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Résumé—La bromation des trans a-méthyl stilbénes, Ar(Me)}-C=CHPh, est etudiée comme modele de réaction a
intermédiaire carbonium pour la mesure directe et sur une grande échelle de réactivité de p, sensibilité d'une bromation
A I'effet d’un cycle aromatique. Malgré la linéarité de la relation po *, 1a valeur réelle de p, —4-87, est obtenue par un
traitement de Yukawa-Tsuno que justifie I'absence de coplanéarité du cycle et du carbocation. L effet des substituants
du cycle aromatique diminue lorsqu'on passe des stilbénes p = —5-05, aux a-méthyl stilbénes, p = — 4-87. Des
atténuations similaires de p sont observées en solvolyse, en protonation et en substitution aromatique électrophile. On
en conclut que la diminution de p par augmentation du pouvoir donneur de R’ et R” dans le cation Ar-C™(R')-R” est une
donnée générale des réactions a intermédiaire carbonium. Deux types d’effet en sont tenus pour responsabie:
|’accroissement de stabilité de I'intermédiaire 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 analysée.

Abstract—The bromination of trans 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,is only obtained by a Yukawa-Tsuno treatment which is justified by the absence of coplanarity in the aromatic
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')-R" 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 modéle privilégié pour
’étude de la génération et de la réactivité des ions
carbonium.'! Cependant dans le cas des esters ou
halogénures secondaires et primaires, I'intervention plus
ou moins exclusive d’une voie k, assistée par le solvant
empéche la mesure directe des paramétres de la voie k. qui
engendre I'ion carbonium.’

|
0---C---X «— —C—X —5 —C°
7 [ |

Nous avons récemment mis en évidence que I'addition
électrophile du brome sur les oléfines est libre d’une telle
assistance nucléophile du solvant.’ Elle pourrait donc étre
un modéle commode pour I'étude des ions carbonium
puisque I'étape déterminante est la formation d'un ion
chargé positivement par ionisation de la liaison Br-Br du
complexe de transfert de charge brome-oléfine engendré
dans une étape rapide.’

?l’z
K NAL A7
p——- /C—C\

~N ~
/C—C\ + Br, —

L’obstacle pour le choix de la bromation comme modele
de réaction a intermédiaire carbonium vient de la nature de
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"intermédiaire: la participation du brome 2 la stabilisation
de la charge engendre généralement des ions bromonium &
charge plus ou moins délocalisée entre les carbones
oléfiniques et le brome.’ Cependant, dans le cas des
oléfines aromatiques du type Ar(R,-C=CH-R,, P'étape
déterminante peut étre la formation du seul ion carbonium
Ar-C~(R,)CH(Br)R; si les substituants Ar et R, sont a eux
seuls capables de stabiliser la charge de I’état de transition
et éliminer ainsi la participation du brome. Les
intermédiaires de bromation des styrénes® (R, = R, = H) et
des stilbénes’ (R, = H et R, = Ph) A substituants cycliques
électrodonneurs ne sont pas les ions bromonium classiques
mais des ions carbonium exempts d'assistance par le
brome. Lorsque les substituants du cycle aromatique de
ces oléfines deviennent attracteurs c’est-a-dire quand le
caractére donneur de Ar diminue, la diminution de la
stabilisation de la charge par le cycle est compensée par
une sollicitation croissante du brome, comme cela a été
démontré dans le cas des stilbénes.™® (Schema 1).

En conséquence, les valeurs de p que I'on connait
actuellement pour la bromation, sont soit ambigiies® dans le
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cas des styrénes (—4-30) soit calculées indirectement’ dans
le cas des stilbénes (—5-05). Or, la comparaison directe
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entre bromation et solvolyse n’est possible que si p est
défini avec précision.

Le but de ce travail a été d’obtenir directement sur une
échelle de réactivité étendue une valeur de p,
caractéristique de la susceptibilité d’un centre carbonium
vis-3-vis d'un cycle aromatique dans la réaction de broma-
tion. L’oléfine que nous avons choisie pour cette mesure,
est le trans a -méthyl stilbéne (R, = Me, R, = Ph) puisqu’en
augmentant le caractére donneur de R, par rapport au
stilbéne (R, passe de H & Me), on pouvait espérer éviter
I'intervention progressive des voies k, et kg, + , méme pour
des substituants relativement attracteurs.

En conclusion, pour que I'intermédiaire d’'une broma-
tion soit un ion carbonium unique, il faut éliminer d’'une
part la participation du brome (voie kg +) et d’autre part
la possibilité de choix entre les deux carbones oléfiniques
dans la création de I'ion intermédiaire (voie k,). La
substitution d’un seul carbone oléfinique par des groupes
donneurs, capables de stabiliser préférentiellement la
charge de l'intermédiaire, devrait permettre d’atteindre
cet objectif. Nos connaissances antérieures sur les
réactions oléfine-brome nous ont fait choisir les trans
a-méthyl stilbénes comme modele. Une fois ce choix
confirmé par les résultats expérimentaux, nous compare-
rons les effets de structure mesurés en bromation a ceux
obtenus dans d’autres réactions 3 intermédiaire car-
bonium pour définir la contribution des substituants a la
stabilisation d'une charge positive.

