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La bromuration d’amines aromatiques en milieu aqueux &ant 

une reaction t&s rapide, de nombreuses difficult& techniques ont long- 

temps emp@che toute etude cinetique qui permettrait le calcul des cons- 

tames de vitesse absolues et done l’approche des mecanismes d’attaque 

des reactifs Br3 et Brj. 

A partir de leur etude cinetique de bromuration de quelques 

anilines et toluidines N, N-diallllees par une m&bode potentiornetriqur, 

R. P. Bell et E. N. Ramsden (2) effectuent un calcul des constantes rela- 

tives & chaque espke bromurante en utilisant une seule relation entre 

la constante de vitesse globale Kg, les constantes de vitesse specifiqucs 

‘Br3 et KBr;, la con&ante d’equilibre K (Br2 + Br- = Brg) et la 

concentration de Br-. Cependant ces auteurs ne considerent ce traite- 

ment cinetique qu’avec une certaine reserve basee sur l’aspect restreint 

de leur etude d&effet de bromure et sur la possibilite d’effets secondaires 

d’associations sous forme de complexes divers. 

J.E. Dubois, P. Alcais et G. Barbier (3) precisent par la suite, 

pour ces m@mes amines, le caractere tres complexe de ces bromura- 

tions et determinent les con&antes cinetiques globales relatives aux 
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differents sommets attaques. Plusieurs tentatives de calcul, a partir 

d’effets de sels variables, attirerent leur attention sur une difficult6 

majeure : alors que les constantes de vitesse relatives aux deux especes 

bromurantes sont calculables pour les sommets psra, a partir de la 

meme relation, cela leur parait impossible pour les sommets ortho. 

Cette observation montrant un comportement different des posi- 

tions ortho et para nous a incite a entreprendre cette etude. Une indica- 

tion favorable du comportement particulier de la reactivite en ortno a 

et6 trouvee, en tours d’etude, dans le travail de P. G. Farrell et S. F. 

Masson(4) qui con&at&rent un effet isotopique cinetique dans la bromura- 

tion de la N, N-dimethylaniline en position ortho. 

Nos observations experimentales et divers rapprochements nous 

ont amen6 a rechercher pour cette substitution electrophile, un schema 

reactiorinel susceptible de conduire a un systeme d’equations de cinetique 

formelle dont la resolution permet d’interpr@ter les variations de la cons- 

tante de vitesse experimentale aussi bien pour les attaques des sites para 

que pour celles des sites ortho. 

Pour envisager deux mecanismes distincts en para et en ortiio 

pour la m&me reaction de bromuration, nous avons et6 conduits a 

emettre l’hypothese d’etapes determinantes dLfferentes dans la suite du 

processus cinetique et a retenir dans chacun des cas soit la formation 

soit la destruction du complexe intermediatie, comme &ape imposant sa 

vitesse a la reaction. 

Schema reactionnel 

En faisant l’hypotnese que les complexes form&s a partir des deux 

agents bromurants sont identiques, la reaction s’ecrit : 

hl + 
H - Ar + BrS _= H-Ar -Br+Br- 

k-1 

& 
H-Ar+Bri _ H -& - Br +? Br- 

h-2 

H - & - Br 
h3 

__t Ar-Br+.ti 
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L’application de-la m&code de l’btat stationnaire conduit & la 

relation g&&ale suivante : 

k3kl + k.-&K (Br-) 

kg [ 1+ K (Br-) 1 = 
k-1 (Br-) + k-2 (Br-)2 +.k3 

I 

dans .laquelle kg est la con&ante de vitesse globale mesuree et K la 

constante d’equilibre Br2 + Br- * Br3 . 

En supposant que les &apes de tiitesse determinantes cbncernent, 

suivant la position du centre r6actionnel soit la formation du complexe 

H - A’, - Br, soit sa destruction, nous obtenons deux relations du type 

kg = f (Br-). 

Si l’btape. de vitesse determinante est : 

a ) la formation du complexe on a l’in&a.lit6 _____________-_____--- 

kg >> k-1 (Br-) + k_2 ( Br-)2 

et la relation y&A-ale I devient : 

kg [ 1 + K (Br-) I = kl + k2K (Br-) 

La representation qraphique de cette relation est une droite qui 

permet d’atteindre les con&antes kl et k2 c’est & dire k,& 
2 et kBr3’ 

b ) la destruction du complexe -----------________ ____ 

il faut que k3 << k-l (Br-) + k_2 (Br-)2 

et la relation g&&ale prend la forme suivante 

k3kl.+ k3k2K (Br-) 

kg [ 1+ K (Br-) ] = 
k-1 (Br-) + k-2 (Pr-)2 

L’Btude de cette fonction montre que la courbe representative a 

Youjours une tangente de pente n&gative. 
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Etude de la variation de k [ 1 + K (Br-) ] = f(Br-) 

Pour Bviter l’imprecision We a la determination des constantes 

de vitesse par sommet, nous avons choisi parmi les amines aromatiques 

etiid%es(l) celles, ne possedant qu’un seul centre reactionnel ortho ou 

para, telles que la N, N-dimethyl p-toluidine, la dimethyl-2,4 N, N- 

dimetlnylaniline, la dimethyl-3,4 N,N-dimethylaniline et la dimethyl-2,6 

N, N-dimethylaniline. 

Dans les tableaux I et II sont groupkes, en fonction de diffe- 

rentes concentrations en bromure, les con&antes de vitesse obtenues 

pour la bromuration de deux amines (5) , la premiere en position para, 

la seconde en position ortno. Le milieu reactionnel est une solutibn 

aqueuse d’acide sulfurique ( 0,5 M/l ) ; la tempkature est de 25” C. 

