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sms~mmox ZLECTROPHKE SUR cmom SATURE 

III'. COMP&TITIOS ESTRE LES EFFETS STI?RIQUES ET INDUCTIFS ES 

FOXCTIOS DE LA POLARITl? DG’ SOLVAXT LORS DE L’_-KTION DES KALO- 

GEXES SUR LES TlZTRAXLKYLl%T:UXS 

ISTRODUCTIOS 

On trouve, dans la littkature’ un ordre de scissions des grouss “R” (lies h 1’Ctain) 
par des reactifs eiectrophiles qui peut Ctre rkumee de la facon suivante: 

allyle > ~rr?uorovinyIe ) phCnyle > benzyie > vinyle > alh~le 

(ZIe > Et > Pr et is-Aik > r:-Alk) > per8uoroalkyie _ 

Cette sequence d’ “Clectroni-gati\-itPr;” peut Otre rapprochCe de celle 6tablie par 
IihawV sur des compok organomercuriques. 11 est i remarquer que ccs deus 
sequences ont CtC obtenues par I’Ctude de scissions comp&itives sur des cl&%-Cs mistes: 
cclle de Kharash au mo>-en de la reaction RHgR’ f HCl dam un solvant ir:tlrfe, celle 
SC rapportant aus d&ix-k organostanniques grke h 1’Ctude de5 produits de la reaction 
de R,SnR’ ou de RSnR, avec divers 6lectrophiles dans des solvants tels que Y=?thtr, 
le be)r:ti:c. le x~I3nz. le tilrc~chiorwz de mrbonc, le cMo~o_fornte ou la pJridim9. 

II subsiste cependant, 5 cc sujet. un certain nombre de contradictions. 
En effet, Iiippin, a signale que l’acide ch!orhydrique nozr~~~s remplace le groupe 

&ihyIe du tribenzylkth\-Ktain. alors que l’iode dans le t~~rccckkzcre dz cnrbom atr:aque 
pr&%entieliement un des groupes benz>-le. 

Sevferth” a ktudi6. d’une manike plus quantitatil-e. l’iodod6mCial!ation, dans le 
b.m& h reflus, de quelques ttZtraalkyl6tains asym&riques de formule R,SnR,,‘. De 
ses r&ultats, on peut tirer la sCquence de rCactivit& iso-Pr > c\-clohesyl > Xe > +Bu_ 

De son ~35, Xanulkin~ a 6tudiC le poarcentage de produits de scission de diffcrents 
groupes alkyle par l’iode dans I’&kr, le folrrtne ou le x$&:e. 11 a trouvC, contrairement 
5 Seyferth. que 1’iododemCtallation des alkyltrim6thylt5tains ou des trialkylm+thyl- 



Stains donnent plus de S6?& de produit de scission d’un groupe mCt&yle (Xe > iso-UC), 
aIors qae I’action de l’iode sur le tribth$isopropyiCtain dans les memes solvants foumit 
WI m&nge d’iodures de kidthy et de di&hylkopropyEtains. 

Des &zdes cir&tiques ont ~5tC consacrkes rkemment B un certain nombre de 
n5actions de substitution Gxtrophile bimoEcuIaires sur des compods organomer- 
curiques’ 

Hughes et Volge+ d’-une part Kreevoy et Hansenab d’autre part ont propo& 
un compke trarktoire’ du type Se 

_.-HgR 
AZ I -S-r- 

---E-S 

pour e$iquer la sequence Me > Et > n-Pr > iso-Pr obser&e pour la reaction de 
I’acide perchiorique CZ~~CCZ~X ou du hromure mercurique en solution 2Itanoli;rife sur des 
aikylmercures. 

Au contraire, Dessy et ses collaborateursg considkent 
cyciique 5 quatrz centres (_SZJ~) pour une &action sembIab!e 

R 

un comples transitoire 

ei trouvent une sCquence Ye < Et > ir-Pr - iso-? r pour cette bromomercuridGmital- 

Iation dws ie dhwir;ie_ 

pious zvons cntrepris I’t3ude cfn&ique des iodo et bromodtZm&.lIations de queiques 
t&z.aZk~-Etains R,Sn dans un certain nombre de sokants “pokires” (m@thanoI, acide 
a&ique, &m&h>-lformamide) et “mains poiaires” (ch!orobenGne, t@trachIorure de 
‘2rbone). So= prkiseroz dans la suite de cet espo& la signification qa’il convient de 
donner zi ce termes zsez vaguer 

Toutes !es rkctions que nous en\-isageons ici ob&jsent 5 Ia stoechiomlCtris sui- 
x-ante’ : 

S, + R,Sn - R&S + RS iI, 

ti r+oEdent 5 I’Gquation de vitese (2) 

ZJ = R,- [R&l- [I,: 21 

dal_- !aqxelie k,’ est Ia costante de x-it-e corrig& pour la complexation &-entuel!e de 

X,parX- (ref. IO andI1) (R, Ctant la constante apparente sur laquelie cette correction 
n’a-m-a% pas Ctb effectu&~~). 

. E repn5iente le “_tiIe &ctrophiIe” et S 1e “p&z nuc&phile” du r&ctif_ 

J. O;~,oarrometaZ. C.hmr., I (rgG3) 1,3-1go 



SuF5TITcTIos I~ECTRO~HILE SUR C_%RBO>~ S_TURI~_T-II. 

DISCL'SSIOS DES R&ULTATS EXP~RIMEST_WS 

Les x-aleurs de k, (en I-mokl -set-I) Four les iodo et bromodemCtallations des t&a- 
mGthy1, ethyl et *1-propyl&Gns dans le methanol, l’acide acCtique et la dimbthyl- 
formamide (DJIF) sent rassemblks dans le Tableau I. 

