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INTRODUCTION

La ““séquence d'électronégaitvités™ des groupes alkvle dans le domaine des rufiures car-
bone—miétal

On trouve, dans la littérature! un ordre de scissions des groupes “R” (liés & I'étain)
par des réactifs €lectrophiles qui peut étre résumée de la facon suivante:

allyle > perfluorovinyvie > phényle > benzyie > vinvle > alkyvle
{Me > Et > Pretiso-Aik > n-Alk) > perfluoroalkyvie .

Cette séquence 4’“électronégativités” peut étre rapprochéec de celle établie par
Kharash? sur des composés organomercuriques. Il est 4 remarquer que cecs deux
séquences ont été obtenues par I'étude de scissions compétitives sur des dérivés mixtes:
celle de Kharash au moyen de la réaction RHgR’ - HCI dans un solvant inerte, celle
se rapportant aux dérivés organostanniques grice a 1'étude des produits de la réaction
de R,SnR’ ou de R,SnR.’ avec divers électrophiles dans des solvants tels que Vdther,
le benzéie, le xviine, le téfrachiorure de carbone, le chloroforme ou lo pyridines.

Il subsiste cependant, a ce sujet, un <ertain nombre de contradictions.

En effet, Kipping?! signale que I'acide chlorhydrique aguewx remplace le groupe
éthyle du tribenzyléthylétain, alors que 'iode dans le téfrackiorure de carbone atraque
préférentiellement un des groupes benzyle.

Sevferth® a étudié, d’'une maniére plus quantitative, I'iododémétallation, dans le
tenzéne a reflux, de quelques tétraalkyvlétains asymétriques de formule R,SnR.' . De
ses résultats, on peut tirer la séquence de réactivitésiso-Pr 2> cyvclohexyl > Me > #-Bu.

De son coté, Manulkin® a étudié le pourcentage de produits de scission de differents
groupes alkvle par I'lode dans I’éther, le toluéne ou le xyléne. Il a trouvé, contrairement
a Sevferth, que I'iododémeétallation des alkyvltriméthyvlétains ou des trialkylmdithyl-

° Ce travail a fait I'objet d'une cotuminication préliminaire!®. Pour I et I, voir respectivement
réf. 1o et 11.
“* Aspirant du F.N.R.S.
***" Associé du FX.R.S.
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étains donnent plus de 869, de produit de scission d’un groupe méthyvle (Me > iso-Alk),
alors que I'action de l'iode sur le triéthylisopropylétain dans les mémes solvants fournit
un mélange d’'iodures de triéthyl et de diéthylisopropvlétains.

Des études cinétiques ont été consacrées récemment 3 un certain nombre de
réactions de substitution éiectrophile bimoléculaires sur des composés organomer-
curiques’.

Hughes et Volger®® d’une part Kreevoy et Hansen®® d'auire part ont proposé
un complexe transitoire® du type Sg2

~C Sg2
-E-XN

pour exdliguer la séquence Me > Et > 2-Pr > iso-Pr observée pour la réaction de
1'acide perchlorique aguenx ou du bromure mercurique en solution éifianoligize sur des
alkyvimercures.
Au contraire, Dessy et ses collaborateurs® considérent un complex transitoire
cvciique & quatre centres (Sp2) pour une réaction semblable
R
-Hg-..
%;C X Sg2
kg

i

x

¢t trouvent une séquence Me << Et > #-Pr ~ is0-Pr pour cette bromomercuridémétal-
lation dans le dioxanie.

Objet die travazl
Nous zvons entrepris 'étude cinétique des todo et bromodémétallations de quelques
tétraalkvlétains R,Sn dans un certain nombre de solvants “polaires’” (méthanol, acide
acétique, diméthylformamide) et “moins polaires” {(chlorobenzéne, tétrachlorure de
carbeone). Nous préciserons dans la suite de cet exposé la signification qu’il convient de
donner & ces termes assez vagues.

Toutes les réactions que nous envisageons ici obéissent a la stoechiométrie sui-
vanfe!:

X. = R,Sn —» R.SnX + RX o

et répondent A ['équation de vitesse (2)

v = R,-I{R,Sn}-IX,} {2,
da..~Taguell £." est la constante devitesse corrigée pour la complexation éventuelle de
X.,par X~ (ref. roand 11) (&, étant la constante apparente sur Jaquelie cette correction
n’aurait pas €té effectuéel?).

* E représeate Ie “pdle électrophile™ et N le *““pdle nuciénphile’” du réactif.
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DISCUSSION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX

Solvants polarres

Les valeurs de &, {en-stole-1-sec-1) pour les iodo et bromodémétallations des tétra-
méthyl, éthyvl et n#-propyvlétains dans le méthanol, 'acide acétique et la diméthyl-
formamide (DMF) sont rassemblées dans le Tableau x.

TABLEAU 1
CONSTANTES DE VITESSE A 20° C DES 10DC ET BROMODEMETALLATIONS DE QUELQUES TETRAALKYL-
~ ETAINS DANS DES SOLVANTS POLAIRES
Th,(Mc,Sn + Br.;DMF) ~ 60 — ci. plus loin.}

i dodimiizllation bromodéméiallation
Compasé
&,/ McOH®™ %.rACOH) ko (DMF)1 ky(AcOH M
Me,Sn 5.8 .22 0.0133 9.6
Ei Sn o038 2.082 0.0064 8.0
#-Pr,Sn o.r 0.0094 0.00083 1.2

Lors de la réaction d’uun réactif électrophile asymétrique E-N avec les tétraal-
kvilétains R Sn, on obtient R,SaN et R-E comme produits finaux (p.ex.: E-N =
H-X, I-Cl, HgBr-Br, etc.l). Ceci permet d’affirmer que I'attaque électrophile a lieu
au niveau de 'atome de carbone, et que P'attaque nucléophile se fait au nivean de
Y'atome d’étain.

