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On fdmet que les lntermi%dlaires de la bromatlon des styri?nes, X-C6H4-CH=CH2, sont les catlons 

X-C6Hb-CH-CH2Br OG la partlclpatlon du brome est r&gllgeable (1). Le caractsre a-aryl carbonlum 

de cet Ion semble conservd m&e quand le cycle aromatlque est substltue par un groupe Qlectro- 

attracteur desactlvant comme un p-NO2 Ce r6sultat est plut^ot surprenant (2) car on attendralt 

que l’lnfluence d&tablllsatrlce du cycle aromatlque solt mlnlmls6e par formatlon d’un ion bromo- 

nlum selon le schLma B plusleurs voles (kx, ky et kBr +) de la bromatlon d’une oldfIne (3) B 

substltuant aromatlque 
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L’excluslvitG de la vole kx (4), &me quand X=p-N02, est bas6e (1) sur la lln6arlte de la 
+ 

relation po , c’est-i-dire sur le parall&llsme entre la bromatlon du styrsne et la solvolyse du 

chlorure de tert-cumyle (5) L’ldentltd de l’effet cingtlque du substltuant tend 1 montrer que 

la charge de 1’lntermiZdlalre est situ&e dans les deux r6actlons sur le carbone Juxta 
+ 

nuclGaire, Ar-CH-CH Br 
2 

ou Ar-C+-Me 2 Cependant l’apparition en faible proportlon de la vole kg,+ 

dans la bromatlon des styrPnes 2 substltuants attracteurs peut ne pas entrafner de ddvlatlons 

Importantes (6) 1 la relation PO+ Par exemple, une lnterventlon de cette vole susceptible de 

doubler la constante de vltesse exp&lmentale, k 
exe 

= kx + kg,+ = 2 kx, par rapport ;1 la constantf 

de vitesse kx prlvue, n’entrafnerait sur log kx qu’une erreur de 0 3 u 1 en rdalltd blen mlnlme 

comparde 1 l’amplltude (6 u 1 ) du domaine 6tudi8 (1~). Alns.1 la lln6arlte de la relation PO+, 

satlsfalsante en apparence, n’est pas a prlorl un critere de l’unlclt6 du m&anisme de la broma- 

tlon des styrsnes 

Pour ddceler et estlmer sans amblguitg les voles bromonlum (kg,+) et B-carbonlum (ky) 

comp&tltives &entuellement de la vole majorltalre k x, nous avons dtudl& les effets cir&tlques 

de substltuants X sur le trans B-Me styrene (7). X-C6H4-CH=CH-CH3. En effet, le groupe mLthyle 

favorlse l’lnterventlon de la vole kg, + par stablllsatlon de l’lon bromonlum, lnterm6dlalre du 

m&anlsme 2 maximiser 
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Les constantes de vltesse de bromatlon kg de 8 trans B-msthyl styrlnes mesurges dans le 

mdthanol Z, 0 2M NaBr et h 25” sent rassemblges dans le tableau I L’effet de la concentration 

des Ions bromure a &tB dQtermln6 pour 3 de ces composds (NO 1, 5 et 7) pour lsoler les constantes 

Clgmentalres k Bl- et k 
2 

Br; relatives aux deux agents bromants Br2 et Br; en prhsence (8). Les 

rapports 9, (kg, /k -1, 
2 Br3 

sont nettement superleurs L la limlte (Q = 16) au-dessus de laquelle 

les varlatlons de log kg sulvent celles de log kg, seulement De plus, pour ces trols composbs, 
2 

une excellente relation lindalre relle log k 
g 

1 log kBr log k = 0 95 log kBr - 0 96 
2 g 2 

(R = 0 9998 et s = 0 040). Par allleurs, 11 exlste une relation de mcme type pour les styrBnes 

(9) log k 
g = O g5 log kBr2 

-1 09 (R = 0 9998 et s = 0 012) La slmllltude des deux relations 

permet la comparalson dlrecte des effets sur les constantes de vltesse k 
g 

TABLEAU I 

~oMPARAISON DES vITESSES DE BROMTION DES STYRENES ET DES TRANS B-METHYLSTYRENES 

NO X-C6H4 o+ 

1 p-OH -0.92 4.84 lo7 1.17 IO9 67 

2 p-OMe -0 78 7 90 IO6 

3 p-Me -0.31 1 13 IO5 

4 m-Me -0 07 2 20 IO4 

5 H 0 00 1 01 IO4 1.94 IO5 39 

6 p-Br +o. 15 1 87 lo3 

7 m-CF3 +0 52 1.64 IO2 2.01 IO3 18 

8 p-NO2 +o 79 18 

9 a-Me styrhe d) 4.06 lo5 

a) 

b) 
trs-X-C6H4-CH=CH-Me 

k 
g kBr2 Q 

c) 
A 

a) 
X-C6H4CH=CH2 

k b) 
g 

0 03 6.40 lo6 

0 04 6.43 104 

0.03 9.53 IO3 

0.04 4 03 IO3 

0.06 8.51 IO2 

0.06 4.47 10 

0 02 5.2 

- 

- 

k ._MelkH = IOO 

kS-Me’kH 

192 

197 

2,3 

2,5 

2,l 

397 

325 

Donnges de la riiference lc. b) kg en 1 mole-‘mn-1 mesurces dans le mLthano1 i? 0.2M NaEr 

