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Abatra&-Subsequent to the work of Olab er al. the dina and competitive kinetica of bromination 
and chlorination of aromatic compounds, catalysed by AICI, has been studiai. The rate equation for 
the bromination of benzene and toluene was determined with great can and the ratio k,&tisl,t measured 
by two kinetic methods. is very superior to that givm by Olah et ol. The chIo~~tion of other aromatic 
compounds has been discussed along similar lines to benzene and toluenc. The observed differences 
between the two methods have been explained and the selectivity determination by the competitive kinetic 
method within the limits given has been discussed. 

These results show that the small selectivitia observed by Olah et al. cannot be generalized, as having 
an effect on the diffusion of the reactants. ‘l&refore. it is not necessary to have a n complex in the rate 
determining step of the aromatic electrophilic substitution. 

DE NOMBREXJ~ 6tudes ont & effect&s sur le mkanisme de la substi~tion Be&o- 
phile en s&ie aromatique. Deux types de complexes ont ttk propo&s comme inter- 
mediaires : les complexes x et les complexes 0. 

La structure des complexes u a tSt& Ctablie sans ambigulitt (1). 11s ont ktk &udiks 
par McCaulay2~ ’ puis par Brown,4 mais leur existence a &k dkmontrix: avec beaucoup 
de prkision par 01ah.5-8 

Pour dkrminer lequel des complexes A ou d &it formi: au cow de 1’Ctape lente, 
les auteurs se sont attack a trouver un parall&lisme entre la stabilitk de ces com- 
plexes et la rkactiviti des &actions de substitution. 

Ainsi Brown’ a Ctudie la bromation mokulaire, dans une solution d’acide acktique 
g 85% a 25”, d’une skie d’aromatiques et a montrk qu’il existait un parallklisme 
&troit entre les vitesses relatives de bromation des diffkents alcoylbenz&nes et les 
basicit& relatives de ces memes hydrocarbures dans leurs complexes avec HF/BF3. 
C&i indique, d’apr&s cet auteur, une similitude trb grande des &ats de transition 
des r&actions de substitution et de la structure des complexes u. 

Par la suite Olah et af.” se sont penchks sur le mZme problhme et apr&s un travail 
expkrimental t&s important ont propo& un autre mkanisme pour les r&actions 
de substitution &ctrophile en skrie aromatique qui font intervenir des agents 
tlectrophiles t&s rkwtifs. Le diagramme knergktique pro@ suppose la formation 
d’un complexe 1~ dans une &ape lente et i&versible suivie d’une &ape rapide au 
tours de laquelle se forme le complexe u. C’est dans cette dernitre &ape que s’effectue 
l’orientation de 1Ylectrophile et la d&termination de la position de la substitution. 

Les diffkrents travaux de Olah ont port6 sur les r&actions suivantes: nitration 

l Ce travail a fait i’obj& d’une publication pr&iminaire: Gem comm 1967. p. 1251. 
t A qui doiveat &re adress& lea demander de tir&s B part. 
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de composb aromatiques par un agent de substitution preforme fortement electro- 
phile NO: (tetrafluoroborate de nitronium dans le sulfolane),“*‘2 benzylation 
cataly&e par AlCl, l 3* l4 et bromation catalysk par FeCl, dans le nitromethane,” 
enfin etude experimentale systkmatique de nitration, bromation, chloration, iso- 
propylation et tertiobutylation dans le nitromethane egalement.16-22 

Les mesures experimentales ont toutes CtC faites par la mkthode des reactions 
compktitives. Elles ont mis en evidence deux faits expkimentaux essentiels sur 
lesquels a ett bask toute l’argumentation. 

(1) Toutes ces reactions montrent une t&s faible s&ctivitC par rapport au substrat 
aromatique: le rapport des constantes de vitesse pour le tolu&ne et le benx&te varie 
de 15 a 15 pour l’ensemble de ces reactions. De plus, il existe une similitude frappante 
entre les rapports de vitesse de substitution et la stabilite des complexes x1’ 

(2) Toutes ces reactions montrent une forte sklectivitt en position (jamais plus de 
5% d’isomtres m&a). Cette repartition est trb loin de la repartition statistique soit 
SO”/, orrho, W/, m&u et 200/, para dans un benzene monosubstituh 

11 est a noter que cet argument a ttC utilisk par Olah” essentiellement pour 
montrer que les reactions n’etaient pas contrblk-es par le mCla.nge des reactifs. Cet 
auteur a dkclarP5 en effet, que dans ce cas on devrait obtenir une repartition sta- 
tistique des isomeres. 

11 semble d’ailleurs que cet argument puisse i3re infume. En effet, quand la reaction 
est beaucoup plus rapide que la vitesse d’homogtntisation des reactifs en presence, 
l’agent electrophile rkagit sur les substrats aromatiques avant que le milieu soit 
totalement homogene. Le rapport des produits form& ne reprksente alors plus le 
rapport des constantes de vitesse. Cependant, cela n’implique absolument pas une 
repartition statistique des isomeres. La reaction de substitution garde son caractere 
propre. Le temps de 3 reaction est tout simplement plus petit que la vitesse de melange 
des rtactifs. 

Le mkcanisme propose par Olah semble admis d’une mar&e g&t&ale. Cependant, 
en comparant les resultats de Olah aux autres don&es de la litttrature. on est ament 
a faire de nombreuses observations et a discuter les rcsultats obtenus. 

(a) En ce qui concerne la nitration par le tetrafluoroborate de nitronium dans 
le sulfolane a 25”,’ ‘* l2 nous avons CtC frappks par la discordance existant entre les 
rksultats de Olah et ceux de differents auteurs.23*24 Les r&sultats expkrimentaux 
obtenus par Olah indiquent une tres faible .s&lectivite par rapport au substrat aro- 

matique k ,Ol”CC k&,, = l-67 et une tr6s forte selectkite en position : 2.8% d’isomtres 
m&a pour le toluene. Cependant, l’ordre de rkactivitk trouvt : benzene < m-xylene N 
toldne < o-xylene -c pxyl&ne < mbitylene ne correspond ni a celui des complexes 
II, ni a celui des complexes o (Cf Tableau XI). 11 en est de meme pour les nitrations 
effect&es par des sels de nitronium dans le nitrom&hane.22 

m-xykne < ben&ne < tolu&ne N mbityl&ne 

(b) Dans un autre travail Ridd et Christy2’ ont montre que l’etape determinante 
de vitesse de la nitration du dibenzyle 04 M par BF;NO: 0.4 M darts le sulfolane 
etait rapide par rapport a la vitesse du melange. En effet, le produit forme darts 
la reaction contenait essentiellement du dibenxyle non substitue et son derive dinitre. 
Ce travail remarquable indique que la faible dlectivitt de substrat observke par 
Olah pourrait Btre due en fait a un controle non cinetique des rkactions.26 
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(c) Rkcemment Nakane et al.” ont etudit le complexe EtF/BF, * toluene a - 80”. 
11s ont montrd par spectroscopic i&a-rouge que a -80” ce complexe existait sous 
forme de complexe x alors qu’il n’y avait pas d’alcoylation. D&s que la tempkature 
augmente, l’khylation se produit, ce qui correspond a la formation d’un complexe 
o dans l’etape lente. Ceci remet en cause le schema &nerg&ique propod par Olah 
dans le cas des alcoylations. 