TABLE-AC 1 

CC)SST_&STES DE VITESSE h 20’ C DES IODG ET BRO~lODESYET~~L_~TIOSS DE ~UELQLTs i~T.TR%ALKYL- 

&TANS D.4SS DES SOLV_lZ-XS POLAIRES 

BrziDJIF) - 60-cf. plus 1oin.j 

LOOS de la r&&ion d’uu Gactif Glectrophile asyrn6trique E-X avec les Gtraal- 

kyMains R,Sn, on obtient R,S& et R-E comme produits finaus (p-es.: E-S = 
H--X, I-Cl, HgBr-Br, etc.‘). Ceci permet d’affirmer que l’attaque Gctrophile alieu 
au niveau de l’atome de carbone, et que l’attaque nucl&op?lile se fait au niseau de 
l’atome d’&.in. 

L’cquation de vitesse &ant du type bimo!&ulaire, il est raisonnable de penser qua 
l’halo&nodGm&allation des tt5traalk+Wins n’e5t probablement pas une SEI, dans 
les conditions espkimentales que nous nous sommes impos6es. 

On peut d& lors imaginer un premier complese transitoire faisant inten-enir l’atta- 
clue nucl6ophile de l’iode sur 5 mdtal lors de l’@tape d&ermiwnte. Cette hypothke 
semble cependant assez peu vraisemblable, puisque 1’Pquation de vitesse montre qu’il 
n’y a pas d’assistance nucl6ophile de la part de S- (ref. IO) cependant beaucoup plus 
nuclCophile que X, et prksent en concentration plus grande que ce dernier. Un deusieme 
complese transitoire possible setit c>-clique (Spa) et peu polaire: it consisterait en une 
attaque simultant5e de Ia+ sur le carbone et de Ifi - sur le m&al_ Un troi&me complese 
transitoire, du type SE?. ferait inter\-enir l’attaque &ctrophile de l’iode sur l’atome de 
carbone lors de l-&ape d&terrmnante et serait plus polaire que le complete transitoire 
c_\-clique. 

L’6:tude de l’infiuence de la force ionique sur la r&ctivitG des tCtraak_vl&ains 
+Gi-\-is des halogPnes permet de choisir entre les compleses transitoires du type 
S,2 et SE?_ 

L’augmentation tie ia force ionique (de o.orX 5 o.Io-\~) provoque, dans les sol\-ants 
polaires, une augmentation de r6actkititC supkicure 6 13 “b, c’est-g-dire du m?me ordre 
de grandeur que pour l’iodod&mCtallation du ph&+rim&hyl-l@tain dans lcs memes 
conditions esp&imentales~2. Ceci permet d’affirmer que la polarit du complese tran- 
sitoke de l’iododGm6tallation des tCtraalk>-Ktains est quasi identique h cede du com- 
plese transitoire de la SE-k, trk \-oisin de la structure (I), et esclut, par consequent. 
le complese transitoire +-clique peu polaire du type SFZ 

J. Orgarloxrfoi. Chew.. x (1963) 173-190 
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.s,ar (1) (iI) SE2 

5 i’on _se rappehe que Ia retention de configuration caracterise la stt%ochimie de 
touter ie~ reactions de sub&tution Skctrophile aliphatique EimolCcuIaires dtudiees 
j:wq;“i p&enti3 et si l’on cokdere en outre Ia difference de reactivite entre le phCnyl- 
:rzn:~Eth:;IPzin et !e ph&yltributyIitain d’une part’“, entre le tetrameth\-Etain et le 
:&rabut\-titain d’autre pa-r, on constate que le remplacement des group m&thyle 
pru- d-3 G- _itou~ but>-!e mlentit Ia reaction d’iododemCtaliation dans Ie mC?hanol d’un 
fact<-ur de 1 en substitution aromatiquer= et d’un facteur de ISO en substitution 
&pEiatiqxP_ Comme I’ang!e que ferment entre eus le5 groupes entrant et sortant est 
dz r:r. ’ tn ~u‘ktitution aromatique. il faut admettre qu’il ~.era infkieur i IO? e;l sub 

_;dt:~tlnn z&phrrtiqrri- et :a \-aieur de -76’ trouvee theoriquement pour une structure de 
cc’ tan& eSt tout 6 fait rakonnab!e et compatibie avec ICS r&ultats espkimentaus’. 

- r-ne 5:mcture Or I a fnmle (II) scmblt done d&x-ire ZE*Z correctement le complese 
~k~Lsi:oirl;- ds iodo- et bmmodkn~taliation~ de5 tetraalkyIetains en c;olution polaire. 

L_a ~&x;inn pwt dcrnc .;‘tl-crirc xhematiquemi-rt 

L ;:e Z?Zlnfi-if? _S._.L -3*-<f aknt~ d’espliquer quafitativement tous Iel; faits esperimen- 
t-x.i_s * ~:>.wx~_LG pi ,‘Li !CS h&c,Ttno d~m&aiIation~ dans ie~ <oIlants polairez con%te done 
;‘t atttih:icr Uni- im;)c;rtance pii~:O~didt 1 nus efiets Ski~ut5 cntre l’eleCti.Jphiie entrant 

IS-X’ *‘I ic groupe jsu-x?lt (-S&J_ 
L’*:-samin dty \-tiatiom du mpp~rt ket.‘k 3re f\-oir Fig_ I) fournit de prCcieu~-e~ 

;-A: -3r: ._‘_,~.__t<;nl et ccJni1Ene ccrte ht-- _. p,oth&e_ 
i3n ;-ok que le rapport &!L ‘~1~ dGpend de I’electrophiIe et du sol\-ant. L’iode 

5embk $ui \-olumineus q.._ 11.1 le bibme, ce qui semble corma1, et l’interaction entre Ies 
.grou~x-~ entrant et >ortant parait Pius importante dari< Ie methanol ou dans Ia DJIF 
q*ue cia_n5 i’acide acftique. Or, titlt interaction entre !‘haIogene et le groupe -SnR, 
darr Ic complttst tSmn+oire peut dPpcndre du sol\-ant si I’on suppose I’intc~ention 
d-un:: 4xatation. Soi: au niveau de l’halog&x*G, soit au niveau de l’etain15_ 

