~on > 99% 
['Ct]D --31 1 ° tot'] D --9 1 ° 

VIII (+)R3SI*H,  Me3 S n O + P r  120h 120 ° ( - ) R 3  $1" O + P r ,  95 r6tentlon > 99% 
['~']D + 3370 I'~]D - - 5 5 0  

a La st6r6osp6clfiot6 que nous rapportons correspond ~t la d6finltlon de Sommer une sp6cxficlt6 de 90~o, par exemple, 
correspond h u n  m61ange de 80~  d'un antipode et 2 0 ~  de rac.6mlque, sl le r6actlf de d6part est optlquement pur ,  sl 
ce n'est pas le cas, on rect~fie la valeur de la st6r6osp6clfiC~t6 en cons6quence 

de configuration avec un tr& haut degr6 de stgrgospgcificit6: 
rlStentlon de 

R3Si*H +R~SnOR" , R3Si*OR"+R~SnH 
configuration 

I1. Equation cin~tique, paramktres d'activation et effet isotopique 

1. D~termination de l'ordre de r~action 
L'6tude cln6tique a 6t6 effectu6e h l'aide de la spectrographle IR, en mettant 

/~ r6agir le m6thoxytributyl6tain et l'~-naphtylph6nylm6thylsilane rac6mique, en 
solution dans le toluene. Apr~s avoir montr6 que la vibration v(SiH) h 2120 cm-1 
v6rifie la lol de Beer-Lambert, nous avons suivi l'6volution de la r6action en mesurant 
la dlsparitlon du silane. 

l'aide des r6sultats expg.rlmentaux des cin6tlques A, B, C et D (Tableau 2), 

TABLEAU 2 

PARAMI~TRAGE DES DROITES SELON L'ORDRE 2 POUR L'I~CHANGE ENTRE (_+)R 3 $1" H et 
Bu 3 SnOMe (Solvant. toluene) 

Cm~ttque T(°C) s in  (M) SnO (M) k 2 x 102 Coeff de 
M-  x mm- ~ corr~latton 

A 99 5 0 1010 0.1010 1 55 + 0 08 0.9980 
B 99 5 0 1000 0.2000 1 45 _ 0.06 0.9995 
C 99 5 0 0993 0.2890 1.53 + 0.06 0.9991 
D 105 0 0963 0 2869 1 79 + 0 04 0.9996 
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et en utdisant la m6thode d ' int6grat ion 12, on obtient  un bon  param6trage (m&hode 
des moindres  carr6s) selon l 'ordre global 2. En r6alit6, cette m6thode ne permet pas 
de faire un choix non  ambigu entre les ordres 1, 2 et 3, d 'au tant  plus que la m6thode 
IR ne nous permet pas de suivre la r6action jusqu'/l un degr6 d 'avancement  suffisant. 
Nous  avons cependant  pu confirmer l 'ordre 2 global en utilisant deux autres m6thodes:  

(a) La  m6thode diff6rentielle de Van 't Hoff  12 a 6t6 appliqu6e/l  la cin6tique A 
Les points exp6nmentaux correspondant  ~ a - x  = f(t) se placent sur une courbe que 
nous avons  param6tr6e ~ l'aide d 'une calculatrice; on obtient .  

a - x = 0 . 0 9 8 4 -  1.34 10- 4 t -{- 1.07" 10- 7 t 2 

En d6rivant et appl iquant :  log V=ct l o g ( a - x ) + l o g k ,  on tire 0t=2.13 et 
k =  1 .52 .10-2  M - l . m m  -1 

(b) La m6thode des param6tres  sans dimension de Powell '2, appllqu6e h la 
cin&ique A, donne  une tr6s bonne  concordance  avec l 'abaque correspondant  /l 
l 'ordre 2 et une constante  de vitesse en accord avec celles que nous avons  d6j/L d6ter- 
min6es : k = 1.56" 10 -2 M -  1. m i n -  1 

Ayan t  ainsi d6termin6 un ordre global /l 2, nous avons cherch6 /l obtenir 
l 'ordre partiel pour  l 'alcoxy6tain. En utilisant la m6thode  des concentra t ions  initiales 
partielles constantes  12 (cin6tiques A, B et C), on obtient  un ordre sensiblement 6gal 
/t 1 pour  BuaSnOMe.  

En r6sum6, cette 6tude cin6tique nous permet  d 'asslgner un ordre partiel 
6gal/t 1 pour  chacun des r6actifs, et d 'envisager l '6quation cin6tique: V =  k2 JR3 S i l l ] .  
[Bu 3 SnOMe] .  

2. D~termination des param~tres d'activation 
Afin de d6terminer les param~tres d 'activation,  nous avons mesur6, en fonction 

de la temp6rature, la constante de vltesse k 2 de l '6change entre le m6thoxytnbutyl6ta in  
et le m6thylph6nylnaphtyls i lane rac6mique (Tableau 3) et param6tr6 la droite 
log k2/T= f(1/T). On  tire: AH ~ ---- (16.2_+ 1.2)kcal • mo le -  1 (r = 0.9901) et AS s (97°C) = 
( -  32.0+_ 3.6)u.e. 

