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R&mm&La bromation des tram a-methyl stilbtnes, Ar(Me)-C=CHPh, est dud&e comme modele de r&action a 
intermtdiaire carbonium pour la mesure directe et sur une grande Cchelle de reactivite de p, sensibilitt d’une bromation 
ii I’effet d’un cycle aromatique. MalgrC la linearitt de la relation po’, la valeur reelle de p, -487, est obtenue par un 
traitement de Yukawa-Tsuno que justifie I’absence de coplanearitt du cycle et du carbocation. L’effet des substituants 
du cycle aromatique diminue lorsqu’on passe des stilbenes p = - 5.05, aux a-methyl stilbenes, p = - 4.87. Des 
attenuations similaires de p sent observtes en solvolyse, en protonation et en substitution aromatique blectrophile. On 
en conclut que la diminution de p par augmentation du pouvoir donneur de R’ et R’ darts le cation ArX’(R+R” est une 
donnte gtnerale des reactions a intermediaire carbonium. Deux types d’effet en sent tenus pour responsable: 
I’accroissement de stabilite de I’intermtdiaire et une “saturation” de la stabilisation de la charge par les substituants R 
et R”. La variation de p avec la structure des substituants est analysb. 

Ah&&-The bromination of rrons a-methyl stilbenes, Ar(Me)-CH=CH-Ph, is studied as a model of reactions with 
carbonium ion intermediates. Direct measurement of p, the sensitivity of bromination to the effect of substituents in an 
aromatic ring over a wide range of reactivity, is Possible. Despite the linearity of the po’ relationship, the real value of 
p, -4.87, isonly obtained byaYukawa-Tsuno treatment which is justified by the absence of coplanarity in thearomatic 
ring and the carbonium ion. The effect of substituents in the ring decreases on going from the stilbenes, p = - 5.05, to 
the a-methyl stilbenes, p = -4.87. Similar decreases are observed in solvolysis, protonation and electrophilic 
aromatic substitution. We conclude that the decrease in p. which occurs when the electron-donating ability of R’ and R 
in the cation Ar-C’(R’bR” is increased, is a general feature of reactions with carbonium ion intermediates. This is 
attributed to two types of effect; the increase in the stability of the intermediate and “saturation” of charge stabilization 
by the substituents R’ and R”. The variation of p with structure of substituents is analysed. 

La solvolyse est actuellement le modele privilegie pour 
I’Ctude de la generation et de la reactivite des ions 
carbonium.’ Cependant dans le cas des esters ou 
halogenures secondaires et primaires, I’intervention plus 
ou moins exclusive d’une voie k, assistee par le solvant 
emp&he la mesure directe des paramttres de la voie k, qui 
engendre I’ion carbonium.’ 

Nous avons rtiemment mis en evidence que I’addition 
Clectrophile du brome sur les oletines est libre d’une telle 
assistance nucltophile du solvant.’ Elle pourrait done Ctre 
un modtle commode pour I’etude des ions carbonium 
puisque P&ape determinante est la formation d’un ion 
charge positivement par ionisation de la liaison Br-Br du 
complexe de transfert de charge brome-olefine engendre 
dans une &ape rapide.’ 

I’intermediaire: la participation du brome a la stabilisation 
de la charge engendre genCralement des ions bromonium a 
charge plus ou moins dtlocalisee entre les carbones 
oletiniques et le brome.’ Cependant, darts le cas des 
olefines aromatiques du type Ar(R+C=CH-RI, I’Ctape 
dtte!minante peut etre la formation du seul ion carbonium 
Ar-C-(RI)CH(Br)R2 si les substituants Ar et RI sont ?I eux 
seuls capables de stabiliser la charge de I’ttat de transition 
et tliminer ainsi la participation du brome. Les 
intermediaires de bromation des styrenes6 (RI = RI = H) et 
des stilbenes’ (RI = H et RZ = Ph) a substituants cycliques 
tlectrodonneurs ne sont pas lesions bromonium classiques 
mais des ions carbonium exempts d’assistance par le 
brome. Lorsque les substituants du cycle aromatique de 
ces oltfines deviennent attracteurs c’est-a-dire quand le 
caractere donneur de Ar diminue, la diminution de la 
stabilisation de la charge par le cycle est compensee par 
une sollicitation croissante du brome, comme cela a CtC 
demontre dans le cas des stiWtes.7’ (Schema I). 