TLne interaction enire S, et Ie mIxant rendrait 1’6lectrophile Pius encombrant. 
Cette h-p&h& amble cependant en contradiction avec Ie fait que Iss haiogenodeme- 
taktions sont phr~ rapidts dans fe methanol ou la DSIF que dans I’acide aktique, car 
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ia solvatation de l’iode ou du brome rendrait ces r6actifs moins Clectrophiles. II est 
prefk-able de faire inten-enir une assistance nucICophiIe suppiementaire de Ia part du 
soivant, qui per-met d’inter@fer les faits esperimentaus de maniere satisfaisante. En 
efiet, la solvatation au niveau de I’atome d’etain facilitenit d’abord la reaction par 

R 

assistance nucleophile et rendrait ensuite le c-Jmplese transitoire plus sensible aus 
I-ariaticns d’effet sterique. l’interaction entre le groupe -SnR, sok;atd et l’electro- 
phi!e entrant &ant plus importante que celie entre le meme group” non solvate et 
1’6lectrophiIe. 11 est dPs Iors possible qu’un ernpechernent stirique 5 la sclvatatiorP 
soit en par-tie responsable de la Gquence obserx-Pe en milieus polaires 

L’Ctain, possddant des orbitales gd energetiquement proches des orbitales 5s et sp, 
former-a facilement des compkses par esemple par solvatation. 

L’equilibre (4) 
,Br 

R,SnBr + I- $z R,&- (4) 
‘\I 

a fait lobjet dune etude quantitative Is, ciui est encore en tours et qui a deja perks de 
mettre en C\-idence, par une methode cinetique, l’existence de R,SnRrI -. La valeur de 
I< ne semble dependre qu’en faible mesure de la nature des groupes alkyles “R” fises h 
l’btain. Le complese serait probablement penxacovalent, avec une hybridation sp3d. 

Sous avons essa\-6 d’evahrer Ia nuclCophiIie de quelques solvants \-is-a-v% d’un 
atome d’etain portant une charge partielIe positive (comme dans le ca.~ du complese 
transitoire des haIog&rodemtZtalIations des tCtt-aaIk?-letains). 

Gne complesation du type sp3d devrait provoquer un changement d’hpbridation 
de l’atome d’Ctain. qui peut Ctre mis en evidence par l’etude de ia variation de la 
constante de coupIage J(irrSn -iH) en fonction de la nature du solvant S-Y-H. Cette 

J. Or,ontio~,refuZ. Chem., I (rgG3) Iis-xgo 
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etude est extremement ais& sur Ie bromure de trim&hyICtain, dont Ie spectre RMX 

esi particuk-ement simple” 
x 

R_SnS f S-Y-H + 
/‘- 

RSn- (51 
‘.y\ 

1 s 
H 

Les r&uitats de ces mesures sont rassembI&s dans Ie TabIeau 2. 

cci, 
C,H,Cl 
CH,SO, 
ACOH 
Dioxzmne 
AC&one 
Jr~tiianol 
Pyriciine 
HOH 
DMSO 
DMF 

On peut considker que CCI, n’est paj nacICophile_ La ,orandeurlJ = J(SX-H) - 

J(CCl,) peur done ltre consideree comme une bonr.e mesure de la nuclcophilie du 

soIvant ;Y-H, x-is-S-+ de I’etain. Ces consid&at!ons seront utilisees dans la suite 
de I’esposG. 

Poursuivant I’etude des effets de solvants, nous constatons que Ie tetram@th_l- 

tkxin r&tit ens-iron a Ia m9me x-ite5se que le t&a&h>-Etain avec le brome dans I’acide 
a&tique; on doit done supposer que la diminution de reactkite due a l’ensem ble des 

eEets steriques est compensee par I’acceleration due 5 I’au,mentation de Ia charge 

negati\-e appor-tee sur l’atome de carbone attaque lot-squ’on remplace un des atomes 

d’hydrogene des goupes m&h?-le par un radicaI -CH,. 

ff en r&uke que deus effets cpposes sont en pr&mcc et r&&sent Ia r6activitc des 

tetraalkvEtains v-is-h-x-is des halogenes : 
1.1 l’effet inductif au niveau du carbone attaque (Ies soupes donneurs favorisant 

I’attaque du reactif Clectrophile). 
2) i’effet sterique entre 1% g-roupes entrant et sortant soI\-at& et l’empkhement 

sterique a la sokatation. 
Le deuxieme effet masque le premier pour la &action d’iododemCtallation_ Les 

decs cfkti se com_cmcnt pzrtieIlement pour la rtkction de bromod6m&.lIation dans 
I’acide acCtique. 

Les cortiantes de l-itesse K, pour Ies reactions de trois Clectrophiks avec une sk-ie de 

:t5traalkyI&ins dans trois sob-ants peu poiaires sont rassemblk dans IeTabIeau 3_ 



SUBSTITUTIOS kECTR0PHII.X SUR CARBOSE SATUti. III_ 17’3 

T_ABLEXU 3 

COSST_4STES DB VITESSE DE QCELQL-JZ RJhCTIOSS DE SUBSTITUTPOS I?LECTp.OPZiILE ALIPHATIQLT. 

ES SOLVASTS PEU PCL4IRJZS 

Me,% 0.000167 0.12 0.0001s 0.00010 

Et,% 0.001 ‘--I o.or~ 0.00075 

X-Pr,Sn o.ooor3 0.5% 0.00s 0.00033 
iso-I%*Sn o.ooog.: 1.61 0.15 0.000~0 

11 est inGressant de constater que k, tend vers une valeur constante lorsque la 

longueur de !a chaine alkyle augmente: 

BrJPhCl: Rfk,) : +Bu (o.;r, ’ ; rK,I-Z,, (0.63j ; n-‘+,H,, (0.49) 

BrL/CC14:R(k.) rn-Bu (0.0096); ?I-CgHli (o_ora); n-C1,H,5 (0.0x-)) . _ _ s 

On \-oit done que, dans les sol\-ants pcu polaires, la sCquence de r6acti\-itCs est 
t&s difkente de celie que l’on obsen-e en rnilien polaire. 