L’éguation de vitesse étant du tyvpe bimoléculaire, il est raisonnable de penser que
I'halogénodémétallation des tétraalkvlétains n’est probablement pas une Sgr, dans
les conditions expérimentales que nous nous sommes imposées.

On peut dés lors imaginer un premier complexe transitoire faisant intervenir l'atta-
que nucléophile de I'iode sur le métal lors de I'étape déterminante. Cette hypothése
semble cependant assez peu vraisemblable, puisque 'équation de vitesse montre qu’il
n'v a pas d’assistance nucléophile de la part de X~ (ref. 10) cependant beaucoup plus
nucléophile que X, et présent en concentration plus grande que ce dernier. Un deuxiéme
complexe transitoire possible serait cvclique (Sp2) et peu polaire: il consisterait en une
attaque simultanée de 19+ sur le carbone et de I8~ sur le métal. Un troisiéme complexe
transitoire, du tvpe Sg2, ferait intervenir I'attaque électrophile de I'iode sur 'atome de
carbone lors de I'étape déterminante et serait plus polaire que le complexe transitoire
cvclique.

L’étude de l'influence de la force ionique sur la réactivité des tétraalkylétains
vis-a-vis des halogénes permet de choisir entre les complexes transitoires du type
Sp2 et Sga.

L’augmentation de ia force ionique (de 0.011f a 0.101f) provoque, dansles solvants
polaires, une augmentation de réactivité supéricure & 13°, c’est-a-dire du méme ordre
de grandeur que pour l'iododémétallation du phénvliriméthylétain dans les mémes
conditions expérimentales!®. Cecl permet d’affirmer que la polarité du complexe tran-
sitoire de 'iododémétallation des tétraalkvlétains est quasi identique a celle du com-
plexe transitoire de la SgAr, trés voisin de la structure (I), et exclut, par conséquent,
le complexe transitoire cyclique peu polaire du type Sp2

J. Organometal. Chem., 1 {(1963) 173-19¢C
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Si i'on se rzppelle que Ia rétention de configuration caractérise la stéréochimie de
outes fes réactions de substitution électrophile aliphatique bimoléculaires étudiées
usqu’a prisent!3 et si 'on considére en outre la différence de réactivité entre le phényl-
nméthyléain et le phényvitributylétain d'une part!?, entre le tétraméthviétain et le
étrabutvidtain d'zutre part, on constate que le remplacement des groupes méthyle
par d=s groupes butyvle ralentit la réaction d’'iododémétallation dans le méthanol d’'un

fucteur de 1 en substitution aromatique!® et d'un facteur de 150 en substitution

rr h- r-'
e

..1

Al
f

alipha :iq=:c‘° Comme l'angle que forment entre eux les groupes entrant et sortant est
de 15’ en substitution aromatique, il faut admetire qu'il sera inférieur a 109° e sub-

stii:ztinn —»3 ph.._;quL et Ia valeur de 76° trouvée théoriquement pour une structure de
ce tvpe!? est tout 2 fait roisonnable et compatible avec les résultats expérimentaux®.

Une ssructure de la forme {I1) semble donc décrire assez correctement le complexe
transitoire des todo- et bromodémétaliations des tétranlkylétains en solution polaire.

Lo rézction peut donc s'écrire schématiquement

[ s 1T
«x7 4 3s8 x‘é snd* X7 Don+ X~
i . 78t Sel e
o i o - ~c?
N i 1IN ah c—x

d’expliquer qu'llitati\' ement tous les faits expérimen-
taux - hierveés pour lex halcgénedimétallations dans ies solvants polaires consiste donc
tiribiier une Importance pr i'z ordiale aux effets siériques entre 'électrophile entrant
NN ot ie groupe pariant (-3nR,).
L'examen des variations du rapport &p:'kae {Voir Fig. 1) fournit de précieuses
indications et confirme cetie hypothese.
iJn velt que le rapport Ap'Aye dépend de I'électrophile et du solvant. L'iode
semible pius \Olhmlﬂch\ que le brome, ce qui semble rormal, et 'interaction entre les
groupes entrant et sortant parait plus importante dans le méthanel ou dans la DMF
que dans ‘acide acétique. Or, une interaction entre 'halogene et le groupe -5nR,

Une maniere satis fa

dans Je complexe transitoire peut dépendre du solvant si I'on suppose 'interventiorn
d’unc solvatation, soit 2u niveau de 'halogéne!®, soit au niveau de I'étain?s.

Une Interaction entre X, et Ie solvant rendrait 1'électrophile plus encombrant.
Cette hypothése semble cependant en contradiction avec le fait que les halogénodémé-
taliations sont plus rapides dans le méthanol ou la DMF que dans I'acide acétique, car

* Notons que Hughss et \ciger®» semblent avoir considéré une valeur preche de 76 pour
'angi: entre les groupes entrant et sortant pour e\:puauv' d’une maniére semi- quantxtatx\e

ange

I'impertance des cffets stériques lots de la réaction RHgXN -+ HgXN,(Sg2).

J. Organometal. Cken:., 1 (1963) 173-1g0
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SUBSTITUTION ELECTROPHILE SUK CARBONE SATURE. III. 177

1a solvatation de I'iode ou du brdome rendrait ces réactifs moins électrophiles. Il est
préférable de faire intervenir une assistance nucléophile supplémentaire de Ia part du
solvant, qui permet d’'interpréter les faits expérimentaux de maniére satisfaisante. En
effet, Ia solvatation au niveau de l'atome d’étain faciliterait d’abord la réaction par

kg 2t
log — 2
9 kmMe

/

/]

/)]

x7
=6

-qb =
x

n2

/)

x1
R

Me Et Fr

Fig. t. (1) LJMMeOH: {2) L./AcOH: {3} Br.'DMF; (3) Br./AcOH: (5) 1,/PhCl; {6) HCI/C H,:
(7) Br./PhCi; (8) Br,/CCl,.

assistance nuciéophile et rendrait ensuite le complexe transitoire plus sensible aux
variaticns d’effet stérique, I'interaction entre le groupe -SnR, sclvaté et l'éleciro-
phile entrant étant plus importante que celle entre le méme groupe non solvaté et
I’électrophile. Il est dés lors possible qu'un emipéchement stérique a la sclvatation’®
soit en partie responsable de la séquence observée en milieux polaires.

