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235. Etude du comportement polarographique des bromures de 
benzyle substituhs 

par G. Klopman 
(4 IX 61) 

De nombreux dCrivCs organiques halogbnb ont 6th soumis A la reduction polaro- 
graphiquel). Dans le cas de dCrivCs monohalogbnb, cette rCduction prockde souvent 
suivant le schCma: R X+ 2 e + H + j  R H +  X- 

Ce mdcanisme a dte dCduit par VON STACHELBERG & STRACKE~) de 1’Clectrolyse 
2 potentiel contr6lC de differents composCs halogh5s et confirm6 recemment par 
RAMANATHAN & SUBRAHMANYA~) par l’btude coulommCtrique de la rhduction de 
l’iodobenz6ne. 

Nous avons enregistrC les polarogrammes d’une sCrie de bromures de benzyle 
para-substitubs, en milieu mbthanolique anhydre, 0,25 M en methylate de lithium. 

Tableau 1. Potentiels de demi-onde moyens et courants de dijfusion maximzlllzs de $olarogramnzes de 
bromures de benzyle p-sGbstitds (en milieu m6thanolique anhydre) 

Produit 

CH3@/CHzBr 

C H 8 F , - C H , B r  

a - C H , B r  W 
n Br-w-CHzBr 

M e O O C B - C H , B r  

O,N-,Br 

- 0,268 

- 0,170 

0 

0,232 

0,5109 

0,778 

% 
observe 

- 1,198 

- 1,218 

- 1,329 

- 1,128 

- 0,912 

- 0,404b) 

”) Estime h partir des donn6es de J A F F ~ ~ ) .  
b, Premiere onde de reduction observee. 

1) G. W. C. MILNER, The principles and applications of polarography, Longmans 1958; I. M. 
KOLTHOFF & J. J. LINGUANE, Polarography, Interscience 1952; J. E. PAGE, Quart. Rev. 6, 
262 (1952); P. J. ELVING & J .  T. L ~ O N E ,  J .  Amer. chem. SOC. 82, 5076 (196O), et  articles 
pr6c6d. ; S. WAWZONEK, Anal. Chemistry 28, 638 (1956) ; 30, 661 (1958) ; 32, 144 R (1960) ; 
H. N. NURNBERG, Angew. Chem. 73,433 (1960). 

C. S. RAMANATHAN & R. S. SUBRAHMANYA, Proc. Ind. Acad. Sci. 47A, 379 (1958). 
z, VON STACHELBERG & STRACKE, 2. Elektrochem. 53, 118 (1949). 

*) H. H. JAFFB, Chem. Rev. 53, 222 (1953). 
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Les potentiels de demi-onde moyens obtenus et les courants de diffusion maximums 
figurent dans le tableau I, en regard des coefficients c de HAMMETT correspondant 
aux substituants. 

De l’examen de ce tableau, il ressort que la substitution en para conduit toujours 
A un abaissement du potentiel de rkduction par rapport au bromure de benzyle non 
substituk. 

Si ce phknomhe Ctait prCvisible dans le cas de substituants capteurs d’klectrons, 
qui favorisent l’attaque du carbone porteur de l’haloghe par un rkactif nuclkophile, 

il n’en est pas de meme dans le cas de substituants donneurs d’klectrons, tels les 
groupes mkthyle et mCthoxy, qui devraient rendre le centre attaquC plus nkgatif. 
Aucune relation linkaire n’est donc observ6e entre les potentiels de demi-onde 
obtenus et les ~ H A M M E T T  correspondant aux substituants. Ce rksultat est assez 
surprenant, du fait du nombre de corrklations du type ((HAMMETT)) observkes avec 
les potentiels de demi-onde de rkduction de substances aromatiques telles que les 
nitrobenz8nes5) 6, 7, les aldkhydes et les cktoness) ” 9 )  et les iodobenz8nes5) 6, lo). 

Par contre, il n’existe A notre connaissance qu’un seul cas oh l’effet de substitution 
conduit A un comportement polarographique analogue A celui que nous avons 
observC. C’est celui que KOCHI’~) a observk lors de 1’Ctude polarographique de dkrivks 
substituks en para de l’hydrogknosulfate de phhyldiazonium. Ce comportement peut 
toutefois trouver une interprktation par la considkration du mkcanisme de rkduction. 

