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Electrophilic Aromatic Substitution in Liquid Sulfur Dioxide. Kinetic Dependance of Rate on the Bromide 
Concentration and Influence of the Solvent during the Course of the Reaction 

Summary 

On the basis of the reported data for bromination of anisole and eleven of its 
derivatives in liquid SO,, it was shown that, with a large excess of bromide, the rate of 
reaction, obeys a first-order law. Rate constants thus obtained do not discriminate 
between the two different forms of bromide, e.g. Br, and Br; present as the A+Br; 
form, and corrections were made by use of the apparent equilibrium constant K for 
tribromide formation. The variations of rate constants with initial concentration of 
bromide has been studied and the effect results in a retardation of the bromination 
rate. Moreover, the ratio [Br,]/[A+Br-],, which is constant during an experiment, varies 
with initial bromide concentrations, this variation affecting the total rate. To account 
for the bromide effect on the reactivity, variations of k y  { 1 + K [A+Br-],)VS[A+Br-], 
were studied over a 0.01 to I M  range of bromide concentration. The mechanism pro- 
posed shows that liquid SO, helps the reactive intermediate to be deprotonated and 
because of solvation of reactive species this step would probably be rate determining. 
Bromination by molecular bromine is more sensitive to substituent effects in liquid SO, 
than in water. This result is ascribed to the fM effect of the methoxy group which 
increases the conjugation of ortho-substituted derivatives @; = -7.83; p :  = -10.47). 

Introduction. - L’ktude cinktique de la bromation dans l’anhydride sulfureux li- 
quide, de methoxybenz2nes substituks nous a permis d’ktablir deux corrklations para- 
mktriques rkactivitt/structure relatives aux derivks ortho et para substituks [ 11. Leurs 
pentes respectives pp+ et p: traduisent, pour la reaction ktudike, une selectivitk klevee. 
Celle-ci est attribute d’une part, a l’influence prtpondkrante du solvant qui dkfavorise 
les interactions de rksonance, d’autre part A l’apparition dans l’etat de transition d’une 
charge positive elevke sur le centre rkactionnel. Cependant ces rksultats n’apportent 

’) Travail de th6se; present6 a l’tlerbstversammlung der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft a Berne le 14 
octobre 1983. 
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aucune indication ni sur la nature de l‘etape determinante ni sur le r61e des entitks 
bromantes. Ces questions sont abordkes dans ce travail a I’aide de l’effet cinktique du 
bromure de tetramethylammonium present dans le milieu, et des correlations parame- 
triques rkactivitt/structure. 

La methode dite de ccl’effet de bromuren est un moyen classique d’etude du mCca- 
nisme d’addition ou de substitution electrophile [2-121. En effet, la presence de bro- 
mure modifiant la constante de vitesse de bromation, il parait ntcessaire de rechercher 
sa valeur en l’absence de ces ions. Cette valeur ne peut etre atteinte directement car, 
pour une concentration initiale nulle en bromure, la loi de la vitesse devient complexe 
par suite de la liberation de A’Br- au cours du processus. Mais on peut l’obtenir en 
extrapolant i [A+Br-], = 0 les resultats obtenus avec plusieurs concentrations initiales 
en bromure. Nous ktablissons dans ce but, a partir d’un schema rtactionnel general de 
type SE, l’expression de la constante de vitesse qui est une relation mathtmatique 
complexe dans laquelle interviennent les constantes tlementaires du processus rtaction- 
nel. Moyennant une sCrie d’hypotheses, nous simplifierons cette relation et les graphes 
des expressions obtenues seront compares aux courbes experimentales qui traduisent 
l’influence du bromure sur la rtactivite. 

En milieu aqueux ou dans des solvants plus polaires que l’eau, cette influence se 
manifeste essentiellement sur la force ionique du milieu, sur la reactivite et sur l’kquili- 
bre de formation de Br;. Le r61e de ce dernier comme agent Clectrophile reste encore 
controversk. Pour certains auteurs [2] [3], Br; n’intervient pas dans la reaction klectro- 
phile. Par contre, pour Kozak et nl. [13] sa rkactivitt est comparable a celle du brome 
au cours de la bromation des hydroxy-8-quinoleines, et pour Alexander [14] elle est 50 
fois suptrieure avec les p -hexadecylphtnols. Des mesures prtcises de constantes abso- 
lues de vitesse ont permis d Dubois, Uzan & Alcais [ l l ]  de montrer que la bromation 
des N,N-dimkthylanilines substituees est 16 fois plus rapide par Br, que par Br;; par 
ailleurs, avec les anisoles substitues il apparait selon Dubois & Aaron [12] que si la 
bromation par Br; est plus selective que par Br,, le pouvoir electrophile du brome est 
par contre 10 fois plus tlevt. 