2 25”, 1 3% prPs en moyenne, par les m$thodes exp6rlmentales d&rites par J.E. Dubols, 
P Alcals et G. Barbler, J Electroanal.Chem.. 8. 359 (1964) et J E. Dubols. R. Uzan et 
P. Alcais, Bull.Soc.Ch& Fr , 617 (1968) c).A-; log kcalc-- log k 

exp 
00 log kcalc est 

calcule par la relation 1. d) E Blenvenue-Goetz et J E Dubols, J.Org Chem., 40, 221 (1975). 

De ces rlsultats, 11 ressort les trols points sulvants 

lo) Le rapport kB_Me/kH est falble , 11 passe de 1 2 B 3 5 lorsque le pouvolr stablllsateur du 

cycle diminue ~usqu’l p-N02. Dans la mesure oij l’effet du mgthyle est proportlonnel 1 l’lmportauce 
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de la charge d&velopple sur le site auquel 11 eat rattache (IO), la valeur de 3 5 signlfle-t-elle 

l’apparltlon d’une charge en Cg quand le substltuant est attracteur 7 L’effet mesure pour un 

m6thyle en posltlon CL sur le styr&e non substltue (no 9, Tableau I) c’est-a-dire drrectement 

rattache au carbone porteur de la charge est nettement supgrleur 2 l’effet maximum observe 

IC1 100 par rapport 1 3.5 Done, la charge portde par le carbone Cg est falble, sinon nulle, 

mgme quand X est attracteur 

De mPme l’effet d’un m&thy& sur l’un ou l’autre des carbones oldflnlques d’un alcene dont 

l’lntermedlalre de bromatlon est un Ion bromonlum, est touJours largement supCrleur B celul 

mesurG IC= se/kH = 40 2 60 selon l’al&ne cholsl (II) On ne peut done ,pas supp oser, COllpE? 

l’ont admls Yates et Co11 (lb) pour les styrsnes 1 substltuants attracteurs, l’lnterventian 

d’lons 2 charge delocallsee entre Co , CB et le brome. 

2”) 11 exlste une relation strlctement llnealre entre les rCactlvlt& des styrsnes et celles 

des g-Me styrPnes . 

I - log k 
8 -Me St = 0.93 log kSt + 0.61 

(R = 0 9997, s = 0 0025) 

Alors que les &arts 1 la llnbarlt6 des relations pa+ vent Jusqu’R 0 25 u.1 , la valeur des 

deviations A (Tableau I) reste asses mlnime pour Justifier une comparalson prddise des rdactivl- 

tds La llnearlte de cette relation montre que les substltuants X ont une action ldentique dans 

les deux systemes, mcme quand X est attracteur S’ll y a pour X attracteur lnterventlon de la 

vole kg,+ avec des effets de substituants t&s differents (12) de ceux de la vole kx, l’exlstence 

de la relation I nous condulralt B conclure 2 une contrlbutlon relative des voles kx et kg,+ - 
ldentlque pour les styrenes et les B-Me styrenes Or, ceci est wvralsemblable pursque le groupe 

methyle lnflue sur la stablllte de l’lon lssu de k Rr+ beaucoup plus que sur celle de l’~ntermb- 

dlaire de la vole kx L’identltd des effets de X sur les deux series montre done que l’znterven- 

@- 

+ 

X ““1 
CH(Br)--Me 

XW<i 
W-Me 

tion de la vole bromonlum k gr+ ne peut gtre que trEs faible 

3’) La valeur de p de la relation PO+ des styr&es est de -3 81 dens le methanol (1~). L’exlstencc 

de la relation I lmplique une valeut de p de -3.54 pour les trans B-Me styrenes Get abalssement 

de P ne tradult en fait que la leg&-e varlatlon du rapport kg+JkR qul, comma nous l’avons VU 

dans les points 1 et 2, ne saurart gtre attribuEe B un changement de structure de carbonlum vers 

bromonlum au nlveau de 1’6tat de transltlon 



4558 No. 51 

En conclusion, nos rdsultats excluent l'lnterventlon slgnlflcatlve d'une vole bromonlum ou 

8-carbonlum dans la bromatlon des styrPnes et cccl en opposltlon avec certalnes hypothPses 

avancses pr8c6demment (lb) L'lnterm6dlalre de la bromatlon des styrbnes reste done un ion 

a-aryl carbonlum tout le long de la population des substltuants 6tudlBs (de p-OMe i p-NO*). 

Pour expllquer l'abalssement de p observe quand on substltue par un methyle la position !? du 

styrPne, plusieurs hypothiises peuvent ttre propos6es portant notamment sur une certaine 

"saturation" (13) de la charge par le mLthyle donneur Des dtudes sur des modsles plus gdn0rauI 

sont en tours pour estlmer l'lmportance de ce facteur. 
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