En consequence, les valeurs de p que I’on connait 
actuellement pour la bromation, sont soit ambigties’dans le 

r A 1' 

L’obstacle pour le choix de la bromation comme modele cas des styrenes (-4.30) soit calculees indirectement” dans 
de reaction a intermediaire carbonium vient de la nature de le cas des stilbtnes (-5.05). Or, la comparaison directe 
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Ar donneur 

Ar attractcur 

SchCma 1. 

entre bromation et solvolyse n’est possible que si p est 
dCfini aver pr&ision. 

Le but de ce travail a &6 d’obtenir directement sur une 
echelle de rCactivit6 &endue une valeur de p 
caract&istique de la susceptibilite d’un centre carbonium 
vis-A-vis d’un cycle aromatique dans la rkaction de broma- 
tion. L’oltfine que nous avons choisie pour cette mesure, 
est le trans a -mtthyl stilbtne (RI = Me, R2 = Ph) puisqu’en 
augmentant le caracttre donneur de RI par rapport au 
stilbbne (RI passe de H A Me), on pouvait esp&er eviter 
l’intervention progressive des voies k, et ksr t , m&me pour 
des substituants relativement attracteurs. 

En conclusion, pour que I’intermbdiaire d’une broma- 
tion soit un ion carbonium unique, il faut Climiner d’une 
part la participation du brome (voie ksr t ) et d’autre part 
la possibitite de choix entre les deux carbones olCfiniques 
dans la crCation de I’ion intermediaire (voie k,). La 
substitution d’un seul carbone olCfinique par des groupes 
donneurs, capables de stabiliser pr6f6rentiellement la 
charge de I’intermCdiaire, devrait permettre d’atteindre 
cet objectif. Nos connaissances antbrieures sur les 
rCactions olCfine-brome nous ont fait choisir Ies trans 
a-mCthyl stilb&nes comme modble. Une fois ce choix 
confirm6 par les r&ultats exp&imentaux, nous compare- 
rons les effets de structure mesurks en bromation B ceux 
obtenus dans d’autres r6actions iI intermtiaire car- 
bonium pour dCfinir la contribution des substituants g la 
stabilisation d’une charge positive. 

RhJLTATS RXPfiRLWth-LWX 

Dam le Tableau I sent rassemblceS les wnstantes de vitesse de 
bromation de IO trans a-m&hyl stilbtnes dont lcs substituants 
varient de ghydroxy g p-hifluommtthyl, dans le mCthanol 
addition& de bromure de sodium ?I 0.2 M et ?I 25”. Dans ce milieu, 
deux entitts bromantes Br, et Br,-, reliCes entre elles par 
l’tquilibre Br, + Br-#Br,-, peuvent s’additionner sur l’oltfine. 
Les constantes ClCmentaires ks, et ksrj peuvent t?tre obtenues a 
partir des constantes de vitesse globales mcsurkes g plusieurs 
concentrations en ions bromurc par application” de la loi h[l t 
K(Br-)] = ks_t Kk.,i(Br-). II a &e montn? que le termc 
cinCtique kerj peut correspondre a la fois g l’addition de I’ion 
triiromun et B celle du brome libre assist& par Br-. Du fait de la 
complexit de la constante ks,i, les effets de structure doivent en 
toute rigueur &re mesun% sur la constante ke, seule. Cependant 
ka,T est gtntralement beaucoup plus faible que ke, et nous avons 
montrt” que les variations de 14, constante de vitcsse globale. 
suivent celles de k., si le rapport ke,/k.,~ = Q est suptricur B 16. 
Nous avons mesun? ces rapports Q pour le composC lc plus r6actif 
(No. I), le moins reactif (No. IO) et le tram a-methyl stilbene 
lui-mime R(o. 6); on obtient respectivement 107, 35 et 88. Nous 
Ctudicrons done les effcts de structure sur la constante de vitcsse 
globale k, don&e dans le Tableau 1. 