. 
(aJ >re < Et > fr-l’r ( iSO-pr (b) 31e > Et > X-F? > Iso-F’r 

sol~-rrcts peu polaires ou peu ni?clGophiles solxants polaiies ou ~nucICophiles 

Ce changement de sdquence peut 6tre interpret6 comme rCsu!knt d’un change- 

me& de mCcanisme: 

(a) Dans un solvant peu polaire ou peu nuclPophiIe, la SF~ serait &wrg@tiquement 
plus favorable que la SE% Ce complese transitoirc c>-clique im~liqae en &et une 

assistance nuclCophile inteme incsistante en SEZ, et la foinKXtiOil d’un complese tran- 

sitoire comme celui de la SE? dans un sol\-ant qui ne pourrait pas stabiliser ies charges 
partielks relativement importantes stmble d’ailleurs a priori peu probable. Dans ce 

cas, l’attaque de la partie nucl~ophile du rkactif sur l’atome de mCta1 emptche la 
rotation du radical -I\IR* autour de la liaison C. _ .M, rendant ce radical, ainsi immobi- 

IisC. peu tncombrant. Vest pourquoi l’on ob.i;er\-erait Ia sequence (a) dans Ies solvants 

peu polaires et peu nucEophiIes, les effets stkiques 6tant du mPme ordre de grandeur 

que les effets inductifs. 
(b) Dans un sol\-ant polaire et nuclCophile, l’assiatance nuci6ophile esteme par le 

solvant serait beaucoup pIus efficace que celle par Is partie zuclCophile du rgactif 

attaquant et le complese transitoire du type SEZ deviendrait plus fal.-orable que celui 
de Ia SFZ. Dans ce c2s, les effets stkiques pr6pondCrants conduiraient h la sCquence @)_ 

M% , M Rn 
/’ 

’ . / \ 
1 /’ ‘. 

/=Y 
-+:: N , 

\ \ / 
\ / -. ‘\ /- 

E-N E 
-5~1, solxants polaires ou nu&ophiles S,=. sol~ants peu polaires ou peu nuclGophiles 

E-S = I-I. Br-B--. IZ-Cl, H-CIO,. HgBr-Br , 

MR,= HgR. Hc:I. HgBr. Sn~. SnRBr” _ 
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Pour la protodtZmetaIiation en milieu peu polairc. Ie complexe transitoire serait 
de h foxme 

111 
2” ‘. 

, ’ . 

->=:I 
‘\ 

Cl 
/ 

\ / \ 

‘H/ 
/’ 

Pcur !&do- et la bromod6metaUation, on ne petit pas etre auk afKrmatif. En effet, le 
complese transitoire de la Ss en sol\-ants polaires pezt s’ecrire dy drils manitke ; 
difi%entes, avec la chare negative partie!le locahsee suit sur I’atome d’halogene att t- 
quant le carkne, sci: s-m i’auire atome d’haIog&ne_ On put imaginer deur types de 
aornpieses transitoircs c~cliques en milieu peu poiaire, par la neutrakation formelle 
de !a charge positi\-e sur I’atome d’itain au moyen de Ia charge nt!gatk-e Iccahsee sur 
I’un ox I’autre atome d’haIogene_ 

&? / / 
\ ’ 

-C 
,’ 

/ ‘\ . 
‘\ d(-1 

x-x 

Ceci fit du au fait o.ue l’iode (ou le brbmej est un Clecirophile az~etz particulier, 
puizqc’il po&xie dank sa coque *.-aIfenciel!e, a tote des “trous d’biectrons” qui lui 
conferc-nr un certain caractke tjkctrophile. des d*xrbIrts qui Ie rendent nucltiophiie. 
C’eX 03 qui per-met de pensrr que I0 meme aiome ptut se conporter simuItanf?ment 
comme electrophrle vi+a-vis; du carbone et comme nucIeophiIe vi+h-is de l’etain; on 
peut done imaginer un complese transitoire ;i troij centres (Srsj a priori aussi probable 
ye celui de Ia SF?_ fz pendant, comme touts Ies con&quences quaIitati\-es ne depen- 
derrt que du fait qlre Ie compkse tranjitoire est cychqut dans 1~ sol\-anti inertes, nous 
considerero:.s cette reaction plutot comme une S,G-z, puisque la Sra cst improbabIe 
pour ia @upart de substitutions 5!ectrophiIes nutres que Icx haIogCnodCmCtalIations. 

L’hx-pothke que no*zs a\-o= Cmise concemant I’infl-uence du sob-ant sur le type 
de compiexe transitoire pour k. rt?actions de _substitution 6IectrophiIe ahphatique 
permet d’interpreter les contradictions apparentes concemant Ia &quence des ruptures 
carbon+mercure re!eu&s dans Ia Ztterature et de concilier Ies difierentes structures 
anparemment contradictoires des compkses transitoires proposks par Kreevoy ou 
Hughe@ d%ne part et Des+ d’a uire part_ Rappeions que Ies deus premiers, travail- 

/_ 0rgazomz:al. C&n., I f r9G3) x73-190 
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lant en milieu poluire (HOH, EtOH) obsen-ent une sequence Xe > Et > H-Pr > iso-Pr 

et FrOpOselkt un mkanisme ,C_Q, alors que .Desy utilise le diosnnne comme solvant, 
trouve une s&quence Me < Et > n-Pr - iso-Pr et con&t Q l’intervention d’un com- 
plese transitoire du type 5~z_ 

Esfiwntiou qrmntitutke dela “~olarW’ des soiamtfs en stcbsthtion ~ectro~ltile alijhntiqtre 

Le Tableau 4 prt%ente un apercu giobal des vitesses relatives (Me = 103) de quelques 

reactions de substitution ekctrophile aliphatique relevees dans la litterature et de 
celles faisant l’objet de ce travail. 