(d) Pour confvmer des rksultats deja obtenus, Olah a montre que la benzylation 
par le chlorure de benzyle, l’isopropylation et la tertiobutylation du benzene et du 
toluene catalyskes par AICIJ dam le nitromtthane a 25” permettaient a la fois les 
mesures comp&itives13 et les mesures directes.‘4 Pour ces reactions Olah a obtenu 
des valeurs comparables par les deux methodes cinetiques. 

On peut toutefois faire quelques remarques. En effet, la determination de la con- 
stante de vitesse a 6ttc faite sans variation des concentrations initiales en rkactifs. 
De plus, les cinetiques dire&es et les cinetiques concurrentes n’ont pas ete effectukes 
dans les mi?mes domaines de concentration en aromatique (cinktique directe 1.75 
mole.1 - l, cinetique concurrente 2.37 mole.l-’ pour chacun des aromatiques). 
Enlin, il faut noter les concentrations elevkes utiliskes par les auteurs. 

(e) En ce qui conceme les reactions d’acylation effectukes par CH,CO+SbF; 
dans CH,N02 01ah2* observe un ordre de rkactivite surprenant : 

bet&tie < pxylene < toldne < m-xylene < mksitylene < 0-xykne 

I1 ne correspond ni ii l’ordre de stabilite des complexes K ni a celui des complexes cr. 
De plus, nous avons montre que les systemes CH,COX-AlCl,29 qui renferment 
des ions acylium” se comportent cinetiquement de la mCme man&e que les systemes 
@COX-AlC13.31 On observe, dans les deux cas, des cinttiques complexes : l’equation 
de vitesse se presente comme la somme de deux composantes : 

u = k2[RCOX-AlClJ [ArH] + k,[RCOX--AlG12 CArHI 

or, il est bien conn~~~ que la methode des cinetiques concurrentes est t&s diffkilement 
applicable dans le cas de cinetiques dont les equations renferment plusieurs com- 
posantes. 

Les methodes concurrentes peuvent Ctre ‘une grande utilite pour les reactions 
rapides, cependant, elles obkissent a des conditions limitkes et bien dClinies33 que 
nous allons revoir rapidement. Lorsqu’on effectue une mesure de rkactivite par 
methodes concurrentes on considbe en genCral34 que le rapport des constantes 
de vitesse est donnC par la relation (1) 

b 

k 
log - 

b-y 
k’= 

1ogc 
c-z 

(!I 

P u = k(AflB)” 

P’ u’ = ky@‘(C)m’ 

b et c Ctant les concentrations initiales des deux produits B et C mis en concurrence 
pour r6agir sur A, y et z les quantitb respectivement consommkes. 

Cependant, on ne peut utiliser la relation (1) que dans des conditions trb particu- 
l&es. Elle n’est utilisable que : 
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-si l’ordre des deux &actions est le meme par rapport au rkactif commun A. Soit 
n = n’. 
-si l’ordre par rapport A B et celui par rapport A C sont kgaux A 1. m = m’ = 1. 

Dans le cas envisage ici, cela signifie que l’ordre partiel par rapport zi chacun des 
aromatiques doit etre &al A 1 et que l’ordre partiel par rapport A l’espace tlectro- 
phile attaquante doit etre le mime vis-A-vis des dew aromatiques. Ceci implique 
done que l’tquation de vitesse des deux Actions doit &re la meme. Dans ces condi- 
tions, le rapport ainsi dCtermin6 doit &re : 

(1”) indkpendant du temps de rkaction, 
(2”) indkpendant des concentrations initiales des deux rkactifs B et C. 

Les &actions &udiceS par Olah d’une man&e gknbale et en particulier les r&c- 
tions de bromation” et de chloration” ne semblent pas satisfaire A la deuxihme 
condition. Ceci nous a amenk A penser que la mkthode cinktique utilide ktait peut- 
etre rl l’origine des faibles rapports observks pour les rkactivitb relatives. Nous 
avons done Ctudik la bromation et la chloration catalysks par des acides de Lewis 
dans des conditions expkrimentales qui rkpondent dans la mesure du possible, A 
la fois aux exigences des cinktiques directes et des mesures concurrentes. Nous 
avons entrepris ce travail de manike A comparer les rCsultats obtenus par les deux 
mkthodes et A essayer d’expliquer l’origine des &arts qui sont susceptibles dPtre 
observb. 

RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Nous nous sommes proposks d’ktudier la chloration et la bromation dans des 
conditions de temp&ature et de milieu voisines de celles de Olah en essayant de 
plus d’avoir des mesures dire&es et compktitives aussi p&ises que possible. 

I-Choix du soloant et du catalyseur 
Le solvant utilisk par Olah &ant le nitromtthane, nous avons done effectuC un 

certain nombre de mesures dans le nitromkthane. Cependant, la plupart de nos 
mesures ont &C faites dans le nitrobendne. Ce solvant ralentit davantage les r&c- 
tions que le nitromkthane puisqu’il est un agent de solvatation beaucoup plus 
effkace pour l’agent klectrophile. Nous avons essayk d’utiliser le chlorure ferrique 
comme catalyseur. Sa faible solubilitk dans le nitrobenzkne a empkht son emploi 
dans ce solvant. Dans le nitromkthane, il se dissout assez facilement, mais les rkactions 
de bromation sont extremement rapides: plus de 80% de la Action en 5 minutes 
avec le benzkne B 0” instantanke avec le tolutne A la m&me tempkrature. 

Nous avons prkfkrt employer le chlorure d’aluminium, soluble A la fois dans le 
nitromtthane et le nitrobendne et qui permet des &actions avec le benztne et le 
tolutne suflisamment lentes pour effectuer des mesures directes de constante de 
vitesse. 

De plus le chlorure d’aluminium est plus facile A manipuler que le chlorure ferrique. 