Relation d’inergie libre et structure de l’intermldiaire 
Pour ces mtthylstilbtnes, une premikre correlation 

IinCaire satisfaisante est obtenue entre les rCactivitts log k 
et les u+ de Brown des substituants aromatiques X. 

logk= -4*27u++2.95 (R=0+97, s=O*O48). (1) 

On sait que pour les stiltines, la relation entre le 

Tableau I. Constantcs de vitesse de bromation des 
trans a-mCthyl stilbtncs X-substituts 

X 

Q 0 H 

C=c’ 

M/, 

0 0 
N” X k” 

M6thdeb 
exp&imentaJc 

8 
9 

IO 

p-OH 
pOMe 
p-Me 
m-Me 

:” 
p-Cl 
m-Cl 
m-CF, 
P-CF, 

7.35 x lo” A 
1.49x lo” A 
2,23 x IO’ B 
2.81 x IO’ B 
1.14x IO’ B 
997 x lo’ B 
2.56 x lo’ B 
1.93x10 B 
7.6 B 
I.24 C 

‘k en I mol-’ min-’ mesure dam le methanol A 0.2 M 
NaBr a 25” 

b A: couloamp6rom&ie;” B: potcntiombtrie;” C: 
spectromCtrie UV’” 

logarithme des constantes de vitesse et les constantes de 
substituants u+ n’est pas lintaire et est reprCsentte 
graphiquement par une courbe A cause de la participation 
progressive des voies k, et ksr- (SchCma I). La IintitC 
trouvee ici signifie done que I’intermtiiaire de la broma- 
tion des stilb&nes a-m&hylts reste le meme tout au long 
de la population. La valeur de p est suffisamment ClevCe 
pour que I’on attribue sans ambiguitC A cet intermkdiaire 
la’structure carbonium: on considere gCn&alement’* que 
les p sup&ieurs A 14.01 correspondent & des ions carbonium 
benzyliquei. 

Comme attendu, I’introduction d’un groupe mtthyle sur 
le carbone olCfinique des stilb&nes s&it rl Climiner une 
contribution significative des voies k, et kw. Le s&ma 
cinCtique ik voies multiples (Schtma 1) est ainsi simplitIC en 
un schCma 21 une seule voie (SchCma 2). 

X X 

t> 0 0 0 
\ \+ 
C=CHPh - C=CH(Br)Ph 

Me’ Me’ 

Schtma 2. 

Giomitrie du trans a -mithylstilbkne et resonance: valeur 
de P 

L’introduction d’un groupe mtthyle sur la double 
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liaison dun stilb&ne fait pivoter les deux cycles aromati- 
ques en les pla9ant hors du plan de la liaison 
CthylCnique.” Cette geomttrie devrait assez peu varier en 
passant de Petat de base ol&inique a I’interm&iiaire 
cationique puisque le carbone porteur du cycle reste 
hybrid6 sp’ darts les deux etats. Or, une deviation du cycle 
benz&tique par rapport au plan du carbocation attenue les 
possibilites de resonance entre les substituants et I’ion 
carbonium. La representation graphique de la relation log 
k = f(u’) est alors une courbe dont la concavite est dirigte 
vers l’axe des u*. La lin&uitC est r&&lie par utilisation de 
la relation de Yukawa-Tsuno,” log k/k,, = p(o” t rAu+), 
qui tient compte d’une transmission incomplete des effets 
de resonance par le paramttre r (r = 1.00 pour une trans- 
mission identique a celle de la reaction de definition des 
u+ et r = 0.00 pour une transmission nulle). 

Pourtant, dans le cas des a -methyl stilbtnes, la linearite 
de la relation po’ est apparemment excellente et I’examen 
du diagramme log k = f(u’) ne rivele pas de deviations 
pour les substituants les plus Clectrodonneurs dont la 
valeur de Au’ est la plus ilevee. Cependant, deux 
caracteristiques de la relation po’ legitiment I’application 
de I’equation de Yukawa-Tsuno. Dune part, la valeur de 
p obtenue ?I partir des seuls composes mtta (4,8, 9 et 6, 
Table 1) est de -4.87, c’est-adire substantiellement plus 
forte que la valeur getterale de -4.27. D’autre part, la 
correlation n’est pas strictement homogtne; p calcule a 
partir des seuls composes donneurs (l-6) n’est que de 
-4.15 alors que pour les attracteurs (610) elle est de 
-4.45. Ces augmentations de valeurs par-belles de p pour 
les substituants faiblement resonants manifestent tres 
vraisemblablement une transmission incomplete des 
effets de resonance du cycle aromatique dans la broma- 
tion des trans a-methyl stilbenes. 