T_ABLEd.Ui 

APEI‘.~U DE QLZLQVES \‘IiESSfS RELATIVES D’USE SdRIE DE SGBSTITLTIO:Ci sLECTROPHILES SUR 

CARBOX-E SlTURk 

31e 100 x00 100 100 100 IOr- 100 100 100 100 100 

Er -73 , i +$ +:1 boo 1200 9300 730 11 3; 46 SJ 
,2-I+- .+I50 31 - ,s +:jo _$50<’ 300 1-3 4-3 ti5 I1 
iSO-Pr 5’0 *- 3 -- 500 ryzJ0 ,coooo 300 - - - 2.5 

---___ -I_-_ -___- 

* Ce tmt\-rtil. 

L’cnsemblc des r&ultats permet dc dcfinir une grandcur “S” proportionnelle 5 
!a polarite d’un so!\-ant pour unc reaction de substitution Clectrophi!e aliphatique par 
la relation (6) : 

iog ir.‘S, =I p-s (6) 

f &ant la coxxtante de x-itesse d’une rkction de substitution Plectrophile aliphatique 

donnee jur un d&iv6 organomPtallique determine dans un certain sol\-ant 
k0 etant la constante de \-ittsse de la -mGme reaction sur 11~ m&me compose or- 

ganometallique dans I’acide ac&ique 

_JJ etant une constante dependant de la nature de l’ekctrophile et du compo& 

organomCtallique (on peut po-ier fi = I pour la bromod+5mitallation du t&tram&- 

th~l0tain). 
Cette relation per-met de calcuier directement Ies I-aleurs de “X” pour la s&e de 

sol\-ants dans ksquels nous avons Ctudie la bromodemetallation du tt5tran&h$5tain_ 
Gn trouve ----I _o pour le chlorobenzkre et -+!3 pour le tetrachlorure de carbone; “9“ 
x-aut naturellement 0.0 pour I’acide actZtique_ 

Si l’on applique la meme equation aus resultats de l’iododCm&allation, on arrive 

1 determiner ia I-aIeur de “-9” pour cette reaction sur le tCtramCthylCtain, connaissant 

log rfi(PhCl):k,,_ pour l’iodod&netallation. de meme que S(PhC1). On trouve p = I.$ 

et, utilisant cette valeur. on obtient S = 0.91 pour le methanol. 

Si l’on porte en graphique log (k&k& (que l’on peut ccnsidker comme une 

mesure de !a proportion des effets steriques et inductifs) en fonction de la polar&C 
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“X” dn solvant. on obtient une droite (cf- Figs_ 2 et 3)_ Cela semble suggker que, lors- 
qu’os chznge graduelkment la polaritC du solvant. on passe de faGon continue d’un 
complete transitoire 2 un autre, ou que la proportion des deus m6canisnes varie de 
fapn continue avec Ie changement de polaritt5. Cette relation linkire permet d’k-aluer 
_Y par mcindres -6s. connz&sant kMe/kEt, cu inversCment, d’Cvaluer kxze!kEt, con- 
n&ant s. 

I 



Or, il se fait que nous ne connaissons pas la valeur de K, pour la bromodCmCtalla- 
tion dans la CMF, Ctant donnC que la valeur de K = @3r,-~/($r,! - @h--j) ne peut 
pas Ptre det ermink dans ce sob-ant, les solutions de brome dans la DXF devenant 

instables lorsque la concentraticn en bromure devient inferieure a 0.005 M. Sous con- 

naissons cependant le rapport kuJkEt. ce qui nous permet de calculer la valeur de 
S(DMF) = OS et d’en deduiro celle de kue au moyen de la relation (6) (vcir Fig. z)_ 
La constante de l-itessz ainsi estimk vaut environ 60”. 

En estrapolant les valeurs de k&&t a la bromodemetallation clans le methanol 

et 5 l’iodod~metallation dans la DMF et clans Ccl,. on trouve respectivement 2-4. S et 
0.03 (voir Figs. 2 et 3). La relation (6) permet de trout-er en outre les constantes de 

x-itesse klr, correspondantes : Br,,iJleOH : So ; IJDUF : 4-5 et Iz~CC1, : 4-10 *_ 
La grandeu.- “S” Fern-ret done de chifirer !a polar% d’un solvant pour les sub- 

stitutions Olectraphiles aliphatiques. de la meme man&e que les “P” de \Vmstein et 

Grmwaldig ie Iermettent pour ies substitutions nucleophiles. 

Solx-ant (S) : MeOH (0.91) .- DMF (0-S) > XcOH (0.0) > PhCl (-1-g) > Ccl, (-+S) 

La sequence de polarites n’est pas fort differente de celle des nucleophilies vis-&-v&s 

de l’etain trouvee precedemment (cf. Fig. 4)_ 
L’esamen des Figs. _I et ~_permet d’affirmer Cgalement que la polaritC definie 5 

partir de donntk cinktiques (> ou ‘L’) rend compte de l’ensemble de delus phenomenes 

bien distincts. 

AJ 

l( 

i 

DMF 

MeOH 

X 

Fig. + Relation entre Its &quences de nucI6ophiiic et de polarir4 des solvans.. 

_ On en d&iuit une Ya!eur d’enx-iron IO* pour Ia coostante d’&quilibre K dans Ia dimethy-!- 
formamide. 

J_ Or~a::ome:al. Gem.. I (1963) x73-190 
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r) -tin pouvoir g&Gral de stabikation des charges. qui est reli6 2 ia constante 
diPIcc~riquc D, et qui eat comparable en substitution Plectrophile et nuclbophile. C’est 
cr’ que I’on maure dr- fat”” directe par 1’6tude de I’infiuence tic la force ionique 5ur la 
co~~tante de *.-ite_;c danj zn sol\-ant d+StermintZ. 

3) un poux-ok sp&itique fncilitant le “bond-breaking” et !iC. d,an.s !e c:G de5 huh- 
jtitutiorj nuci~ophile~, au caractke &crrophiIe du soI\-ant \-ik-via dcs groupes 
p,-ufants=Gl .c et, dans le CZLLS des subAtution5 t-lectrophi!e~. ax caract& nucI@ophik 
plus ou moi~z5 pronon& clu 5olv.ant L-L+._- ; x-is de5 group45 pnrtant5. Get ef%t 5p&zifique 
est dir 2 ce que lee S-l- -:sigenx probabkment une aG~tancc i-lectrophi!t?~“, alor clue 

ie~ SE subkent une a&itance nuc!~ophiP. 

