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A part la relation lineaire d’energie libre etablle par P. B. D. de 

la Mare (1) et limit&e a la chloration de 5 acides cinnamlques substitues, 

aucune etude n’a et6 faite sur l’halogenation des arylalcenes permettant 

d’etudler quantitativement l’influence de la structure sur la reactlvite, en 

separant les effets des differents substituants. En effet, l%tude cinetique 

de l’halog-enation s’est souvent heurtee a la difficult6 de mesurer des 

con&antes de vitesse &levees. 

Le Concentrostat coulom&.rique - apparel1 mis au point au labo- 

ratoire pour mesurer directement de telles vitesses (2,3) - nous a servi 

a determiner la reactivite &levee des derives substitues du styrene afin 

d’etudier l’influence des substituants port&s par le noyau aromatique. 

Les con&antes de vitesse d’addition du brome mesurees experi- 

mentalement, en presence d’un excbs d’ion bromure, sont des con&antes 

du second ordre. Ce sont des constantes de vitesse globales qui dependent 

a la fois des con&antes de vltesse d’addition du brome moldculaire kBY2 

et celles de l’ion tribromure kBr- 3 (4). Cependant il est apparu possible 

pour des structures semblables d’etudier les relations ‘I structure-reac- 

tivite ‘I, en particulier pour les olefines acycliques (4,5) & partir de cette 
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constants globale malgr6 son caracthre complexe apparent. 

RBsultats cin&.i ues . 

Les con&antes de vitesse d’addition du ” brome ” sont rassembl+s 

dans le tableau I. Elles sont obtenues & 25,OO” C ( !: 0,02” C ) dans 

l’alcool mhhylique additionne de 0,2 mole 1 
-1 de bromure de sodium. 

Tableau I. Con&antes de vitesse d’addition du brome sup les 

d&iv& substitu& du styrhe 

Compo& 

. 
I 10m4 k2 I t : n : 

: : : 
: Sty-r&e : 0,403 : 1,2 : 3 : 
: Fluoro-4 styrhe : 0,453 : 1,l : 3 : 
: M&hyl-3 sty-r&e : 0,953 : 1,3 : 4 : 

: A : Vinyl-2 napht.al&ne : 2,0Q : 1,Q : 3 : 
: : M&hyl-4 styrhe : 0,43 : 0,7 : 3 : 

: M&hoxy-4 styrhe : 640 : 3,l : 5 : 
: : : 
: : 
: * Mbthyl-2 styrhe : 1,526 : 1,l : 3 : 
: E, ; DimfXhyl-2,5 styrhe : 4,03 i 1,l : 3 : 

: Dim&hyl-2,4 styrbne : 26,4 : 1,O : 2 : 
: 
: : : 

I c 
* Dimhhyl-2,6 styrhe : 
I 

0,255 : 1,6 : 3 : 
Trim&hyl-2,4,0 styrhz 5,Ql : 1,5 : 3 : 

: : : 

Lhende du tableau I : 

c : erreur moyenne en % 
11 : nombre de mesures effect&es 

A,B,C : types d’olffines 

k2 est expzime n 
1 mole-lmn’ f . 
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Correlations rkactivit&structure 

Les r&xR.aks cindtiques et certaines considkrations struc- 

turales nous ont amen& B distinguer trois classes de compos&s 

aromatiques : 

A ) le substituant X sur le noyau aromatique est en position 

m&a ou para par rapport au centre reactionnel ( groupe 

vinyle ) : 

x0 
0 CH = CH2 

B ) un groupe m&lnyle en position ortho, avec possibilite d’au+zes 

substituants en m&a ou para : 

X CH3 

d- 0 CH = CH? 

Cl 

- 

deux groupes m&r1 les enposition ortno, 

d’autres substkuants en m&a ou para : 

X 
CB3 

4 
0 CH = CH2 

CH3 

avec possibilite 

Nous montrons que les con&antes de vitesse mesurbes ii, 

de ces trois types de compos& sont reliees par une equation du type 

Hammett-Brown : 

logkmes= p r,n+ +logk, (1) 

clans laquelle o reprhente la constante polaire de reaction Blec- 

trophile, (r+ les con&antes polaires de substituants de H. C. 

Brown (6) et k, la con&ante de vitesse calculbe du corps pris pour 

reference, le styrhe. 