Ces valeurs permettent  d 'a t te indre AG ~ =28 .2  k c a l . m o l e - 1 ;  notons  que la 
contr ibut ion de AS s h AG ~ est aussi forte que celle de A H  ~. 

La valeur de l 'entropie d 'activation, bien que relativement peu pr6cise, donne  
une id6e de l'6tat de contrainte  du complexe activ6, qui semble donc  ~tre assez 
important .  

TABLEAU 3 

VARIATION DES CONSTANTES DE VITESSE D'ORDRE2 EN FONCTION DE LA TEMPI~- 
RATURE (solvant, toluene) 

Cm~tique T(°C) Sill (M) SnO (M) k 2 x 104 
M-1 sec-1 

D 105 0 0963 0.2869 3.00 _ 0 07 
C 99 5 0.0993 0.2980 2 50 + 0.10 
E 95 5 0 0940 0 2820 1 81 + 0.06 
F 88 5 0 0957 0.2870 1.10 + 0 04 
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3. D~termination de l'effet isotopique : kI.i/k D 
Aim d'6valuer le degr6 de transfert de l 'atome d'hydrog6ne au niveau de l'6tat 

de transition, nous avons effectu6 la mesure de l'effet isotopique cin6tique ~ l'aide du 
triph6nylsilane deut6ri6. 

Cin6tique G:  PhaSiH (0.2 M); BuaSnOMe (0.4 M); 100°C dans le toludne 
k n = (6.55 -F 0.11) 10-2 M - 1. mln - 1 (r = 0.9994). 

Cin6tique H:  PhaSiD* (0.0567 M); BuaSnOMe* (0.188 M); 100°C dans le 
tolu6ne k o =(4.44_ 0.12) 10- 2 M -  x. min-  1 (r = 0.9993) soit kn/ko (100°C) = 1.47 + 0.07 
OU k u / k  o ( 2 5 ° C )  = 1.64 + 0.08. 

Cette valeur correspond h u n  effet isotopique primaire (vraisemblablement 
minor6 s'il s'agit d'un m6canisme cyclique 13"14, et permet de conclure que la liaison 
Sill est partiellement rompue dans une 6tape d6terminante de la r6action. 

I lL  Effets de substituant 

1. Effets de substituant sur le silicium 
Cette 6tude a 6t6 r6alis6e par la m6thode des cin6tiques de comp6tition h l'aide 

de la CPV: 

@ SIMe2H ~ -SI Me2OMe 

+ Bu3SnOMe = + Bu3SnH 

,•SI Me 2 H ~ Sf Me2OMe 

Y = p--CE3, D-CI, p-- F-, D-Me, p -OMe 

On op6re avec un d6faut d'alcoxy6tain (1/10); le dosage des deux alcoxysilanes 
obtenus permet de d6terminer directement le rapport des constantes de vitesse h 
l'aide de la relation de Doering et Henderson 15. 

Dans un premier temps, nous avons effectu6 chaque 6change s6par6ment pour 
s'assurer de la non intervention de r6actions secondaires et obtenir des 6chantillons 
d'alcoxysilanes purs n6cessaires au dosage chromatographique (rendements de rordre  

o/  de 80/o). 
On obtient une tr~s bonne relation lin6aire entre le logarithme des rapports 

des constantes de vitesse et les constantes tr de Hammett l6:  log kz/kH=0.903 tr+ 
0.0043 (r=0.9985)(Fig. 1). 

La valeur et le signe de la constante de r6action sugg~rent une charge partielle 
n6gatlve relativement importante, sur l 'atome de silicium, dans r6tat de transition. 

2. Effets de substituant sur l'oxygkne 
Comme pr6c6demment, l'utlhsation de la m6thode des cin6tiques de comp6- 

titlon permet de d6terminer le rapport des constantes de vitesse k~/k H en dosant par 
CPV les alcoxysilanes obtenus. 

* Les concentraUons ont 6t6 corng6es, compte-tenu de la puret6 lsotoplque de Ph3SlD 
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Bu3SnO- ~ 

+ (~SIMe2H = Bu3SnH 
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< ~  S I Ivie20"- ~ 

+ 

Bu3SnO-~ y < ~ S I M e 2 0 - - ~  T 

~" =m-Cl, p-CI, p-F, p-Me, p-t- Bu, p-OMe 

Dans chaque cas, les alcoxysilanes purs, servant au dosage, ont 6t6 synth6tis6s 
par r6action d'6change. 

Nous  obtenons encore, une tr& bonne relation lin6aire entre les constantes de 
Hammett et le logarithme des rapports des constantes de vitesse (Fig. 2) : log k z / k  H = 
- 1.323 tr-0.0027 (r=0.9995). 

La valeur et le signe de la constante de r6action sugg~rent une charge partielle 
"positive sur l'atome d'oxyg~ne dans l'6tat de transition. 