La correlation de Yukawa-Tsuno pour I’ensemble de la 
population conduit a un p de -4.87 et a un r de 0.77. 

log k = -4.87 (0’+0.77 Au+)+3.08 
(R = 09989, s = OQOI) (2) 

11 est admis que la valeur du parametre r de resonance 
est directement reliee au cos’ de I’angle de torsion @ du 
cycle aromatique par rapport au plan du centre cationique 
de I’Ctat de transition.” Le coefficient r calcule ici corres- 
pondrait ainsi a un angIe de 30”; c’est aussi la valeur 
calculee par Bromberg pour I’etat fondamental.” 

Nivellement de I’efet a du mithyle par /es substituants 
t!lectrodonneurs 

L’effet cinetique de la substitution d’un carbone par un 
groupe methyle est utihse gCn&afement’b pour mesurer 
I’importance de la charge pot-tee ,par ce site au niveau de 
P&at de transition. On le calcule ici en comparant les 
vitesses de bromation des a-methyl stilbenes (RI = Me) a 
celles des stilbenes (RI = H) pour un substituant aromati- 
que X don&. Ce calcul 

he A 
a -methyl stilbenes stilbtnes 

k&in 

n’est possible que si I’intermtdiaire est de m&me nature 
dans les deux families, c’est-a-dire pour X = p-hydroxy, 
p-methoxy et pmethyl qui sont les seuls substituants’ 
pour lesquels les voies k, et kt,,+ (Schema 1) peuvent etre 
negligees dans la bromation des stilbenes. Les valeurs du 
rapport k,.,./k” sont donnte darts le Tableau 2. On 
constate que, plus le substituant est electrodonneur, plus 
le rapport 

Tableau 2. Effet a du methyle sur la bromation h 

intermCdiaire carbonium 

X 

L./k, 

p-OH 

9.2 

p-OMe 

18.9 

p-Me 

71 

ky./kH est faible c’est-a-dire que I’effet du methyle est 
d’autant plus petit que le cycle aromatique est capable a 
lui seul de stabiliser la charge positive. 

On retrouve ici le nivellement de I’effet d’un substituant 
Y par un groupe principal activant X (GPA) demo& 
pour la substitution aromatique Clectrophile a 
intermediaire benzenonium.” L’anafogie entre I’effet sur 

Y 

.,*-.-, 
x i 

33 
+ 

. ..___.’ 

un ion carbonium et un ion benzenonium montre que, 
ma&C les differences de stabilisation de la charge (effets 
inductif et resonant), la non additivite des substituants, X 
et Y en substitution, Ar et Me en bromation, a une origine 
commune. De mime en solvolyse on a observe que I’effet 
du methyle est considtrablement diminue par participa- 
tion d’un groupe voisin. Gassman, par exemple, remar- 
que” que cet effet passe de ld pour I’acetolyse du 
tosylate de 7-norbomyle non assist& a 10’ pour celle du 
tosylate anti de 7-norborn6nyle assistte par les electrons 
7r. 

Au total, indtpendamment du type de gCn&ation dun 
ion, quand une charge peut etre stabiliste de fa9on 
importante par un groupe trts donneur (participation P 
pour la solvolyse, groupe principal activant GPA pour la 
substitution, cycle aromatique pour la bromation), il sem- 
ble qu’un apport supplementaire de stabilisation n’ait que 
peu d’influence. Tout se passe comme s’il existait une 
limite sup&ieure a la stabilisation d’une charge. Une fois 
cette limite atteinte, I’introduction de nouveaux sub 
stituants donneurs ne modifie plus la stabilite de 
I’intermediaire et I’effet global apparaft comme une “sat- 
uration” de la stabilisation par les substituants. 