As.istance ilectrophik en 5-y 

11 n’st done pan Ptonnant de con2;tater que la ~&lutx~e de poIaritPs (“cirkzique”, 
X nn 1-j di,wnd d-u t\-pe de +ubstirution que i‘on conGd6re. 

<&and on compare ia kquence de poIarit@ des ~.olvants obtenue pox ies substitu- 
tion5 nuci&3phiIe5 par !a determination de5 \-alcurs de 1--l 3 celled de.s constanks 
dirfkctrique5= 

%-: HOH > JfeOH > AcOH > DJSF > Xc&one > Pyrkiine > CCI, 

oil remaique qu’rlk difiirent l’une de l’autre par la place de i’acide acetique. 
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La mCme comparaison, transposCe aus substitutions Glectrophiles montre que, 
cette fois-ci. l’acide acetique est “normal”. 

D I 3IeOH - DJIF > _XcOH > PhCf > Ccl, 

A-: JIeC?H - DJIF > AcOH > PhCl > Ccl, 

IL est fct, probable que les amines (la pyridine en particulier) se comporteront 
comme des solvants plus polaires en substitution Clectrophile qu’en substitution nu- 

clCophiie. 
Si l’on peut raisonnablement estrapoler les structures de complexes transitoires 

aus sol\-ants esrrtZmes, soit B grande constante &CIe~txique et tr& nuclCophiks, soit B 
faible constante di&ctrique et peu nuclCophiks, les cas interm~diaires des solvants 
polaires. mais peu nuclPophiles (comrne le nitrom6thanc) ou peu polaires et trt3 ncclZo- 
philes {cornme la pyridine) sont beaucoup plus complexes. 

En effet. on peut cancel-oir qu’un soIvant nuclPophile soit cependant trop peu 
po!aire pour qu’un compiese traktoire “ouvert” (non c_vclique) puisse s’y former, 
et inver&ment. 

Cependant. mPme si l’on est certain que, dans un solvant don&, le comTAese 
transitoire est du type SE?, et bien que ce t!-pe de r6action ne scit rigi que par dews 
effets principaus. ii convient d’etre prudent lorsqu’il s’agit d’estrapoler des r&ultats 
obtenus par l’etude dti tCtraalkyl6tains s_wtzitriques R,Sn en \-ue d’essayer de prk-oir 
la sequence de scission d’un dc; groupes lies h 1’Ctain dans des d&iv& asytdiriqrres 

R,SnR1’ ou R,SnR’. Prenons par esemple l’iododPm&llation des composk iso- 
P:;Sn-zz-Pr ou Go-Pi&n-x-Pr, dans le mCthano1. Si l’on suppose que les inter- 
xtkns stkique~ sent d&erminantes, on peut concevoir aisCment que, dans un d&-iv6 
miste, un grorrpe koprop\-ie Pera attaqu@ plus facilement qu’un grouse 3r-pro$e 
(iso-Pr > .I;-Pr). En effer. si l’attaquc a lieu sur un groupe izoprop_\-le, le groupe partant 
contiendra un groupe isopropyle de moins que si elle a lieu sur un groupe gt-propy!e et, 
dans lc premier cas, I’interaction entre le groupe partant et 1’6lectrophile, de mGme que 
I’empi-chement stk-ique 5 la snlx-station , seront pius faibles c;ue dans le second. XII 
contraire, la m&me reaction sur des composCs s\-m@triques permet d’tirmx que la 
r+.?acti\-it@ du t&-a-zr-propvl&ain est plus grande qw celle du tCtraisoprop~l&ain dans 
Ies mcmes conditions espkimentales (x-I% > iso-33). 

En SF?. Ia situation e_;t bien entendu encore plus somplese. puisque les facteurs 
stk-iquts ?t flectroniques sont du m&e ordre de grandecr et qu’-une modification d’un 
groupe IiC Q l’dtain ptut modifier B la fois la facilitC de l’attaque Gctrophile sur carbone 
et l’assis-tance nu&ophi!e inteme sur l’atome d’etain. 

Si I’on ajoute 5 ces facteurs le fait que la r&action pourrait GgaZement suivre un 
mtkankme SBI et que, dans ccrtaines conditions, elle poun-ait etre partiellement ou 
totalement photochimique, particufitkement dans les solvants peu polaires et sur les 
d&-ix-& branch& (nous rel-iendrons par la scite sur ce point) on se rend compte qu’il 
est tr& hasardeus, du moins dans l’etat actuel des connaissances dans le domaine de la 
substitution Clectrophile aiiphatique et de la liaison carbone-mCta! en particulier. de 
pr&,-oir lequel des groupes d’un d&-k+? as>-mitrique =ra scindC prkf&entielkment aus 
autres par un &a&if Glectrophile donnC dans des conditions experimentales deter- 
mint?es. Tout au pIus peut-on prcposer une esplication pour interpreter les anomalies 
apparentes relev6es dans la littkature. 

JT- O~,UY~OJJ!Efd. CheJJl!.. I (1963) 173-IgO 



186 11. GIELES, J. S_-SIELSEI 

On peut par esemple espliquer I’obsen-ation de Kippine concernant les produits 
de Ia Gaction du tribenzyMh~&xin avec I’iode et I’acide chlorhydrique en supposant 
que Ia _s6quezce benzy!e > Cthyh obtenue avec I’iode dans CCi, serait dus 2 une 
r&ction photochimique. akxs que celle donnant 6thyIe > benzyle pourrait Otre la 
Gqwnce h&rolytique. 

On pourrait mOme g&P&r rette hypothke et penser que 1~s rkuliats quali- 
tat& de la IittCrature obtenus par 1’6tude de rGactions effectuk en solvants peu 
polaires et 1 Ia lumi&e reff6teraient un melange de m&anismes hCt&olytique et 
r&k&ire dont la proportion dCpen&ait du compost5 Ctudik. de 1’6lectrophile, du 
soIva_nt, de la p&exe c-3 non de certain- substances cata$sant soit l’un. soit i’autre 

. mecanisrne, de l.2. temphature 5 Iaqueiie I’sp&ienc_ 0 a 636 conduite et meme de la 
iuminositC de la pike dans laquelle s’tit d&oulke la rGaction. 

