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236. Rbactivitb des bromures de benzyle substitubs envers 
le thiophbnate et le mhthylate de lithium 

par G. Klopman et R. F. Hudson 
(4 IX 61) 

BENNETT & J O N E S ~ )  ont montrC que la vitesse de solvolyse des chlorures de 
benzyle substituks en para augmente avec le pouvoir Clectrodonneur du substituant, 
la vitesse de la rCaction bimol6culaire avec l’iodure de potassium par contre s’Cl&ve 
avec son pouvoir capteur. Dans les deux cas, une relation linCaire de HAMMETT~): 

rend compte des rCsultats d‘une faqon satisfaisante, ce qui sugg6re que le processus 
de substitution nuclCophile n’affecte principalement qu’un seul facteur CnergCtique 
pour amener la molCcule i 1’Ctat transitoire. 

un mCcanisme 
dionisation pour lequel le substituant n’affecte dans l’etape dkterminante que 
I’Cnergie de rupture de liaison: 

L’ordre des rCactivitCs observC pour la solvolyse serait dd 

Par contre, pour la rCaction biniolCculaire avec l’iodure de potassium, la valeur 
positive du coefficient e de HAMMETT trouvee suggbre que l’knergie de formation 
de liaison y est pr6pondCrante. Cette explication est bade sur l’analogie qui existe 
avec l’ordre des rCactivitCs observe pour les rCactions de substitution bimolCculaire 
des chlorures d’acides qui forment un complexe transitoire dont la structure est 
probablement assez proche de celle oil le carbone rCactif se trouve dans un &at 
d’hybridation sib3 ”. 
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A 
(p-)R-C,H,--C\ + N- --+ (p-)R-C,H4-C\ + C1- 

I1 faut toutefois remarquer que pour certaines reactions bimoleculaires des 
halogCnures d’aryl-mCthyle, la rCactivitC augmente avec 1’Cnergie de localisation 
dans le m h e  sens, mais dans une moindre mesure, que pour un processus SN1. 

De tels processus, quoique bimoltkulaires, passent par 1’intermCdiaire d’un 
complexe transitoire dont la structure doit Ctre assez proche d’un Ctat largement 
ionis6 pour lequel 1’6nergie de rupture de liaison reste dominante. Un tel Ctat peut 
&re reprCsentC schCmatiquement par un ion carbonium en interaction avec le 
nuclkophile N- et le groupe d6plac6 X- (fig. 1). 

1) G. M. BENNETT & B. JONES, J .  chem. SOC. 7935, 1815. 
2) L. P. HAMMETT, $Physical Organic Chemistry)), McGraw 1940. 
3, M. L. BENDER, Chem. Rev. 60, 53 (1960). 
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La conjugaison dans l'ion [(p-) R-C,H,-CH.J@ entraine une dispersion des Clec- 
trons dans toute la molCcule et par consCquent une diminution de la charge positive 
sur le carbone rCactif. 

benzyle . . . . . . . . . 
m-diphdnylmkthyle . . . 
8-naphtylm6thyle . . . . 
p-diphdnylmdthyle . . . . 
a-naphtylmdthyle . . . . 

Fig. 1. Reprdsentation schdmatique du complexe transitoire form6 lors de re'actions bimoldculaires 
d'halogLnures d'aryl-mdthyle p-substituds 
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0,517 
0,450 

Dans le tableau I, nous avons rassemblC les valeurs, calculkes par la mkthode des 
orbitales molCculaires, des charges (14)@ et de la diffdrence d'hergie de resonance 
qui sCpare les ions carbonium des hydrocarbures de d6part. 

