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La reaction de substitution Blectrophile sur le noyau aromatique 

a fait l’objet de nombrew travaux rendus difficiles en raison de l’echelle 

tres &endue de la reactivite du cycle vis a vis de nombreux reactifs, et 

de la competition frequente entre plusieurs sites reactionnels. 

Pour les composes amines, tels que les anilines substituees sur 

le noyau, certaines associations moleculaires avec les reactifs, et une 

reactivite particulierement elevee des sites reactionnels conduisent a 

des determinations difficiles des grandeurs cinetiques. Les constantes 

de vitesse sont elevees et certaines tendent vers les limites imposees 

par la diffusion. 

Si l’estimation de grandeurs relatives, facteurs de vitesse par- 

tielle, basee sur la reproductibilite de certains effets desactivants a 

permis une discussion approximative des effets de structure sur la reac- 

tivite de ces cycles, un traitement satisfaisant ne peut decouler que de la 

connaissance des valeurs absolues de ces grandeurs. 

Dans ce sens, R. P. Bell et E. N. Ramsden (1) d’une part et J. E. 

Dubois, P. Alcais et G. Barbier (2) d’autre part ont etudie la cinetique 

de la reaction du brome sous la forme des entites BrS et Brg avec 

quelques anilines et toluidimeq *I v-d;llnoylees. 
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Les travaux publies par ces auteurs precisent la nature de la 

methode cinetique utilisee, mais les structures etudiees ne permettent 

aucune discussion approfondie ni du mecanisme de la bromuration, ni de 

l’influence de la structure des amines sur leur reactivite au tours d’une 

attaque Blectrophile. 

Dans cette communication, nous faisons &at de progres realises 

dans ces derniers domaines grace au choix d’un nombre plus eleve d’ami- 

nes aromstiques de structure determinee en fonction de cette etude. 

Le principe des mesures de cinetiques aussi elevees repose sur la 

mesure de vitesse de bromuration rendue plus accessible par l’utilisation 

de tres faibles concentrations de reactifs. Ainsi l’amine est maintenue 

a concentration con&ante ( 10D8 a lo-l1 mole/litre ) grace a l’equilibre 

I, II et la concentration en brome est comprise entre 10V3 et lo-’ 

mole/litr~~. La methode electrochimique utilisee permet de suivre la 

reaction par l’enregistrement de la variation du potentiel d’oxydo-reduc- 

tion dtl au couple brome analytique-bromure. 

La con&ante de vitesse globale k est lice a la con&ante de 

vitesse apparente k* par la relation 

Avec Ho = fonction d’acidite 
de Hammett 

Le schema de la reaction : 

H +I312 

0 0 =- H+ + gH3&< @-i 
I II kpg 0 

I Iv 
Br 

montre la necessite de determiner pour chaque amine, d’une part la 

valeur du PKA, d’autre part la nature des produits de reaction ( IIl ou 
IV ). Cette analyse est effectuee & l’aide de la chromatographie en phase 

vapeur et de la resonance magnetique nucleaire. Avec ces resultats, les 
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con&antes de vitesse relatives a chaque sommet sont alors calculees. 

Le milieu reactionnel est une solution aqueuse d’acide sulfurique 

1N et de bromure de sodium 0,2 mole/l. Les mesures sont effect&es 

a 25” c. 

RESULTATS CINETIQUES 

Dans le tableau suivant sont group&s les result&s des mesures 

de pK et celles des con&antes de vitesse des amines etudiees dans 

cette note. 

Amine 

: 
kg :Subst. en : 

i pK i(l mole-lmn-l)~ (b) ; 
. 

: N, N-dimethylaniline (a) 

: Methyl-3 N,N-dim&hylaniline (a) 

: Methyl-4 N, N-dimkthylanlline (a) 

: Dimethyl-2,3 N, N-dimkthylanllke 
: 
: Dimethyl-2,5 N, N-dimkthylaniline 
: 
: Dimethyl-2,6 N, N-dim&hylaniline 

: Dim&hyl-3,4 N, N-dim&hylanillne 

: Dim&.hyl-3,5 N, N-dimkhylaniline 
: 
: Bromo-3 N, N-dim&.hylaniline 

: Bromo-4 N, N-dimkhylaniline 

I 1 05. 1010 I 
: 3:40.1OQ : 

: : 
: 3,80. lOlo i 
: 
: 1,17. 1ol0 i 

: S,28i l,c5.lOQ i 
: 
: 6,13 i 

: 
1,lO. 1oQ : 

: 
: sjoi 

: 
2,95. lo7 : 

I 5,71; 3,04., 1ol0 i 
: 
: $54 1,32. lo11 i 
: 
: 3,77; 2,29. 10’ : 

: 4,23i. 
: 

3,cQ. 108 : 
. 