II-Cinetiques directes 
(1) Cinktiques dire&es de bromation. (a) Bromation du bendne dans le nitro- 

bendne. 
Nous avons d’abord cherchC A determiner l’kquation de vitesse de cette rkaction. 
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Sans faire aucune hypoth&se sur le pr&quilibre entre le brome et AU,, dans le 
nitrobenz.&te, on peut admettre que l’etape lente de la &action est la fmation de 
I’agent tlectrophile sur l’aromatique. 

Nous pouvons envisager trois schemas differents : 

-AlC13 consider6 comme reactif est consomme comme tel au tours de la reaction. 
L’equation de vitesse wait de la forme : 

0 = k3 WA) (BrA W-V 

-Le pr&quilibre entre Br, et AlC13 totalement deplad vers la droite 

u = kf (complexe) (ArH) 

avec (complexe) = concentration de celui des constituants Br, ou AlCl, present en 
quantiti la plus faible. 

-AlCl, catalyseur reste a concentration constante au cows de la reaction 

v = k(AlCl& (Br,) (ArH) = k,(Br,) (ArH) 

avec k = kz/(AlW, 

Nous avons done successivement essayt les trois possibilitts pour la bromation 
du benzene catalysee par AlCl, dans le nitroben&e a 30”. 

L’equation de vitesse est de la forme : 

u = k(AlCl,)i (Br,) (benzene) 

k = 5.1. 1O-4 IZM-2s-1 

TABLEAU 1. BROMATION DU BENZENE DANS LE NITROBENZENJ? A 30 

Banhe AU, Br, k, k: k,/(AlCU, 
M.l_’ M.l-’ M.l-’ L*M-z- 1 L. M-k' 

LZM-&-I 

0.16 060 
0.45 Q60 

@81 0.60 
1.18 0.60 
1.50 O-60 
1.86 060 

040 
CM0 
040 

040 
040 

009 
0.26 

040 

0.65 
084 

040 5.8. IO-* 

040 5.8. lo-. 

040 6.0. lo+ 

040 6.7. lo-. 

040 7.5. lo-* 

040 8.3. lO-4 

040 pas ordre 3 

040 pas ordre 3 

040 6.0. lo-’ 

c-40 6.0. IO-. 
040 58. lo-* 

3.1 1o-4 5.1 lo-. 

2.8. lo-. 4.8. lO-4 

2.8. lo-. 4.8. lo-. 

3.1 . lo-. 51. 1o-4 

3.3. lo-. 5.3. lo-4 

3.3. 1o-4 5.3. lo-. 

2.5. lo+ 4.8. lo-“ 

2.5. 1o-4 5.1 lo-4 

2.5. lo-* 5.2. 1O-4 
3.1. lo-. 4.8. lO-4 
4.3 . lo- l 5.1 . 10-b 

040 0.80 @OS 6.0. lo-’ 4.3. lo-. 5.5. lo-. 

040 0.80 0.08 5.6. lo-. 4.3. lo-* 5-3. lo-. 

040 0.80 017 58. lo-. 4.3. lo-’ 5.5. 10m4 

040 O-80 0.24 5.8. lo-’ 4.3. 1o-h 5.3. lo-. 
@40 0.80 O-42 5.8. 10 4.1 lo-. 5.1. lo-. 
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dans le domaine de validitk des concentrations suivant : 

pour le benzkre deOe16il 1*86M.l-’ 

le brome deO98&0*42M.l-’ 

le chlorure d’aluminium de 008 a 084 M . l- ’ 

Nous avons vkrilit les ordres partiels trouves par rapport aux differents con- 
stituants par la mtthode des concentrations initiales partielles con&antes. Elle 
nous a permis de verifier que l’ordre partiel par rapport au benzene est I et que 
celui par rapport au brome est I Cgalement. Nous avons mesure les con&antes de 
bromation du benzene dans le nitrobenzene a diffkntes temperatures et nous avons 
v&if& la loi d’ArrhCnius. De qui nous a permis par extrapolation de determiner la 
constante de vitesse a O”, k = 0.18. 10e4 (Cf Partie exp&imentale). 

(b) Bromation du benzene dans le nitromethane a 30”. Les resultats sont repre- 
sent&s dans le Tableau 2. 

TABLEAU~.BROMATIONDU BENZENEDAM LENITROMETHANEA 30 

AICl, 
BA.1-’ 

Brz 
h4.1-’ 

Benzhe 
M.l-’ 

144 

1.10 
0.76 
@14 

- ** - 

1.10 
1.10 
1.10 
1.10 

0.76 0.76 36. 1O-4 
0.76 0.76 35. 1o-4 
0.75 0.76 40.10+ 
0.76 O-76 35. 1o-4 

45. 1o-4 
33. 1o-4 
25.10~* 
42.10+ 

30.10+ 
30. 1o-4 
31. 1o-4 
u). 1o-4 

O-76 2.16 
0.76 144 
0.76 0.76 
0.76 0.14 

83.10-4 
48.10+ 
35. 1o-4 
48. 1o-4 

55. lo-4 
40. 1o-4 
33.10+ 
41. 1o-4 

50.10-4 
35. 1o-4 
30.10+ 
33.10-• 

1.10 l-10 076 43. 1o-4 38. lo-’ 33.10+ 
1.10 @76 0.76 35. 1o-4 33.10-4 30. 1o-4 
1.10 0.14 076 pas ordre 3 31. 1o-4 28. 1O-4 
1.10 0.07 0.76 pas ordre 3 31. 1o-4 28. 1O-4 

L’kquation de vitesse reste la meme que dans le nitrobenzkne. 
o = k(AlCl,), (Br,) (benzene) 

k = 30. 1O-4 L*M-‘s-l 
Cependant, le domaine de validitd des concentrations est moins grand surtout 

pour l’aromatique. Au dela de 140 M.l- ’ l’hpation n’est plus o&$&e. 
(c) Bromation du toluene dans le nitrobenxkne a 30”. Les rksultats sont reprkntks 

dans le Tableau 3. 
L’Cquation de vitesse est de la meme forme que celle du benz.&re. 

o = k(AlCl& (Br2) (tolu&ne) 

k - 183 1O-4 L*M-*s-l - . 
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TABLEAU 3. BROMATIONDUTOLLWWDAMLE NITRORENZENF A 30 

201 I 

AICIS Brz 
M.l-’ M.l_’ 

Tolube 
M.l_’ 

0.63 042 1.15 
0.63 042 081 
063 042 063 
063 0.42 Q53 
O-63 @42 041 
063 0.42 020 
@63 042 Oa9 

k, 
L2M-2s-' 