Tableau 1. Valeurs des charges (1-8)@ et  de sdiffe'rences A E R  des dnergies de rdsonance sbparant les 
ions carbonium des hyydrocarbures aryl-mdthyle de ddflart 

A E  

0,720 B 
0,725 B 

0,756 B 
0,744 B 

0,812 B 

*) Les charges (1 - a)@ = qr et les diffkrences d'6ner- 
gies de r6sonance AER = E [ArCH,f] - E [ArH] ont 
6t6 dkduites des r6sultats obtenus par COULSON & 

Pour des composCs analogues une relation linCaire existe entre ces valeurs: 

(1-6)@ = P A  ER + K O ,  oh j3 = coefficient, KO = constante. 

Si les liaisons carbone-nucleophile et carbone - groupe dkplace sont faibles, les 
distances seront grandes, et les interactions, purement ioniques 5). 

Par consCquent, I'Cnergie d'interaction ionique Ei sera Cgale A: 
(1-S)Q 

E,== = M ( i -S)Q = M ( p d ~ ,  + K,) = a p d ~ ~  + K , ,  e 
oh e = l / a  = coefficient, fonction des distances entre atomes dactifs, 

Kl = constante = aK,. 
L'hergie d'activation pour la formation de la structure I sera donnCe enfin par 

l'expression suivante : 

(-EA) = d E R + E , = A E R + c r B d E R + K , =  ( 1 - ~ / 9 ) d E ~ +  K , ,  

4, C. A. COULSON & R. DAUDEL, (<Dictionnary of values of molecular constants)), 1959. 

6, F. L. J .  SIXMA, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 72, 673 (1953). 
Communication Personnelle. 
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ou encore, si k, est la vitesse de rCaction d’un composC de rCfCrence: 

log (klk,) = (1-a 8) A d E , ,  (1) 
oh AAER est la difference entre les variations d’Cnergie de r6sonance entre les composCs CtudiCs 
et le derive de rCf6rence. 

Un mCcaiiisme S, 1 (solvolyse) fournirait de la m&me faGon: 

ou encore 

Ce traitement, t r b  schCmatique, rend compte du fait qu’une reaction bimolb 
culaire peut fournir une droite de HAMMETT dont le coefficient angulaire est de 
mCme signe mais de valeur considCrablement moindre que les valeurs obtenues 
pour les solvolyses SN1. 

I1 convient Cgalement dobserver qu’une modification de la structure des rCactifs 
peut entrainer une variation de la contribution de la forme covalente A la structure 
du complexe transitoire. Cette variation conduira ?t une modification de I’importance 
du rapport rupture et formation de liaison. Ce problkme a 6th discutC en dCtail par 
SWAIN & LANGSDORF~). 

Ainsi, un substituant R,, capteur d’Clectrons, augmente la charge positive au 
niveau du site reactionnel et favorise le transfert de charge des groupes Clectro- 
nCgatifs N et X vers le carbone, et donc la formation de liaisons covalentes. L’Ctat 
transitoire sera modifiC et prendra une forme telle que I1 (fig. Z), forme stabilisCe 
par conjugaison entre les orbitales n du noyau benzknique et les pseudo-orbitales 7~ 
formCes sur la ligne des coordonnCes de rCaction7). 

N 

H 

H 
-p I1 

X 
Fig.  2. Forme schbmatique du complexe tvansitoire ( c j .  fig. I), stabilisde par  conjugaison 

entre orbitales R 

L’augmentation de l’interaction N-C produira un accroissement du terme up de 
1’Cquation (l), de sorte que le paramctre e de la relation de HAMMETT dCcroitra pro- 
gressivement avec la charge du carbone rCactif et donc avec le coefficient CHAMMETT 
du substituant qui en est une mesure. Cette decroissance a C t C  mise en Cvidence par 
SWAIN & LANGSDORF~) pour les rCactions entre amines et bromures de benzyle 
substituCs3) 8, 7 .  