En milieu aprotique, les phenomines d’ionisation et d’association qui affectent la 
rkactivite des especes reagissantes accroissent encore la complexite du problime. C’est 
le cas de l’anhydride sulfureux liquide (d = 17 d -207, dont le caractkre klectrophile et 
le pouvoir solvatant, sont susceptibles de modifier l’etape determinante du mecanisme 
rtactionnel communtment admis. 

RCsultats. - Les constantes de vitesse absolues k y  de bromation de neuf methoxy- 
benzenes monosubstitues sont mesurkes dans SO, liquide a -23” par la methode poten- 
tiometrique [IS]. Les concentrations initiales en bromure de tetramCthylammonium que 
nous Ccrirons [A+Br-],2) sont comprises entre 0,Ol et IM. L’ttude graphique de la varia- 
tion de 

k,”” =f[A+Br-], 

*) Les constantes globales de vitesse (exprimkes en M-’ ,min-’), sont notees k”p. L‘indice g indique qu’elles se 
rapportent B la bromation par {Br, + [A+Br;],}; I’exposant o,p signifie qu’elles concernent la reactivitk de 
l’ensembk des sites du noyau aromatique. Dans le cas od Yon s’intkresse a un site unique, celui-ci est prkisb 
en exposant; ainsi kz ou kg sont respectivement les rkactivitks du site en orfho et para du groupe mkthoxy 
avec l’ensemble {Br, + [A’Br;],}. 
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montre, pour l'ensemble des composes, une decroissance de nature hyperbolique, lors- 
que la concentration en sel augmente (Fig. I). En premihre approximation, l'equation 
de cette loi experimentale peut s'tcrire: 

0-----0-- 

a 
x + b  

u = -  

avec x = [A+Br-IT et u = k2P 

Pour chaque compost i, les coefficients a et b, dont les valeurs sont rassemblees dam le 
Tableau 1, ont ttt dttermines A partir des valeurs exptrimentales (x,, u,) par la mtthode 
des moindres carrts. Les valeurs u, de u recalculees a partir de a et b sont tris proches 
des valeurs exptrimentales, comme le laissent prevoir les coefficients de correlation. Le 
modde mathtmatique propost parait donc valable. 

30 

20 

10 

C 

OMe 
a 
[min-'1 

b 
[MI 

Coefficient de 
correlation r 

H 157,4 0.061 0,993 
Me-C(2) 1497,3 0,09 0,993 
Me-C(4) 8,90 0,109 0,998 
Meo-C(4) 2,4 0,034 0,998 
F-C(3) 3,59 0,020 0,999 
Cl-C(2) 0,058 0,022 0,967 
CI-C(3) 0,675 0,03 0,951 
Br-C(2) 0,069 0,037 0,998 
Br-C(3) 0,471 0,002 0,974 

73 
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1. Dans nos conditions experimentales, l'influence de la concentration en sel ABr se 
manifeste sur l'kquilibre ( 2 )  de constante K' 

A+ + Br- A+ + Br, 

K' 
Br, + A'Br- -' A'Br; 

dans lequel les especes A'Br- et A'BrJ se trouvent sous forme de paires d'ions et d'ions 
libres aux concentrations totales respectives 

[A'Br-], = [Br-] + [A'Br-] 

[A'BrJ, = [BrJ + [A'BrJ 

et dont la constante d'equilibre K' determinee experimentalement [ 161 est 

1 +Rr-l 

avec 

L'egalitt precedente montre que si K' (qui ne peut 6tre assimilee a la constante thermo- 
dynamique [ 161) est dans nos conditions experimentales independante de [A+], sa valeur 
sera constante quelle que soit [A'Br-I,, si les inkgalit& simultanees ci-aprb sont satis- 
faites: 

ou 
[A+]/Kd2 >> 1 et [A+]/K,, >> 1 

[A+]/Kd2 << 1 et [A+]/Kdl << 1 

Dans le premier cas I'expression de K' se rtduit a: 