MO. 1o-4 
233. IO’+ 
316. lo-’ 
250.10+ 
300.10+ 
283.10+ 
250.10-* 

Y 
L.M_‘s-1 

MWW, 
L2M-2s-l 

- 
68.10-4 116. 1O-4 
%. 1o-4 166. 1o-4 

113. 1o-4 183. 1O-4 
125. 1O-4 183.10-* 
126.10-* 183.10-* 
136. 1O-4 200. 1o-4 
135. 1o-4 183 .10-4 

Q63 0.83 Q42 916. 1O-4 216. 1O-4 333. 1o-4 
Q63 063 Q42 466.10-* 166. lo-4 266. 1o-4 
0.63 Q42 Q42 300. lo-’ 126. 1O-4 183. 1O-4 
Q63 0.08 Q42 250.10-* 106. lo-4 166.10-* 

085 042 042 MO. lo-* 166. 1o-4 183. lo-“ 
064 Q42 Q42 300. 1o-4 126. 1O-4 183. 1O-4 
042 Q42 Q42 pas ordre 3 78. lo-’ 183. 1O-4 
008 Q42 042 pas ordre 3 33. 1o-4 383. 1O-4 

Toutefois, l’intervalle de validitt des concentrations est plus restreint. Pour des 
concentrations en toiuene supkrieures d @80 M . l- ‘, l’tfquation n’est plus vkrifL2e, de 
mi?me pour des concentrations en brome et en chlorure d’aluminium inferieures 
aO.lOM.l-‘. 

Cette restriction du domaine de validite de l’kquation de vitesse nous a amen6 A 
ttudier la bromation du benzene et du tolu&ne dans le nitroben&ne P 30” sans 
catalyseur. Nous avons observe : 
-d’une part que la bromation du benzene sans catalyseur ne se faisait pratiquement 
pas pendant le temps imparti a l’experience faite avec AlCl,, 
-d’autre part que la bromation du tolu&ne A 30” sans catalyseur se faisait facilement. 
11 peut certainement y avoir compktition entre la bromation par Br, molkculaire 
et la bromation par l’agent &ctrophile. L’kquation de vitesse devient alors beaucoup 
plus complexe. 

Nous avons mesurt la constante de vitesse de bromation du toluene dans le 
nitrobenxkne a 0” (Cf partie expkrimentale), k = 18. 10m4. 

TABLEAUX. BROLIATIONDU'MILUENEDANSLEMIRO~NE 

Al& Brz Tolube 
t”C 

k 
M.l-' M.l-’ M.l-’ ,_2M-2s-' 

1.50 075 Q75 -17 260. lo-. 
Q80 080 Q80 -17 255. lo-. 
100 030 Q30 -17 262. lo-’ 

Q80 080 080 0 400. lo-’ 
080 Q40 040 0 380. 1o-4 
Q41 091 Q41 0 3%. lo-* 
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(d) Bromation du toldne darts le nitromethane. A 30” cette reaction est t&s 
rapide. Aussi pour avoir un ordre de grandeur de la constante de vitesse a cette 
temperature, nous avons Ctt amen&s rl mesurer cette constante de vitesse a - 17” 
et a 0” et extrapoler a 30” en tracant la droit d’Arrh&rius. Ces r&hats sont repre- 
sentb dans le Tableau 4. 

Ces resultats nous donnent a 30” pour la bromation du toldne dans le nitro- 
methane une constante de vitesse de l’ordre de grandeur suivant : k = 750. 10e4 
L2M-2s-1. 

(e) Bromation des xyl&nes dans le nitrobenzene. Les bromations des xyltnes 
s’effectuent facilement sans catalyseur meme a 0” et elles sont certainement comp& 
titives avec la bromation par Br, + AlC13. 
-bromation du m-xylene et du mesityl&ne a 0”. 

Ces reactions sont extrCment rapides. Nous ne pouvons donner de valeurs des 
constantes de vitesse mais seulement un ordre de grandeur determine en mesurant 
l’aromatique consomme apres une minute de reaction. La valeur rtelle de la con- 
stante est done trt?s certainement sup&-ieure aux valeurs indiquees ici. 

m-xylene k2/(AlClJi > 1350. lo-’ 

TABLEAU 5. BROMATION DES XYLENES DANS LB NITROBENZENE 

CC c AICI, Br* pxyltne k, k: W(A1C1,h 
M.l-’ h4.1-’ h4.1-’ LZM-*S-I L.M-Is-’ LZM-2s-I 

0 0.80 040 @80 167. lO-4 77. 1o-4 97.10-* 

0 0.83 042 042 150.10-4 75. lo-4 90.10-* 

0 0.87 044 @17 161.10-• 97. lo-4 111.10-* 

0 @68 044 009 175.10-• 123.10-* 183. 1O-4 

0 065 044 044 183.10-* 61. lO-4 95. 1o-4 

0 0.83 042 @42 150. lo-4 75. lo-’ 90.10-* 

0 0.43 0.21 043 70. 1o-4 30. lo-4 70.10-• 

0 0.34 016 0.43 45. 1o-4 13. 1o-4 38.10-* 

0 0.18 @09 044 23. 1O-4 7. 1o-4 33.10-* 

30 081 042 @41 1533. 1o-4 850. 1O-4 1050. lo-4 

t”C AICI, Br2 o-xyltne k, k: W(A1C1,h 
M.l-’ M.l-’ M.l-’ LZM-Zs- L L.M_5-l LZM-ZS-’ 

0 079 040 079 183. 1O-4 101. 1o-4 128 lO-4 

0 0.65 046 046 267. 1O-4 81.10-4 125. lo-’ 

0 087 044 Q20 275. 1O-4 140. lo-’ 160. lo-4 

0 067 044 QO9 300. 1o-4 167. 1O-4 250.10-* 

0 0.63 0.42 0.63 267. IO-* 73.10-b 115. 1o-4 

0 0.83 0.41 0.41 200. 1o-4 101.10-* 121.10-* 

0 046 023 0.46 98. IO-* 67.10-* 123. lO-4 
0 0.32 018 040 66. 1o-4 33. 1o-4 103. lo-4 

30 @62 043 0.43 2166. 1O-4 733. 1o-4 1183. lO-4 
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mbsityl&e k,/(AICl,), $ 250000. 10V4 

Sans tenir compte du m-xyl&ne et du mbityl6ne pour ksquels nous indiquons 
seulement l’ordre de grandeur des constantes de vitesse et pour lesquels aussi la 
bromation sans catalyseur est aussi rapide que celle avec AU,. nous sommes amen& 
& faire quelques remarques sur la bromation de 1’0 et du p-xylenc. 