Valeur de p fonction des autres substituants de l’ion 
carbonium 

La variation de I’effet du methyle en fonction du 
caracttre donneur du cycle aromatique est la 
consequence directe de la variation de p et de r quand on 
passe des stilbenes, p = -505 et r = 1.00, aux methyl 
stilbenes, p = - 4%’ et r = O-77 (Fig. 1). On retrouve ici 
les mimes attenuations que celles observees r&cemment 
par Loudo# darts I’hydratation des styrenes a-R 
sub&t&s ofI p et r diminuent quand le caract&e donneur 
de R augmente (Tableau 3). 

En fait, if avait d&ja ttC obser# darts la bromation des 
diphtnyl-l,l-&hyltnes Ar(Ar’ )C=CH2, que la non- 
additivitt des effets des substituants sur les deux cycles, Ar 
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S 

u* 
Fig. 1. Comparaison des effets de substituants sur la bromation 
des trans a-mtthylstilbknes (I) et des stilbknes (2). RBle de la 

substitution par un groupe mkthyle en ~1 du carbone cationique. 

et Ar’, etait due non seulement a une rotation variable des 
cycles par rapport au plan de la double liaison ou du 
carbone sp2, mais aussi a une variation de p fonction du 
caractbre plus ou moins donneur de l’un des cycles. De 
mime remarquons qu’en solvolyse+ la valeur de p est Iike 
au caractere primaire, secondaire ou tertiaire de 
I’intermediaire: pour l,= 2” et 3” les p son? respective- 
ment -5.9, -5.0 et -4.5. 

plus substitds. En effet, la substitution du centre car- 
bonium par un groupe R donneur accroit la stabilite de 
I’intennCdiaire et entrafne un &at de transition moins 
avanct et done un developpement de charge moins grand. 
II semble que ce facteur soit relativement peu important 
pour I’hydratation si I’on considbre I’insensibilite au sub 
stituant R du parametre a de Bronsted qui mesure le 
degre de transfert du proton dans I’M de transition.‘” 
L’analogie rCvClCe ici entre I’addition du proton et celle 
du brome n’est cependant pas sutlisante pour conclure 
definitivement que ce facteur est aussi peu important en 
bromation. 

Le deuxitme facteur tient compte du fait que p mesure 
I’importance de la stabilisation de la charge par le cycle 
aromatique seul; p dependrait alors des autres sub- 
stituants R’ et R” du centre carbonium darts la mesure ou 
la demande electronique sur le cycle aromatique est 
d’autant plus faible que la stabilisation de la charge est 
deja en partie assuree par les substituants R’ et R”. Ainsi, 
en augmentant le pouvoir donneur de RI, on diminue p 
sensibilite de la reaction aux substituants du cycle 
aromatique. 

Estimation quantitative des interactions responsables de 
la variation de p 

Dans I’hypothese oh le second facteur est 

2 
p = -5.0 

3 
p = -4.5 

La valeur de p, mesure de la sensibilite de la reaction a 
I’effet d’un cycle aromatique conjugue au carbone porteur 
de la charge, diminue done quand les autres substituants 
de ce carbone deviennent de plus en plus donneurs. Ceci 
apparait comme une donnee g&r&ale des reactions a 
intermediaires carbonium: solvolyse, addition du brome, 
hydratation, etc. A cette diminution de p, est dans la 
plupart des cas associe un abaissement de r, paramttre de 
rCsonance. 

Tableau 3. Constantes de rkaction, p, et paramttres de rksonance, 
r, pourdes rtactions d’addition A intermkdiaires carbonium 

Compose 
R&action 0Minique P r Rtf. 

Styrtnes 3.64 0% 20 
Hydratation I a-methyl sty&es 3.36 0.74 21 

a-methoxv stvrtnes 2.29 0.26 I9 

Bromation 
I 

Stilbtnei 5.05 (1.00) 7 
a-methyl stilbtnes 4.87 0.77 ce travail 

Le caracttre &nCral de cette don& demande que 
I’interpretation repose sur la nature de I’intermediaire 
carbonium commun a ces reactions plutot que sur I’Ctat 
fondamental. Essentiellement deux facteurs peuvent &tre 
responsables de I’attenuation de p: Fun est relic a la 
variation de I’avancement de la reaction a I’Ctat de transi- 
tion, I’autre a la saturation de la stabilisation de I’ion. 