La relation kg [ 1 + K (Br-) 1 = f(Br-) appliquee aux result&s 

expkimentaux, permet de constater que pour la substitution en para 

du groupe dimetnylamino, la representation g-raphique est une droite de 

pente positive, tandis que pour l’attaque en ortino, on obtient une courbe 

a tanqente de pente negative. 

TABLEAU I 

Bromuration de la dimethyl-2,6 N, N-dimethyleniline 

( Attaque en para a force iouique con&ante ) 

: NaBr : NaC104 : 
: 

* kg(a) ; 
: 

kg [ 1+ K (BY) ] : 

: 
: 0,20 : 0 : 2,98 lo7 : 13 107 : 

: 
. 
I OS15 I 0,05 : 3,60 lo7 ; 12,5 107 : 
: : 

: 0,lO : 0,lO : 4,65 lo7 : 12,2 107 

ii,2 io7 IO,05 I 0,15 ; 6,13 107 ; 

: (4 kg exprime en 1. mole-1 mn-.1 
: 
. 
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TABLEAU II 

Bromuration de la dimetnyl-2,4 N, N-dim&knylaniline 

( Attaque en ortho & force ionique constante ) 

’ : NaBr : NaC104 : icgC4 i K~ [ 1 + K (Br-) 1 i 

: 
: 0,20 : 0 : 0,75 107 : 3,23 lo7 

i q 15 ; 0,05 i 1,21 107 : 4,20 lo7 

: $10 : 0,lO : 1,86 107 : 4,93 IO7 

: 0,05 : 0,15 : 3,50 107 : 6,37 lo7 

: 0,Ol : 0,19 :34,3 107 : 40,l 107 

(a) kg exprirz& en 1. mole -1 mnsl 

Cette difference de cnmp3rtement ?xperirnzntal enwe des sites 

interes&s par une m@me subs&u+‘? “L-n, va dans le sens des hypcth&es 

formulbes pour rendre compte de la <i&tiqae de bromuraIion. On pout 

done, grace B ces rkultats, considkrer coc.!:ie rrk proroi;a‘cle des m&a- 

nismes SE, semblables dans la succession des Iracsiorrratisns, mais 

differems dans la localisation de l’l+ --ape de vitesse dBter:minan:e. 11 faui 

noter que cette distinction sugg&+e par !‘expkriencc et auyorisee par les 

relations entre les cionnees cinhtiques et la concen?raLion des ions bro- 

mures, est envisag$e ici pour ties sites aiffh-ents or& et cara d’amin\:s 

aromatiques N, N-diakylkes. 

Ponr une ,Grne --sition, et pour certains sulfonates arcmatiques 

p-substitues, L. G. Cannell( 6 ) a envisagk pour la bromodhilfonation 

l’existence de deus &apes de vitesse determinantes, & savoir la forma- 

tion de C - Br hour we faible concentration en ions brorrzres et la des- 

truction de la liaison C - SO; pcI>w une for:e zon:enrration ;n ions 
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bromures. 

Dans nob-e cas, la discussion portant sur la substitution d’un 

hydrogene et non de SO;, nous pouvons done elargir l’analyse cinetique 

par une etude d’effet isotopique cinetique. 

Etude de l’effet isotopique 

Lorsque l’&ape determinante correspond a la formation de la 

liaison C - Br , LI n’y a pas d’effet isotopique puisque la rupture de 

C - H ou de C - D intervient dans une &ape rapide (7) . 11 n’en est 

plus de m&me lorsque la destruction du complexe correspond & l’btape 

la plus lente. Pour illustrer la dissym&rie du comportement constate 

par la ” methode de la variation cinbtique de kg en fonction de (Br-) ” 

entre les positions ortho et para, nous donnons dans le tableau quelques 

resultats d’une etude d’effet isotopique. 

T A B L E A U III 

Mesure d’effet isotopique cinetique 

: 
N, N-dim&lnylaniline : kH kD i kH/kD i 

.I (a): 2,95 lo7 j 
: 

dim&hyl-2 ) 6 
: 

(ali 
: 
: 2,89 lo7 : 

1 ; 

: deutero-4 dimethyl-2,B 

: dimethyl-3,4 (b)l. 3,64 lOlo i 

: dideutero-2,B dimethyl-3,4 (b): I 1,801010 i 
2 j 

: 

: (4 monosubstitution en para : 

(b) monosubstitution en ortho 
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Pour les amines choisies, ne possedant qu’une position de substi- 

tution, la CORqXtraiSOn du rapport iSOtOpiqUe K 
H/'(D 

pour les attaques 

ortno et para confirme les rkxltats precedents. 

En resume, l’etude cinetique de la bromuration des N, N-dialkyl- 

amines aromatiques, grace a I’ l’effet de (Br-) ‘I et 2 l’effet isotcpique, 

permet de disting-uer dew cas tres differents sur le plan cinetique, cor- 

respondant tres probablement a la rupture de la liaison C - H ou a la 

formation de C - Br intervenant dans II&ape de vitesse determinante. 

Le cas de la rupture de la liaison C - H, n’est observe jusqu’ici 

que pour une position ortno. Nous cherchons a preciser s’il y a reelle- 

ment specificite du mecanisme en fonction des positions et si l’effet ortho 

mis en evidence pourrait &tre attribue 2 un empkhement steriq;e au 

depart du proton, hypotnese en tours de vhification. 
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