L’étain, possédant des orbitales 5d énergétiquement proches des orbitales 5s et 5p,
formera facilement des complexes par exemple par solvatation.

IL’équilibre (4)

K _-Br
R,SnBr + I~ === RJSn:I (1)

a fait I'objet d'une étude quantitativels, qui est encore en cours et qui a déja permis de
mettre en évidence, par une méthode cinétique, I'existence de R,;SnBrI-. La valeur de
K ne semble dépendre qu’en faible mesure de la nature des groupes alkvles “R” fixés a
I'étain. Le complexe serait probablement pentacovalent, avec une hybridation sp3d.

Nous avons essayé d’évaluer la nucléophilie de quelques solvants vis-a-vis d'un
atome d’étain portant une charge partielle po:zitive (comme dans le cas du complexe
transitoire des halogénodémétallations des tétraalkyvlétains}.

Une complexation du tyvpe sp3d devrait provoquer un changement d’hybridation
de l'atome d’étain. qui peut étre mis en évidence par I'étude de la variation de la
constante de couplage J(***Sn —*H) en fonction de la nature du solvant S-Y—H. Cette

J. Osganometal. Chemr., 1 {1963) 173~190



178 M. GIELEX, J. NASIELSKI

étude est extrémement zisée sur le bromure de trim#thylétain, dont le spectre RMN
est particulidrement simple!®
X
- ~
R.SnX - S-Y-H —== R,Sn— (5}
~, -
\&\
i S
H

Les résultats de ces mesures sont rassemblés dans le Tableau 2.

TABLEAU 2

VARIATION DE LA CONSTANTE DE COUPLAGE Js;-__g DU BROMURE DE TRIMETHYLETAIN EN FONCTION
DU SOLVAXT

Solcant Juga 1 Jinga 5 S oy 119
CCi, 55.0 57.8 0.0 0.0
C,H.Cl 35.0 57.8 o.0 0.0
CH;XNO, 55.5 61.3 35 3-5
AcOH 59.2 62.0 3.2 3.2
Dioxanne 59.6 624 4.6 1.6
Acdtone 51.3 61.3 6.3 6.5
Méthanol 64¢.5 67.3 9.5 9.5
Pyridine 65.0 63.0 10.0 10.3
HOH 66.0 69.3 11.0 11.5
DMSO 66.3 69.5 Ir.8 12.0
DMF 66.8 69.8 1.8 12.0

On peut considérer que CCl, n’est pas nucléophile. La grandeur: J = J(SYH) —
J(CCL,) peut donc étrc considérée comme une bonre mesure de la nucléophilie du
solvant S~ Y-H, vis-4-vis de 'étain. Ces considérations seront utilisées dans la suite
de I"'exposé.

Poursuivant I'étude des effets de solvants, nous constatons que le tétraméthvl-
étain réagit environ a la méme vitesse que le tétraéthylétain avec le brome dans 'acide
acstique; on doit donc supposer que la diminution de réactivité due a 'ensemble des
efiets stérigues est compensée par I'accélération due a I'augmentation de Ia charge
négative apportée sur 'atome de carbone attaqué lorsquon remplace un des atomes
d’hyvdrogéne des groupes méthvle par un radical —CH,,.

1! en résulte que d=ux effets cpposés sont en présance et régissent la réactivité des
tétraalkviétains vis-a-vis des halogénes:

1} I'effet inductif au niveau du carbone attaqué {les groupes donneurs favorizant
V'attague du réactii ¢électrophile).

2} Peffet stérique entre les groupes entrant et sortant solvatés et 'empéchement
stérique a la solvatation.

Le deuxiéme effet masqiie le premier pour la réaction d’iododémétallation. Les
deunx efleis se compensent partiellement pour Ia réaction de bromodémétallation dans

Pacide acétique.

Solvants peu polaires
Les constantes de vitesse &, pour les réactions de trois électrophiles avec une série de
tétraalkviétains dans trois solvants peu polaires sont rassemblés dans le Tableau 3.

J. Crganometal. Chem:., ¥ (1963) 173—190
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TABLEAU 3

CONSTANTES DE VITESSE DE QUELQUES REACTIONS DE SUBSTITUTION ELECTROPHILE ALIPHATIQUE
EN SOLVANTS PEU PCLAIRES

sododémsiallation bromodsmiiallation protadimetaliation

Déricé
k.(PACI) ks ( PRCE)™ k(CCl} ky(HCUC H 18
Me,Sn 0.000167 0.12 0.00018 0.00010
Et;Sm 0.00T1 I.4 o.ory 0.00075
t:~Pr;Sn 0.000%3 0.54 0.008 0.00030
iso-Pr,Sn 0.0009.1 1.61 o.15 0.00030

1l est intéressant de constater que &, tend vers une valeur constante lorsque la
longueur de la chaine alkyle augmente:

Br./PhCl: R{k,) :1-Bu (0.51}; 2-CgH; < (0.63}; n-CyoHag (0.49)
Br,/CCl : R{k,) : n-Bu (0.0096); n-CgH;. (0.012); n-Cj,Hys (0.014) .

On voit donc que, dans les solvants peu polaires, la séquence de réactivités est
trés différente de celle que I'on observe en milieu polaire.