K' = tBrJ . f& 
iBr21 IBr-l Kd2 

qui ne depend que de la temperature. Dans le deuxi2me cas, on aura: 
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Par contre, lorsque [A'] possede une valeur numkrique t r b  proche de celles de Kdl 
ou de Kd2, K' devient dependant de [A'Br-1,. Nous avons deja abordt cette discussion 
d'une manikre differente [16]. Le bromure de tktramtthylammonium A'Br- est t r b  
soluble dans l'anhydride sulfureux liquide (solubilitt suptrieure a 5 moles par litre). On 
peut calculer, en utilisant la valeur de la constante de dissociation fournie par Tokura A 
25" et sous pression (Kdl = 1,2 . lo-? mol . 1-I), la fraction de la concentration totale qui 
se trouve sous forme d'ions libres en tquilibre avec des paires d'ions associts [17]: 

[A'Br-1, = [Br-] + [A'Br-] = [A+] + [A+Br-] 

et deduire la valeur du rapport [A']/Kdl. 
Le calcul consiste a resoudre l'kquation 

P + I 2  
Kdl = [A'Br-1, - [A+] 

Tableau 2 

[A+Br-IT [A+] 100. [A+]/[A+Br-], [A+l/Kd~ 

[MI [MI 

5 7 ' 10-2 1,4 50 
1 3,4 ' 3,4 28 
0 s  2,3 . 4 20 
0 2  1,6. 8 13 
0,1 10-2 10 9 
0.0 1 5.8 . lo-* 50 5 

dans la gamme de concentrations en [A'Br-1, utiliskes au cours de nos mesures. Les 
resultats sont consignes dans le Tableau 2. 11s justifient d'autant plus notre interpreta- 
tion que nous avons utilist pour Kd, une valeur certainement plus elevee que la valeur 
reelle (en phase liquide A -23") et qui, a notre connaissance n'a jamais ttk determinte. 
A titre d'exemple, si Kdl E 1 0 - 4 ~  le calcul donne: 

et 
[A+]/Kd, = lo2 pour [A'Br-1, = 1~ 

[A+]/&, = 30 pour [A'Br-1, = 0 , l ~ .  

2. L'influence de la concentration en ABr se manifeste aussi sur la valeur du rap- 
port [Br2]/[A+BrJT qui reste constante au cows d'une exptrience, mais qui varie avec la 
concentration initiale [A'Br-I,. Lorsque [A'Br-1, = 2 . 1 0 - 2 ~  ce rapport est tgal a 0,45 
et il n'est que de 0,018 si [A+Br-1, = O , ~ M .  Cette variation affecte la vitesse globale: 

v = k;P [Ph-OMe] [Br21anal 
Dans la relation (3)  

[Br21and, = LBr21 + LAfBr;lT 

(3) 

et I'expression de la vitesse s'tcrit: 
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u = k i p  [Ph-OMe] {[Brz] + [A’Br;],} 

u = k y  [Ph-OMe] [BrJ { 1 + K’ [A+Br-],} 

(4) 

( 5 )  

L’influence de la concentration en bromure initialement prksente dans le milieu sur la 
rbactivitt est ttudiCe a l’aide des variations de 

Y = kpp) (1 + K‘ [A’Br-I,} (6)  

en fonction de [A+Br-],, 
(Tableau 3 ) .  

l’inttrieur d’un domaine 6tendu de valeurs de 1 0 - I ~  A 1~ 

Tableau 3. Influence de lu concentration en bromure [A’Br-1, sur Y 

k:p [A+BT-IT/[MI 

[M-’ .min-’] 0,Ol 0,017 0,02 0,025 0,03 0,05 0,075 0,08 0,l 0,122 
(1 K‘[A+Br-]T) 