3. Effets de  subst i tuant  sur l '&ain 
Nous  avons oppos6 une s6rie de m6thoxyph6nyldim&hyl6tains substitu6s ~t 

l'~-naphtylm6thylph6nylsilane rac6mique et isol6 les produits de la r6action d'6change: 

01 

log kz /k  H 

01 

° m - C ~  

d 

p-OMeX p-t -Bu 

log k~/kH 

H i 

Fig. 1. l~volutlon des cons tantes  de vltesse relat ives  des d lm6thylph6nyls i lanes  substltu6s en fonct lon  des 
constantes  a de H a m m e t t  

Fig  2 l~volutlon des constantes  de vltesse re la twes  des ph6noxytnbuty l6 ta lns  substltU6S en fonct lon des 
constantes  tr de H a m m e t t  

O" 
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/•SnMe2OMe + (+)R3SI*H 1OO° _ to luene- -  SnMe2H + (+)  R3SrOMe 

Z = D - - C I , p - F ,  H,p-Me, p -OMe  

Pour E =p-C1, p-F, et H, les rendements sont tr6s bons (environ 90%) alors 
que pour p-Me et p-OMe, ils sont respectivement de 40 et 30 %; ces derniers r6sultats 
sont justifi6s par l'instabilit6 thermique des alcoxy6tains correspondants, que nous 
avons pu v6rifier par RMN. 

I1 n'6tait pas possible de doser les compos6s organostanniques directement par 
CPV, aussi avons-nous mesur6 les constantes de vitesse pour chaque 6change, en 
suivant l'6volution de la r6action en infrarouge (disparition de la bande v(SiH) de 
l'ct-naphtylm6thylph6nylsilane; solvant tolu6ne). 

La cin6tique pour  E=p-OMe,  n'a pas 6t6 r6alis6e par suite de l'extr~me 
instabilit6 de l'alcoxy6taifi de d6part. 

Nous a.vons ensuite reli6 le logarithme des rapports des constantes de vltesse 
aux constantes tr de Hammett  (Fig. 3). Soit log k t / kn=-0 .870  t r -0 .06  (r=0.960). 

En r6alit6, la constante de vitesse observbe pour E = Me, est minor6e par la 
d6composition thermique de l'alcoxy6tain de d6part, qui diminue r6guli6rement la 
concentration de ce dernier. Si on consid6re que ce point n'est pas repr6sentatif, on 
obtient une constante de r6action p = -1.30.  Quelle que soit l'impr6cision, le signe 
de la constante de r6action sugg6re qu'au niveau de l'6tat de transition l'atome d'6tain 
supporte une charge partielle positive relativement importante. 

4. Effets st#riques au niveau de l'atome d'oxyg~ne 
Pour 6valuer l'influence des effets st6riques, nous avons oppos6 au dim6thyl- 

ph6nylsilane diff6rents alcoxytributyl6tains Bu 3 SnOR: 

\ \  

log kx/k  H 

01 

14 01 O' 

,,\, 
p - C l ~ \  
• \ \ \  

F~g. 3. l~volutmn des constantes de wtesse relauves des m6thoxy&m6thylph6nyl6tams subsmu6s en foncuon 
des constantes a de Hammett. 
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~ SIMe2H + Bu3SnOR m ~ ) - -  SI Me2 OR + Bu3SnH 

R = Me, Et, n-Pr ,  i -Pr ,  n - B u  

Nous avons d6termin6 les constantes de vitesse relatives kR/kMe par la m6thode 
des cin6tiques de comp6tition en dosant par CPV les alcoxysilanes obtenus. 

Les coefficients de r6ponse en CPV, n6cessaires A l'6tude cin6tique, ont $t$ 
d6termin6s A l'aide des alcoxysilanes purs synth6tis6s par  la r6action d'6change 
(rendements sup6rieurs ~ 80%). 

Les valeurs des rapports k,_rffk~e, kn.su/kM~ et k,_pr/kra~ 6tant trop faibles pour 
pouvoir &re d6termin6es directement par CPV, nous avons pris le substituant 6thyle 
comme r6f6rence en consid6rant que: kR/ku~ = kR/kEt x kEt/ku~. 

Les r6sultats exp6rimentaux indiquent la s6quence r6actionnelle: Me > Et > 
n-Pr >n-Bu > i-Pr. 

Compte-tenu des r6sultats obtenus A partir des ph6noxytributyl6tains sub- 
stitu6s (acc616ration par les groupements donneurs) cet ordre refl6te donc essentielle- 
ment les effets st6riques des groupements R. 

Si on consid6re que la constante de r6action d6finie par Hammett  (p) est 
probablement peu diff6rente de celle d6finie par Taft (/9*) 17, la r6solution de l'6quation 
log kR/kue = p* tr* + sE s, se simplifie notablement. 

Dans le cas 6tudi6: p'-" p * =  - 1.3. Soit: log k R / k M ~ - - p ' a * =  (3.75_ 0.40) E s- 
0.13 (r=0.864) (Fig. 4). 

Cette valeur de s, bien que peu pr6cise, confirme la tr~s grande importance des 
effets st6rique au niveau de l'6tat de transition ; ces effets contr61ent la r6activit~ car 
le produit p* a* est toujours tr~s inf6rieur au produit sE,. I1 faut noter que ces r6sultats 
sont en accord avec les observations de Itoi et Kumano  6. 