(2} Me << Et > n-Pr <iso-Pr {b} Me >> Et > n-Pr >iso-Pr
solvants peu polaires ou peu nucléophiles solvants polaires ou aucléophiles

Ce changement de séquence peut étre interprété comme résultznt d’un change-
me.t de mécanisme:

{a) Dans un selvant peu polaire ou peu nucléophile, 1a Sp2 serait énergétiguement
plus favorable que la Sgz. Ce complexe transitoire cyclique implique en etfet une
assistance nucléophile interne inexistante en Sg2, et la formation &’'un complexe tran-
sitoire comme celui de la Sg2 dans un solvant qui ne pourrait pas stabiliser les charges
partielles relativement importanies semble d’ailleurs a priori peu probable. Dans ce
cas, l'attaque de la partie nucléophile du réactif sur 'atome de métal empéche la
rotation du radical MR autour de la liaison C. . M, rendant ce radical, ainsi immobi-
lisé, peu encombrant. C’est pourquoi I'on observerait Ia séquence (a) dans les solvants
peu polaires et peu nucléophiles, les effets stériques étant du méme ordre de grandeur
que les effets inductifs.

(b) Dans un solvant polaire et nucléophile, 1'assistance nucléophile externe par le
solvant serait beaucoup plus efficace que celle par la partie nucléophile du réactif
attaquant et le complexe transitoire du tyvpe Sg2 deviendrait plus favorable que celui
de la Spz. Dans ce cas, les effets stériques prépondérants conduiraient a la séquence (b).

,MRn MRp
ra s ~
P 7/ ~
7 ,/ \\
—C —~C_ N

~ N ,/

N “\ e
SE2, solvants polaires ou nucléophiles Sr2. solvants peu polaires ou peu nucléophiles

E-N = I-1, Br-B~, H-Cl, H-CIO,, HgBr-Br,
MR,= HgR, Hgl, HgBr, SnR,, SnR.Brll.

J. Organometal. Chem., 1 1963} 173-190
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Pour la protedémétallation en milien peu polaire, le complexe transitoire serait
de la forme

Pcur I'iodo- et la bromodémétallation, on ne peat pas étre awsi affirmatif. En effet, le
complexe transitoire de la Sgz en solvants polaires pent s'écrire d= deux maniére;
dififrentes, avec la charge négative partielle localisée sul: sur ['atome d’halogéne att
quant le carbrne, scit sur 'autre atome d’halogéne. On peut imaginer deux types de
complexes transitoires crcliques en milieu peu polaire, par la neutralisation formelle
de la charge positive sur Patome d’étain au moven de la charge négative lecalisée sur
Fuen on I'autre atome d’halogéne.

| 75+ ] &+
sal A2
Ve rd
s Pd
Vd v
N7 \ L7
7\_\\ 552 552 '—; v\\\
h . hNE-10]
X-mX Xx—x
L
Sn Sn—
7 ~ Pl 3
s . I'd
,’ \\ // !‘
—'C x s-2 s.2 —>C, i
< s ! VAN 1
~ s ~ t
~ \\ t
X X—Xx

Cect est di au fait que iode (ou le brome) est un électrophile ascez particulier,
puisquil posséde dans sa coque valencielle, & cOté des ““trous d’électrons’™ qui lui
conférent un certain caractére ¢lectrophile, des doublets qui le rendent nucléophile.
C’est ¢ qui permet de penser que le méme atorne peut se comporter simultanément
comme électrophile vis-a-vis du carbone et comme nucléophile vis-a-vis de I'étain; on
peut donc imaginer un complexe transitoire a trois centres (St2) a priori aussi probable
aque celui de la Spz2. Cependant, comme toutes les conséquences qualitatives ne dépen-
dexnt qgue du fait que le complexe transitoire est cvclique dons les solvants inertes, nous
considérerons cette réaction plutét comme une Sgz, puisque la Sr2 est improbable
poeur Ia plipart des substitutions ¢lectrophiles autres que les halogénodémétallations.

L’hypothése que nous avons émise concernant l'influence du solvant sur le type
de complexe transitoire pour les réactions de substitution électrophiie aliphatique
permei d’interpréter les contradictions apparentes concernant la séquence des ruptures
carbone-mercure relevées dans la littérature et de concilier les difiérentes structures
anparemment contradictoires des complexes transitoires proposées par Kreevoy ou
Hughes® d'une part et Dessy® d’avire part. Rappelons que les deux premiers, travail-

J- Organometal. Cher., 1 {1663) 173-190
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lant en milieu polaire (HOH, EtOH) observent une séquence Me > Et > n-Pr > iso-Pr
et proposent un mécanisme Sg2, alors que Dessy utilise le dioxanne comme solvant,
trouve une séquence Me << Et > #-Pr ~ iso-Pr et conclut a P'intervention d'un com-
plexe transitoire du tvpe Zp2.

Estimation quantitative dzla** polarité” des solvants en substitution électrophile ali phatique

Le Tableau 4 preésente un apergu giobal des vitesses relatives (Me = 100) de quelques
réactions de substitution élcctrophile aliphatique relevées dans la littérature et de
celles faisant I'objet de ce iravail.

TABLEAU 4

APERSU DE QUELQUES VITESSES RELATIVES D'UNE SERIE DE SUBSTITUTIONS ELECTROPHILES SUR
CARBONE SATURE

Rézstiom Ri2Y = E-N RSr + E-N
E.N HC: HC!O, HzBr. [I. Br, Br, HCI I I. Er, Br,
Solmans Disx. HOH 0  PrCi  PaCl CCl; CH, MeOH AcOH  D3IF A©QH
=2 Réf. o \ 2
9 oo Ja 8 2 10 I Ir rr
— .o . S : : A
Me 100 100 100 100 100 1oc 100 100 100 100 100
Et 770 13 12 600 1200 9300 750 12 37 146 Sy
n-Pr 160 22 — 7S 130 4300 300 1.5 2.3 65 12
iso0-Pr 510 13 —_ 360 1300 $oo00O0 300 — — — 2.5

" Ce travail.