(w-4 I 
(ortho) : 

k-4 1 
(ortho) : 

k-4 : 

k-4 : 

(para) : 

(ortho) : 

bara) : 

(para) : 

(ortho) : 

: (a) Ces trois amines ont deja ete etudiees dans d’autres 
conditions esqx?rimentales. 

: (b) Par rapport au groupement dim&.hylamino 
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CORRELATION REACTMTE-STRUCTURE 

A partir de ces don&es nous avons cherche a Btablir une relation 

lineaire d’energie libre analogue a celle signalee par J.E. Dubois et 

J. J. Aaron (3) pour la bromuration des anisoles. 

Les amines etudiees presentent plusieurs substituants dans des 

positions ortho, meta ou para et le choix des parametres structuraux 

peut se porter sur les ,-,+ de H. C. Brown qui ne sont connus que pour 

des sommets meta ou para, ou sur un systeme homogene base sur les 

valeurs classiques ,J de Hammett pour les suostituants meta et para 

compl%ees par celles (T* de R.W. Taft (4) pour les substituants ortho. 

Dans cette note, nous adoptons ce dernier systeme. 

La valeur de la co&ante de substituant du groupe N (CH3 ) 2 
varie itune reaction a une autre, ceci en fonction de l’importance de la 

resonance dans le processus reactionnel. Compte tenu de la variabilite 

de la valeur de cette con&ante nous avons retenu une valeur op = -0,83 

qui constitue en fait une moyenne pour differentes reactions (5,6). Pour la 

position ortho de ce substituant, aucune valeur o. n’a ete proposee a 

notre connaissance. Quelque soit cette valeur, nous obtenons dew 

droites (0) et (p) paralleles, l’une pour les substitutions en ortno, l’autre 

pour les substitutions en para du groupement dim&lnylamino. Nous avons 

done attribue a cette constante une valeur arbitraire telle que les droites 

(0) et (p) soient confondues. Avec ces hypotheses, il devient possible 

dl&,atlir l’equation de variation lineaire d’energie libre s&ante : 

logk=-3,39(yn)‘+7,21 

calcu:.ee par application de la metnode des moindres carres. 

Le coefficient de correlation est r = 0,993 et la deviation standard 

S = 0,164. Compte tenu des difficult& experimentales, de la dependance 

complexe entre les constantes reelles k et les mesures de k*, de pKA 

et de Ho, la valeur du coefficient de correlation est assez inattendue et 

la correlation est tres satisfaisante. 

Ce graphique exprime clairement cette dependance ” reactivite 

structure ” valable dans un domaine tres eleve de reactivite ; de plus 

1’atte:ntion est attiree par les trois points situ&s hors de la droite. Les 
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deux premiers correspondent a des amines, ayant un substituant methyl 

en ortlno du groupement N(CH&J. Leurs distances a la droite permet- 

tent de mesurer les grandeurs steriques responsables de l’inhibition 

Representation graphique de la relation lineaire d’energie libre 

log k 

12 

di Me-2,3 

di %2,5 

. di Me-2,6 
xc 

1 I 1 I t 
-I;1 -49 -0,7 -0,s -03 

o Bromuration en ortho par rapport a N(CH3)2 

V Bromuration en para par rapport a N(CH& 

a la resonance creee par le groupe CH3. L’inhibition encore plus marquee 

pour la dimethyl-2,6N, N-dimethylaniline se traduit par une chute de reac- 

tivite tres grande de la position para, d’oil un &art tres &eve de la droite, 

auquel correspond une variation d’energie libre d’activation de 4,12 kal 
-1 mole . 

L’elargissement de l’echelle de reactivite par son extension vers 
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le domaine cinetique inferieur, ainsi que le detail du mecanisme de la 

reaction feront l’objet d’une prochaine communication. 
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