Le present travail, traitant de la +action du thiophCnate et du mkthylate de 
lithium avec les bromures de benzyle substitu&s, dans le mCthano1, niontre qu’une 
augmentation de vitesse de rCaction peut Ctre Cgalement provoquCe par des groupes 

6, C. G. SWAIN & W. P. LANGSDORF, J. Amer. chem. SOC. 73, 2813 (1951). 
’) R. DAUDEL & 0. CHALVET, J. Chim. phys. 7956, 943. 
*) J. W. BAKER & W. S. NATHAN, J. chem. SOC. 7935, 519. 
9, J. W. BAKER & W. S. NATHAN, J. chem. SOC. 7935, 1840; J. W. BAKER, Trans. Farad. SOC. 

37, 637 (1941). 
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donneurs et capteurs d’dlectrons, la vitesse minimum Ctant observCe pour le ddrive 
non substituC, comme l’avait dCjQ remarque FIERENS’O) pour la rdaction avec les 
ions iodues. 

Tableau 11. Influence du pouvoir dlectro-capteur o u  dlectro-donneur de substituants en para sur la 
vitesse de rdaction d’halogdnures de benzyle 

Substituant 
R 

CH,O- 

H- 
Br- 
NO, 

CH, 

log k,,, 
reaction I 

0,693 
0,212 
0,032 
0,410 
0,874 

log k,,, 
reaction I1 

- 2.02 
- 3.14 
- 3.26 
- 3,11 
- 2,85 

u ~ A M M E T T  

du subs- 
tituant R 

- 0,268 
- 0,170 

0 
0,232 
0,778 

log k,oo 
rkaction I11 

- 2,99 
- 3,33 
- 3,49 
- 3,06 
- 2,64 

Les reactions I, I1 et I11 representent respectivement les reactions suivantes : 
I: (p-)R-C,H4-CH,Br + C,H,S- dans le methanol 
11: (p-)R-C6H4-CH,Br + CH,O- dans le methanol 

dans l’ac6tone10). 111: (p-)R-C6H4-CH,Ce + I- 
ces rksultats sont tous en accord avec un processus suivant lequel les groupes 

substituants du bromure de benzyle provoquent une transformation rdguliere du 
complexe transitoire de la structure I (oh la formation de liaison est moins impor- 
tante que la rupture) en la structure I1 (oh la formation de liaison est preponddrante). 

Influence de la nuclbfihilie dzt rkactif. L’importance relative de la rupture et de 
la formation de liaison au niveau du complexe transitoire est selon toute dvidence 
affectCe Cgalement par la nature du groupe nucldophile. Quoique l’interprdtation 
de la nucldophilie soit complexe et ndcessite la considdration de nombreux facteurs 
dnergdtiques, on peut admettre qu’une grande rCactivitC nuclCophile rCsulte d‘une 
forte densit4 de charge au niveau de l’orbitale pseudo-7c de la structure 11. Cela 
peut avoir Ct6 produit par une diminution de l’dnergie de solvatation, une dimi- 
nution du rayon ionique ou une augmentation de la polarisabilitC du nucldophile, 
ou encore par un affaiblissement de 1’Cnergie de rdpulsion avec le carbone rCactif. 

L’effet des substituants du bromure de benzyle sur la rCactivitC de ce composd 
avec le thiophCno1 est analogue A l’effet observe sur son potentiel de rdduction 
polarographique. Cette rdduction consiste en un ddplacement nucldophile rapide 
de Br- dfi Q l’interaction entre un Clectron de la cathode et l’atome de carbone 
porteur de l’haloghell) : 

Hg- + R ~ @ C H , B r  --+ [R+>H,] . + Br- + Hg 

L’ordre de rkactivitd (ou de facilitC de rCduction) observC envers ces nucldophiles 
extremement puissants peut dhs lors Ctre considCrC comme Ctant caractkristique d’un 
mecanisme S,2 limite, puisque ces rdactions prochdent par un mCcanisme oii le 
facteur formation de liaison (ou transfert de charge) est le plus important. 