L’ensemble des résultats permet de: ¢éfinir une grandeur X" proportionnelle &
la polarité d’un solvant pour une réaction de: substitution électrophile aliphatique par
la relation (6):

log &4y == p-X (6)

£ étant la constante de vitesse d’une réaction de substitution électrophile aliphatique
donnée sur un dérivé organométsllique déterminé dans un certain solvant

ko étant la constante de vitesse de la méme réaction sur le méme composé or-
ganoméiallique dans I'acide acétique

} étant une constante dépendant de la nature de l'élecirophile et du composé
organomeétallique (on peut poser = 1 pour la bromodémétallation du tétramé-
thylétain).

Cette relation permet de calculer directement les valeurs de X" pour la série de
solvants dans lesquels nous avons étudié la bromodémeétallation du tétraméthylétain.
Cn trouve —x.9 pour le chlorobenzéne et —4.8 pour le tétrachlorure de carbone; X"
vaut naturellement 0.0 pour 'acide acétique.

Si1'on applique la méme équation aux résultats de I'iododémétallation, on arrive
3 déterminer ia valeur de ““»"" pour cette réaction sur le tétraméthvlétain, connaissant
log TR(PhCl)/%," pour I'iododémétallation, de méme que X{PhCl). On trouve p = 1.04
et, utilisant cette valeur, on obtient .Y = 0.91 pour le méthanol.

51 'on porte en graphique log (Eye/fz:) (que I'on peut considérer comme une
mesure de la proportion des effets stériques et inductifs) en fonction de la polarité

J- Organometal. Caerz., 1 (1953) 173—190
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X" du solvant, on obtient une droite (cf. Figs. 2 et 3). Cela semble suggérer que, lors-
qu’'or: change graduellement la polarité du solvant, on passe de fagon continue d’un
complexe transitoire & un autre, ou que la proportion des deux mécanisimes varie de
fagon continue avec le changement de pelarité. Cette relation linéaire permet d’évaluer
X par mcindres carrés, connaissant Rye/ZEt, cu inversément, d’évaluer 2ye/kE:, con-
naissant X.

log(kre/kee) |

® PhCl --1

CClie .2

A

Fig. 2. Infuence de la polanité X" du solvant sur log{&ye/%g.) pour la bromodémétallation des
tétranlkyviétains Jloglise/iE) = 0.47.Y¥ — o0.04 .

log(kMa/kie)

CCly

Fig. 3- Influence de ia polarité X" du solvant sur log(2xe/&s:) peur 'iododémétallation des tétra-
alkylétains Tlog(Rua.fk-" = 0.61.X = o.4..

J- Organometal. Ckem., 1 (1963) 173-190
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Or, il se fait que nous ne connaissons pas la valeur de %, pour la bromodémétalla-
tion dans la DMF, étant donné que la valeur de K = [Bra-},’{{Brejé- [Br]} ne peut
pas étre déterminée dans ce solvant, les solutions de bréome dans la DMF devenant
instables lorsque la concentraticn en bromure devient inférieure & 0.0035 . Nous con-
naissons cependant le rapport Eae/kg:, ce qui nous permet de calculer la valeur de
X (DMF) = 0.8 et d’en déduire celle de &ie au moyen de la relation (6) (vcir Fig. 2).
La constante de vitessz ainsi estimée vaut environ 60”.

En extrapolant les valeurs de £yie/AEt 2 la bromodémétallation dans le méthanol
et A I'iododémétallation dans la DMF et dans CCl,, on trouve respectivement 2.4, S et
0.03 (voir Figs. 2 et 3). La relation (6) permet de trouver en outre les constantes de
vitesse kyre corrzspondantes: Br,/MeOH:So; I,/DMF: 3.5 et 1,/CCl,:4.10-°.

La grandeu: X" permet donc de chifirer la polarité d’un selvant pour les sub-
stitutions electrophiles aliphatiques, de la méme maniére que les “Y ™ de Winstein et
Grunwald!® le permettent pour les substitutions nucléophiles.

Solvant (X}: MeOH (0.91) ~ DMF (0.8) > AcOH (0.0) > PhCl (—1.9) > CCl, (—=4.8)

La séquence de polarités n’est pas fort différente de celle desnucléophilies vis-a-vis
de I'étain trouvée précédemment (cf. Fig. 4).

L’examen des Figs. g et 5 permet d’affirmer également que la polarité définie a

. e o X - . o R s
partir de données cinétiques (* ou Y') rend compte de I'ensemble de deux phénoménes
bien distincts.

Al
Cl DMF

10+
pMeCH

1
ccCi, PhCt i

O —° 5

Fig. 4. Relation entre les séquences de nucléophilic et de polarité des solvants.

” On en déduit une valeur d’environ 10® pour la constante d’équilibre K dans la diméthyl-
formamide.

J- Orgazometal. Chem., 1 (1963) 173—-190
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D4
S0r pwmr
[ ]
[ J
MeCH
30~
20+
i

X

Fig. 5. Relation entre la constante diclectrique et la polarité des solvants.

1} un pouvoir général de stabilisation des charges, qui est relié & la constante
didlecirijjue D, et qui est comparable en substitution électrophile et nucléophile. Cest
ce que I'on mesure de fagon directe par 'étude de 'influence de la force tonique sur la
constante de vitesse dans un solvant déterminé.

2} un pouvoir spécifique facilitant le “bond-breaking” et lié. dans le cas des sub-
stitutions nucléophiles, au caractére électrophile du solvant vis--vis des groupes
partants®>?! et, dans le cas des substitutions électrophiles, au caractére nucléophile
plus ou moins prononcé du solvant vis-a-vis des groupes partants. Cet efiet spécifique
est di & ce que les Sy exigent probablement une assistance électrophile™.21, alors que
ies Sg subissent une assistance nucléophile!.

~ M N
NoewC-X - E -C
Assistance électrophile en Sy Assistance nucldéophile en Sg

il n’est donc pas étonnant de constater que la séquence de polarités (“cinétique”,
X ou Y) dépend du tvpe de substitution que 'on considére.