Anisole - 8,55 lo3 - 
Me-2-anisole - - 4,l . 
Me-4-anisole - - - 

MeO-4-anisole - - - 

F-3-anisole - - - 

C1-3-anisole - - - 

CI-2-anisole 4,9 - - 

Br-2-anisole - - - 

Br-3-anisole - - - 

- 

104 - 

- 

1,s ’ lo2 
3.102 

6 , s .  lo3 9,3. lo3 - 
- - - 

- 4,1 . lo2 - 

- 1,s .  lo2 1,9,  lo2 
- 3,l lo2 - 

- 58,6 - 

5,3 - - 

- 54 

- 9,6. lo3 i,24 lo4 

- 4,s’  10’ - 

- 2,25. 10’ - 

- 3,s .  lo2 - 

6 3 .  lo4 - 8 3  lo4 

- 64,3 - 

6 
- 6,28 - 

49,s - 

- - 

- 

Anisole 1.12. lo4 1 ~ 4 .  lo4 
Me-2-anisole - ~ 3 . 1 0 5  
Me-4-anisole 5,7 lo2 6,l . 10’ 
MeO-Canisole 2,3 . lo2 2,3 . 10’ 
F-3-anisole 3,7.  10’ 3,s 10’ 
Cl-3-anisole 51,2 65 
C1-2-anisole 4,s 5,7 
Br-2-anisole - 6 4  
Br-3-anisole - 50 

1,48 lo4 1,6,  lo4 1,63 lo4 1 3 4 .  
1,4. lo5 - 

7,4. 10’ 8,2 lo2 - - 

2,45. 10’ - - - 

3,79’ lo2 - 3,86. lo2 - 
76,s - 71 
7 6 3  
7,17 7,04 7,3 
44 57 - 

- - 

- 

- - 

- 

104 - 1,14. 
1,6. lo5 - 

2 , 5 5 .  10’ - 

8,s. 102 - 

lo4 lo4 - 

i ,46. lo5 i,58 . lo5 

3,90. 10’ 3,9. lo4 

8,s. 10’ lo3 
2,57 lo2 2,60. lo2 

72 
6,35 7,4 
7.41 - 

52 52 

- 

Nous avons observe, pour les methoxybenzhnes considkres, deux types de variations 
pour Y (Fig. 2). a )  Dans le cas du compose de rkfkrence, l’anisole (Fig. 2), la courbe 
experimentale montre, suivant la concentration en bromure, 3 zones de variation: pour 
les concentrations inferieures a 0,2111, Y semble proportionnel a [A’Br-I,; puis la pente 
diminue, et Y atteint un maximum pour [A+Br-], = O , ~ M ;  ensuite Y decroit et tend vers 
zkro. b )  Avec tous les autres composes, on note (Fig. 2) la disparition du maximum, et 
au dela d’une certaine concentration (variable pour chacun) Y qui ne dkpend plus de 
[A’Br-IT, tend vers une limite. Tout se passe comme si l’introduction d’un deuxikme 
substituant sur le cycle, entrainait une modification du mkcanisme. La courbe est don- 
nke pour le Me-2-anisole (Fig.  2). 
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1 ,! 

1 

0 ,s  

[A+ BrVli/[~l 

Fig.2. Effei de la concentrufion en bromure sur la r6acfit.irP de lhnisole et du Mt.-,?-attisoi~. 

Discussion. - Nous kcarterons dans ce qui suit, la possibilitt de bromation par le 
cation Br’ dont I’existence n’est pas rkvelee au cours de l’ktude klectrochimique de Br, 
et des bromures N’(R), Br- (R = CH,, C,H,, C,H,) dans le SO, liquide [l8]. Seuls le 
brome et le tribromure de tktramkthylammonium A’Br; seront envisagks comme enti- 
tks klectrophiles. 

Un mecanisme simple possible pour la rkaction est celui au cours duquel l’attaque 
simultanke ou stparke du substrat par le brome et le tribromure constitue l’ktape dkter- 
minante. Dans ce cas, d’aprbs l’kquation cinttique: 

(7) v = k,  [Ph-OMe] [Br,] + k,K [Ph-OMe] [Br,] [A’Br-1, 

les variations de v en fonction de [A’Br-1, seraient lintaires. Ce n’est pas ce qui est 
observe. 
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stlir:iricl 

Pour rendre compte des faits experimentaux, nous proposons un mecanisme general 
de type SE, (SchPma ci-dessus) au cows duquel le produit se forme aussi par reaction 
entre le complexe et le bromure. Si l'on consid2re en effet que la constante de vitesse 
k;?,,, traduit l'attaque par Br, et par A'Br-, la deprotonation suivant k4 reste possible. 
A notre connaissance, un auteur au moins a deja propose ce type &intervention [19]. 