En conclusion, l'ensemble de cette 6tude permet d'envisager un 6tat de transi- 
tion dans lequel l 'atome de silicium porte une charge partielle n6gative, l 'atome 
d'oxyg~ne et l 'atome d'6tain des charges partielles positives. L'importance des 
constantes de r6action indique le caract~re polaire de l'6tat de transition. Quand ils 

Es 
4 

o l  ( 

n - P r e ~  
n -  B u  

log krt/ kM, - p* tr* 

Fig. 4. Constantes de vltesse relatives des alcoxytnbutyl6tains en fonctlon des constantes E, de Taft 
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doivent 6tre envisag6s, les effets st6riques sont toujours plus importants que les effets 
61ectronlques et contr61ent la cin6tique de r6action. 

IV. Relation basicit#-r#activit~ 

Dans un travail rbcent, nous avons montr6 que la basicit6 des alcoxy6tains 
utilis6s pour l'6tude des effets de substltuant, augmente avec le pouvoir donneur 
d'61ectrons des substituants is. Ces r6sultats ont 6t6 obtenus en mesurant par IR les 
abaissements de fr6quence Av de v(OH) du m6thanol provoqu6 par l'association avec 
les alcoxy6tains: 

R 
! 

K / 
R 3 SnOR' + MeOH ~:~ R 3 S n - O - - -  H - O M e  

Compte-tenu de ces 616ments, il est possible de relier la r6actlvlt6 des alcoxy- 
6tains (vis h vis d'un silane) avec leur baslcit6 (vis h vis du m6thanol). 

1. PhknoxytributylOtams substitu~s 
L'6tude I R a  conduit aux r6sultats suivants" 

Bu3SnO-~  ~ , A v ( c m - 1 ) = ( - 5 8 . 6 ± 2 3 )  cr + 211.7 

Z 

ou e n c o r e  log Kz//K H = - - 0 5 5 ~  

,~ partir de la relation entre les logarithmes des vitesses de r6action relatives 
avec le ph6nyldim6thylsilane et les constantes a, on peut tirer : 

log kz/kH(PhMe2 Sill) = 2.41 log Kz/K H (MeOH).  

2. MkthoxydimdthylphOnylOtains substituOs 

~ SnMe2OMe /kv (cm - 1 ) =  ( - 5 2 . 5 - + 3 . 2 )  ~ + 310.4 

Z 
ou e n c o r e  log Kz/K H = - 0 4 5 o '  

compte-tenu de la r6activit6 vis ~ vis du ph6nylm6thylnaphtylsilane, on tire: 

log kz/k n (R 3 Si* H) = 2.89 log Kz/K n (MeOH).  

On peut alnsi pr6voir la r6activit6 des alcoxy6tains pour E = p - M e  et pour  
E=p-OMe,  qui n'avait pu ~tre d6termin6e directement ~ cause de l'instabllit6 
thermique de ces composts. 

V. Discussion du m~canisme de l'~change Si-H/Sn-O 

Rappelons tout d 'abord l'ensemble des donn6es exp6rimentales que nous avons 
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acquises: r6tention de configuration au niveau de l 'atome de silicium; cin6tique du 
deuxi6me ordre ; forte entropie d'activation ; effet isotopique primaire; 6tat de transi- 
tion polaire; importance des effets st6rlques; corr61ation basicit6-r6activit6 des 
alcoxy6tains. 

I1 est important de remarquer que ces donn6es n'ont pas toutes 6t6 acquises en 
6tudiant la m~me r6action. Cependant, nous pensons si les valeurs de l'entropie 
d'activation ou de l'effet isotopique peuvent varier 16g~rement suivant la nature des 
substituants, l'ensemble des r6sultats peut ~tre consid6r6 comme caract~ristique de la 
r6action d'6change S i -H/Sn-O.  

La discussion nous am6nera fi envisager successivement une r6action en une 
seule &ape, puis l'6ventualit6 d'un interm6diaire silici6 pentacoordonn6. 

1. R~action d'kchange en une seule ~tape 
Ce m6canisme not6, SNi-Si par Sommer, se con~oit tr6s bien avec des compos6s 

liaison Si -H car l 'atome d'hydrog6ne, mauvais partant, peut b6n6ficier de l'assis- 
tance 61ectrophile de la mol6cule effectuant la substitution nucl6ophile 1°. I1 cor- 
respond h une r6tention de configuration au niveau du Si asym6trique. 

Au premier abord, toutes les donn6es exp6rimentales sont en accord avec un 
tel m6canisme ; l'6tat de charge du complexe activ6 montre en outre que l'6tablissement 
de la liaison O-Si  pr6c6de celui de la liaison Sn-H.  

La r6action d6bute par le transfert d'un doublet non liant de l'oxyg6ne vers une 
orbitale vacante du silicium, et par suite de la polarisabilit6 de la liaison Sn-O, l 'atome 
d'6tain acquiert lui aussi un caract6re positif. 

