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(1 1.VII. 82) 

Summary 
Reactivity-structure correlations for anisole and eleven of its substituted deriva- 

tives established from bromination rate constants in liquid SO2, unlike observations 
in water, show the reaction to be highly sensitive to substituent effects, 
-7.1; p i o 2 =  - 10.51). This result is ascribed to the solvation of the methoxy group 
which decreases the conjugation of para-substituted @A= - 9.70) compared to that 
of ortho-substituted derivatives (p; = - 8.86). The highly solvated transition state 
lies far from reactants on the reaction coordinate and the positive charge developed 
in this state is nearly unity. 

Introduction. - Une technique potentiometrique permettant d'acctder a la 
determination des constantes absolues de vitesse de bromation dans l'anhydride 
sulfureux liquide a rendu possible l'etude de la rtactivite de polymtthylbenztnes 
[I]. L'interprttation des rtsultats a mis en evidence une sensibilitk tlevee de la 
reaction aux effets des substituants. Nous etendons ce travail a des mtthoxyben- 
zknes dont les reactivitks sont connues dans l'acide acetique [2-51 et dans l'eau 
[6]  [7]. Si les travaux de Brown [2] et de la Mare [5] ne concernent que des rtactivitks 
relatives et sont de ce fait diffcilement exploitables a cause du caracttre disparate 
des conditions expkrimentales, il n'en est pas de mCme de ceux de Dubois &Aaron 
qui ont mesure des constantes de vitesses absolues en phase aqueuse [6] .  Nos 
mesures dans SO2 liquide aboutissant tgalement a l'etablissement d'une echelle 
de reactivitts absolues, il est possible de confronter les donntes cinttiques dans 
les deux milieux. Les renseignements devraient permettre de prtciser les caracteris- 
tiques de l'Ctat de transition dans SO2 liquide, avant d'aborder l'analyse du 
mecanisme reactionnel. 

Conditions experimentales. - Ce sont celles utilistes pour 1'Ctude des poly- 
methylbenztnes [l]: solvant: SO2 liquide; T- -23k2"; N+(cH&Br-=0,2~.  La 
concentration totale en brome analytique est [Br21a= [Brz] + [Br,]. L'excts d'ions 
bromure, en prtsence de brome, provoque l'apparition de tribromure dans l'tqui- 
libre: Br-+ Br2+ Br, dont la constante est K&&(ft3)4Ri= 1 1 0 ~ ~ '  [8]. 
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RCsultats. - Les constantes de vitesse absolues klgo.P) de l’anisole et de onze des 
derives monosubstitues (R= CH3, OCH3, F, C1, Br) sont groupees dans le Tableau 1. 
Leurs valeurs sont reproductibles ii moins de 5% pres. La reaction est d’ordre un 
par rapport au brome analytique et un par rapport au substrat. Nous donnons 
Cgalement dans ce tableau les constantes kg et k$ calculees a partir de la constante 
globale kpp’ et des pourcentages d’isomeres bromes ’). 

Tableau 1. RkactivitP globule et par sommet des anisoles dans I’anhydride sulfureux liquide 

% dCrivC bromC k0 kg 
R (M-I. min-’) (M-’ . min-I) 

Mei2 
H 
Me-4 
F-3 
Me0-4 
c1-3 
Br-3 
Br-2 
CI-2 
F-4 
Br-4 
C1-4 

5 , ~ .  103 
6.7’ lo2 

26,8 
16,5 
10,o 
2,82 
2,16 

27,8. 
25. 

i,26.10-3 
6,4.10-4 

6 . 

- 

0,56 
100 

100 
36,4 

6 5  
1,12 

- 
100 
100 
100 

100 
98,99 

63,6 

93,5 
92, I 

100 
100 

- 

- 

- 

0.43 (dibromo 2,4) 
- 

- 

6,86 (tribromo 3,4,6) 
- 

1,87 

5,82 

0,183 
0,025 

13,4 

2,5 

6.3.10-4 
3,2.10-4 

3.10-4 

5660 
666 

10,17 

2,63 
2,13 
0,278 
0,250 

”) SO2 hq.; N+(CHj)dBr-= 0 . 2 ~ ;  T =  - 23k 2”; b, Par rapport au groupement OCH3. 