En fait, en co&d&ant le Tableau 5, nous pouvons dire que nous n’avons pas 
dktermin6 l’kquation de vitesse de ces r&actions avec Ies seules expkriences faites. 

Ilest cependant nkessairede soulignerque l’ordre partiel par rapport ii I’aromatique 
n’est pas I et que celui par rapport ai l’agent bromant semble tr4s complexe. L’bqua- 
tion de vitesse est done di%rente de celle trouvke pour le be-e. 

(2) ~in~~~q~es directes de ~~~oratio~. Nous n’avons pas effect& de cinktiques 
directes dans le nitromkthane car la &action de &oration du tolu&ne dans ce 
solvant est instantanke et ne permet done pas de mesure de constante. 

Nous avons done fait une Ctude de la chloration dans le nitrobenztine seulement 
et en nous limitant aux deux aromatiques les moins rkactifs c’est-a-dire le ben&e 
et le tolu&ne. 

(a) Chloration du be.ndne dans le nitrobenzkne. Les resultats a 30” sont rep&sent& 
dans le tableau 6. 

TABLEAU 6. CHLORATiON DU RENZENE DAN.5 LE NIIXORENZENE 

AICI, a2 BC&XlC k2 b/W%), 
M.l_' M.l_' M.l_' L.M-‘s-’ LtM-2s-’ 

094 (345 045 4.5. lo-’ 4.8. 10-a 
0.45 0.45 0.45 2.1 . lo-.+ 48. lo-” 
@o!J 045 045 1.6. 1O-4 18. 1O-4 
0.85 0.45 085 4.2. IO-.+ 4.8, 1O-4 
085 0.45 04.5 4.2. lo-* 4.4.10-4 
085 045 009 42. 1o-4 4.8. 1o-4 
@85 0.22 0.45 4.0. lo-* 4.1 I lo-’ 
085 009 045 4.0. 1o-4 4.7. 1o-4 

L’kquation de vitesse semble &re la mZme que c&e de bromation. 

t; = k(AICl& (CI,)(bc&ne) et k = 4-8. 10e4 L*Me2s- ’ 

Notons cependant qu’B faibles concentrations en AK&. la valeur correspondante 
ne correspond pas B I’6quation proposke. 

Nous avons de meme dCtermin6 la constante de vitesse de chloration du betine 
a 40” et a 20”, (cf Pax-tie Exptrimentale). 

L’application de la loi d’Arrhinius nous permet de dCterminer la valeur de la 
constante de chloration du bcnz&ne dans le nitrobenzhne B 15” et a par extrapolation, 
respectivement k = 2-l . 10e4 et 09. 10m4. 

(b) Chioration du tolutne dans le nitroben&ne. Nous avons effectuk I’ttude 
cinkique de la rkaction & 0”, les rksultats sont rep&sent&s dans le Tableau 7. 

I1 semble que dans ce cas, l’kquation de vitesse soit diffkente. La constante de 
vitesse d’ordre 2 est constante dans un intervarle de concentrations plus ttendu que 
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&~(~~~)~ mais 4 forte concentration en tolutke et 4 faible ~n~tmtion en chlore, 
l’kpiation n’est plus v&ifiee. 

k ex = 153.10-4L.M-*s-’ 

pour une concentration en tolukne comprise entre OQS et 080 M -1-i 
une concentration en chlore differant peu de 040 M . I- ’ 
une concentration en Al& comprise entre 049 et 090 M . I- ’ 

TABLEAU 7. th.ORATION DU TOLIJENB DANS LB NIIRO~~NZENE 

aa3 

h4.1-’ 

a 

M.l-’ 
Toluhne 
M.l_’ 

oQ9 046 @46 1#19, lo-‘ 1667. lo-‘ 

022 046 046 141.10~• 667. lo-‘ 
097 0% 046 145. io-‘ 300. lo-‘ 

0.88 046 046 161. 1O’4 183. lo-‘ 

0.88 046 099 153.10-4 167.10-4 

@88 046 046 161. lo-‘ 183. 1o-4 

088 @46 085 200. lo-‘ 250. lo-‘ 

@88 046 0.46 161. lo-‘ 183.10-‘ 

0.88 0.08 046 716. lo-‘ 816. 1O-4 

11 semble que l’ordre par rapport au toluene soit egal a I mais que I’ordre par rapport 
& l’agent chlorant soit moins bien determine. Notons de plus que la chloration du 
toluene ii 0” dans le ~tro~ne sans catalyseur s’effectue facilement et que l’kqua- 
tion de vitesse semble Ctre d’ordre 2. 

k, N 16.10~*L-M-‘s-’ 

A 15”, la chloration du toluene est rapide : 85% de la reaction a deja eu lieu en 
5 minutes, la valeur de la constante trouvke pour cette temperature est k, = 355 . 10q4 
(cf partie expkimentale). 

Etant dotme la vitesse elevee des reactions, il nous a et4 impossible d’ttudier les 
reactions de chloration du benzene et du tolutlne dam le nitromethane, ni Cvidemment 
les reactions de chloration des xyl&nes. 

Aprt?s avoir effectue les mesures de constantes de vitesse de bromation et de 
chloration dire&es, nous avons fait une serie de mesures comp&itives ce qui nous 
a permis de comparer les r&hats obtenus par l’une ou l’autre methode. 

Il faut bien souligner que, pour pouvoir comparer des rksultats, il faut etre dam 
des conditions expkimentales voisines, ceci nkcessite de se placer dans des zones de 
concentrations en rt?actifs bien dCterminQs, proches des conditions des cinetiques 
dire&s. 

Remarquonsd’autre part qu’un milieu contenant plus de l/lOdemole d’aromatique 
pour I mole de solvant est un milieu deja concentrt? en aromatique et qu’a ce moment- 
l& Ies conditions ne sont plus cinetiques. 

Dans chaque tableau represent& maintenant, nous allons dormer la valeurs 
trouv4es successivement pour : 
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(a) des conditions les plus proches possibles des conditions cinktiques, 
(b) des conditions ou le milieu est concentrt en aromatiques, 
(c) des conditions voisines de celles de OlAH mais avec AlC13 comme catalyseur. 
(1) Bromations compktitives du benzbe et du tolu&ne dans le nitrobenz&ne et le 

nitrom+thane d 30”. 

