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Nous avons r&emment montrd que p&change entre les alcoxytriorganoetains et 
les composds 6 liaison Si-H intervient avec une parfaite rdtention de configuration au 
niveau du silicium asymdtrique quand on utilise un silane optiquement actif Rs SiH 

CR3 = mCthylpheny1 cu-naphtyl)’ . 

R3 SiH + R’3 SnOR” + R3 SiOR” + R’3 SnH 

Ce rdsultat est en accord avec un mbcanisme par transfert Blectronique concert& 
2 quatre centres qui a ddji CtC avanc& mais sans v&if?cation formellezy3 _ 

Nous rapportons ici des r&ultats concernant la cin&ique et les effets de substituant 
de ces reactions d??change. 

L’dquation de vitesse a CtC Ctablie a l’aide de la SpectromCtrie infrarouge en 
suivant la reaction: 

ToiuGne 
(2) R,SiH + Bu3SnOMe - (2) R,SiOMe + Bu,SnH 

L’ordre glob.al et les ordres partiels obtenus par les m&odes habituelles, conduisent 
2 i’dquation cm&ique: 

V= kz [R3SiH] [Bu,SnOMe] 

I_es constantes de vitesse ont BtB d&ermindes a diffdrentes tem$ratures; pour 
0.1 M R3SiH et 0.3M BusSmIMe: kz = 1.10~104mole’1 *see-’ a 88.~5~; 1.81 l lo4 ‘a 95.5O; 
2.50- lo4 ‘a 99.5” et 3.000 lo4 a 105.0”. 

Ces valeurs permettent d’obtenir les parametres d’activation: A& = 16.2 + 1.8 
kcal - mole-r ; AS f = - 32.0 + 3.6 we. (A 97°C) 

De plus, nous avons obser& un effet isotopique cin&ique lors de 1’Cchange entre 
Bus SnOMe (0.400 M) et Ph&H (0.200 M) dune part, et Bu3 SnOMe (0.188 M) et 
PhsSiD (0.057 M) d’autre part: 
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k&D (100°C) = 1.47 f 0.10 

Ces don&es; jointes aux rkultats stCr&ochimiques, sont en accord avec un rdcanisme 
concert6 A quatre centres, dont nous avons cherch6 2 &udier le synchronisme. 

Dam un premier temps, nous avons mesur6 les effets des substituants R et R” par la 
m&ode des cindtiques de comp&tion4, ‘a l’aide de la CPV. 

Nous avons obtenu d’excellentes corr&ations de Hammett (g partir des COns@nteS 0) 
pour les deux sCries d’dc_hanges (Fig. 1): 

Toluine 
Bu$nOMe p 

Q?O 

log k-&kH = (0.903 + 0.021) CJ + 0.003 (mkthode des moindres car&s) pour C = m-CF3, 
pC1, pF, pMe et pOMe. 
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Fig. 1. 
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logk&k, = -(l-319 + 0.015) u - 0.005 (rnkli 0 e d d es moindres Car&) pour E = nt-Cl, 
.p-Cl, pF, pMe; pt-Bu, paMe. 

L@signe et, la valeur des con&antes de &action pour chaque skrie @ = + 0.903 et 
.- i-319) su&rek un &at de transition char&, dans lequel Pdtablissement de la liaison 
0-Si p&!&de celti de la liaison H-Sn: 

R’3 Sp _-_-__--6:$)_R~~ 
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L’Ztude de feffet des substituants R’ de l’&ain est en voie de klisation; les 
premiers rdsultats sont en accord avec Ie schCma r8actionnel que nous proposons. 
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