Si la concentration de l'intermtdiaire reactionnel, que nous symboliserons par R', 
est constante au cours de la rkaction et negligeable devant celle de l'anisole, on etablit 
1'6quation cinetique: 

k ,  [Ph-OMe] [Br,] + k, [Ph-OMel [A'Br;], (8) 
= [R']{k-, [A'Br-1, + k-, [A'Br-]; + k, [SO,] + k4 [A'Br-],} 

En tenant compte de Yequation ( 4 ) ,  de l'equilibre (2) et de l'expression de vitesse (9) :  

v = [R'] {k ,  [SO,] + k4 [A+Br-],) (9) 

on etablit l'expression generale 

kVg.P(l + K'[A'Br-],) (10) 
k ,  . k, . [SO,] + K' . k,  . k3 [SO,] . [A'Br-1, + k ,  . k4 . [A'Br-1, + k, . k, . K' [A'Br-1; 

k-, . [A+Br-], + k-, . [A'Br-1: + k,  . [SO,] + k, . [A+Br-], 
- - 

Si le schema rend compte du mecanisme de la bromation l'experience doit verifier 
que la variation de k;p{ 1 + K' [A+Br-I,) en fonction de [A'Br-], suit la loi exprimee 
par la relation gentrale (10). Celle-ci peut se mettre sous la forme: 

ax2 + bx + c 
a'x2 + b'x' + c' 

avec x = [A'Br-1, 
et Y = k;p{ 1 + K"A'Br-1,) ' 

Y =  

A partir de la relation gtnkrale ( lo ) ,  nous avons envisage differentes hypothhes qui 
conduisent a neuf expressions mathematiques possibles pour Y, (Tableau 4 ) .  L'etude 
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Tableau 4 

2095 

Reactifs attaquants 

Ire etape 2e &tape 
attaque 
oar exoression 

Expression mathematique de Y 

Les coefficients a, b, c, a', b' et c' ont 
des valeurs differentes dans chaque 

Attaque par 
Br, et A+Br; A%-,  SOz: 

ax2 + bx + c 
a'xz + b'x + c' 

Y =  

ax + b 
a'x' + b'x + c' so2: Y =  (no 3) 

k, [SO,] >> k4 . [A'Br-IT 

Attaque par 
Br, et A'Br; 

Equilibre 1 
irrtversible 
(k-1 = 0) 

Attaque par 
Br, et A'Br; 

A'Br-, SO,: 
ax2 + bx + c 

a'x2 + b'x + c' 
Y =  

ax + b A'Br-: y =  __ 
a'x + b' k, . [SO,] << k, [A'Br-IT 

ax + b so,: y=-  
a'x2 + b' 

(no 5 )  

(no 6 )  
k,  . [SO,] >> k4 . (A'Br-1, 

A'Br-, SOz: 
ax2 + bx + c 

a'x + b' 
Y =  

ax + b Equilibre 2 
irreversible A'Br-: y=-  

a' k ,  [SO,] << k 4 .  [AfBr-lT 

de leurs variations, montre que quatre d'entre elles, ( 3 )  d'une part, (2) ,  ( 5 )  et (9) 
d'autre part, ont des graphes qui correspondent respectivement aux courbes exptrimen- 
tales de l'anisole et des anisoles monosubstituts reprksentes par le Me-2-anisole. Pour 
ces substrats, il existe une ambigiiite puisque, apparemment, le solvant et le bromure 
interviendraient dans l'elimination du proton. Or nous avons montre au cours de 
I'ttude electrochimique deji mentionnee [18] que les espkces H' et Br- apporttes dans 
le milieu sous forme de HBr gazeux et sec, coexistaient sous forme d'ions libres. Ainsi, 
dans tous les cas, la deprotonation du complexe R+ est provoquee par le solvant proba- 
blement en presence de l'eau residuelle qu'il contient et qu'il est difficile d'tliminer 
totalement [20], et Yon doit &carter dans le schema general la deprotonation par le 
bromure: k,lA'Br-l, << k, [SO,]. Les expressions no 3 et no 9 montrent que le brome et 
le tribromure interviennent silmultanement dans la formation du complexe interme- 
diaire. Leurs fonctions sont definies pour toutes valeurs de x (meme x = 0). 
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Tableau 5. Constantes de uitesse k24 des anisoles monosubstituh extrupolies d. concentration nulle en bromure 
dans SO, liquide et duns H 2 0  

k ,  = k $ ; / [ ~ - '  . min-'1 

so2 h20 
H 
Meo-C(4) 
Me-C(2) 
Me-C(4) 

