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Pour la reaction de bromuration en substitution Blectrophile, les con&antes de 

vitesse ont et& determinees au Laboratoire pour un ensemble de derives benz6niques couvrsnt 

une large echelle de react&&& ( 15 puissances de 10 en valeurs reelles et non relatives ou 

r&just&es ) . Ces resultats ont Bte interpret& a l’aide de trois correlations reactiv%%struc- 

ture du type P o dont les pentes varient largement suivant les familles etudi6es : methylben- 

z&es, m&hoxybenzenes substitues, dimdthylanilines ( l-3 ) . Ces sensibilites differentes aux 

effets de structure peuvent s’expliquer par des changements de mecanisme reactionnel ou plus 

simplement par des variations dans la position relative des Mats de transition le long du che- 

min de reaction . Toutefois, avant d’aborder une telle discussion, nous avons cherche a obte- 

nir, par d’autres voies, des informations quantitatives sup les reactivites . 

Nous avons ainsi fait appel aux indices definis dans la Worie des orbitales mole- 

culaires a partir de certains modeles d’btat de transition : energies de polarisation, charge II 

nettes, indices F, S, Z ( 4-8 ) . Leur emploi en bromuration n’avait don& lieu, jusqu’alors, 

qu’a des applications peu nombreuses, concernant principalement la serie des hydrocarbures 

polynucl6aires ( 9 ,lO ). Nous avons envisag6 l’extension de ces methodes sup un ensemble 

de derives benz6niques porteurs d’heteroelements , nos choix au niveau des parametres de 

calcul &ant legitim6s par l’dtude d’une vaste population de r6sultats . 

Pour la reaction de bromuration - choisie comme reference - nous Bvaluons ac- 

tuellement les methodes d’acces aux divers indices de’reactivite , l’importance des mecanis- 

mes d’interaction et leurs parts respectives au niveau des Energies d’activation . 
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Cette note pr6liminaire a pour objet de souligner les r&iitats obtenus sur une 

gamme &endue de r&acttvites par le calcul des energies de polari&ion L+ ( modele de 

Whelaud ) . 

R+ entite bromurante solvatee 

Les r&xR.ats num&iques ( + ) figure& dans le tableau I ou sc& aussi mention&s 

les logarithmes des con&antes de vitesse de bromuration exprimees par rapport au brome 

analytique ( 15,16 ) 

CORRELATION L+ , log k . 

Ces resultats font apparaitre une excellente correlation lineaire entre L+ et log k 

( voir Figure 1) . 11 est a remarquer en particulier que l’ensemble des points figuratifs cor- 

respondant aux diverses familles de composes se regroupent sur la meme droite . La precision 

obtenue ( pour 1’7 points, coefficient de correlation 0,99 , erreur relative sur la pente 4,5% ) 

est tres satisfaisante compte tenu de la diversite des structures et de l%tendue du domaine 

couvert ; elle pa&t superieure a celles obtenues dans de nombreuses representations du &me 

type (4,lO). 

L’extension de la methode HMO a un grand nombre de composes a h&t&oatomes 

souligne l’interet des energies de polarisation L+ . Elle permet de @n&aliser et de conflrmer 

certaines observations deduites, d&s le cas de la bromuration, de r&%ltats relativement peu 

nombreux . En autorisant la comparaison des indices de reactivite ( par opposition a la serie 

des hydrocarbures ) elle conduit a mieux pr6ciser la nature des mecanismes . Sans entrepren- 

dre ici une discussion complete, nous nous bornerons 8 quelques remarques : 

( * ) - Les calculs ont et6 effectu& par la methode de HUckel, a l’aide des parametres 
suivants : ( 11-14 ) 

integrale de Coulomb 
(or) 

int&grale d’echange 
(PC_,) 

-0Me 188 0,88 
- NMep 0,80 
- Me A:,” __ 

modele inductif 

Parametre inductif auxiliaire 0,l ox 
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TABLEAU1 