L’avancement de la reaction a Ivtat de transition rtgle 
le degre de ressemblance du complexe active avec I’etat 
fondamental et l’intermtiiaire, c’est-a-dire I’importance 
de la charge developp?e dont p est une mesure. Ainsi un 
abaissement de p correspond a une charge moindre et la 
diminution de la charge peut n’itre due qu’a des de&s 
d’avancement moins grands dans le cas des derives les 

preponderant, on devrait pouvoir appliquer a I’ion car- 
bonium issu de la bromation des stilbbnes le traitement 
elabore au laboratoire pour I’ion benzenonium dans la 
substitution electrophile des benztnes polysubstitues qui 
exprime la variation de p en termes d’interactions 
electroniques.” Ce traitement suppose premitrement que 
la charge globale de l’etat de transition reste sensiblement 
constante pour toute la population. Dans I’expression 
mathematique (3) a laquelle aboutit le traitement, la 
contribution additive des substituants, p&r’, est corrigee 
par un terme #interaction, qZU:Ui, que I’on pose propor- 
tionnel aux constantes u+ des substituants qui stabilisent 
competitivement la charge. Le parametre p correspond au 
p de la population de reference et q a la sensibilitC de la 

logk/ko= @~'+qZu;.ui (3) 

reaction aux interactions entre sub&rants. Pour les ions 
des olefines, les termes ij correspondront a Ar, R’ et 
CHBr-R”. Nous pouvons calculer une valeur approchee 
de q, interaction dans les a-methyl stilbbnes responsable 
de la variation de p en reference aux stilbbnes. Le choix 
de cette reference suppose que p est la valeur de p des 
stilbenes, -5.05, et que les interactions y sont nulles, 
c’est-a-dire que le terme Zu: . 0; = * . + ui, . uH + u&.~. Us,+ u;( . uCHBrPh = 0. On trent com- 
pte de la variation de conformation du cycle aromatique 
lorsqu’on passe des stilbtnes aux cr-methyl stilb&nes en 
introduisant une correction sur le u+ du cycle: pour les 
stilbenes, on utilise les valeurs de Brown;” pour les 
methyl stilbenes, (u&,, = u” + 0.77 Au’ en accord avec 
les resultats de I’tquation de Yukawa-Tsuno. En admet- 
tant ensuite que la perturbation essentielle introduite par 
le groupe methyle porte sur le terme u;, . &, I’equation 
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gtn&.le est simplili& en 

log k/k,, = - 5.05 . [(o&m t al,,] t q . (u;r)cm.u;e. (4) 

Compte-tenu des approximations du calcul, cette equation 
rend compte de faGon satisfaisante des donnfes des 
m&hylstilbtnes: la dtviation maximum observk dans la 
Fig. 2 n’est que de 0.2 unit& logarithmiques. Les valeurs 
calculkes de 0;. et de q sont respectivement -0.35 et 
-1.0. La constante de substituant (-0.35) obtenue pour un 
mCthy]e directement conjugut k l’ion carbonium est assez 
proche du u’ de I’tchelle de Brown (-0.31) qui mesure 
I’effet du mkthyle transmis par un cycle aromatique.M La 
valeur de q de -1.0 estime le supplement d’interaction 
introduit dans la bromation des stilbtnes en substituant un 
hydrogi?ne olkfinique par un mkthyle. 

Ce traitement constitue la premitre tentative d’estima- 
tion chiffrke des interactions dans une riaction d’addition 
et son extension B d’autres types d’addition et d’autres 
oltfines permettra de situer cette valeur dans un contexte 
gtnCral. 

Cependant cette approche permet de comprendre pour- 
quoi les valeurs de p ne sont jamais directement compara- 
bles pour des substrats ou des rtactions apparemment 
voisins. Un systkme ne peut, en effet, ktre d&ini que si 
I’on a accts aux deux valeurs: p qui mesure I’importance 
de la charge globale et q qui tient compte des interactions 
entre les substituants d’un ion carbonium. 

Fig.2. Estimation de q, interaction dans I’ioa carbonium 
ArC+(Me)CHBrPh, selon 1’Cquation (3): log k/Lo-p (uL)_ = 

PO& + qu;(O(Ok)-. 