Cuand on compare la séquence de polarité des solvants obtenue pour Ies substitu-
tions nuciéophiles par la détermination des valeurs de ¥2! i celles des constantes
diélectriques™

D: HOH > MzOH ~ DMF > Acétone > Pyridine > AcOH > CCl,

Y: HOH > M=OH > AcOH > DMF > Acétone > Pyridine > CClg
on remarque qu'elles différent I'une de 'autre par la place de I'acide acétique.

J. Organometal . Ckem:., 1 (1963) 173-190
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La méme comparaison, transposée aux substitutions $lectrophiles monire que,
cette fois-ci, I'acide acétique est “‘normal”.

D:MeOH ~ DMF > AcOH > PhCi > CCl,

<X:MeCH ~ DMF > AcOH > PhCl > CCl,

Il est fcrt probable que les amines (la pyridine en particulier) se comporteront
comme des solvants plus polaires en substitution électrophile qu’en substitution nu-
cléophile.

Si l'on peut raisonnablement extrapoler les structures de complexes transitoires
aux solvants extrémes, soit a grande constante diélectrique et trés nucléophiles, soit a
faible constante diélectrique et peu nucléophiles, les cas intermédiaires des solvants
polaires, mais peu nucléophiles (comme le nitrométhane) ou peu polaires et trés nucléo-
philes {comme la pyridine) sont beaucoup plus complexes.

En efiet, on peut concevoir qu'un solvant nucléophile soit cependant trop peu
polaire pour qu'un compiexe transitoire “ouvert” (non cvclique) puisse s’y former,
et inversément.

Cependant, méme si l'on est certain que, dans un solvant dcnné, le comnlexe
transitoire est du tvpe Sg2, et bien que ce tvpe de réaction ne scit régl que par deux
effets principaux, il cenvient d’étre prudent lorsqu’ll s’agit d’extrapoler des résultats
obtenus par 'étude des tétraalkylétains svmétrigues R,Sn en vue d’essaver de prévoir
la séquence de scission d'un des groupes liés i I'étain dans des dérivés asymélrigues
R.SnR," ou R ;SuR’. Prenons par exemple l'iododémétallation des composés iso-
F-.Sn-n-Pr ou iso-Pr,Sn-n-Pr., dans le méthanol. Si I'on suppose que les inter-
acticns stériques sont déterminantes, on peut concevoir aisément que, dans un dérivé
mixte, un groupe isopropyle sera attaqué plus facilement qu'un groupe #n-propyle
(iso-Pr > #-Pr). En effet, si I'attaque a lieu sur un groupe isopropyle, Je groupe partant
contiendra un groupe isopropvle de moins que si elle a lieu sur un groupe s-propyle et,
dans le premier cas, I'interaction entre le groupe partant et I'électrophile, de méme que
I'empéchement stérique a la solvatation, seront pius faibles que dans le second. Au
contraire, la méme réaction sur des composés symétriques permet d’affirmer que la
réactivité du tétra-n-propyvlétain est plus grande qu-~ celle du tétraisopropylétain dans
les mémes conditions expérimentzles (n-Pr 2> i150-Pr).

En Sg2, la situation est bien entendu encore plus complexe, puisque les facteurs
stériques =t électroniques sont du méme ordre de grandeur et qu’une modification d'un
groupe lié a I'étain peut modifier & la fois la facilité de 'attaque électrophile sur carbone
et V'assistance nucléophile interne sur 'atome d’étain.

Si 'on ajoute A ces facteurs le fait que la réaction pourrait également suivre un
mécanisme SgI et que, dans certaines conditions, elle pourrait étre partiellement ou
totalement photockimique, particuli¢rement dans les solvants peu polaires et sur les
dérivés branchés (nous reviendrons par la suite sur ce point) on se rend compte gu'il
est trés hasardeux, du moins dans I'état actuel des connaissances dans le domainede la
substitution électrophile aliphatique et de la liaison carbone—métal en particulier, de
prévoir lequel des groupes d'un dérivé asymétrique sera scindé préférentielement aux
autres par un réactif électrophile donné dans des conditions expérimentales déter-
minées. Tout au plus peut-on prcposer une explication pour interpréter les anomalies
apparentes relevées dans la littérature.

J. Orzanometal Chem., 1 (1963) 173-190



186 M. GIELEN, J. NASIELSKI

On peut par exermple expliquer I'observation de Kipping* concernant les produits
de la réaction du tribenzyléthyvlétain avec I'iode et I'acide chlorhydrique en supposant
que la séquence benzyle > éthyle obtenue avec l'iode dans CCi; serait dus a une
réaction photochimique, alors que celle donnant éthyle > benzyle pourrait étre la
séquence hétérolyvtique.

Or: pourrait méme généraliser cette hyvpothése et penser que les résultats quali-
tattfs de la littérature obtenus par I'étude de réactions effectuées en solvants peu
polaires et a la lumiére refléteraient un mélange de mécanismes hétérolitique et
radicaiaire dont la proportion dépendrait du composé étudié, de I'électrophile, du
solvant, de la présence cu non de certaines substances catalysant soit 1'un, soit l'autre
mécanisme, de l2 tempdrature A laquelle 'expérience 2 été conduite et méme de la
luminosité de la piéce dans laquelle s’est déroulée la réaction.

Certe intervention d’'un mécanisme photochimique est plus gqu'une simple possi-
bilité- lors de I'étude de Fiododémétallation des tétraalkyvlétains dans 'acide acétique,
nous avons remarqué que les solutions contenant de Viode et un tétraalkyvlétain se
dicolorent plus vite 2 la lumiére qu'a I'obscurité_ Ainsi, le tétrabutyviétain (D, =18.27)
réagit avec l'iode {Dj = 0.633) de telle mani¢re qu'en cinguante minutes, la densité
opticue observée soit de 0.557 pour une expérience effectuée en chambre noire, alors
qu= [a méme solution, [aissée & la lumidre, est complétement décolorée.