Pour les cornposh A, les coefficients p et log ii, calculh 

par une m&ode des moindres carrh (7) ont pour valeur : 

P = -4,300 

log ko = 3,562 

Les valeurs obtenues pour le coefficient de corr&at.tjon 

( r = 0,993 ) et la dhiation standard ( S = f 0,156 1 indiquent que 

la relation peut Mre considehe comme t&s satisfaisante. 
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Etant donne le petit nombre d’ol6fInes Btudiees de types B 

et C, un calcul statistique de ce genre n*a pas de signification. ll 

nous a paru utile de reprendre, comme hypothese, pour ces com- 

poses la valeur de p calculee pour les derives m&a et parasubs- 

tit&s du sty-r&e pour des raisons d’analogie de mecanisme de 

r&action entre les oXfInes des types A, B et C. Des lors les 

points repr&entaflt dea composes s’alignent sur les droites de 

correlation B et C ( figure 1 ). Les valeurs des ordonnees a 

l’orlgine sont dIff&entes de celle trouvee pour les composes de 

type A: 

log k. = 9,033 pour les ol&Ines du type B 

log k. = 1,078 pour les olefines du type C 

Les dIfferentes valeurs de log k sont recalculees a l’aide de 

l%quatIon (1) ( Tableau II ). L’erreur moyenne entre la valeur expe- 

rimentale et la valeur calculee est b log k = 0,077 et l’erreur maxi- 

mum est 0,274, uniti logarithmique. 

La difference des ordonnees a 1’orIgIne entre les droites A, B 

et C peut We attribuee a l’emp&chement sterique a la conjugaison 

do aux groupements m&hyles en position ortho. Entre les droites A 

et C , cette difference est de 2,5 unites logarithmiques, soit 2,3 

R. T. 2,E = 3,4 kcal mole-l. Elle represente la difference de l’bner- 

gIe de conjugaison entre le complexe active et Petat fondamental d’une 

part pour les derives m&a et parasubstitues et d’autre part pour les 

d&Ives d.Iorthom&hyles du styrene. 

Une comlzaraison du m&me genre peut We Btablie entre le 

styrene, oil la conjugaison est totale, et les olefines aliphatiques. 

Entre la droite de correlation de ces dernieres (4,5) et le point 

representant le styrene dams cette relation lineaire d’bnergie libre 

(o*= 0,800 et Es = + 1,24 pour le substituant phenyle ), on 

retrouve la m&me difference, soit 2,6 unites logsrithmiques. Ceci 

semble prouver que la conjugaison est totalement emp&cM dans le 

cas des d&Ives dI-orthomethyles du styrene. 
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Tableau IL Corr&tion r&activith&ructure 

des dWv4s substltuh du sty-r&e 

: : : 
: n : Substituant X i -r,y + : log k mes : logkcalci hlogk : 

: : : : : 
: : : : 

: al : H : 0,000 : 3,605 : 3,662 : +0,043 : 
: : : : : : 
: a2 : F-4 : 0,02 : 3,666 : 3,648 : +O, 008 : 
: : : : : 
: a3 : Me-3 : 0,069 : 3,979 : 3,869 : +o, 120 : 

: : 
: a4 : c4H4-4 : 0,240 : 4,320 : 4,694 : -0,274 : 

: : : 
: a5 : Me-4 : 0,280 : 4,808 : 4,766 : +0,042 : 

: 
: a0 : MeO-4 : 0,740 : 6,806 : 6,744 : +O, 062 : 

. . 

: : : : 
: bl : Me-2 : 0,280* i 4,186 : 4,237 : -0,061 : 

. . . 

: b2 : Me2 - 2,5 : 0,349 ; 4,602 ; 4,534 ; +0,068 i 
: : : : : 

: b3 : Me2-2,4 : 0,660 : 6,422 : 6,441 : -0,019 : 
: : : : : 

: 
: cl : Me2-2,!3 : 0,560 : 3,406 : 3,486 : -0,081 : 

: 
: Me3 -2,4,6: 0,840 : 

: : : 
: c2 4,772 : 4,690 : +0,082 : 

Legende du tableau II : 

n : numbro sur la figure 1 

* : les effets inducteurs et de conjugaison &ant Muivalents en posi- 
tions ortho et para pour le groupement m&hyle (8), nous avons pris 
Pour valeur de U+ (o-Me) = U+ (p_Me). 

Si les d&-iv& Studies couvrent un domaine de reactivite B la 

fois Btendu ( 2,5. 18 ) et Blevb en valeur absolue, remarquons que 
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l’Bchel’.e de comparaison obtenue peut cependant s’&argir beaucoup par 

1’Btude de reactions plus rapides que celles du m&iioxy-4 styrene et 

plus lextes que celles du dimbthyl-2,6 styrene. Ces etudes sont en 

tours i.u laboratolre. 

7,o 

w 

5.0 

4,a 

109 k, 

J 

-0,b _ -0,6 . _-O,+ -02 -0. 
fig.l:RELATiONS LlNiAiRES D’ENERGiE LiBRE 

(avec constantes de BROWN I G+) 

des d&i&s substih& du sty&e 

( 
L;gende: voir tableau n ) 
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