CLC(3) 
Br-C(3) 

Br-C(2) 

F-C(3) 

Cl-C(2) 

7 .  10) 

3,104 
1,4. lo2 

3,6 lo2 
2,8, 10' 
2,8. 10 
4,3 ' 10 
4,9 
5.8 

1,85 lo6 
2,18. 10' 
i,o 107 
~ 0 8 .  lo5 
~ 

1,55. 10' 
1,4. 10' 
6,55. lo3 
1.13. 104 

Nous avons determint, par extrapolation a concentration nulle en bromure, pour 
les neufs substrats consid6r6s, les constantes k ,  = k;; qui reprtsentent la reactivitk glo- 
bale du brome (Tableau 5 ) .  

La relation lineaire qui existe entre les logarithmes des constantes k;;' (soz) et ceux 
des k;F2 (H20) extrapoltes dans l'eau 1121, montre que l'influence des substituants sur la 
sensibilite de la reaction de bromation par le brome est plus Clevte dans le SO, liquide 
(p = 1,27; coefficient de correlation 0,970; Fig.3). 

Observe-t-on un effet identique de selectivite de la meme rtaction, sur des sites 
reactionnels ortho et para du groupe methoxy? A partir des pourcentages d'isom2res 
ortho et para bromes [I], nous sommes en mesure de calculer les reactivitts kDBrZ et kPBr2 

Br-2 

CL-2 0 

/A!. 
6 

Fig. 3. Corrdarion Iioriiogi;ne Grublie d purrir dt.s con.s/unle& rr1uiil;e.y au bromr duns H,O et SO, liquide 
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Tableau 6. Cnlcul des constantes de vitesse kO,. et k%,. des anisoles dans le SO, Iiquide 

2097 

OMe 

H 39 6,96 . 103 
Me-C(2) - 3 .  104 
Me-C(4) 180 - 

F-C(3) 102 178 

CI-C(3) 1 3  26,2 
Br-C(3) 0,51 42,5 
Br-C(2) 5 3  
CLC(2) - 4,9 

MeO-C(4) 35 - 

- 

(Tableau 6 )  et d’ktablir des correlations parametriques correspondantes’). En toute 
rigueur, le calcul de ces ritactivites suppose la constance du rapport derive ortho /derive 
para dans la gamme de concentrations en bromure utiliske lors des mesures. Cette 
verification n’a pas etk effectuee sur I’ensemble, mais uniquement pour 0,lM et 0,2111. 
On a trouvt: respectivement $66. et 5,42. En consequence, nous pouvons 
admettre que pour [A’Br-1, = 0 la valeur correspondante du rapport est proche des 
preddentes. 

Les correlations, qui concernent les sites ortho et para du groupement mtthoxy, 
sont itablies A partir des constantes a+ d6jA definies [l], et leur linkariti: est vkrifite 
d’une manilre satisfaisante (Fig. 4 et 5 ) :  

log kO,,, = -10,47 C0+-5,57 

log kPBr2 = -7,83 Z0+-2,21 

(1 1) 

(12) 

(r = 0,959) 

(r = 0,976) 

Nous constatons que la constante p de bromation par Br,, pr6sente une valeur 
absolue plus faible pour le site para que pour le site ortho du groupe MeO; ce resultat 
est en accord avec nos risultats [I]  concernant l’influence du solvant sur le groupement. 
L‘effet mesomere de Me0  qui active moins la position ortho, atttnue d’une maniere 
plus importante l’effet de l’autre substituant sur la position para, d’od [p;a,,] < [P:,thO]. 
Des correlations identiques, ttablies sur les memes composes, A partir des resultats 
obtenus dans l’eau [14] rtvelent cependant un effet beaucoup moins prononct: 

log k”,, = -6,44 Za+ + 0,36 (r = 0,959) 

log kir2 = -5,80 Ca+ + 2,04 (r = 0,946) 