Le potentiel de demi-onde est ind6pendant du pH et reflkte donc un phknomhe 
qui ne comporte qu’un transfert d’klectrons. Ce rksultat a conduit ELVING et ses 
collaborateurs 12) 13) ‘3 A suggkrer deux types de mkcanisme possibles : 

1” MLcanisme du tyfie ionique. 
a) s N 1  RCH,X --+ RCH,(+)+X(-) 

R C H ~ + )  + 2  e + RCH,(-) 

RCH,(-)+H,O + RCH,+OH(-) 

complexe d’dlectrode 

RCH,(-)+H,O --+ RCH,+OH(-) 

5) E. GERGELY & T. IREDALE, J. chem. SOC. 7953, 3226. 
6) P. ZUMAN, Coll. czechoslov. chem. Commun. 79, 599 (1954). 
7)  J. TIROUFLET, Bull. SOC. chim. France 7956, 274. 
8 )  D. M. COULSON &, W. R. CROWELL S. K. TENDICK, J. Amer. chem. SOC. 79, 1354 (1957). 
9) P. J.  ELVING & J.  T. LEONE, J. Amer. chem. Soc. 80, 1021 (1958). 
10) E. L. COLICHMAN & S. K. LIN, J. Amer. chem. SOC. 76, 913 (1954). 
11) J.  K. KOCHI, J. Amer. chem. SOC. 77, 3208 (1955). 
12) P. J .  ELVING & J.  M. MARKOWITZ, J .  electrochem. SOC. 707, 195 (1954). 
13) P. J.  ELVING & J. T. LEONE, J.  Amer. chem. SOC. 82, 5076 (1960). 
14) P. J.  ELVING, Rec. Chem. Progress 58, 99 (1953). 
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2” Mekanisme du type radicalaire: 

RCH,X et [K-CH, XI(’)-+ - €2- CH,(.)+ X(-) 

a) z R-cH,(.) --+ R-CH,-CH,-R 

H O  
b) R-CH,‘.) R-CH,(-) & R-CH,+OH(-) 

c )  ~ ( + ) + e  -+ HO; H(.)+R-cH,(.) ---+ RCH, 

D’autre part, par des considCrations sur I’effet stCnque, LAMBERT & KOHAYASHI 15) 
6tablissent que l’approche du dCrivC halogCnC vers 1’Clectrode se poursuit toujours 
dans l’axe de la liaison C-Hal. Du fait de la charge nCgative trks ClevC de l’Clectrode, 
l’halogcne prendra, durant cette approche, la position la plus CloignCe possible. 
Ceci conduit donc L suggCrer la formation d’un complexe transitoire au niveau de 
1’Clectrode 16), complexe dont 1’Cnergie de formation dktermine la facilitk de rCduction 
de la molCcule. Ce complexe pourrait avoir une forme telle que la suivante: 

Fig. 1. Reprdsentatzon schzkmatique d u  complexe transitoire moldcule-dlectrode 

et serait compatible avec les 2 types de mecanisme proposCs, puisque seul un transfert 
de charge partiel de 1’Clectrode vers le carbone attaquC aurait eu lieu. 

I1 est aisC de voir qu’une certaine analogie existe entre ce complexe d’electrode 
et le complexe transitoire qui se forme lors d‘une substitution nucl60phile~~). Ceci 
nous a m h e  L considCrer deux facteurs importants pouvant intervenir simultanement 
dans la facilitC de rCduction des d6rivCs halogCn6s: 

1” Formation de la ciliaison)) entre le carbone central (C) et 1’Clectrode (e) (Fig. 1). 
Ce phenomhe, analogue i la formation d‘une liaison entre rCactif et nucleophile, 
dCpendra de la charge du centre attaquC et sera donc directement fonction du pouvoir 
capteur ou donneur d’un substituant Cventuel. 

2” Rupture de la liaison carbone (C)-haloghe (Hal.) (Fig. 1). Ce ph6nomhne 
dCpendra de la nature de la liaison consid6rCe et Cgalement du pouvoir capteur ou 
donneur d’un substituant Cventuel, mais cela d’une faGon inverse au cas prCcCdent. 

C’est de l’importance relative de ces deux facteurs que dCpendra l’influence des 
substituants sur le potentiel de demi-onde. 

La relation de HAMMETT n’est linCaire que dans le cas d’un mCcanisme liniite 
(oh l’un des 2 facteurs est beaucoup plus important que l’autre) ; p &ant < 0 si la 
rupture de la liaison est prCpondQante, et > 0 si le transfert de charge est deter- 
minant (cas (lob), page 1909). 

Ceci est en accord avec les valeurs de Q > 0 trouvees pour les differentes droites 
de HAMMETT obtenues pour la polarographie, puisque le stade determinant la vitesse 
de ces rCductions consiste pratiquement toujours en l’addition d’Clectrons. 

