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La rdactivit6 des cycloalcBnes C5, C6, C8-cis vis B vis de nombreux r6actifs (I) augmente 

de fagon significative avec l'dnergie de tension du cycle d6finie par la sequence : 

C8 > C5 > C6 (2). Cependant, pour la bromation, nous constatons ici que si cet ordre est 

confirm6 pour les cycloalc&es C5 et C6, la riactivit6 du cyclooct&e-cis est apparemment 

beaucoup trop faible : C5 > C6 >> C8-cis (TABLFAU I). Pour expliquer cette rEactivit6 inat- 

tendue du cyclooct&e-cis vis 2 vis du brome, nous avons pens6 comparer la distribution de 

charge des 6tats de transition de la bromation des cycloalcenes C5, C6 et C8-cis. Dans ce but, 

nous avons recouru aux corr6lations r6activit&structure 6tablies pour ces cycloalcenes subs- 

titu6s en positions I et 2 par des groupes alcoyles Ri peu encombrants. 

TABLEAU I 

Constantes de vitesse kBr pour la 
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bromation des dialcoyles-I,2 

cycloal&nes Cn dans le m6thanol B 25O. (3) 
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Alors que la reactivit6 des dialcoyles-1,2 cycloal&nes cro?t dans chaque sdrie avec 

l’effet Blectrodonneur des substituants Rr, cette augmentation n’est pas identique pour les 

cycloalcenes C5, C6 et les CyclooctSnes. Ceci est mis en 6vidence par la reprssentation, 

Figure la, de log kgr en fonction de la somme des constantes polaires CO’. 
2 Ri 

des groupes 

alcoyles Ri (4). 0 n constate, pour les cycloalcenes oii n-5 et n=6, que l’effet polaire des 

substituants est approximativement additif, ce qui se traduit par l’existence de relations 

d’Energie libre lin6aires : log(kgr )C = p: Co*. + log(kgr ). dans lesquelles la 
2n n R1 2 

constante polaire de bromation pC a une valeur sensiblement identique dans les deux series 

* 
n 

de cycloalcPnes : pc = -2,8 f 0,2 (n = 5 et 6). Pour les cyclooctSnes, la relation d’energie 
n 

libre n’est plus lin6aire. La valeur de la constante polaire de bromation estim6e B partir 

des deux points reprdsentatifs du cyclooctSne-cis et du Me-l cyclooctSne serait de -5,l 

(droite I figure la). 

& 
Y 

.F 
a 

1 

i 

S 

I a 
A\ 
: \ 

Me,Me’, H,Et 
\ , i H,Me 

NO i 

\ 
\ \ H,H 

I - Me,Me ~ 

le,Et ! 
I 1 

H 

Figure 1 : Relations d’dnergie libre, lindaires, dans l’hypoth&se 

pour les cycloalcenes C5 et C6 ; (b) d’un ion a-bromocarbonium pour 

(droite II). 
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A partir de ces correlations, on peut avancer que la charge dBveloppee dans 1’Etat de 

transition se r6partit de faqon sensiblement Egale sur les deux carbones ethyleniques pour 

les cycloal&nes C5 cC6, et de fait, sur un seul de ces carbones pour les cyclooct8nes. 

De plus, la densite de charge localisee sur ces mi%aes carbones mesurde par p’ est mains &levee 

dans le cas des cycloalcPnes C5 et C6 que dans celui des cyclooctsnes. Les Stats de transition 

possddant de telles distributions de charge seraient done du type bromonium (5) pour les 

cycloalcenes C5 et C6, et cr-bromocarbonium pour les cyclooctenes. Cette interpretation B partir 

de donn6es cinetiques est en accord avec les donnies stOrLochimiques connues sur la bromation 

des cycloalcenes : addition du brome trans sur les cycloalcenes C5 et C6 (67), et cis sur le 

cyclooctPne-cis (6). 

Notons, pour des raisons d’asym6trie de charge, que l’effet d’un groupe methyle (ou d’un 

hydrogine) n’est pas equivalent pour les dew carbones de la double liaison cyclooctenique. 

Dans le schema ci-dessous, on voit, par rapport 1 la charge positive, que la premiere substi- 

tution par un methyle implique le remplacement d’un hydrogene par un mgthyle, alors que la 

seconde Qquivaut au remplacement d’un m6thyle par un 6thyle. Cette observation exprimee en 

termes de a* conduit 1 une droite de correlation II translatee par rapport i la droite I 

(figure lb). Cette droite, dont la pente est dgale 2 -5,O,rassemble bien les trois cyclooct&!nes 

dtudi6s. Ceci confirme la valeur de la constante polaire d6finie precedesanent par le cyclo- 

octine-cis et le Me-l cyclooctgne et renforce l’interpretation d’un carbocation comme inter- 

m6diaire dans la bromation des cyclooctenes. L’instabilite de cet ion par rapport P l’ion 

bromonium (8) permet de mieux comprendre l’inertie apparente du cyclooctene-cis vis 1 vis 

du brome dans la serie des cycloalcenes LtudiLs. 

(1) 

(2) 

(3) 

NOTES ET REFERENCES 

Von G. Collin, U. Jahnke, G. Just, G. Lorena, W. Pritzkow, M. RSllig, L. Winguth, 

P. Dietrich, C.E. Dijring, H.G. Rauthal et A. Wiedenhgft, J.Prakt.Chem., 311, 238 (1969). 

N.L. Allinger et J.T. Sprague, J.Amer.Chem.Soc., 96, 5734, (1972). 

Les constantes de vitesse kBr sont obtenues B partir de l’expression globale 
2 

k 
obs E (kBr 2 

+ K kg,- [Br-1 )/I + K [Br-1 [P.D. Bartlett et D.S. Tarbell, J.Amer.Chem.Soc., 
3 

8, 466, (1936)l par extrapolation P [Br-1 = 0 de valeurs de kobs mesuries B plusieurs 



2196 NO. 25 

concentrations d'ions bromure (Br2 + Br; _ _K. Br;). Les m6thodes cinetiques ont Bt6 d&rites 

pr6c6dmnt et sont pr6cise.s B f 4% [J.E. Duboie et Coll., C.R.Acad., E, 1104, (1962) ; 

J. Electroanal.Chem., 5, 359, (1964) ; J.Cbim.Phys., 856, (1965) 1. 

(4) R.W. Taft Jr., "Steric Effects in Organic Chemistry", M.S. N-n edit., John Wiley, New York, 

1956, chap.13. 

(5) I. Roberts et G.E. Ridall, J.Amer.Chem.Soc., 2, 947, (1937). 

(6) R. Braidy, Ann.Chim.Fr., 2, 289, (1967). 

(7) (a) S. Winstein, J.Amer.Chem.Soc., 64, 2792, (1942) ; (b) E.L. Eliel et R.G. Haber, 

J.Org.Chem., 2, 143, (1959); (c) G.H. Alt et D.H.R. Barton, J.Chem.Soc., 4284, (1954) ; 

(d) C.L. Stevens et J.A. Valicenti, J.Amer.Chem.Soc., 81, 838, (1965). 

(8) S. Winetein, E. Grunwald et L.L. Ingraham, J.Amer.Chem.Soc., 70, 821, (1948). 