TABLEAU 8 

Solvallt AG Rrz 
nitrobcnzhe h4.1-’ hf.1-’ M.l-’ 

Toluhe k 
M.l_’ tdl16ncJk~ 

a 045 0.22 045 022 30 
a Q&l 040 040 040 31 
a 0.80 @40 048 0.32 30 

b 0.80 040 080 023 29 
b 080 040 080 Du) 28 
b 0.80 040 0.40 2.00 24 
b 080 040 20 040 24 

C Q50 025 1.25 l-25 10 

s01vallt AQ Rrz Benz.& 
nitrom&hanc M.l-’ M.l-’ M.l-’ 

Toluhe k 
M.l-’ todkdn. 

a 1.33 066 065 065 21 

b 1.33 066 065 1.30 13 
b 1.33 066 1.30 065 16 

C 0.72 0.36 1.85 1.85 10 

Dans tous les cas oh l’kquation de vitesse est valable, il a &tC vkriiiC que le rapport 
des constantes de vitesse est indtpendant du temps de &action. 

(2) Bromations compt?titives du tolu+ne et des xyl2nes dans le nitrobenz&ne. 
(3) Chlorations comp&itives du benz&ne et du tolu&e duns le ninobenz&ne d 15”. 
Expkimentalement les chlorations compktitives sont dkates 1 effectuer et ne 

sont faites qu’avec une t&s grosse imprkcision. La diffkrence trop importante de 
rkactivitk entre les deux aromatiques explique ce phknom&ne. Le rapport k,,,/ 
k bmzbDc dans le nitroben&ne g 0” est le seul qui ait pu etre btudiQ Les autres rbctivitb 
relatives ne peuvent etre considkrkes g cause de la trop grande vitesse des rkactions. 

DISCUSSION DES RESULTATS 

Les viteses relatives de bromation et de chloration figurent dans le Tableau 11. 
Les rksultats obtenus sont t&s difkents de ceux rapportts par OlAH et al. 11s ne 

peuvent &re directement cornparks puisque les conditions expkrimentales sont diff& 
rentes, nous avons vu en effet que les bromations catalyskes par FeCl, 6taient beau- 
coup plus rapides que celles catalyk par Al&. Cependant, nos rbultats permettent 
de penser que la bromation et la chloration catalysks par AlC13 impliquent la forma- 
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TABLBALJ 9 

t .,c Conditions AU, Br, Tolutnc 
M. I-’ M.I_’ M.l-’ 

pxylCnc k 

h4.1-’ Cr,,h&ll”En~ 

0 a 080 Q40 Q4O 040 8.3 

0 b 080 Q40 1.70 o-34 4.1 
0 b 080 040 Q33 166 19.7 

0 C QSO 025 1.25 l-25 18 

30 a 080 Q40 040 Q40 6.1 

30 b 0.80 040 2GO 040 2.2 

30 b Q80 040 Q40 2@3 9.6 

I “C Conditions 
AICI, Rrz o-xyklt 

h4.1-’ M.l-’ M.l-’ 
Pxylhe k 
h4.1-’ Pr&kt-v,~n. 

0 a 044 022 022 0.22 1.1 
0 a Q80 040 040 040 1.2 

0 b 080 040 1.67 Q33 1.5 
0 b 080 Q40 033 1.67 1.0 

0 C Q50 Q25 1.22 1.22 1.5 

30 a 080 040 040 040 1.1 

30 b 0.80 040 Q40 2.00 I.0 
30 b 080 040 2-00 040 1.5 

t “C Conditions 
AICI, Brz o-xyltne 

M.l-’ M.l-’ M.l-’ 

m-xykne k 

M.l-’ ,rr,cnrlkrr,~no 

0 a Q80 Q40 Q40 Q40 31 

0 b Q80 Q40 2.00 Q40 10 

0 C 048 024 1.21 1.21 6.3 

TABLEAU 10 

Conditions 
AICI, Ch Benzknc Tolutm 

M.l-’ M.l-’ M.l-’ M.l-’ kt.,.r.JLanc 

a Q80 Q40 040 Q4O 170 

b 0.80 Q4O 2-00 Q40 160 

C Q51 025 1.28 1.28 190 
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TABLEAU 11. h?.ACrIVlTR RJ3LATWE DES AROMATTQUIS DAIS LA BROMATION RT LA CHLORATION 

CATALYSES PAR AlCl 3-COMPARAtSON AWC LA STABILITE RELATIVE DES COMPL@Xl3 K l?T d 

Aromatiques 
Bromations Stabili3 complexes(l) 

Cblorations 

dans CsH3N0, dans CH,NO, 4HF - BF,) rc(ClH) 
dans C,H,NO, 

Bcni.A?ne 
Tolu&ne 
pXyl&le 
o-Xyltne 
m-Xyltne 
Mesityltne 

0” 30” 30” 25” 0” 15” 
1 1 1 I 1 1 1 

loo 36 25 1.5 168 158 
500 206 100 1.6 
672 232 200 1.85 

>7500 2ooo 2-O 
> 1.4. lo6 2.8. 10’ 2.6 

tion d’un complexe Q au cours de l’ttape lente. Nous retrouvons en effet une rkactivite 
relative voisine de celle rapportee par Brown et Brady’ pour la stabilite des complexes 
6. Elle est de plus trb differente de celle qui correspond a I’ordre de stabihtt des com- 
plexes x.(Tableau 11). En outre, on retrouve la sequence caracteristique des complexes 
a(1): 

p-xylene < o-xylene G m-xykne 

Ces rbultats montrent done que pour cet exemple d’halogknation, la formation du 
complexe x n’intervient pas dans l’etape lente du processus. 

Notons cependant que seules les valeurs relatives au tolu&ne et au benzene corres- 
pondent a de veritables constantes de vitesse. Pour les xyltnes et le mksityltne nous 
posst?dons seulement un ordre de grandeur de la constante de vitesse. puisque l’equa- 
tion n’a pu hre dtterminke. Nkanmoins, on peut considerer qu’en premiere approxi- 
mation cet ordre de grandeur n’est valable que pour fixer les id& puisque les r&c- 
tivites relatives ainsi dtterminkes se retrouvent approximativement par methode 
concurrente (cf Tableau 12). 

TABWU 12. &.4CTlVtl’ES RELA’TIVES DE BRObIATlON DE3 XYLENES 

DETERMINES PAR ClNJXIQUJ3 DIRRCTR ET CINBTIQUE CONCURRJZNTE 

0” 3cr 0” w 30” 
MCthodes concurrentes 8.3 61 1.1 ,I.1 31 
M&hod- dire&s 5.0 5.7 1.3 I.1 >I1 

Pour effectuer cette comparaison, nous avons choisi la valeur des constantes 
trouvees pour des concentrations en reactifs tgales a celles utilis&zs dans le cas des 
methodes concurrents : AlC13 = 0.8, Br, = 0.4, ArH = 0.4 M. - ’ (cf Tableau 4 et 
5). 