Cette intervention d’un m~kanisme photochimique est plus qu’une simple possi- 
bfEtil- Ions de I’t!trrde de i’iododZme3allation des tCtraa!kyI@tains dacs I’acide acPtique. 
n0r.i3 avons remarque qw2 !es solutions contenant de l’iode et un t6traalkvICtain se 
&cokxent p!u~ de Q Ia iumike qu’& I’obxuritP_ Ainsi. ie tGtrabut_Main (D,‘=ISZ’) 
r&@t at-cc I’iodr (Do = O.<ij3) de telte mani&e qu’en cinqriante minute=;, la den&C 
o&ue ob_ser.-& soit de o. 5~; pour une espci-ricncc efiectu& en chambre noire, alor~ 
q,uc !a m&ne Solution, IaiGe 5 Ia iumikc. eit compiPtemtnt dkolork 

Le mGme ph6nomk~ s’obser\-cd2n.i 12 chlarobenzPnc_. En efiet. le t&-am&h~-I&air 
y prcx-oque une dimfnutiorz de la dein+.it~ optique dFune 4ution de br6me de 0.76 5 

0-q en _.fs _mIncies. alor qa3 Ia :umikc. la solution eH incoIore aprk Ic mGme lap5 
de femps;. 

La bromodPm&aiiatio:r et I’ind~,dtiintjtrtlIati~~n tie< t&racyclopent~*-I et rPtrac~-clo- 
hen-!&;rin~ dans ie ch!orobcnzGne et 1~ t&rachlorure di- carbone n’e2;t paz d’ordre 
deux. Celia p+urr,zit i-trc dd 5 unr SuperpGtion des mknni+me~ h&Crol\-tique et 
photocIrirr.iqz;e. Dzn; cer:aine+ condirios. on PxxrSt Cga!tment Gtre en prkcncc de 
deus mkanismes Gmultan~s poxr its m;_rn~~ rkxionri SI: ic tt5traisopropyGtain. 

P.-\RTIE E_XPI::RIZIEST_:LE 

ws:rmfs cilrc?r-urrzs 
A 

(a) l%on:od~rffti~iiL 537; iics ?c:frGL?~c‘fi:.lifcz;rrs &z;:s I_ ST Ci~?OTOGC?ii=tl:f 

(r> Dc!~zYlzirr:~ikv; dd< ITc@zi!‘irii cin&iqrw. La bromodi-m&allaiion d?s tPtraa!h_I- 
Staks dans 1s chiorobenSne est une rciaction se dkoulant en phase homo$ne dont Ia vi- 
tess: n’est pas aSct;epar I’introduction de Iaine de Terre; I’ordreg!obal L-aut 1.9 lorsque 
les rwncentratic-ns icitiales en brbme et en dS-ri\-P organomPtaiIique sent proches. De 

- ~-&p_pe~ons que L;, = E(_L! - :I~:~ ct que Do’ = E(L_! - :R,Sn:,, x0.xx. 



plus. lorsque la concentration en tCtraalkyEtai?r est environ dix fcis plus ,gyande que 
celle en b&me, l’ordre par rapport h Br, vaut 1.07 ; il est difficile de se placer adns des 

conditions espk-imentales plus proches de la pseudo-monomol&xlariritC, B cause de la 
x-itesse trek ,gg-a.nde de la bromodGmCtallation dans ce solvant. Toutes les cinCtiques en 
milieu peu polaire ont Cte effectuees h la chambre noire. 

(if) RLsxrifafs e.r+!yimexfarnx. Les vaieurs de R, cakulees au moyea de la formule 

du second ordrer”J1 sont r-assembles dans le Ta.bleau 5. 

7_6i 
Y.12 
3.19 
2.63 
3.06 
1-55 
1.10 

5.17 

1-75 

2.10 

2.23 
32s 
3.75 
9.99 

el 
66 
so 
39 
41 
iI 
49 
36 
39 
55 
57 
65 
4; 
49 

L’irducnce di- I:1 concentration en acide acetique sur la constante de vitesse a Pte 
dCtcrmin& ensuite wr fe tt?tmmeth?-Main. Unc etude plus approfondie de ces reactions 
dans une IPA de solv,antl; rnistc~ est actuellement en tours. 

(i) DHe~h~trfio~~ de i’+tation cinr’fipe. L’iododemetallation des tCtraalk~-letains 

dan.s le chlorobenzPne r-St estremement lente et n’est mesurable que pour de fortes cm- 

centrations en d&ix-e organomCtahique_ TOUWS Its cinetiques sont done pseudo-mono- 
moitkulair~, I’ordre global x-alant r.oa pour Me,% et iso-Pr,Sn et 1.05 pour n-Pr,Sn. 
L’iodod~metallation des tetraethyl et t&abut\-letain ne semble pas obeir B 1’Gquztion 
de vitesse purement bimokulaire. Les \-aleu-rs donnees pour la constante de l-itesse de 
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I’kdod&r&al!ation de ces deus d&iv& sent approsimatives et ont 66 estim&s 5 
par& d’un temps de demi-tiaction moyen. 

L’ordre par zpport au d&ix-6 organomCtallique n’a pas CtC c?.CterminC, Ctant don& 
qu’uxe d.iminuGon ou une au,gnentation de Ia concentration en R,Sn nkzsaire pour 
cet.:e detcrminatior, await prowqu6 un changement de sokant trop importarlt. 