15) F. L. LAMBERT & K. KOBAYASHI, J. Amer. chem. SOC. 82, 5324 (1960). 
le) P. J. ELVING & B. PULLMAN, Advances in chem. Physics vol. 111, p. 1 (1961). 
17) PREVOST, Bull. SOC. chim. France 7960, 3.261. 
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les deux facteurs deviennent d’importance com- 
parable, on pourrait s’attendre i l’obtention de courbes analogues a celles obtenues 
par SWAIN & LANGSDORF~~).  Nos rCsultats, ainsi que ceux obtenus par K o c H I ~ ~ ) ,  
ont CtC port& sur la figure 2 en fonction des @HAMMETT des substituants. 

Par contre, dans le cas oh 

f% 1 

-44 0 44 48 %-, 
Fig. 2 .  Valeurs obtenues pour E t  en fonction des  OH^^^^^^ des substituants du bromure de benzyle 

Nos r6sultats. o RBsultats obtenus par K O C H X ~ ~ ) .  

Les courbes obtenues prksentent effectivement les caract&res dCcrits plus haut. 
La rCduction des bromures de benzyle substituCs prodderait donc bien suivant le 
schCma proposk par ELVING & LEONE’), dans lequel la rupture de la liaison C-Br 
et l’addition dClectrons se font simultankment. 

I1 faut remarquer que la courbe obtenue (Fig. 2) passe par le point correspondant 
au ler potentiel de rCduction du dCrivC substituC en para par un groupe nitro. Cela 
laisserait supposer que la liaison C-Hal est rCduite avant le groupe nitro. Pour 
vkrifier ce rksultat assez surprenant, nous avons effectuk l’klectrolyse B. potentiel 
contrblk du bromure de p-nitrobenzyle dans le mbthanol. Un prCcipit6 jaune ap- 
parait, qui a CtC identifie au 4.4’-dinitro-bibenzyle : 

0 , N - a  - C H z 4 H z ~ - N 0 ,  
\-/ \J 

par comparaison de son F. et de son spectre infra-rouge avec ceux d’un kchantillon 
authentique prCparC selon H o u s ~ l ~ ) .  C’est donc bien la liaison C-Hal qui a Ctk  rkduite, 
ce qui confirme le resultat tir6 des corrClations thCoriques. 

De plus, l’obtention d’un dimhe nous permet d’affirmer que le mCcanisme est du 
type radicalaire mentionnk plus haut, tel que: 

I - 

z o,N-c,H,-cH,(’) -+ o,N-c,H,-cH,-cH,-c,H,-No, 

l8) C. GARDNER SWAIN & W. P. LANGSDORF, J.  Amer. chem. SOC. 73, 2813 (1951). 
lo) H. 0. HOUSE, Org. Synth. 34, 35 (1954). 
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puisque le p-nitrotoluhe qui serait form6 par tout autre mecanisme ne peut se 
transformer en 4,4’-dinitro-bibenzyle sous l’action de bases dans le methanol qu’en 
prCsence d’un excks d’oxyg&nelg). 

Partie expkrimentale 
a) Polarogra@he et dlectvodes. L‘appareil utilis6 Btait un polarographe B Metrohmn muni d’un 

enregistreur du type B E  261 Rr. La technique dite tde polarographie rapidesso) a 6tB employ6e, 
technique rendue possible par l’emploi d’une Blectrode A gouttes de mercure, munie d’un frappeur 
du type cpolarographie - Stand E 354 Metrohmo. 

Les caracteristiques de cette Clectrode, dans le milieu utilis6, sont les suivantes: 

m = 1,348 mgjs t = 0,400 s majs . Pi6 = 1,047. 
L’Clcctrode de rBfBrence 6tait une Blectrode d’argentlchlorure d’argent. 

b) Rdactifs. Les solutions mkthanoliques 0 , 2 5 ~  en methylate de Li ont BtB prBpar6es par 
l’action de lithium prealablement purifii, sur du methanol absolu ~FLUKA D. Les solutions obtenues 
sont rBajustBes au titre desire aprks contrBle par titrage avec HC1 0 , l ~  BMERCKI. Les bromures 
de benzyle substitugs ((FLUKA pztriss. I) ont B t B  soit cristallisBs. soit djstillCs avant chaque sCrie 
d’essais. 

Le bvomuve de p-mdthoxybenzyle a B t B  prBpar6 par barbotage pendant 2 heures d’HBr dans 
une solution benzinique d’alcool anisique 21). 

