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La réactivité des cycloalcénes CS’ C6’ CB-cis vis & vis de nombreux réactifs (1) augmente
de fagon significative avec 1'énergie de tension du cycle définie par la séquence :
C8 > C5 > C6 (2). Cependant, pour la bromation, nous constatons ici que si cet ordre est
confirmé pour les cycloalcénes C5 et CG’ la réactivité du cycloocténe-cis est apparemment
beaucoup trop faible : C5 > C6 >> C8-cis (TABLEAU I). Pour expliquer cette réactivité ipat—
tendue du cycloocténe-cis vis a& vis du brome, nous avons pensé comparer la distribution de

charge des &tats de transition de la bromation des cycloalcénes C Cq et Cs-cis. Dans ce but,

S)
nous avons recouru aux corrélations réactivité-structure &tablies pour ces cycloalcénes subs-

titués en positions | et 2 par des groupes alcoyles R peu encombrants.

TABLEAU I

Constantes de vitesse kBr pour la bromation des dialcoyles-1,2
2

cycloalcénes C, dans le méthanol & 25°. (3)

r! /R2

~ - _ -
KC‘CB 10724 ! min”!

2

(CHy) ez
R1 R2 n=5 V n=6 n=8
H H 37,5 6,84 0,73
Me B 214 235
Et u 3130 2
Me Me 17300 2080 730
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Alors que la réactivité des dialcoyles-1,2 cycloalcénes croit dans chaque série avec
1'effet &lectrodonneur des substituants R, cette augmentation n'est pas identique pour les
cycloalcénes CS' C6 et les cycloocténes. Ceci est mis en &vidence par la représentation,

Figure la, de log kBr en fonction de la somme des constantes polaires Eo*i des groupes
2 R

alcoyles R (4). On constate, pour les cycloalcénes ol n=5 et n=6, que 1'effet polaire des
substituants est approximativement additif, ce qui se traduit par l'existence de relations

#*
Ig" |, + 1°g(kBr2)o

d'énergie libre linéaires : )
Rl

log(kBr )C = pt dans lesquelles la
2 n n
constante polaire de bromation pi a une valeur sensiblement identique dans les deux séries
n

de cycloalcénes : p: =-2,8%0,2 (n=15et 6). Pour les cycloocténes, la relation d'énergie
n

libre n'est plus linéaire. La valeur de la constante polaire de bromation estimée & partir
des deux points représentatifs du cyclooct&ne—cis et du Me-l cycloocténe serait de -5,1

(droite I figure la).
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Figure 1 : Relations d'énergie libre, linéaires, dans 1'hypothése : (a) d'un ion bromonium

pour les cycloalcénes C5 et C6 ; (b) d'un ion o~bromocarbonium pour les cycloocténes CB

(droite II).
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A partir de ces corrélations, on peut avancer que la charge dé&veloppée dans 1'état de

transition se répartit de fagon sensiblement &gale sur les deux carbones &thyléniques pour

les cycloalcénes C5 et C6’ et de fait, sur un seul de ces carbones pour les cycloocténes.

De plus, la densitd de charge localisée sur ces mémes carbones mesurée par o* est moins &levée
dans le cas des cycloalcénes C5 et CG que dans celui des cycloocténes. Les &tats de transition
possédant de telles distributions de charge seraient donc du type bromonium (5) pour les
cycloalcénes C5 et C6’ et a-bromocarbonium pour les cycloocténes. Cette interprétation 3 partir
de données cinétiques est en accord avec les données stdréochimiques connues sur la bromation
des cycloalcénes : addition du brome trans sur les cycloalcénes C5 et C6 (6~7), et cis sur le

cycloocténe-cis (6).

Notons, pour des raisons d'asymétrie de charge, que 1'effet d'un groupe méthyle (ou d'un
hydrogéne) n'est pas &quivalent pour les deux carbones de la double liaison cycloocténique.

Dans le schéma ci-dessous, on voit, par rapport & la charge positive, que la premiére substi-

Br Br Br
H : H  HyC : H H.C : C
el Nels Ne?
"/ — 2\‘ —_—> "/ 1_C2\‘ ’/C1—C2 .
\\"‘(CHz)g"“ \"‘(CHz)é{’ ‘\"‘(CHz)s'""

tution par un méthyle implique le remplacement d'un hydrogéne par un méthyle, alors que la
seconde &quivaut au remplacement d'un méthyle par un &thyle. Cette observation exprimée en

* conduit & une droite de corrélation II translatée par rapport d la droite I

termes de G
(figure 1b). Cette droite, dont la pente est &gale 3 -5,0,rassemble bien les trois cycloocténes
étudiés. Ceci confirme la valeur de la constante polaire définie précédemment par le cyclo-
octéne-cis et le Me-l cycloocténe et renforce 1'interprétation d'un carbocation comme inter-
médiaire dans la bromation des cycloocténes. L'instabilité de cet ion par rapport & 1'ion
bromonium (8) permet de mieux comprendre 1'inertie apparente du cycloocténe~cis vis 3 vis

du brome dans la série des cycloalcénes &tudiés.
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