10) P. J. C. FIERENS, ThZtse d’Agregation, Bruxelles 1955, p. 43. 
11) G. KLOPMAN, Helv. 44, 1908 (1961). 
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Fig. 3. Relations de HAMMETT obtenues POUY les rkactions des halogdnures de benzyle substituks avec 
les nucECophiles suivants : 

o 
m 
o 
A 
x 

R-Br+ C,H,-S- dans le methanol A 20' 
R-Br+ CH,O- dans le mdthsnol i 20" 
R X l +  (CH,),N dans le benzene B 100" 6, 

R-X+ C,H,N dam un mklange alcool k 90%-eau, B 20" 8) 

RXl dans un mClange 50% eau-ac6tone Q 69.8" 12). 

12) J. W. BAKER, J. chem. SOC. 7932, 2631. 
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CH,O- 
CH,- 
H- 
Br- 
NO,- 

Quand la r6activitC du groupe nuclCophiJe est moins grande, comme lorsqu'on 
fajt agir le mkthylate de lithium, I'interaction avec le carbone rCactif diminue. 
Cette diminution sera plus prononde lorsque le facteur formation de liaison est 
important et que le complexe transitoire est plus proche de la structure 11, que 
lorsque 1'Cnergie de formation est relativement peu importante conime dans le cas 
d'un &at transitoire ionique tel que I. 

Tableau 111. Rkactivitd relative du thiophknate et du mkthylate de lithium envers les bronzures de 
benzyle substituks en para, dans le mdthanol 20" 

4,92 

1,08 0,055 
2.57 
7,49 

2,70 
3,34 
3.30 
3.52 
3,72 

5 
22 
20 
33 
53 

- 0,27 
- 0,17 

0 
0.23 
0,78 
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Si les contributions des structures I et I1 Feuvent Ctre reprCsentCes par le para- 
mPtre oR de HAMMETT, la diffCrence des rCactivitCs relatives entre les deux nuclCo- 
philes, ou encore la sklectivitC, devrait augmenter avec ce param&tre, pour autant 
Bvidemment que toutes les autres conditions expdrimentales soient gardCes con- 
stantes. Ceci est prkcisCment le cas, comme le montrent les rksultats du tableau 111. 

Dans la figure 3 sont representks les rCsultats relatifs B. une sCrie de rCactions 
des halogCnures de benzyle. Nous y avons port6 le logarithme des constantes de 
vitesses relatives en fonction du coefficient (THAMMETT des substituants. Ces rCsultats 
montrent la transformation continue de la forme des courbes de HAMMETT lorsqu’on 
passe d’un reactif nuclkophile puissant tel que le thiophknate de lithium dans le 
mCthanol B. des rCactifs nuclBophiles plus faibles et, finalement, B. la solvolyse. 

Les rCactifs nuclkophiles faibles, ou les rCactifs nuclkophiles forts agissant sur 
des composCs substituCs par un groupe donneur d’Clectrons tel que CH, ou CH,O-, 
conduisent & la formation de complexes transitoires largement ionisCs 5 dominance 
de rupture de liaison. Les rCactifs nuclCophiles forts agissant sur un compos6 sub- 
stituC par un groupe capteur d’Clectrons conduisent par contre B. celle de complexes 
transitoires du type 11, fortement covalents et 2 prCdominance de formation de liaison. 

Les courbes obtenues montrent comment la forme du complexe transitoire varie, 
pour un rkactif donnk, avec la nature du nuclCophile. 

Ces courbes pourraient servir de base & une classification de la nuclkophilie des 
rCactifs, compte tenu du solvant dans lequel on les a fait agir. 

La variation observ6e dans la sClectivitC avec le changement de structure de 
1’Ctat transitoire est une dBmonstration plus gCnCrale et plus quantitative que la 
rPgle bien connue suivant laquelle une base forte n’augmente pas la vitesse d’une 
rCaction de mCcanisme S,1, mais accklkre fortement des rkactions de mCcanisme SN2. 

Partie experimentale 
1’ Synthbse et purification des produits. Les solutions 0 , 2 5 ~  de methylate de Li ont 6t6 pr6- 

par6es par l’action de lithium prealablement nettoye, sur du methanol absolu NFLUKAO. Les 
solutions obtenues sont reajust6es au titre desire aprks contr6le par titrage avec H C 1 0 , l ~  (MERcK)). 