Energies de Polarisation et Con&antes de Vitesse de Bromuration 

( par Sommet ) - en Phase Aqueuse - 

Compos& Sommet 1o+3 L+ 
attaqti (- 8) log k 

1 Benz&e 6 2536 -3,80 

2 Me benzene 6 2465 -0,96 

3 di Me-l, 4 ben&ne 6 2464 0,31 

4 di Me-l, 3 bernhe 6 2403 2,68 

5 tri Me-l, 3,5 benshe 6 2345 5,72 

6 t&ra Me-l, 2,3,4 benshe 6 2400 4,43 

7 t&a Me-l, 2,3,5 benshe 6 2344 6,23 

8 penta Me-1,2,3,4,5 benz&ne 6 2343 6,73 

9 Anisole 6 2397 4,44 

10 Me-2 anisole 6 2399 4,76 

11 Mhhoxy-4 anisole 6 2400 4,30 

12 Me-4 anisole 6 2395 4,84 
13 di Me-3,5 anisole 4 2294 8,52 

14 N, N-di Me aniline 6 2283 9,54 

15 Me-3 N,N-di Me aniline 4 2277 lo,58 

16 Me-4 N, N-di Me aniline 6 2278 lo,08 

17 di Me-3,5 N, N-di Me aniline 4 2232 11,12 

log k : R&f&ences 1, 2bis, 3. 

Pour l’ensemble des d&iv& envisaghs, le site reactionnel est en position 

ortho par rapport a l’un des substituants . 
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A ) - L’existence dune telle correlation peut paraftre surprenante compte tenu de la nature 

m&me du c&xl effectue . 11 se superpose en effet, dans les energies d’activation, des termes 

entropiques aux facteurs enthalpiques dont seuls certains sont &alu& ici . En particulier, 

l’hyperconjugaiaon sur le centre r8actionne1, la reorganisation des liaisons u , la solvatation 

et les repulsions Blectroniques ne sont pas car-act&i&es . 

Diverses approches theoriques ont et6 proposees, a partir de methodes plus Blabo- 

r&s { M, 2?, c8, M j . fG.nsi S.F. fG&!UN apropas6, pax $7~ c.Nor~at~m, me fom-mtia%m 

tendant a estimer, a partir du modele de Wheland , la part respective des effets du solvant et 

des divers parametres moleculaires ( 17 ) ; ceci apres une approche plus simple relative a la 

bromuration de quatre composes polynucleaires . L’etude experimentale de ces facteurs, qui 

n’apparaissent pas sous la forme explicite de deviations a une correlation reactivite-structure, 

est difficile a partir des seules valeurs des log k et requiert la mesure des entropies d’activation. 

Fig. 1 

ENERGIES DE POLARISATION ET CONSTANTES DE BROMIJRATION 

( les numeros renvoient au tableau I ) 

12 

0 

c 

l - M l Bentines 

o- Anisoles 

x - NM-diMa Aniliwr 

3 

7----l-q 
Energie de polarisation L+(- p) 

2,30 240 2,50 
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La relation proposee entre L+ et log k semble indiquer que l’on observe, pour ces divers meca- 

nismes d%nteraction non evaUs et sur toute l’etendue du domaine de reactivites, soit une com- 

pensation assez exacte, soit des variations monotones masqu&es par celles de L+ . 

B ) - La pente de fa correlation conduit a fl = - 69 K&/mole. L’emploi des m6mes valeurs 

de L+ dans les equilibres de fixation de H+ sur les methylbeneenes ( oil les effets de structure 

sont voisins de ceux observes en bromuration ) fournirait une correlation analogue de pente peu 

differente . Ces valeurs fi dependent legerement de la technique de calcul, mais elles restent 

proches de celles utilisees dans des traitements partiels plus &fines de la basicite ( 14 ) et de 

celles obtenues par spectrographic . Par contre, pour le meme couple de reactions, les valeurs 

relatives a la serie des hydrocarbures alternants sont beaucoup plus faibles ( - 35 K&al/mole, 

environ ) . Cette divergence pourrait &tre due en partie aux termes negliges dans la methode 

HMO ou aux effets de l’hyperconjugaison ( 4,18 ) . 

C ) - Bien qu’il soit admis que L+ constitue, en bromuration, une bonne description des re- 

activites, divers autres indices ont conduit dans la serie des hydrocarbures alternants a des cor- 

relations a peine moms satisfaisantes,en raison d’equivalences formelles ( 10 ) . La presence 

d’heteroatomes permet de differencier ces indices et de preciser la nature des &tats de transition. 

Nous montrerons en particulier dans le memoire definitif que le calcul des energies 

de polarisation fournit des resultats nettement superieurs a ceux obtenus dans l’approtimation 

des I’ molecules isolees I’ ( charges z nettes, indice de valence libre ) . 
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