La valeur de l'effet isotopique pourrait  paraitre faible pour un tel m6canisme, 
mais plusieurs 616ments sont ~ consid6rer: kn/k D maximum est de l'ordre de 4.5 (h 
partir des 6nergies au point z6ro 19); les effets isotopiques mesur6s avec les silanes sont 
en g6n6ral faibles (entre 1.2 et 1.5) ; seule la valeur rencontr6e au cours de l'ozonolyse 
de R 3 Sill est tr6s 61evbe 2° ; r intervention d'un m6canisme cyclique minore vraisembla- 
blement l'effet isotopique observ613. 

En conclusion, tous nos r6sultats sont en accord avec un m6canisme du type 
SNi-Si et on peut donner une image de l'6tat de transition d'un tel processus: g6o- 
m6trie d'une pseudo-bipyramide trigonale avec attaque des doublets de l'oxygbne en 
position axiale et transfert de l'hydrog6ne en position 6quatoriale grace ~t l'assistance 
6lectrophile de l'~tain: 

t$ '+ ~.~R 
- = S n  . . . . .  

I I 
I I 
I I 

H . . . . .  S l "  

Cependant, nous allons envisager d'autres m6canismes faisant intervenir un 
interm6diaire silici6 pentacoordonn6 (sp 3d) et cecl, pour deux raisons essentielles. 

le m6canisme Ssi-Si  n'est certainement pas aussi g6n6ral qu'on a pu le  penser 
jusqu'ic121. 

le parall61isme r6activit6-basicit6 sugg6re qu'un complexe interm6diaire du 
type acide-base est susceptible d'lntervenir. 
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Remarque: Un m6camsme passant par un 6tat de transition /~ 6 centres, 
favorable g6om6triquement, ne peut &re exclu a priori (participation de deux mol6cules 
d'alcoxy6tains). 

En effet, certams alcoxy6tains existent, en solution, sous forme dim6re 22 ; on 
pourrait  donc lmaginer : 

rap~de ~ ~SIH 
2 --SnOR = ~-Sn-- ...R ,~ --SnH -t- --SIOR -I- --SnOR 

J lent 
R . ~ o j S n  =- 

En fait, l '~quation cin6tique permet de rejeter un tel m6canisme car, malgr6 la 
r6g6n6ration dans le milieu d'une mole d'alcoxy6tain, on devrait observer un ordre 

• " " 7 3  2 en alcoxyetaln- . 

2. ROaction d¥change avec intermOdtaire sihcik pentacoordonnO 
Ce type de r6action correspond ~ un processus en deux 6tapes avec un complexe 

interm6dlaire du type sp 3 d, probablement de g6om6trie bipyramide trigonale'  
k l  k 2  

- S i H + - S n O R  ~ ~ - S ] - - H  --~ - S i O R + - S n H  

R / ? ~ S n  - 

avec v = ko~s [S~H] [SnOR]  et kou~ = k~. k2 / (k_ l  + k2). 
Plusleurs 6ventuallt~s doivent atre examm6es SUlvant les valeurs relatives de 

k 1, k_ 1 et k 2. 

a. MOcanismes limites 
Nous envisageons ici deux m6canismes d6j& d6crits par Sommer 1°, 

SN2* Si et SN2** Si : -- SN2** Si : k_ 1 >> kl et  k 2 >> k_ 1" 

Dans ces conditions, la constante de vltesse observ6e est de la forme: kobs. "-~ k 1 . 

La plupart des donn6es exp6rimentales peuvent atre en accord avec un tel 
m6canisme, mais cependant, il ne permet pas de justifier la valeur de l'effet isotopique. 
En effet, on peut admettre  que l'effet isotopique de la premidre 6tape est proche de 
runit6 car il correspond ~ u n  effet secondaire (toujours tr~s faible); seule la deuxi6me 
6tape (transfert de ra tome d'hydrog~ne) peut conduire ~t une valeur non n6gligeable : 

kl" k2" D kl" k2 D 
k°nbs' -- k_--i +k2 n e t  kob s - -  k~ ~-+k2 D 

tk.  k l+k  tkH o = - - "  ~ 1 . soit: ~6 bs k D k _ l + k 2  n" Puisque k_l  ~ k2 ~ bs 

La valeur observ6e, nettement sup6rieure/l l'unit6, nous am6ne donc/l  rejeter 
ce m6canisme. - SN 2.  Si : k_ 1 >> kx et k_ 1 >> k2 soit kob s = (kl" k2)/k_ 1. 

Un tel m6canisme semble/t  priori assez satisfaisant compte-tenu de la basicit6 
des alcoxy6tains (qui doit faciliter la formation du complexe interm6diaire) et du 
fait que l 'hydrog6ne est mauvais groupe partant. 
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Cette hypoth6se est d'autre part en accord avec la plupart des donn6es 
exp6rimentales: ordre 2, entropie d'activation (intervenant tant sur kl que sur k2), 
effets st6riques, effets de substituant (int6ressant le rapport k i lk_ 1), effet isotopique 
(si k-1 >>k2, (k"  /kD)ob,. - ' *  k~/k~). 