Les constantes kpJ” de trois derives para-halogenes de l’anisole, trop faibles 
pour Ctre mesurkes expkrimentalement, ont e tk  determinkes indirectement: 

k&{Loro-4)= 1,26 . 10-3M-’ . min-’, 

k@jloloro-4)= 6 . 10-4M-’ min-’ 

et k&&,omo4)=6,4 . 10-4M-1 . min-’. 

La pente de la correlation homogene (Fig. I )  etablie ii l’aide des valeurs connues 
dans l’eau2), prise comme solvant de reference: 

logk&&, R-Ph-OMe)= 1,41 ’ log kRG0, R-Ph-0Me)- 5389 
(coefficient de correlation 0,975) 

I )  Les constantes globales de vitesse (exprimkes en M-’ min-I), sont nottes k@PJ. L‘indice g indique 
qu’elles se rapportent B la bromation par (Br2+ Br3); l’exposant (o,p) signifie qu’elles concernent 
la rCactivit6 de l’ensemble des sites du noyau aromatique. Dans le cas oh l’on s’intkresse B un site 
unique, celui-ci est precise en exposant: ainsi k i  ou % sont respectivement les rCactivitCs du site 
en ortho ou en para du groupe methoxy avec l’ensemble (Brz+ Bry). 
La comparaison directe de nos rtsultats avec ceux obtenus dans l’eau n’a de signification que si 
les constantes de vitesse sont connues dans les deux milieux pour des concentrations identiques 
en ions bromure. Lorsqu’il n’en Ctait pas ainsi, nous avons utilist pour les calculer les rCseaux de 
courbes experimentales qui traduisent en milieu aqueux les variations des rtactivitts en fonction 
de la concentration en ion bromure [9]. Dam un domaine ttendu de valeurs (0,02M< [Br-]<0,3M) 
ces variations sont linkaires pour l’ensemble des composes etudies. 

2, 
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Fig. 1. CorrPlation homogene 

montre qu’a l’inttrieur du domaine cinetique (de 25 . lo-* a 6 . 103M-’ . min-I), 
les effets de structure sont peu dependants des effets de solvant. L’extrapolation 
permet le calcul des trois constantes prkcedentes. 

Bien que les constantes de vitesse kpp’, kg et k{ ne tiennent pas compte de la 
nature de l’entite electrophile, l’examen de l’ensemble des resultats amene les 
remarques suivantes. D’une part, les anisoles substitues en position 3 possedent 
deux centres rkactionnels, et ceux substitues en position 2 et 4 n’en possedent qu’un; 
c’est le cas du methyl-2-anisole qui par contre fournit dans l’eau, un melange de 
bromo-4 et de bromo-6-mCthyl-2-anisole [6]. D’autre part, les pourcentages d’iso- 
meres varient avec la structure du compose considere: la position 4 des halogeno- 
3-anisoles, est plus reactive que la position 6, mais pour le fluoro-3 les reactivitks 
sont proches (ki et kg ont pour valeurs respectives 10,17 et 5,82M-’ . min-’). Nous 
abordons ici l’etude de la rkactivite, inferieure a celle observee dans l’eau [6] et 
montrerons comment l’inhibition a la resonance favorise la selectivitk. 

Discussion. - Influence du substituant R sur la rCactivitC. Elle s’etudie d’une 
maniere semi-quantitative, a l’aide des reactivites relatives rapportkes a l’anisole 
(R = H): 