L’addition de laine de verre ne mod& pas la vitesse de Saction et celie de 
tri~~h+knine RZ r&c& ps la &action du t&-amPthyl&xin aver I’iode. ce qui 

sernble e;: favexx d’une tiaction non radicaIairP_ 
@z-j Reh&zts txphimznlcz:~~. Les i-aleurs de k, pour ces reactions pseudo-mono- 

moi&ukGres sent rxsembk dans Ie Tableau y_ 

T_lBLEAC 7 

(C> BTcili:c-~c’~;i:itaflcriioti a&x t&n7d&fclari:s iians I6 iifmCTii0rlWC ci.5 CL?rb@-rX 

(2 Dc’firn:iirati-sn dc: I’iqrraticirr cirri!iqus. Dans Ie Gtrachlorure de carbone comme 
dazs le chlorobenz&ne. i’ordre g!ob:l de la bromod&mitailation x-aut 1.03 pour une 
r&c&n eZectu&~ en pr&ence d’un i,yd escti d’organomCtzlIique et tend vers deus 
au fur et h mesre que I’on se nppro*Zhc de I’iquimoKcularirP. L~s x-aleErs de k, trou- 
x-k par intkgrztion au mol-en de la formule du second ordre sent con&antes au sein 
d’une mtme cintitiquc et dvk cinPtique 5 uns autre pour un compo+ organomCtal- 
liquc ~dczmC_ La rkction e~jt t5gaIement homogGne_ 

. _ . . 
!:‘I i?&rrl~~zfs a-~bin:z~~f~:~_r. L~s r&uItats esptjrimentaus sent _TF-,;embl& dans le 

TaZ;_au s. 
Tz\r,I.E.\U 8 
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AU moyen de la reaction habituelle servant B la synthke en laboratoire des tCtraal- 
kylC5ttis*.“-~ 

nous avons obtenu, au depart de IS g de magnesium en toumures, de IIO g de bromure 
de cyclopentyle dans 5oo ml d’Cther diethylique anhydre et de 12 ml de chlomre stan- 
nique da.ns IOO ml de benzene anhydre, 12 g de -:Ctracyclopentylt%ain (F. 6S”-6S.5”- 
Trouv-P: C, 60.5; H, g-r_ C,,H,,Sn talc.: C. 60-S; El, g-2 y/o .), dont le spectre IR possede 
des bandes d’absorption aus positions &\-antes (en cm-*): 2gSg (s), 2goo (s_). 15~5 
(w-). 1470 (m-1. 1450 (S_). 1315 (IV_). 1300 (m.). 1312 (m.). 1093 (s.), 1053 (s.), 943 (w-j, 
593 (s_)_ 

Sow avons emplcye les tCtraalk+tains preparcs pr&Cdemment. Un Cchantillon de 
tetraoctyletain now a Cte foumi par Mr. R. \~'_~LX~EvESs. Le tCtradod&y!t%ain nous 
a Ctl foumi par Xetal & Thermit Co. 

Le chlorobenzene Merck pour anal\-se et le tk-achlorure de carbone U-C-B. pour 
anal>-se ont et& employ& sans purification supplbmentaire. 

Les mesures cin&iques ont ete effectuees sur un spectrophotomPtre Beckman B 
avec bloc thennostatique dans des cuvettes de 3.001 cm. 

Les spectres RXS cnt et& releves sur un aFparei1 17arian 60 A 

SouS esprimons tome notre gratitude 5 Monsieur le Professeur R. H. NARTIS. qui a 
suivi ces recherches a\-ec le plus \-if inter& 

Les spectres RAIS ont ftb r&v& par l\Iademoiselle S. DEFAY, que nous remercions 
pour son ‘aide efficace et sa competence. 

Sous remercions le Fonds Sational de la Rccherche kientifique (F.S.R.S.) pour 
l’aide morale et finauci~re dent nous a\-ons b&xX&_ 

Sow remercions egalcment le Fond5 de la Recherchc ScientiSque Collecti\-e qui a 
octrox-C un subside 5 notre Laboratoire. 

La vitcsse de la reaction des tetraalkyletains awe les halog$nes a ete determinCe dans 
une s&k de solvants de polar% variable. L’eqcation de x-itesse est du premier ordre 
x--is-B-& de chacun des deus reactifs dans tous les cas. Deus t_vpes de sequences sont 
obsen-&es I 

a) CH, > C,Hs > P&H, > iso-&Hi, une sequence stkique en milieu “polaire” 
b) CH, -Z C,H, > tr-C,H, < i_+C,H7, une sequence montrant une contribution 

accrue des effets inductifs. dans des sokants “lxx polaires”. 
Dew types de compleses transitoires sont suggerb en vue d’interpreter l’in- 

tluence du sokant sur la balance entre les effets steriques et inductifs. 
t-n paramt?tre “S”, analogues aus grandeux “Y” de \\%ukein ou ‘z” de 

Kosower, est definie, dormant une information quantitative sur l’influence de la 

J_ Or~ano:tdaZ. CiK?>l.. 5 (1953) Ii3-i90 
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po!aritC du sofvant sur la r6actirit6 dans Ie cas de substitutions Glectrophiks sur car- 
bone saatm-15 Les swtres SJfR du bromure de trinGthyl6tain montrent que ces X 
:*nt en rektion ax-: la nucEophilie des sokmts \-k-2-vis de I’atome d’etain. 

The rzte of the reaction of tetraalkykins with halogens has been determined in a series 
of s&-en& & vazz-ing polarity. The rate equation is found to be first order in both 
reactants in alI cases. Tv=a t>-pes of sequexes are obser\-ed: 

a) CZ, > CJ-E, > P&H, > iso-C,H:, a s-:eric sequence, in “polar” solvents. 
b) CH, K C,H, > n-C,H, ( iso-C& a sequence showing an increasing contri- 

bution of inductive effects, in “nonpolar” sol\-ents. 
Two difkrent medium-dependent transition states, emphasizing the importance 

of charge sol\-ation, are suggested in order to interpret the influence of the sol\-ent on 
the balance between steric and inductive effects. 

_i parameter “S”, anafogous to \\‘instein’s l- or Kosower’s Z is defined. giving 
quantitative information abut the infi uence of the sol\-ent polarity on reactivities in 
the case of eIec?rophilic substitution at a saturated carbon atom. SMR spectra of 
trii;:eth~-Itin bromide shov; that thEe _X valuti are correIared xith the nucleo~hilicity 
of the soolvents. 