Le seul point qui peut 6tre discut6, et 6ventuellement pcrmettre de rejeter 1¢ 
m6canisme SN2* Si est la parfaite r6tention de configuration observ6e. 

En effet, si l'on en croit Sommer 1°, ce m6canisme devrait 8tre accompagn6 
d'une rac6misation ; c'est par un processus de c,e type qu'il justifie la rac6misation des 
fluorosilanes induite par les solvants 24. D'autres auteurs 25, supposent 6galement 
qu'un pr66quilibre devrait conduire/l la rac6misation de R a Si* H. 

La rac~misation du silane de d6part serait due fi l'intervention de pseudo- 
rotations 26 de la bipyramide trigonale; on peut montrer que trois pseudorotations 
(~) sont n6cessaires pour produire l'inversion de configuration: 

A + 
P h  ,Y k 1 ISI ,,Y '~' 1 

SI' .... + A ~ = Ph ~ - ..... _,. --"- 
Np / ~ M e  k-1 I ~ M e  

~ -Np  

(1) (II) 

Y 
Y ~  ..... Np k l  I_ , e -Np  

SI '  + A = = M e - - S l " " '  
Me  / ~ P h  k'--1 I ~ Ph = 

A + 

(VI) antipode de (I) ( V ) 

Y 
I ,,a-N p 

PN - -  S / i " '  + 

(III) 

Ph 
I_ ,,,,5' 

Me - -  S P'._' 
I ~ A  + 

~t-Np 

( I V )  

Il faut remarquer qu'une des pseudorotations (ici ~ 1) doit n6cessairement 
amener le m6thyle de R a Si* en position axiale, ce qui est relativement d6favorable 
car les groupes les plus 61ectron6gatifs occupent pr6f6rentiellement cette position 26. 
Dans l'hypoth6se 00 la barri6re d'6nergi¢ pour atteindre cette configuration est 
sup6rieure/l la barri6re A franchir pour ¢ffectuer la deuxi6me 6tape (d6part de l'hydro- 
g6ne) le complexe 6voluera vers les r6actants (ou vers les produits de substitution) 
avec r6tention de configuration. 

En fait, il semble peu probable que la barri6re d'6nergie d'une pseudorotation 
puisse ~tre sup6rieure/l celle de r6tape lente du processus. (Rappclons que AG ~= 
28 kcal. mole-1 et que la contribution de la deuxi6me 6tape,/l cette valeur, est tr6s 
forte). En l'absence d'616ments plus pr6cis, concernant le m6canisme Sn2* Si, nous 
supposerons que celui-ci doit ~tre accompagn6, comme le pense Sommer, d'une 
rac6misation et qu'il ne rend pas compte de nos r6sultats exp6rimentaux. 

b. Mdcanismes interm~diaires 
Nous appelons m6canism¢ mterm6diaire le cas 06: k 2 >>kl et k 2 ~ k_ 1. 
Ce processus correspond/l la formation lente d'un interm6diaire instable qui 

peut 6voluer avec des vitesses comparables vers les produits ou les r6actants. 
Un tel m6canism¢ explique, semble-t-il, tous nos r6sultats exp6rimentaux: 
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H D l'effet isotopique (kH/kO)obs se ra  compris entre 1 et k 2 /k  2 selon la valeur du rapport  
k_ 1/k2. 

En ce qui concerne la st6rhochimie, on peut penser que la formation du com- 
plexe 6tant difiicile, on obtiendra de pr6f6rence la bipyramide la plus stable, c'est-/l- 
dire celle o/J -OSn,  et un des groupes les plus 61ectron6gatifs (Ph ou ct-Np) occupent 
les positions axiales. On peut alors ais6ment concevoir que la pseudorotation amenant 
le mhthyle en position axiale soit plus dhfavorishe que la migration de rhydrogene 
vers l'6tain (6tape rapide). Un tel processus conduirait & une r6tention de configuration. 

R - ~ I ~ j  Sn-= 

Ph ,,H lent  1 _ ,,,,H 
~ S{""" Np j ~ M e  + _=SnOR ~. ~'~ Ph - -  Sl '" 

rap{de [ ~ M e  
Np 

J ~ 

H 
P h  ,,OR I , , a - N p  

~-SnH + ..... N p / S I % M  e Ph - -  sT' .... 
l ~0+-- S n -- 
Me I 

R 

$1 le d6part de H devait se faire imp6rativement en position axiale, on pourrait 
imaginer que le complexe imtial subit une pseudorotation avant l'expulsion de H:  

R ~O+~-  Sn--= lU 
Sn 

e / 
a-Np R 

En conclusion, compte-tenu 

H 
I_ ,,,, a -  Np RO~. ...... ,a -Np 

~ " ~ M e  ~ p h j S l ~ M e  
Ph 

des r6sultats exp6rimentaux et des 616ments 
bibliographiques, il nous semble que deux m6canismes peuvent tr~s bien interpr6ter 
l'6change SnO/SiH : le m6canisme SNi--Si avec 6tablissement plus rapide de la liaison 
O-Si  que de la liaison SnH ; et le m6canisme faisant intervenir un interm6diaire silici6 
pentacoordonn6 instable, qui 6volue avec des vitesses comparables vers les r6actants 
ou les produits. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