Nous nous proposons maintenant de comparer les rbultats obtenus par cinetiques 
directes et par reactions concurrentes de maniere a justifier les &arts obtenus et a 
expliquer les sources d’erreurs. Ces rbultats se classent en trois categories. 
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(1) Bromations du benz&ne et du tolu&ne dans le nitrobenz&ne et le nitrom&hane h 30”. 

TABLEAU 13. CO~~PARAISON DU RAPPORT k,o,usn,/k~n12.c D-NE PAR LFS 

DEUX MJ7l-HODBs CINETIQUFS 

Solvant nitrobenzkne Solvant nitromtthanc 

MCthode directe Mtthode concurrente Mtthode directc M&bode concurrente 

36 30 25 21 

Dans ce cas il y a concordance des rbultats. 
Les mesures faites par methode concurrente dans le nitroben&ne indiquent (cf 

Tableau 8) que le rapport kJk, est independant des concentrations initiales en aro- 
matiques a l’interieur de l’intervalle de concentrations oh les equations de vitesse 
dire&s sont vCrifiCes. De plus, ce rapport est independant du temps. Nous sommes ici 
darts un cas oh les equations de vitesse sont parfaitement d&inies et identifi&es pour 
le benzene et le toluene. Nous nous trouvons done dans les conditions d’application 
de la relation (1). 

Un point important reste cependant a considerer. Nous avons note que le rapport 
kJk, decroissait lorsque la concentration en aromatique devenait importante dans le 
milieu (cf Tableau 8). Ceci r&ulte du fait que l’&vation de la concentration en aro- 
matique modifie l%quation de vitesse de la reaction (Tableaux 2 et 3) ce qui se traduit 
par une valeur differente de la con&ante de vitesse. Ceci permet peut-&e d’txpliquer 
les faibles rapports kJk, obtenus par Olah : cet auteur travaille en milieu aromatique 
tres concentre (dans le nitroben&e 1.25 M . 1 -I, dans le nitromethane 1.85 M . 1 -r 
de chacun des aromatiques). En operant avec les m&es concentrations, on observe 
une variation de 30 a 10 dans le nitrobetine et de 21 a 10 dans le nitromethane. 
Nous avons montre de plus que meme dans le cas du benzene Rquation de vitesse 
n&it plus valable en solvant nitromtthane, aux concentrations en aromatique 
sup&ieures a 1.4 mole/litre (cf Tableau 2). Pour le toluene en solvant nitrobenzene, 
la limite se situe a 08 mole/litre (cf Tableau 3). 

(2) Chlorations du benzPne et du toluPne dans le nitrobenzt?ne h 15”. Par methode 
concurrente, kJk, = 170 et par methode directe kJk, = 158. Dans le domaine de 
validitt des equations de vitesse directe, le rapport k,/k,, est independant des concen- 
trations initiales en aromatiques. 11 faut noter toutefois que les rCsultats des methodes 
concurrentes sont entach&s d’une grosse incertitude du fait des grosses diffrcultts 
experimentales des mesures. 

De plus, nous avons ddfmi l’equation de vitesse pour la chloration du benz&ne dans 
le nitrobenzene dans un large domaine de concentrations. 

v = k, (AlCl,), (Cl,) (Benzene). 

I1 n’en est pas de meme pour le toldne dont l’equation de vitesse est differente de 
celle du ben&ne. 

o = k: (Cl,) (toldne) si AlCl, est en exc&s par rapport a Cl,. 
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Si nous reprenons le schema gknkral des cinetiques concurrentes, on trouve que 
le rapport kJk,, s’exprime, dans ce cas, par la relation (2). 

k 
log- 

-= 
k, 

c ; z * WW‘ (2) 
log - 

b-y 

Dans le cas de la chloration, le rapport des con&antes de vitesse mesure par methodes 
concurrentes a 6te calculC au moyen de la relation (l), soit : 

1ogc 
C-Z 

b 
= 170 

log - 
b-y 

En effectuant la correction apportke par la formule (2) dans laquelle (AlCl,), = 
0.80 M . 1 - ‘, nous obtenons k.,/k,, = 156 valeur comparable a la valeur obtenue par 
cinttiques dire&s soit 158. 

(3) Bromations des xylhes dam le nirrobenzt?ne. Les deux faits essentiels observb 
dans ce cas la sont, d’une part, l’absence d’kquation de vitesse simple pour la bromation 
des xylenes (cf Tableau 5) et d’autre part la variation des rapports k/k, en fonction 
des concentrations i&ales en rktifs, dans les cinbiques concurrentes (cf Tableau 9). 

Nous avons vu qu’il n’a pas 6th possible de determiner l’kquation de vitesse de la 
bromation des xylbnes, l’ordre par rapport a l’agent d’halogknation est complexe et 
celui correspondant a l’aromatique est different de 1. Dans ces conditions, il est bien 
evident que la relation (1) ne s’applique plus. Ceci se traduit done dans les mesures 
concurrentes par la variation du rapport k/k’ en function de la concentration initiale 
en rkactifs. 

En d&nitive, l’emploi de AlCl, comme catalyseur et du nitrobenzkre ou du nitro- 
methane comme solvants nous a permis d’opkrer dans des conditions rigoureusement 
cinetiques. 

Les rksultats se recoupent par les deux methodes dans les cas oh les equations de 
vitesse sont bien ddfinies (benzkne et tolu&ne), il condition d’effectuer les mesures dans 
des domaines de concentration en aromatique pour lesquels l’kquation de vitesse 
reste vkifike. 

Il faut bien souligner que la mtthode des cinetiques concurrentes est tres commode 
pour determiner les rkactivitb relatives d’une serie de composes, cependant les con- 
ditions d’application de la formule (1) sont limit&s par deux conditions essentielles : 

I-les reactions doivent hre sous controle cinetique, 
2-l’ordre partiel par rapport B l’agent attaquant doit etre le meme pour les deux 

rkactifs en compkition et l’ordre partiel par rapport a ces deux rkactifs doit ttre 
egal g l’unitd. 