Les bromures de benzyle substitues ~FLUKA puriss. 8 ont Bt6 soit recristallises soit distill& 
avant chaque serie d’essais. Le bromure de p-mdthoxybenzyle Bt6 prepare par barbotage d’HBr 
dans une solution benzenique d’alcool anisique13). Le thiophdnol ~FLUKA pzcriss. a 6t6 redistill6 
avant chaque s6rie de mesures. 

2” Mdthode de rnesuve utilisde et e’ualuation des constantes de vitesse. Les problkmes de mesure 
rencontrks dans 1’6tude des reactions entre les bromures de benzyle substitues en para e t  le 
thiophthol ont pu &re r6solus grAce 8. l’utilisation de la polarographie rapide pour suivre les 
reactions. E n  effet, tous les bromures Btudies donnent une onde cathodique vers - 1,2 VOW1). 
Cette onde est proportionnelle dans chacun des cas A la concentration. L.e thiophenol donne une 
onde anodique aux environs de - 0,4 volt, qui ne g h e  absolument pas la formation de I’onde du 
bromure. Si une petite quantit6 de bromure est mise en presence d’un exch connu de thiophhol, 
la reaction est pratiquement du l e r  ordre et suit 1’8quation bien connue: 

2,303 a k = -- log -, 
t * b  a - X  

oh b = concentration du thiophenol; 
a = concentration inconnue du bromure au temps 0, choisi 8. un moment quelconque de la 

reaction ; 
a-x = concentration du bromure au temps t (mesur6 en s). 

13) A. LAPWORTH & J. B. SHOESMITH, J. chem. SOC. 121, 1391 (1922). 
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Nombre 

mina- 
tions 

de deter- 

DBsignons par h la hauteur de l'onde polarographique au temps t en prenant comme point 0 
la hauteur finale (aprks reaction complkte) et par h, la hauteur au temps 0; comme les hauteurs 
sont proportionnelles aux concentrations en bromure, on aura : 

Nombre 

mina- 

Reaction @ avec 

?J 20" 

(1. mole-* s-1) 

le de Li de deter- 

k moyen . lo4 tions 

Dans le cas qui nous occupe, les reactions sont tr&s rapides (penodes de l'ordre de 15 B 50 s). 
La polarographie conventionelle B gouttes toutes les 3 & 4 s ne pouvait donc suffire. Par contre, 
la polarographie rapide (temps de goutte - 0,25 s) permet de tracer une courbe pratiquement 
continue de la variation de concentration de RBr d'une maniere satisfaisante. 

3" Conditions ezpbrimentales. 15 ml d'une solution mkthanolique 0,25~ en methylate de Li 
(electrolyte support) e t  0,02 M en thiophknol sont places dans une cellule polarographique thermos- 
tatisee B 20" f 0,1", et  d6soxygen6s par un courant d'azote pendant 15 minutes. On ajoute alors 
0,3 ml d'une sol. 0,01501 de bromure dans le methanol, agite quelques instants par un courant 
violent d'azote e t  suit la disparition de l'onde du bromure par polarographie rapide, en se plaGant 
B un potentiel fixe. superieur au potentiel de demi-onde du bromure. La concentration du thio- 
phenol est determinee B la fin de la reaction par titrage 21 l'iode. 

Pour la determination des constantes de vitesse des reactions avec le methylate de lithium, 
le procedk utilise itait exactement le m&me, le titre final du mithylate i tant  d6terminB par 
titrage par HCl 0 , l ~ .  La reaction secondaire entre les bromures de benzyle et le methylate de 
lithium que contient la solution est negligeable du fait des Bnormes differences de vitesse. sauf 
dans le cas du derive substitu6 par un groupe methoxy pour lequel la correction adequate a BtB 
effectuie. 