ki (R-Ph-OCH3) 
kg (Ph-OCH3) (k&= 100 ’ (de m&me pour k$J 

L’examen du Tableau 2 montre que dans quatre cas seulement R est responsable 
d’une activation par rapport B l’anisole ((kg),, ou (k&,> 100); pour trois d’entre 
eux R est situk on mCta du site rkactionnel et pour un seul, en para. 
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Les methyl-2 et m6thyl-4-anisoles prksentent, grace B la transmission de I'effet 
+ I et d'hyperconjugaison, des activations voisines (7 B 8 fois plus Clevees que celle 
de l'anisole). I1 en est de mCme dans l'eau ou l'activation est moins importante 
(5 fois suptrieure B celle de l'anisole) [6] .  Ainsi, dans les deux milieux, l'introduction 
sur le cycle aromatique d'un mkthyle en position 2 ou 4 confere aux sites rtaction- 
nels correspondants (4 ou 2) des activations identiques entre elles, avec toutefois 
des valeurs plus ClevCes dans SO2 liquide. En d'autres termes, la transmission de 
l'effet + I du mtthyle est meilleure dans SO2 liquide que dans l'eau. 

La presence d'un deuxitme substituant mCthoxy en para du premier provoque 
une activation peu ClevCe des sites equivalents 2, 3, 5 ou 6 ,  que refltte correctement 
la valeur du facteur de vitesse partielle en mkta du mtthoxy mpMe= 1,4 calculee 
prtcedemment [ 11. 

Pour le fluoro-3-anisole, l'accroissement de reactivite, d'un facteur voisin de 
trois, (k; = 3 11) est en accord avec l'effet legerement activant de l'atome de fluor 
vis-a-vis de la position para [ 10- 121. Pour les autres derives monosubstituts (Cl-3, 
Br-3, Br-2, C1-2, F-4, Br-4 et C1-4) il y a desactivation [(k&, et (kgrel< 1001. 

Les variations dans l'eau et dans SO2 liquide de log (k!&l et log (korel en fonc- 
tion de la masse atomique de l'halogene sont illustrees sur la Figure 2. La compa- 
raison des couples de rtactivitks (111, IV), (V, VI) et (VII, VIII) montre que la combi- 
naison des effets + M et - I de l'halogtne est realiste d'une manitre similaire dans 
les deux milieux. La predominance de l'effet - I  lorsque l'halogtne est en mkta 
du site rtactionnel est B l'origine d'une desactivation importante (comparer IV avec 
VI et VIII). La dtcroissance de l'effet + M dans l'ordre fluor, chlore, brome est plus 
accentuee dans SOz (courbe 11) que dans l'eau (courbe I). I1 est probable que la 
complexation de l'halogtne par le solvant rende la transmission de cet effet en 
position para plus diffcile lorsque la taille de l'halogtne crolt. 

Influence de la conjugaison sur la stlectivitk. Les structures des anisoles ttudits 
sont dkcrites B l'aide des facteurs structuraux de Brown [13] [14]. La corrtlation 
unique logkg= f(Za+), de pente p+= - 10,5 1, traduit globalement que le groupe- 
ment methoxy ne provoque pas la saturation complete du systtme Clectronique 
par interaction de rtsonance, B cause de la solvatation au niveau des electrons p 

Tableau 2. Rkactivites relatives, rapporties d ranisole, des mkthoxybendnes monosubstitubs 

R R W H 3  (kP")rcl (kog)rel (@re1 

H 100 100 100 
Me-2 850 - 850 
Me-4 4 716 - 

Me0-4 1 s  134 - 
F-3 2,4 311 1 s  
C1-3 0,4 9 3  0,4 
Br-3 0 3  1,3 0,3 
Br-2 0,04 - 0,04 
Cl-2 0,03 - 0,03 
F-4 1 , 8 .  10-4 3,3.  10-2 - 

Br-4 9.10-5 1.7' - 
C1-4 8. lo-' 1,6. lo-* 

36 



1072 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 66, Fasc. 4 (1 983) - Nr. 107 

2 

1 

0 

- 1  

- 2  

F-3 I 
\ IV 

\O Br-3 /  poids atom. 

\ 50 ldode I’halogen? 

Fig. 2. Variations, en fonction de la nature de [’haloghe, des rPactivitPs dans H 2 0  et SO2 liquide 

de I’atome d’oxyghe [l]. Celle-ci est facilitte par la formation de complexes de 
transfert de charge, analogues h ceux decrits par Mulliken [ 151: l’orbitale atomique 
vide de l’atome de soufre jouant le r81e d’accepteur et celle de l’atome d’oxygene 
contenant le doublet celui de donneur [ 161. 