Le méme phénomésne s’observedansle chlorobenzéne. En efiet, le tétraméthrletain
v provoque une dimination de la densité optique d'une solution de brome de 0.76 2
0.49 en 43 minuies, alors qud la lumiére, la solution est incolore aprés le méme laps
de temps.

L’icdodémétallation dans ce =olvant semble beaucoup plus sensible & la lumiére:
¢ tétranutviétain réagiz avee 'tode dans le chlorobenzéne zn consommant une guan-
tite de cet électrophile correspondarnt 4 D = 0.2, alors que, pendant le méme temps et
en présence de: lumicre, la consommation en I, atteint I = 0.5, De plus, bien que cette
réacticn se passe en présence d'un grand excés de dérive organomdtallique, Vordre
global vaut 1.4y (méthode des tangentes) et 1.5 (méthnde des temps partiels de
réacyion).

La bromodémétailation et I'indodémétallation des iétracvelopentvl et téiracyvcle-
hexy étdn: dans le chlorobenzéne et Ie tétrachlorure de carbone n'est pas d’ordre
denx. Cela pourrait étre dd 3 une superposition des mécanizmes hétérolviique et

hotocmrmq ie. Dans certaines conditions, on pourrait également étre en présence de
deux mécanismes simultanés po pour les mémes réactions sur le tétraisopropylétain.

PARTIE EXPERIMENTALE

Ris:uitats cindtigues

(a) Bromodén:étaiiaiier: des (dtraaizvidtains dans e chinrobenzéne

(8} Délermination dz [’c’gs!a.fz'_ i cindtigue. La bromodémétallation das tétraalkyi-
stains dansle chlorobenzéne est uneréaction se déroulant en phase homogéne dontia vi-
tessen’est pasatfectée par I'introduction delaine de verre ;'ordre global vaut 1.g lorsque
les ¢oncentraticns initiales en brome et en dérivé organométallique sont proches. De

" Rappelons que D, = £(x.}-1X. 5 ot que D" = eixy}- TR Sn] 19.11,

. Orzanomeiai. Cken:., 1 (1963} 173190
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plus, lorsque la concentration en tétraalkylétain est environ dix fcis plus grande que
celle en brome, 'ordre par rapport a Br, vaut 1.07; il est difficile de se placer adns des
conditions expérimentales plus proches de la psezdo-monomolécularité, a cause de la
vitesse trés grande de la bromodémétallation dans ce solvant. Toutes les cinétiques en
milieu peu polaire ont été effectuées i la chambre noire.

(it} Résultais expérimentanx. Les valeurs de &, calculées au moyven de la formule
du second ordrel®.11 sont rassemblés dans le Tebleau 5.

TABLEAU S

DETERMINATION DE LA CONSTANTE DE VITESSE (en I-mole~1-s5¢c~!) DE LA BROMODEMETALLATION
DE TETRAALKYLETAINS DANS LE CHLOROBEXNZENE A 20° € (¢ = 232 3 410 myu)

Compasé D, D, Rpts X
Me,Sn .37 7-67 69 o.I15
1.02 312 66 0.116
1.72 3.19 So o121
Et;Sn 1.63 2.63 39 1.39
1.56 3.06 41 145
12-PrSn .40 455 '3 0.54
1.60 210 49 .33
12-Bu,Sn 1.37 5.17 35 Q.51
1.75 .75 39 Q.52
a.10 2.10 35 0.39
i1-Qct Sn 1.03 2.23 37 0.63
2.38 3.28 63 0.60
12-Dod,Sn 1.¥7 3.78 17 0.10
150-Pr Sn 0.69 0.99 4 1.61

L’influence de la concentration en acide acétique sur la constante de vitesse a été
déterminde ensuite sur le tétraméthyvlétain. Une étude plus approfondie de ces réactions
dans une sénie de solvants mixtes est actuellement en cours.

TABLEAL €

FACOHS D, D, s ks
o 1.52 Sz 65 c.116
0.357M 1.51 0.36 70 0.129
1.5t 6.36 78 0.134
2.335M 1.50 6.40 64 0.204
1.50 6.50 [ 0.206

(b) Tododémdtallation de tétrealkvidiains dans te chlorobenzéne

(#) Détermination de Uéquation cinétigue. L'iododémétallation des tétraalkylétains
dans le chlorobenzéne est extrémement lente ¢t n’est mesurabie que pour de fortes con-
centrations en dérivé organométallique. Toutes les cinétiques sont donc pseudo-mono-
moléculaires, l'ordre global valant 1.02 pour Me, Sk et iso-Pr;Sn et 1.05 pour n-Pr Sn.
L’'iododémétallation des téiraéthyl et tétrabutylétain ne semble pas obéir 4 'équation
de vitesse purement bimoléculaire. Les valeus données pour la constante de vitesse de

J. Osganometal. Ckem., 1 (1963) 173-1g0
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I'iododémétallation de ces deux dérivés sont approximatives et ont été estimées a
partir d’'un temps de demi-réaction moyen.

L’ordre par repport au dérivé organoméiallique n’a pas été détermingé, étant donné
gu'une diminution ou une augmentation de la concentration en R,;Sn nécessaire pour
cet:e déterminatior; aurait provoqué un changement de solvant trop important.

L’'a2dition de laine de verre ne modifie pas la vitesse de réaction et celle de
triphénviamine ne ralentit pas la réaction du tétraméthylétain avec l'iode, ce qui
semble ex faverr d’une réaction non radicalaire=.

(s} Résultats expérimeniaux. Les valeurs de £, pour ces réactions pseudo-mono-
moléculaires sont rassembiés dans le Tableau 7.

