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Nous avons récemment montré que I’échange entre les alcoxytriorganoétains et
les composés 3 liaison Si—H intervient avec une parfaite rétention de configuration au
niveau du silicium asymétrique quand on utilise un silane optiquement actif R3SiH
(R; = méthylphényl a-naphtyl)’.

R3 SiH + R'3 SHOR" - R3 SiOR" + R’3 SnH

Ce résultat est en accord avec un mécanisme par transfert électronique concerté
4 quatre centres qui a déji été avancé mais sans vérification formelle®

Nous rapportons ici des résultats concernant la cinétique et les effets de subsntuant
de ces réactions d*échange.

L’équation de vitesse a été établie 4 I'aide de la spectrométne infrarouge en
suivant la réaction:

Toluéne

(¥) R;3SiH + Bu3SnOMe ———> (%) R3SiOMe + Bu;SnH

L’ordre global et les ordres partiels obtenus par les méthodes habituelles, conduisent
d Péquation cinétique: .

V =k, [R3SiH] [Bu;SnOMe]

Les constantes de vitesse ont été détermindes A différentes températures; pour
0.1 M R;SiH et 0.3 M BuzSnOMe: k, = 1.10-10 mole™ +sec™? a 88.5%; 1.81-10 2 95.5°;
2.50-10™ 2 99.5° et 3.00- 10 3 105.0°.
Ces valeurs permettent d’obtenir les paramétres d’activation: AHF=162+18
kecal-mole™ ; AS ¥ =—32.0 +3.6 u.e. (2 97°C)
- De plus, nous avons observé un effet isotopique cinétique lors de Péchange entre
Bus SnOMe (0.400 M) et Ph,SiH (0.200 M) d’une part, et Bu; SnOMe (0.188 M) et
Ph, SiD (0.057 M) d’autre part: '
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kylkp (100°C) =1.47£0.10 -

Ces données, jointes aux résultats stéréochimiques, sont en accord avec un mécanisme
concerté A quatre centres, dont nous avons cherché a €tudier le synchronisme. .
Dans un premier temps, nous avons mesuré les effets des substituants R et R” par la
méthode des cinétiques de compétition?, a I’aide de la CPV.
~ Nous avons obtenu d’excellentes corrélations de Hammett (2 partll‘ des constantes g)
pour les deux séries d’échanges (Fig. 1): '

Toluéne : .
SiME,H + Bu,SnOMe ——eo SiMe,OMe + Bu,SnH (séne I)
2 3 N 97c 2 3
z b2

log ks /ky; ={0.903 + 0.021) ¢ + 0.003 (méthode des moindres carrés) pour £ =m-CF3,
p-Cl, p-F, p-Me et p-OMe.

tog ky /kH

o : serie I (r=0994)

+: serie O (r=0998) 1-0.4

Fig. 1.
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Toludne ..
</ \>stMe H + Bu35n0® S .SIMGZO‘ + Bus'SnH(seneu)

log lczlch = —(1-319 + 0 01 S) o—0. 005 (méthode des momdres carrés) pour = =m-Cl,

-p-Cl, p-F, p-Me, p-t-Bu, p-OMe. -

R Le;mgne_ et la valeur des constantes de réaction pour chaque série (p =+ 0.903 et
— 1.319) suggérent un €tat de transition chargé, dans lequel P'établissement de la liison .

-O-Si précéde celui de la laison H—Sn: :

>

R'3Sp-~~-————-0-R"
i '
' |
' ]
H-——————--SiR,
5

Létude de Peffet des substituants R’ de Pétain est en voie de réalisation; les
premiers résultats sont en accord avec le schéma réactionnel que nous proposons.
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