Les anisoles reagissant en ortho du groupement mkthoxy et ceux rkagissant 
en para, vkrifient les relations linkaires respectives: 

log kE= - 9,70 Cai - 6,20 
(coefficient de corrtlation 0,993) 

logk{= - 8,86 .Z0+-3,91 
(coefficient de corrtlation 0,992) 

dont les droites reprbsentatives sont rtunies dans la Figure 3. 
Dans les deux cas, on remarque qu’aucun point representatif ne prksente d’tcart 

important aux corrtlations. La stlectivite observke pour les anisoles reagissant en 
ortho (p+= - 9,70) est suptrieure A celle des anisoles rkagissant en para (p’= - 8,86) 
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9 -  - YO-2 I l - ' o g k O ' p  -1 I \I 

Fig. 3 .  Bromation des anisoles substituks: corrtlations paramttriques rtactivitt/structure 

et les reactivitts a l'origine correspondantes sont trts difftrentes (- 6,2 et - 3,9 
respectivement). Deux raisons peuvent &tre envisagtes pour expliquer ces rtsultats. 

a) Les interactions de rtsonance sont difftrentes suivant que le substituant est 
en position ortho ou para. La comparaison des corrtlations de la Figure 3 indique 
que la conjugaison est plus efficace lorsque le substituant est en ortho @:= - 836) .  
La projection de Newman du mtthyl-4-anisole montre que la conformation la plus 
stable est celle dans laquelle l'orbitale 2p, de l'atome de carbone nucltaire est 
conjugute avec une des deux orbitales sp3 de l'atome d'oxygtne (Fig. 4). L'approche 
d'une moltcule de solvant se fait, pour des raisons sttriques, au-dessus du plan du 
cycle et dans l'axe de cette orbitale sp3. La coordination qui en rtsulte diminue le 
recouvrement avec l'orbitale 2p,, et par suite la stabilitt de l'ttat de transition. 
La conjugaison &ant inhibte, une meilleure solvatation abaisserait l'tnergie du 
systkme: pour cela on peut envisager une rotation d'un angle voisin de 30" autour 
de la liaison C-0 de telle faqon que la deuxikme orbitale sp3 de l'oxygkne se 
rapproche du plan de cycle (Fig. 5). Cependant, si le substituant CH3 est portt par 
l'atome C(2), comme dans le mtthyl-2-anisole, la rotation est gCnCe et la conju- 
gaison plus importante: la contribution du mtthyle (effet + I) sur la rtactivitt sera 
moindre que dans le cas du methyl-4-anisole. 

b) La constante o 6 M e  ne traduit pas d'une manikre satisfaisante l'interaction 
du methoxy avec le site rtactionnel ortho ou para. La solvatation, responsable de la 
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Fig. 4. Representation perspective (a) et projection de Newman (b) du Me-4 anisole 

Fig.5. Projection de Newman obtenue dpartir de la Figure 4b, par rotation autour de la liaison C - 0  

modification des formes de resonance et de l’encombrement stkrique, entraine une 
variation de la valeur de 0. Une observation analogue a t t t  mentionnee par Ju#e 
qui indique, d partir de relations reactivite-structure, que la constante o du substi- 
tuant OH varie pour une mCme reaction avec la composition du melange rCac- 
tiomel[ 171. 