3, Si le mtcanisme rtactionnel I’avait permis, il aurait kt6 intkressant d’acceder i la reactivite du tribromure 
k2CBrT et d’Ctudier les limites de variation du rapport ki$[,/k2&. A condition que le rapport ortholpara 
soit independant de la concentration en bromure, cette Btude constitue, d’aprb Dubois et al., un critQre de 
validit6 des relations en log k:” Ctablies pour l’ensemble Br, + A+Br3 [21]. 
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Fig. 4. Bromation pur Br,. 
Correlation rkactivitklstructurr relative au site ortho. 

I 

“i2 ’\ 
Fig. 5. Bromation par Br].  Corrilation 

reactivitelstructurr relative au site para. 

Conclusion. - La deprotonation du complexe intermediaire est 1’Ctape determinante 
de la reaction de bromation d’une serie d’anisoles dans l’anhydride sulfureux liquide. 
Comparees it celles mesurees dans l’eau, les valeurs des constantes de vitesse indiquent 
que la reaction est plus sensible it l’action du brome dans SO, liquide. Les sites en ovtha 
et para sont differemment actives comme le montrent les pentes des correlations riacti- 
vite/structure @, = -10,47; pp = 7,83). L‘utilisation de l’effet bromure ne constitue pas 
le seul crit6re permettant l’identification de l’etape de vitesse determinante. Les resul- 
tats precedents seront confirmes dans un prochain memoire par l’utilisation de l’effet 
isotopique du deuterium. 

Partie experimentale 

Solvant. SO, liquide; T = -23 & 2”. 
fi(CH,), Br- est un produit Eastman-Koduk siche i l’etude et recristallise dans SO2 liquide. Le brome est 

un produit Prolaho. Les anisoles sont des produits commerciaux prialablement purifiis par distillation ou 
recristallisation; leur pureti a i te  contr618e par CG avant emploi. 
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1. Mesure des constantes de vitesse. Les constantes de vitesse sont mesurees par la methode potentiometri- 
que de Afkimon & Bell (22). La diminution de la concentration en brome au cours de la reaction est suivie en 
mesurant la variation de potentiel entre une electrode de platine, tournant a la vitesse de 800 t.min-‘, et 
I’Clectrode de reference Ag/AgCl. Le milieu reactionnel contient fi (CH,),Br-. La difference de potentiel 
contr616e ?t l’aide d’un microvoltmPtre Philips PM 2435, est mesuree par la mithode d’opposition et enregistrCe 
sur un appareil Sefram Servotrace. 

l’aide d’une microseringue a embout de Teflon. Lorsque 
le potentiel est stabilise, on injecte I’Cchantillon (prealablement refroidi a la temperature de mesure) dont la 
masse est exactement connue par peke. En operant sur des faibles concentrations en brome, et en presence d’un 
ex& danisole, la reaction est du pseudo premier ordre et le potentiel decroit lineairement avec le temps. La 
constante de vitesse globale (exprimee en I’mol-’ .min-’) est donnee par I’expression: 

Le brome est introduit dans la cellule de mesure 

od A est un terme qui depend de la temperature, C est la concentration (mol.I-’) du substrat, et dEjdt la pente 
de la variation lineaire de potentiel. 

2. Dosage et identification des isorn8re.s. La reaction terminee, on evapore le solvant. Le residu est repris par 
un mklange eau-Cther. La phase organique est d‘abord lavee ?t I’aide d’une solution de NaHCO, a 5%, puis 1 
I’eau, et enfin sichie (Na2S04). Le dosage est realise avec un chromatographe Girdel 3000 muni d’un detecteur 

ionisation de flamme, sur une colonne Carbowax 20M sur Chromosorb W, ‘/8 de pouce, longueur 4 m, ?t 130”. 
L’identification des isomires est accomplie par comparaison de leur temps de retention avec ceux d’kbantillons 
commerciaux ou synthCtisCs par action de Me1 sur les phenols correspondants. Les structures sont confirmees i 
I‘aide de I’analyse quantitative et des spectres RMN. 
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