Le polarographe utilise Btait un appareil automatique uMetrohm type E 261 Rb, muni d'un 
frappeur oPolarographie Stand E 354 Metrohmi permettant l'utilisation de la technique dite de 
apolarographie rapide,. 

Rbsultats expbrimentaux 

Deux types de reaction ont CtC CtudiCs: 

3 
3 
3 
3 
5 

methanol 

20" CH,O-- 
1' (p-) R-C,H,-CH,Br + C,H,-S- -b (p-)R-C,H,-CH,-S-C,H, 

96,2 f 2,l 3 
7,33 f 0,14 3 
5,54 f 0,22 3 
7,83 + 0,17 3 

14,15 0,36 5 

methanol 

20" 
2" (p-) R-C,H,-CH,Br + CH,O- -* (p-) R-C,H,-CH,OCH, 

Les rCsultats obtenus sont consign6s dans le tableau IV. 

Tableau IV. RRBsultats des deux types de riaction dtudids 

Substituant 
R 

CH,O- 
CH3- 
H- 
Br- 
NOz- 

Riaction 0 avec 
le thiophinate de Li 

zt 20" 
k moyen 

(1. mole-1 s-1) 

4.92 & 0,04 
1,62 f 0,05 
1,08 f 0,03 
257 & 0,OZ 
7,49 f 0,5 

Les tableaux V et  VI donnent le detail de deux dbterminations. 
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Tableau V. Rdaction du bromure de p-mdthylbenzyle avec le mdthylate de lithium dans le mCthanol 
k 20" (CON& [cff,o-] = 0,220M) 

___ 

Hauteur L 
de I'onde polaro- 
graphique (cm) 

Temps (s) 

~ 

= -a 
h a - x  

0 
1080 
2280 
3420 
4680 
6060 
7080 

14,40 
12, lO 
10,05 
8,45 
6,90 
5,50 
4,65 

- 
1,190 
1,43 
1,70 
2,09 
2,62 
3,lO 

- 
0,000731 
0,000713 
0,000705 
0,000716 
0,000723 
0,000725 

I moyenne: 0,000779 

Les deux autres dCterminations (cf. tableau IV) ont donni 
respectivement les moyennes suivantes : 0,000747 et 
0,000733, d'oh k = 0,000733 & 0,000014 1. mole-l s-l. 

Tableau VI. Rdaction du bromure de p-mdthoxybenzyle avec le thiophdnate de lithium dans Ce 
mdthanol ci 20" 

(Conc. [C,H,S-] = 0,02375 M) 

Temps ( 

0 
5 

10 
15 
20 

Hauteur h 
de l'onde polaro- 
graphique (cm) 

23,O 
12,65 
6.90 
3.80 
2,lO 

lo=. 
h a--x 

- 

1,82 
3,33 
6,05 

10,95 
moyenr 

2,303 
t 
a 

Og a--x s. 

- 
0,1198 
0,1203 
0,1200 
0,1197 
0,7200 

Correction apportCe pour la reaction parasite avec le mithylate de lithium = 0,0024, 

Les deux autres dCterminations (cf. tableau IV) ont donnC: k = 4.88 et  k = 4,93, 
d'oh k = 4.95. 

d'oh k = 4.92 -j= 0,04 1.  mole-'^-^. 

SUMMARY 

The rate of reaction of several p-substituted benzyl bromides with lithium thio- 
phenoxide (kphs) and lithium methoxide (KMeO) in methanol have been measured 
polarographically. In both series of reactions, the reactivity increases on intro- 
duction of electron releasing and electron attracting substituents. This is explained 
by a change in the transition state structure from an essentially ionic form, to a 
more covalent form stabilised by conjugation between the benzene ring and the 
pseudo-n orbitals forming the reaction coordinates. The ratio k,,,/k,, increases 
with the HAMMETT G value for the substituent in the benzyl bromide, showing that 
the selectivity of the nucleophile increases with the extent of covalent bond formation 
in the transition state. 
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