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Stéréochimie de la réaction d’échange entre les alcoxytriorganoctains et
les composes a liaison Si—H.
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Facuiié€ des Sciences de Bordeaux — 33 — Talence (Franee)

(Regu le 25 juillet 1970)

La réaction d’échange entre les organosilanes et les dérivés alcoxystanniques
R;SiH + R'3;SnOR” - R3SiOR” + R'3SnH

a déja fait I'objet de quelques €tudes, qui ont notamment abouti a la mise au point
d’une tres int€ressanie méthode d’obtention des hydrures organostanniques a partir
de polymeres contenant des liaisons SiH'>2.

Le domaine d’application de cette réaction a &té précisé par la publication
de nombreux autres résultats®>®: certains d’entre eux ont permis d’émettre des
hypotheses concernant le mécanisme de la réaction®*>.

Cependant, il nous a sembl€ qu’une étude approfondie des mécanismes

mis en jeu restait 4 effectuer et nous rapportons ici, nos premiers résultats concernant
I"aspect stéréochimique de I’échange Sn—O/Si—H.

Cette étude a 6t€ réalisée a I'aide des composés organosilici€s optiquement
actifs, accessibles apres les travaux de Sommer et al.”°®, et notamment
Pa-naphtyl phénylméthylsilane.

Ce silane, noté R3Si*H, a €t€ oppos€ 2 divers alcoxyétains et I'étude
polarimétrique des alcoxysilanes obtenus a permis de déterminer le degré de stéréo-
spécificit€ de la réaction d’&change, en utilisant les pouvoirs rotatoires spécifiques et
les corrélations de configuration décrits par Sommer® .

Nos résultats sont rassemblés dans le Tableau 1.

Ces expériences montrent clairement que la réaction d’échange Sn—O/Si—H
présente un tres haut degré de rétention de configuration au niveau du silicium
asymétrique.-Ce résultat est en accord avec la stéréochimie qui accompagne
généralement les réactions de substitution nucl€ophile sur le silicium dans le cas d’un
mauvais groupe partant et suggere I'intervention d’un &tat de transition cyclique®

Nous avons réalis€ une étude cinétique, dans le toluéne, de la réaction entre
(¥)R3SiH et Bu3SnOMe (apres avoir vérifié que le solvant ne modifie pasla
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stér€ochimie €tablie précédemnment). En utilisant des concentrations de r€actifs varices,
ainsi que différentes températures de réaction, nous avons déterminé sans ambiguité
que la réaction est d’ordre 1 par rapport 3 chacun des deux réactifs: vitesse =
kz (R3 SiH)(BU.3 SnOMe).

Ce résultat cin€tique, ainsi que la stéréospécificit€ de I'échange, nous
conduisent a proposer un mécanisme du type Sy — Sia 4 centres:

R; Si—gﬂ

R"ol SnR’;
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