Le contrdle cinetique impose aux reactions de n’&re pas trop rapides ce qui limite 
la m&ode. De plus, la deuxi&me condition impose egalement une limite puisqu’il 
est nkcessaire que l’kquation de vitesse soit la m&e pour tous les substrats &udiQ. 
Or, si l’on prend par exemple, le cas des reactions de substitution Bectrophile en 
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s&e aromatique, il n’est pas obligatoire d’observer la m&ne kquation de vitesse 
pour tous les aromatiques,3s ce qui rend la mkthodequelque peu alkatoire. Dans notre 
travail. ce cas s’est, par exemple, prtsentt lors de la dktermination des vitesses rela- 
tives de bromation des xylknes par rapport au benzkne. On retrouve le mCme phC- 
nom&e dans le cas de la nitration dans les solvants organiques3’ et dans le cas de 
l’acylation.29 

En conclusion, on peut considtrer que le mkcanisme propos6 par Olah, formation 
d’un complexe IL dans l’ktape lente, ne doit pas Ctre g6nCrali.G. 11s s’appuie en effet, 
sur des rksultats de cinktiques concurrentes obtenus dans le cas de &actions trb 
rapides (nitration par BFTNO:, bromation et chloration catalys6e.s par FeCl,, 
benzylation, etc.) pour lesquelles la possibilitk d’un contr6le par le mklange des 
rkactifs ne perlt Ctre tcartt A priori. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Le nitrobenztne et le nitromtthane skchb sur C&I, sent bidistillb. Les aromatiques sent bidistillb et 
seChcS sur sodium. Lcs chlorures d’alaminium et ferrique sent des produits Schucbardt et utilisb tels quels. 
k brome est aussi utilisk tel quel. Le chlore en bornbe est s&h& sur H,SO, avant I’emploi 

(1) Cinktiques directes. Dans un ballon de 250 ml a 3 turbulures muni d’un rkfrigtrant et d’un agitateur. 
nous versons 0050 mole d’aromatique dans @3 mole de solvant environ. Nous pkparons dans un erlen 
@lo0 mole d’AICl, dissous dans @7 mole de solvant et nous y ajoutons OQ50 mole de brome ou de chlore. 
Nous mettons erlen et ballon en temperature. 

A des temps d&ermin& dea prises d’essai de 1 ml sent versks dans des erkns contenant 20 ml de soude 
N dans le cas du nitrobenztne et 20 ml d’eau distill&e dans le cas du nitrombthane. 

Nous extrayons g I.&her (20 ml mesurb avec prkision), nous ajoutons 1 ml d’une solution de pdi- 
chlorobenzkne (80 g par like d’tther) utilisk comme Calon inteme. et nous skhons sur sulfate de soude. 

Ana/.vse des prod&s. Elle se fait par chromatographie en phase vapeur sur un appareil Aerograph Hy 
FI modble 600 avec dttecteur ;1 ionisation de flamme La colonne utiliske (longueur 5 pieds diamttre 6 m), 
est une colonne remplie avec du SE 30 10% sur chromosorb W acid-washed 60/80. Le dtbit d’hydrogkne 
est de 20 ml/mn. Les injections sont de 1 ~1. Pour le benz&ne, nous mesurons le bromo ou le chlorobenzkne 
form&s: pour 1e.s autres aromatiques. nous mesurons les produits qui disparaissent. Les mesures s’effectuent 
par comparaison avec des solutions Ctalonnks d’aromatiques prtparkes dans des conditions analogues 
aux conditions de la reaction ttudike. 

Les constanks de vitesse sont don&es avec une prkcision expkrimentale de + 5%. 
Exemple : k,,rnz;nr = (5.1 f 0.2) IO-” dans C,HSN02 B 30” 

Exemple : kbrnrGnr = (5.1 f @2) 10e4 dans C,H,NO, il30 
k ,.lu;n. = (183 f 9) 10m4 dans C6H,N02 g 30”. 

Certaines reactions ont ktk effect&es aver un ex& de brome par rapport B I’aromatique (par exemple: 
(Br2) = @42 M I-’ et (ArH) = @09 M I-‘). Nous avons v&if% que la formation de dtrivt dibromt 
intervenait uniquement lorsque la transformation ttait effect&e a plus de 80%. 

(2) Cinetiques concurrentes. M&me principe d’optkations. mais avec le mklange des deux aromatiques. 
(3) Dtiterminotion des constances de uitese d difbrentes tempkratures. 

TABLEAU 14. BROMATION DU BENZENE EN SQLVANT NITROLIENZENE A 50”. 40”, 30” 
FT 200-EXTRAPOLATION A 0” 

t”C 50 40 30 20 0 

T 323 313 303 293 273 
l/T 3095.10-3 3.195.10-3 3.300.10-3 3.413. lo-’ 3.663. lo-’ 

k 33. 1o-4 14. 1o-4 5.1 1o-4 1.8. IO+ 0.18. lo-’ 
log k 3.52 3.11 q.71 3.25 3.26 
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TABLEW 15. BRO~~A~ONDUTOL~~A~~BNSOLVANTMIROBENZBN~ 

2021 

AK& 

M.l_’ 
Brz 

h4.1-’ 

Toluhe 

M.l-’ 
k, 

L2M-‘s-L 
kf 

L.M-‘s-l 
kz/(AlCl,), 
LZM-2s-’ 

0.63 @40 0.63 30.10-* 10. lo-. 16. 1O-4 
065 044 044 38. lO-4 13. lo-’ 20. 1o-4 
0.61 O-42 0.61 j6. lo-. 11. 1o-4 18. 1O-4 

TABLIXJ 16. cHLORATIONDUBt?NZENEA~OBT 20” ENSOLVANT 

-0BENZBNE 

t”C 

40 

40 

20 

20 

cl, Am, BenzhIc 
M.l-’ M.l-’ M.l_’ 

0.30 0.83 060 
0.04 086 0.43 

@42 086 042 

0.10 @80 040 

WWG), 
LZM-‘s-1 

7.7. 1o-4 

7.4. lo-* 

2.8. lo-* 

2.7. lo-’ 

TAIIWU 17. CHLDIUTION DU BENZENE A 40",30", 20” EN SOLVANT NITRO- 

BENZENJ2~TRAPoLATION A 15”mO 

t”C T”K l/T 

40 313 3.195. 19-s 

30 303 3.300. lo-” 

20 293 3.413. 1o-3 

15 288 3.472. 1O-3 

0 273 3663. 1o-3 

k 0. 

77. 1o-4 

4.8. 1O-4 

2.8. lo-’ 

2.1. 1o-4 

@91.10_* 

log k 

3.89 

?.68 

$45 

?.32 

3.96 

TABLEAU 18. CHLORATION DU TOLUENE A 15” EN SOLVANT 

NITROBENZENJ? 

AICI, 

M.l-’ 

044 

086 

040 

Ch 
M.l_’ 

044 

040 

040 

Toluhe 

M.l-’ 

044 

040 

010 

kz 
L.M_'S-l 

333. 1o-4 

350. 1o-4 

330. 1o-4 

Remerciemmts-Nous remercions vivemeut Monsieur le Professeur Maurel pour de tr&s fructueuses 
discussions. 
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