Charge de l’ktat de transition. La linearit6 existant entre log k i  et Co+ est gtnC- 
ralement interprttke comme une pseudo-additivitt des effets de substituants. 
Cependant la vtrification de ce principe constatee ici ne peut Ctre Ctendue a l’en- 
semble des anisoles monosubstituks car le nombre de composes considkres est 
limite et les facteurs de vitesse partiels des substituants fluor, chlore et brome ne 
sont pas connus dans SO2 liquide. Ces deux remarques faites, nous comparons, 
d partir des rkactivitts localiskes (k) l ,  des sites reactionnels, les taux d’additivitt 
dans l’eau et dans SO2 liquide des anisoles qui presentent un effet activant (Tabl. I); 
(k)loc etant dkfinie [18] par le rapport de la constante de vitesse de bromation d’un 
methoxybenz&ne kpP’ a celle d’un sommet du benzbne (kpp’= 9,6.  10-7M-’ . min-’) 
111. Les corrtlations paramttriques qui relient les valeurs log (k)EE, calcultes B 
partir des facteurs de vitesse partiels des substituants Me et OMe dans SO2 
liquide [ 11, aux valeurs experimentales log (k)f:j sont des droites de pentes a, = 0,86 
et ap= 1,14 voisines de la droite d’additivitt (a= 1). D’apres Dubois et al., 
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la pente de ces droites, sensible ii la nature du solvant, mesure l'intensitk des inter- 
actions entre R et OCH3 et constitue une evaluation de la charge developpee dans 
l'etat de transition [18] [19]. Ainsi dans SOz liquide, la reaction de bromation 
prtsenterait un ttat de transition fortement charge, donc t r b  tloignC de l'ktat initial, 
et de structure diffkrente de celui dtveloppt dans l'eau (aH20= 0,51). 

a = 0.51 a = 0.86 
"2O 0 2  

A un tel Ctat de transition qui comporte moins de degres de libertk que l'Ctat 
initial, 2 i  cause de la solvatation, doit &tre associte une valeur tr&s negative de 
l'entropie d'activation. A partir de la courbe log kPp)- logT= f( UT), tracte pour 
quatre valeurs de T (Tubl. 3, Fig. 6), la variation d'entropie calculte pour l'anisole 
est AS# = -25 u.e. Celle-ci est moins importante que pour les trimtthyl-1,3,5 
( A S # =  -54 u.e.) et tCtramCthy1-1,2,3,5 (ASp= -53 u.e.) benzhes [l], pour 
lesquels la charge developpee serait donc plus proche de l'unitk. 

Tableau 3.  Effet de la temperature sur ia constante de vitesse de bromation de i'anisoie 

1.8' - 23 670 - 31,8+ 2 -25,4k 10 
1.9 1 . lo-' - 33 175 
1,82. lo-* -41 108 
1,80. lo-* - 52 85 

SO2 liq.; N+(CH3)4Br- 0,2M. 

Cette hypothQe a CtC vtrifiee avec deux series de travaux: d'aprh Brown, l'exis- 
tence pour les methylbenzenes d'une correlation lineaire entre les rkactivites rela- 
tives et les constantes de basicite de leurs complexes u form& avec le melange 
HF+BF3, suggke une similitude entre l'etat de transition et la structure du 
complexe u [20-223; en outre, Dubois et al. ont montre que la pente permettait 
d'evaluer l'importance de la charge developpee dans 1'Ctat de transition de l'etape 
lente [23]. 

Etablie ii partir de nos valeurs experimentales, la correlation log k; = f (log K J ,  
dam laquelle ki  est la constante de vitesse de bromation en une position et K ,  la 
constante d'equilibre des complexes u (PMB - HF + BF3) [24], est une droite de 
pente 0,98 (coefficient de correlation de 0,984). Ce rtsultat confirme I'existence 
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Fig. 6. Variations de logkpP) en fonction de la tempkrature 

dans SO2 liquide d’etats de transition tr&s solvatts sur lesquels 
charge positive tlevke. 

se dkveloppe une 

Conclusion. - La grande selectivitk presentee par la reaction de bromation 
aromatique des anisoles dans l’anhydride sulfureux liquide, est attribuke d’une part, 
B l’influence preponderante du solvant qui defavorise les interactions de resonance 
et exalte indirectement la contribution des substituants sur la rkactivitt, d’autre part 
B l’apparition dans l’etat de transition d’une charge positive tlevee sur le centre 
rkactionnel, qui accroit la sensibilitt de la reaction aux effets de structure. La valeur 
trks nkgative de l’entropie d’activation calculte pour l’anisole semble indiquer une 
plus grande rkorganisation dans l’Ctat de transition de l’ttape dkterminante. 
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