PAW’IE -ENTALE 
Synthlsc des a-mifhyl srilbhes. Les aryl methyl benzyl car- 

binols sent prbparbs par condensation du magnesien du chlorure 

de benzyle sur l’ac&ophCnone correspondante selon la m&bode 
d&rite par House.” Leur d&shydratation a ttt r&Ii&e dans le 
benz&ne & 70” par I’acide paratoh&ne sulfonique.y 

Parmi les mtthyl stilbknes pr@rCs, les compos&s 1.4,5,8 et 9 
(Tableau 4) sent inconnus dans la litttrature. IIs ant 61c identi6Cs 
par leur analyse cendsimale et par leur spectre RMN. Le signal du 
proton &hyl&ique apparai! g 8 6.7-6.8 OhiS). 

Les methyl stilbenes I, 2, 3, 4, 5, 6 et 7 ant et6 purifies par 
chromatographie sur colonne d’altine (tluant: &her de p&ole), 
puis par recristallisation dans le mCthanol. Les m-CF, et m-Cl 
a-Me stilbenes ant et6 r&uptrCs en CPV preparative. 

Mo’lhodes cinitiques. Le traitement prtliminaire du mtthanol et 
du bromure de sodium a deja ttt d&1.= Trois mCthodes 
cin&iques ant &e utili&s pour mesurer les constantes de vitesse: 
la couloamp+omCtrie” pour les constantes sup6rieures B 
IO” mol. ’ min-‘; la potentiomCtrie” pour les constantes comprises 
dans l’intervalle IO” B 10 I mol-’ min-‘; la spectrom&rie UV” pour 
le domaine inftrieur. 

Mesure du rapport Q, k.,Jk,,.i. Les constantes de vitesse sent 
mesurees B diverses concentrations en bromure de sodium (Tab- 
leau 5). Les valeurs de ul t K(Br-)] oh K est la constante de 
I’kquilibre entre Brl et Br; (I77 dans le mCtb.anol a 25*4 sent 
potienfonctionde laconcenhntion en ior, bromure.” Iapente 
deladroiteobtenueest Kk.,-etl’ordonnCepour(Br-) = Oestk,. 

Tableau 5. 

(Br-) OH “H: pCFl 

0.2 0.735.10’ 997 I .242 
0.1 1.275. IO’ 1735 1966 
0.05 2.21 IO’ 2906 2.86 

Q 107 88 35.1 

g ;$en 1 mol- ’ mn-’ dans le mCthanol 
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Tableau 4. 

No. X 
% Calc % trouve 

P Ref. C H Cl C H Cl 

pOH 
PM& 
pMe 
mMe 

PF 

:I 
mCI 
mCF, 
pCF, 

I38 85.88 6.71 8564 6.47 
103 (35) 
71 (35) 
54 92.26 7.74 92.3 7.7 
65 84.90 6.13 84.59 6.29 
82 (35) 
76 (35) 
56 78.77 5.70 15.53 78.82 5.54 15.37 

liq* 73,29 4.% 73.34 5.21 
87 (35) 

‘Purifi6 en CPV & 21(P sur colonne SE30 l(Y. 
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‘Pour les sty&es. cette pa&ipation du brome g l&t de 
transition des compos& Clectroattmcteurs n’est qu’hypothbtique 
mais trouve une justification dans les rtsultats stbr&chimiques 
de R. C. Fahey; R. C. Fahey et H. J. Schneider, I. Am. Gem. 
Sot. 90, 4429 (1968). 

‘La valeur de p qui nous intCresse ici, est celle de la voie k. oil le 
cycle aromatique f~ pouvoir donneur variabk exerce son effet 
directement sur le centre carbonium. Dans le cas des stilMnes, la 
co&ante de vitesse exptrimentale n’est identique it la constante 
k. (k, et ke,+ &ant n6gligeables) que pour trois substituants. 
Ainsi la valeur de p a tt6 calcuke g partir de ces trois constantes 
auxquelles on a ajoutt les valeurs calculCes selon k, = 
k., - (k, + k.,+) puisque k.., = k, + k, + k..+. Cependant la 
validit du p obtenu a pu 2tre v&&e en substituant le second 
cycle aromatique (Ph dans le schCma (I) de sorte que la voie k. 
soit majoritaire pour une plus grande diver&t de substituants. 
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