Le p-bvomomdthyl-benzoate de mdthyle a 6tB pripar6 a partir d’acide p-toluique, suivant la 
m6thode utilisCe par TITLEY pour prCparcr l’ester Bthylique correspondant. F. 53,5”-54,5” (litt. 22) : 

c) Conditions expkvimelzta2e.s. La solution mkthanolique utilisBe pour les mesures est 0.25 M 

en methanolate de Li e t  en chlorure de lithium. 
Les mesures ont C t B  effectukes Z O O ,  en l’absence d’oxyghne dissous, BliminB prkalablement 

par barbotage d’azote pur dans l’dlectrolyte pendant environ 20 minutes. La resistance des cel- 
lules a C t C  mesurBe avec un pont de mesure de conductibilitd ~PHILIPS modkle PR. 9.500)). Cette 
rgsistance n’exc6dait jamais 3000 ohm. La correction due P cet effct n’a pas BtB introduite dans 
les valeurs dcs potentiels dc demi-ondc donnBes plus loin. 

I?. 5654.5”). 

RBsultats exphrimentaux (voir Tableau 11) 

Nous avons enregistre les polarogrammes des dCrivCs suivants : 

r\ H,Rr oh R=CH,O, CH,, H, Br, COOMe, NO, \o/” 
dans 2 milieux: 1” solution 0 , 2 5 ~  de LiOMe dans du methanol absolu; 2” solution 
0 , 2 5 ~  de LiCl dans du mCthanol absolu. 

Tous les bromures CtudiCs prdsentent une onde bien dkfinie, sans maximum A 
une concentration infkrieure 2 1 , 5 - 1 0 - 3 ~  (< 0,5.10-3~ pour le p-mCthoxy). La 
hauteur de ces ondes est proportionnelle A la concentration et permet un dosage des 
bromures avec une prkcision de 

La seule onde mentionnCe pour le dCrivC nitro est la 1‘“ onde trouvCe. Cette 
onde est Cvidemment suivie d’autres ondes corrcspondant A la rCduction du groupe 

La rbaction des bromures avec le milieu est suffisamment lente pour permettre 
l’obtention de polarogrammes, pour autant que les solutions de base et de bromures 

3%. 

NO,. 

20) S. WOLF, Angew. Chem. 73, 449 (1960). 
,l) A. LAPWORTH & J. B. SHOESMITH, J.  chem. SOC. 727, 1391 (1922). 

J. F. CODINGTON & E. MOSETTIG, J. org. Chcmistry 77, 1035 (19.52). 
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Tableau 11. RLsultats des polarogranzmes dans le nzLthanol absolu de bronaures de benzyle 

-~ 
-1,036 
- 

-1,045 

-0,400 

-0.412 
- 

Produits 

2,0 
- 

5,2 

1,7 

4,9 

- 

CH,O-@-CH,Br L./ 

-0,908 
-0,912 
-0,916 

-0,404 
-0,402 
-0,406 

Br@XH,Br 

1,7 4 2  
3.4 4 2  
4.8 4 2  

1,7 4,O 
3,2 3,8 
4.9 4 2  

2H,CO 0 CH,Br a 
r\ ozN-\OH2Br 

conc. (yo) 
x 103 

~~ 

0,680 
0,420 

0,500 
0,882 
1,369 

0,533 
0,991 
1,461 

0,466 
0,918 
1,278 

0,420 
0,801 
1,149 

0,428 
0,843 
1,174 

para-substituds 

Milieu: 0 , 2 5 ~  CH,OLi 

I I 

- 1,192 
- 1,204 

-1,216 1.80 
-1,216 3,4 
-1,222 4,90 

-1,128 1,9 4 J  
- 1,128 3,9 
-1,130 1 ::: I 4,2 

Milieu: 0 , 2 5 ~  LiCl 

-1,216 - - 1 -  
-1,198 1,9 

-1,201 I ;9 

-1,328 2,1 

-1,324 1 L 2 5  

4.8 

4,s 
- 

soient dCsoxyg6nCes sCparCment et mClang6es quelques instants seulement avant 
le relev6 du polarogramme. Seul le bromure de p-mkthoxybenzyle Cchappe i une 
investigation quantitative du fait de sa vitesse de reaction trop ClevCe (temps de 
demi-rCaction M 10 minutes). 

Les potentiels de demi-onde ne dkpendent ni de la concentration ni du pH et 
restent approximativement constants pour les deux milieux utilisCs. 

SUMMARY 

The polarographic reduction of a series of p-substituted benzyl bromides has 
been followed in methanol. The half wave potential is found to increase with the 
introduction of electron releasing and electron attracting substituents, in a manner 
similar to the rate of nucleophilic substitution. The reduction process is therefore 
interpreted in terms of a nucleophilic displacement on the saturated carbon atom, 
with the electron on the mercury cathode as the nucleophilic reagent, followed by 
dimerisation of the radical formed. This radical mechanism is supported by the 
isolation of (p-N0,-C,H,-CH2), from p-nitrobenzyl bromide, which also shows that 
the C-Br bond is attacked more readily than the nitro group. 

Cyanamid European Research Institute, Cologny, Genkve 