TABLEAU 7

DETETMINATION DE LA CONSTANTE DE VITESSE POUR L'IODODEMETALLATION DE QUELQUES TETRA-
ALKYLETAINS DANS LE CHLDROBEXNZEXE a 20° C {&£ = 970 & 500 myu}

Compesé D, Dy roes k.- 10*
Me, S 2.75 365 3 1.63
0.460 747 27 1.66
E':4Sn~ 1.25 130 — 10
n-Pr,Sn 1.25 1c50 55 1.30
n-Bu,Sn o.57 590 — 1
so-Pr,Sn 1.g5 670 6 9.4

{ct Bromedéndtallation des iiraaliviciains dans le tétrachlorure de carbone

(! Détermination de i'équatios: cindtiquz. Dans le tétrachlorure de carbone comme
dans le chlorobenzéne. U'ordre glob:l de la bromodémétallation vaut 1.03 pour une
réuction effectuée en présence d’un grand excés d’organométallique et tend vers deux
au fur et a mesure qus 'on se rapproche de I'équimolécularité. Les valeurs de £, trou-
vées par intégration au moyven de la formule du second ordre sont constantes au sein
d’une méme cinétique et d'une cinétique & une autre pour un composé organométal-
lique denné. La réaction est également homogeéne.

(if) Résultats zxpirimentanx. Les résultats expérimentaux sont razsemblés dans le
Taticau S.

TABLEAU S8

DETERMINATION DE LA CONSTANTE DE VITISSE DE LA BROMODEMETALLATION DE QUELDUES TETRA-
ALKYLETAINS DANS LE TETRACHLORURE DE CARBOXE A 207 C (¢ = 200 & 421 mu)

Comoois Dy D, Tocs E.-iat
Me.Sn 1.73 145 15 1.75
Et,Sn 2.80 23.7 122 165

1.08 310 76 1635
2-Pr.Sn 12 20.6 67 S2
rgs 379 91 7
»2-Bu . Sn 1.90 27.3 S7 97
1.1 335.0 79 96
2-Ocz,Sn I.42 13.0 99 131
1.50 36.4 1cH 118
1-DodSn 1.05 1.4 38 T2y
iso-Pr;Sn .2z 5.6 $7 1470
1.50 6.05 66 1560
1.50 S.25 61 1530
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Synihése
Au moyen de la réaction habituelle servant a la synthése en laboratoire des tétraal-
kylétainst. 23
4RMgBr + SaCl;—— SnR,; <+ 4MgBrCl

nous avons obtenu, au départ de 1§ g de magnésium en tournures, de 110 g de bromure
de cyclopentyle dans 500 ml d'éther diéthylique anhydre et de 12 ml de chlorure stan-
nique dans 100 ml de benzéne anhyvdre, 12 g de “étracyclopentylétain (F. 68°-68.5°.
Trouvé: C, 60.5; H, 9.1. C,oH,.Sn calc.: C, 60.8; F, 9.2 9,.), dont le spectre IR posséde
des bandes d’absorption aux positions suivantes (en cm-1): 2985 (s.), 2000 (s.), 1525
(w.), 1470 (m.), 1450 (5.), 1315 (w.), 1300 (m.), 1212 (m.), 1003 (s.), 1053 (5.), 943 (W.},
893 (s.).
Produits et solvands

Nous avons emplevé les tétraalkylétains préparcs précédemment. Un échantillon de
tétraoctylétain nous a été fourni par Mr. R. WALRAEVENs. Le tétradodécyvlétain nous
a été fourm par Metal & Thermit Co.

Le chlorobenzéne Merck pour analvse et le tétrachlorure de carbone U.C.B. pour
analyvse ont été emplovés sans purification supplimentaire.

Les mesures cinétiques ont été effectuées sur un spectrophotométre Beckman B
avec bloc therninostatique dans des cuvettes de 1.001 cm.

Les spectres RMN cnt été relevés sur un appareil Varian 60 A.
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RESUME

La vitesse de la réaction des tétraalkviétains avec les halogénes a été déterminée dans
une série de solvants de polarité variable. L’équation de vitesse est du premier ordre
vis-a-vis de chacun des deux réactifs dans tous les cas. Deux tyvpes de séquences sont
observées:

a) CH, > C.H; > »#-C;H; > iso-C;H., une séquence stérique en milieu “*polaire”

b) CH, << C,H; > #-C;H. << is0-C,H,, une séquence montrant uns contribution
accrue des effets inductifs, dans des solvants ““reu polaires”.

Deux types de complexes transitoires sont suggérés en vue d’interpréter I'in-
fluence du solvant sur la balance entre les effets stériques et inductifs.

Un paramétre “X”, analogues aux grandeurs ““Y" de \Winstein ou “Z” de
Kosower, est définie, donnant une informaticn quantitative sur I'influence de la
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polarité du solvant sur la réactivité dans le cas de substitutions électrophiles sur car-
bone saturé. Les spectres NXMR du bromure de triméthylétain montrent que ces X
sont en relation avec la nucléophilie des solvants vis-a-vis de I'atome d’étain.

SUMMARY

The rmte of the reaction of tetraalkyliins with halogens has been: determined in a series
of solvents of varving polarity. The rate equation is found to be first order in both
reactants in all cases. Two tyvpes of sequences are observed:

a} Criy > U.Hg > »-C H. > iso-C H., a sveric sequence, in “‘polar” solvents.

b} CH, < C,H; > n-C,H, < iso-C,H,, a sequence showing an increasing contri-
bution of inductive effects, in “nonpolar” solvents.

Two different medium-dependent transition states, emphasizing the importance
of charge solvation, are suggested in order to interpret the influence of the solvent on
the balance between steric and inductive effects.

A parameter “ X", analogous to Winstein’s ¥ or Kosower's Z is defined, giving
Gguantitative information about the influence of the solvent polarity on reactivities in
the case of electrophilic substitfution at a saturated carbon atom. NMR spectra of
trimethvltin bromide show that these X values are correlated with the nucleophilicity
of the solvents.
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