L'6tude cin6tique par infrarouge a 6t6 r6alis6e ~ l'aide d'un spectrographe 
Leitz 6quip6 d'un r6seau 150 t/mm. Les cin6tiques par CPV ont 6t6 suivies avec un 
appareil Hewlett-Packard FM 5750 ~ catharom6tre, l'h61ium 6tant le gaz vecteur; les 
colonnes utilis6es sont not6es I (QF 1 ~1 10~o sur Varaport  100-120; longueur: 10 
pieds ; 6paisseur: ~ pouce) et II (Silicone UCC W 98 ~ 10 ~ sur Chromosorb W 80- 
100 a.w." longueur'  10 pleds; 6paisseur : ~ pouce). 

Les pouvolrs rotatolres ont 6t6 mesur6s ~ 25°C ~t raide d'un polarim6tre 
Perkin-Elmer 141. Enfin, les diff6rents param6trages ont 6t6 obtenus en utilisant une 
calculatrice Hewlett-Packard HP  9100 et les programmes de calcul appropri6s. 
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Matikres premikres 
~-Naphtylph6nylm6thylsilane rac6mique: r6duction par LiA1H4 du chlorure 

correspondant, lui-m6me synth6tis6 par action de ~-NpLi sur PhMeSiC12 ; 0t-naphtyl- 
ph6nylm6thylsilanes optiquement actifs: ~ partir du d6riv6 m6thoxyl6 rac6mique, par 
6change avec le ( - ) -menthol ,  s6paration des diast6r6oisom6res ~ -78°C ,  puls 
r6duction par LiA1H427 ; Ph 3 Sill  : & partir de HSiCI 3 par voie magn6sienne; Ph 3 SiD : 
deut6riolyse de Ph3SiLi 2a (il contient 6 O//o de Ph3SiH); les dim6thylph6nylsilanes 
substltU6S: par voie magn6sienne ~ partir du dim6thylchlorosilane29 ; les alcoxytri- 
m6thyl6tains: 6change entre le bromure de trim6thyl6tain et les alcoxytributyl6tains 3°, 
eux-m~mes obtenus par transalcoxylation 3~'32 h partir de Bu 3 SnOMe33 ; ph6noxy- 
tributyl6talns substitu6s: transalcoxylation de B u  3 SnOMe par les ph6nols substitu6s; 
m6thoxydim&hylph6nylbtains substitu6s: par 6change entre Bu3SnOMe et les 
bromures de dim6thylph6nyl6tain substitu6s 3°, ces derniers 6tant obtenus par bromo- 
d6m6tallation des dlph6nyldim6thyl6tains substitu6s 34 issus du dichlorure de di- 
m6thyl6tain par vole magn6sienne. 

Stkrkochimie 
Toutes les r6actions d'6change ont 6t6 r6alis6es de la m~me faqon (environ 

6" 10 - 3  mole de R 3 Si*H et un tr6s 16ger exc~s d'alcoxy6tain) et & titre d'exemple, nous 
d6crivons le mode op6ratoire suivi pour l'essai I: 2.3 g de Bu3SnOMe et 1.49 g de 
R 3 Si*H let]D= + 33°7 (C=0.0817, cyclohexane) sont chauff6s pendant 12 h h 100°C. 
A l'issue de la r6action, il ne subsiste plus de silane (disparition de v (Sill) & 2120 cm -  1). 

On distille une fraction de 2 g (E0.1 =68-90 °) correspondant ~ l 'hydrure de 
tributyl6tain puis 1.52 g (Rdt. : 92 %) de m6thoxysilane (E0.1 = 135-140°C); le pouvolr 
rotatoire est mesur6 sur le m6thoxysilane recueilli avant sa cristallisation et mls en 
solution dans le pentane: [~]D = + 16.1 (C=0.0817). 

Dans chaque cas, l'alcoxysilane obtenu a 6t6 identifi6 par RMN et IR avant 
mesure du pouvoir rotatoire dans le pentane (c entre 0.05 et 0.09). 

Equation cin#tique et paramdtres d'activation 
La cin6tique de r6action a 6t6 suivie en examinant l'6volution dans le temps de 

la vibration v(SiH) du naphtylph6nylm6thylsilane & 2120 c m - 1 ; l a  d6termination de 
son coefficient d'extinction mol6culaire a 6t6 effectu6e par 6talonnage: (e= 288 + 
8 M -1 • cm-  1). 

Nous avons utilis6 un r6acteur de 200 cm 3 ~i trois tubulures (r6frig6rant, gaine 
thermombtrique, pastille pour prise d'essai avec une seringue) avec une enceinte 
coaxiale dans laquelle on fait circuler de l'huilg de vaseline thermostat6e ~t 0.1 °C (le 
milieu est homog6n6is6 fi l'aide d'un agitateur magn6tique). Darts tousles cas, nous 
avons consid6r6 que le premier dosage correspond aux concentrations initiales et au 
temps to. 

