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summary 

Evidence for a benzyne mechanism is observed when t-ributybtannyllithium re- 
acts with aromatic fluorides and chlorides, however with the co;sresponding 
bromides the reaction fails to proceed by this mechanism. 

Deux recentes communications pr&minaires de Kuivila et Wursthorn [I, 2) 
nous am&rent 5 rapporter rapidement-nos resultats relatifs a la substitution des 
halogenures aromatiques par le tributylstannyllithium dans le tetrahydrofuranne. 

Apres avoir constate la grande reactiviti: de l’iodo- et du bromobenzene 
(r&actions exothermiques) nous avons egalement note une reaction avec le chloro- 
et le fluorobenzene. Dans tous les cas, on obtient le phenyltributyletain (ac- 
compagne de tetrabutyletain et d’hexabutyldi&in) selon: 

x + BuxSnLi - SnBu3 •!- LIX 

Bien que cette reaction soit deja ancienne [S] , le ou les mecanismes mis en jeu 
sont loin d’etre-elucidQs [4]_ 

Nous avons envisage d’evaluer l’incidence du mecanisme arynique susceptible 
d’intervenir dans une telle r&action [5,6]. A cet effet, nous avons &udie la reacti- 
vite des halog&rotoludnes et des dichlorobenzenes vis-a-vis du tributylstannyl- 
lithium en nous interessant .tout particulierement aux problemes de la regio- 
selectiviti! _de la substitution (Tableau 1). 

Dans le cas de bromotoluenes, les resultats excluent pratiquement l’interven- 
tion d’un benzyne; ceci est confirme par la reactivite du bromure de mesitylene 
(Rdt. de substitution: 24%). 
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TiBLEAU I 

RE&IVITE DU TBIBUTYLSTANNYL~ITHkM VIS-A-VIS DES HALOGENUBES D’ARYLE DANS 
LE TET- DROFURANNE A 25OC 

C 
Produits 

X 
Ix 

z*sn8U3 b 
Renhemerit 

global (%I a 

1 X ortho m&a para 

I Me P-Br - 1 99 22 
II Me m-Br 1 99 - 29 
III= Me o-Br 1OOf - - 20 
IV Ml? P-Cl - 25 75 11 
V Me m-Cl 15 57 28 10 
VI Me 0-a 35 65 - 6 
VII Me p-F - 57 43 20 
VIII Cl P-Cl - 26 74 41 
IX Cl m-C1 3.5 79 17.5 42 
XC C1 O-Cl 87d 13d -_ 16= 

nLe tributyktannyl.Iitbium ptipai-6 5 partir de l’hexabutyldi&ain [7J est ajoutd au d&&i halogki en 
quantiti iquimol&ulaire (5 -01 dans 15 cm3 de THF). Les temps de &action sent les suivants: ArBr. 1 b: 
ArCl3 h et ArF. 20 h_ Pour les reactions de I B VII. la formation de Bu4Sn et de Bu,Sn, est largement 
concurrentielle de la tiaction de substitution. Cependant, nous n’avons pas tenti d’optimiser les rendements. 
bLes dosages sent effectuk par chromatogxapbie en phase gazeuse. cLa puret& isom&ique des halogdnures 
de dipart est sup&ieure B 98% sauf pour III qui contient 6% de I -C II et X qui contient 17% de VIII. dCes 
vaieurs sent con-&&s en tenant compte du r&ultat observi pour VIII. ‘On note la prkence de 29% de 
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hdnyltributyl~tain alors que pour VIII et IX, ce composd n’est pr&ent qu’en faibles quantites << 4%). 
Cette valeur est corrigie en tenant compte des r&&tats observk pour I et 11. 

En revanche, les chlorotoiuenes et le pare-fluorotoluene conduisent aux iri- 
butylstannyltoIur%res avec d’importants $aux d’isom6risation 

De tels resuitats s’interpr%ent par l’intervention d’un intermGdiaire de type 
arynique, par exempie: 

Me-Q-S”&3 + 0 Sn3u3 

F 

Dans le cas de la monostannylation des dichlorobenzenes, on met egalement en 
evidence des produits stanniques isomeres du produit de substitution normale~ 
ment attendu, toutefois, ce demier est majoritaire. Ce.rkrltatainsi que ceux des 
chlorotoluenes montrent qu’au m&a.nisme arynique se superpose un m6kanisme 
de type de celui qui intervient avec les bromotolukes [1, 21. 
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Dans le cas particulier de l’ortho-dichlorobenz&e, on note la prkence d’une 
qua&t4 import&e de ph&nyltributyl&ain qui pourrait prover& d’un processus 
analogue ?I celui d&it par Kuivila dans le cas de l’h-omologue dibromg, & savoir: 
Cchange halogke-m&al, P_&mination et addition du tributylstannyllithium au 
benzyne inteim~diaire [ 21. 

Une 6ixd6 plus d6taill6e de ces r&actions est actuellement en tours. 
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