Effet isotopique 
La cin6tique de la r6action de Bu 3 SnOMe avec Ph 3 Sill (G) a 6t6 suivie en 

mesurant, en infrarouge, la disparition du silane de d6part. Auparavant, nous avons 
d6termin6 le coefficient d'extinction mol6culaire de v (Sill)de Ph 3 Sill :  eto~ . . . .  (v(SiH)) = 
145.00___0.05 M -  1. cm-  1. 

En ce qui concerne la r6action de Bu 3 SnOMe avec Ph 3 SiD (H), nous avons 
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suivi la disparition du deut6riosilane ~ l'aide de l'absorption 6 (SiD) h 594 cm- 1. Son 
coefficient d'extinction a 6t6 d6termin6 par ~talonnage : e t o l ~  (~ (SiD)) = 894 + 9 M -  ~. 

- 1  c m  

Effets des substituants 
Dans le cas des r6actions de comp6tition, nous avons d6termin6 les constantes 

de vitesse relatives en utilisant la relation de Doering et Henderson '5:  

k. kb ka Palb 
I~+I,,  --* P~+P,, Ib+l~, --* Pb+P~, - 

kb Pbla 

1. Effet des substituants sur le sdicium. Chaque r6action d'6change a d 'abord 
6t6 r6alis6e s6par6ment et l'alcoxysilane obtenu identifi6 par les m6thodes habituelles 
(IR, RMN, analyses quantitatives). 

A l'issu des r6actlons de comp6tition, regroup6es dans le Tableau 4 les alcoxy- 
silanes ont 6t6 dos6s par CPV en utilisant le plus souvent un 6talon interne. 

2. Effet des substituants sur l 'oxygkne. Nous avons op6r6 de la m~me fa~on que 
pour les effets de substituant sur le silicium. Toutes les donnbes sont rassembl6es dans 
le Tableau 5. 

3. Effet des substituants sur l'Otain. Par suite de la fragilit6 des r6actifs, il 
n'6tait pas possible de r6aliser des analyses chromatographiques, aussi, nous avons 
mesur6 les constantes de vitesse de chaque r6action prise s6par6ment. Ces r6sultats 
ont 6t6 obtenus ~t partir de 0.1 M de chacun des r6actifs. 

Auparavant, nous avons dans chaque cas, r6alis6 un essai pr6paratif et isol6 
les hydrures de dim6thylph6nyl6tain substitu6s, que nous avons 6galement obtenus 
par r6duction des alcoxy6tains au moyen de LiA1H 4. Quelques unes de leurs caract6- 
ristiques sont consign6es dans le Tableau 6. 

4. EfJets st&iques au niveau de l 'oxygkne. Dans ce cas 6galement, nous avons 
r6alis6 tout d'abord chaque 6change s~par6ment afin d'obtenir les alcoxysilanes purs 
n6cessaires ~t l'analyse chromatographique. Les r6sultats des exp6riences de comp6- 
tition sont rassembl6es dans le Tableau 7. 

TABLEAU 6 

CARACTI~RISTIQUES DES HYDR UR E S  DE DIMIfTHYLPHt~NYLI~TAIN SUBSTITUI~S 

v en c m - 1  6 en ppm,  J en cps 

n 2° Eb (°C/mmHg) v (SnH) ~ (SnH) t~ (Me) J (H-SnMe) J ("  7Sn-H) 

p-Cl 1 5432 62~5 / 0  3 1835 5 37 0.15 2.5 1750 
p-F 1.5260 86-89/0.3 1830 5.41 0 28 2 5 1748 
H 1 5462 37-39/0 3 1830 5.42 0 27 2.5 1705 
p-Me 1.5440 100-103/20 1830 5 40 0 28 2 3 1705 
p-OMe 1.5427 110-115/20 1825 542 0.24 24  1690 
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TABLEAU 7 

DI~TERMINATION DES C O N S T A N T E S  DE VITESSE RELATIVES DES RI~ACTIONS DES 
ALCOXYTRIBUTYLI~TAINS AVEC LE DIMI~THYLPHI~NYLSILANE 

• 2 100°C dans 40 cm tolu6ne; Colonne CPV II, 6talon mterne t6trahne,  0.015 moles -=SnOR 

alcoxy~tam moles k~ k~  ~ condittons 
de r~f~rence -~S~H ket kMe log ~ue CPV 
(0.015 moles) x 102 (moyenne) 

Et Bu3SnOMe 0.300 0216 - 0 6 6 5  l l 0 ° C  
0 305 0 212 

Bu Bu 3 SnOEt 0 305 0 492 0 103 a - 0  970 130°C 
0298 0.507 0 106 a 

n-Pr  Bu 3 SnOEt 0 303 0.455 0 095 a - 1.012 130°C 
0 298 0.470 0 099 a 

l -Pr  Bu 3 SnOEt 0 300 0 026 0 0054 a - 2.250 130°C 
0 308 0 024 0 0058 ~ 

a Ces valeurs ont  6t6 ealcul6es en apphquant  la relation 
kR kR kEt 
kM¢ kEt klvle 
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