RESULTATS EXPERIMENTAUX

Dans le Tableau I sont rassemblées les constantes de vitesse de
bromation de 10 trans a-méthyl stilbénes dont les substituants
varient de p-hydroxy a p-trifluorométhyl, dans le méthanol
additionné de bromure de sodium 4 0-2 M et 3 25°. Dans ce milieu,
deux entités bromantes Br, et Br,”, reliées entre elles par
I’équilibre Br,+ Br zBr,”, peuvent s'additionner sur 'oléfine.
Les constantes élémentaires k., et kg,; peuvent étre obtenues a
partir des constantes de vitesse globales mesurées & plusieurs
concentrations en ions bromure par application’ de la loi k[1+
K(@Br )] =ks., + Kks3(Br). Il a été montré'® que le terme
cinétique ko,; peut correspondre a la fois a I'addition de I'ion
tribromure et 4 celle du brome libre assistée par Br~. Du fait de la
complexité de la constante ka.;, les effets de structure doivent en
toute rigueur étre mesurés sur la constante ks, seule. Cependant
ka,; est généralement beaucoup plus faible que ks, et nous avons
montré"’ que les variations de kg, constante de vitesse globale,
suivent celles de ka,, si le rapport ka,,/ku.; = Q est supérieur a 16.
Nous avons mesuré ces rapports Q pour le composé le plus réactif
(No. 1), le moins réactif (No. 10) et le trans a-méthyl stilbéne
lui-méme (No. 6); on obtient respectivement 107, 35 et 88. Nous
étudierons donc les effets de structure sur la constante de vitesse
globale k, donnée dans le Tableau I.

Relation d’énergie libre et structure de I'intermédiaire

Pour ces méthylstilbénes, une premiére corrélation
linéaire satisfaisante est obtenue entre les réactivités log k
et les o de Brown des substituants aromatiques X.

logk= —4270" +2:95 (R=0997, s=0-048). (1)

On sait que pour les stilbénes, la relation entre le

Tableau I. Constantes de vitesse de bromation des
trans a -méthyl stilbénes X-substitués

X
/H
Cc=C
/
Me
Méthode®

N° X k® expérimentale

1 pOH  7:35x10° A

2 p-OMe  1:49x10° A

3 p-Me 2:23x10° B

4 m-Me  281x10° B

s p-F 1-14% 10° B

6 H 9.97 x 10? B

7 p-Cl 256 x 10° B

8 m-Cl 1493 x 10 B

9 m-CF, 76 B
10 p-CF, 124 C

“k en I mol™* min~' mesuré dans le méthanol 4 0-2 M
NaBr & 25°

*A: couloampérométrie;>
spectrométrie UV™®

B: potentiométrie;” C:

logarithme des constantes de vitesse et les constantes de
substituants o n'est pas linéaire et est représentée
graphiquement par une courbe & cause de la participation
progressive des voies k, et kg~ (Schéma 1). La linéarité
trouvée ici signifie donc que I'intermédiaire de la broma-
tion des stilbénes a-méthylés reste le méme tout au long
de la population. La valeur de p est suffisamment élevée
pour que I'on attribue sans ambiguité 3 cet intermédiaire
la*structure carbonium: on considére généralement'” que
les p supérieurs 4 |4-0| correspondent  des ions carbonium
benzyliques.

Comme attendu, I'introduction d’un groupe méthyle sur
le carbone oléfinique des stilbénes suffit & éliminer une
contribution significative des voies k, et kg,+. Le schéma
cinétique & voies multiples (Schéma 1) est ainsi simplifi€ en
un schéma & une seule voie (Schéma 2).

9..%9

C—CHPh —
Me

=CH(Br)Ph
Me

Schéma 2.

Géométrie du trans a-méthylstilbéne et résonance: valeur
de p
L’introduction d’un groupe méthyle sur la double
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liaison d’un stilbéne fait pivoter les deux cycles aromati-
ques en les plagant hors du plan de la liaison
éthylénique.” Cette géométrie devrait assez peu varier en
passant de I’état de base oléfinique & I'intermédiaire
cationique puisque le carbone porteur du cycle reste
hybridé sp® dans les deux états. Or, une déviation du cycle
benzénique par rapport au plan du carbocation atténue les
possibilités de résonance entre les substituants et l'ion
carbonium. La représentation graphique de la relation log
k =f(o") est alors une courbe dont la concavité est dirigée
vers I'axe des o”. La linéarité est rétablie par utilisation de
la relation de Yukawa-Tsuno," logk/k,=p(c’+rAc*),
qui tient compte d’une transmission incompléte des effets
de résonance par le paramétre r (r = 1-00 pour une trans-
mission identique a celle de la réaction de définition des
a” et r=0-00 pour une transmission nulle).

Pourtant, dans le cas des a -méthyl stilbénes, la linéarité
de la relation po” est apparemment excellente et I'examen
du diagramme log k = f(c*) ne révéle pas de déviations
pour les substituants les plus électrodonneurs dont la
valeur de Ao’ est la plus élevée. Cependant, deux
caractéristiques de la relation po* légitiment I'application
de I'équation de Yukawa-Tsuno. D'une part, la valeur de
p obtenue a partir des seuls composés méta (4, 8, 9 et 6,
Table 1) est de —4-87, c’est-a-dire substantiellement plus
forte que la valeur générale de —4-27. D’autre part, la
corrélation n’est pas strictement homogéne; p calculé a
partir des seuls composés donneurs (1-6) n’est que de
—4-15 alors que pour les attracteurs (6-10) elle est de
—4-45. Ces augmentations de valeurs partielles de p pour
les substituants faiblement résonants manifestent trés
vraisemblablement une transmission incompléte des
effets de résonance du cycle aromatique dans la broma-
tion des trans «-méthyl stilbénes.

La corrélation de Yukawa-Tsuno pour 'ensemble de la
population conduit & un p de —4-87 et 4 un r de 0-77.

log k= —4-87 (¢°+0-77 Ag ") +3-08
(R =0-9989, s =0-001) ()

1l est admis que la valeur du paramétre r de résonance
est directement reliée au cos’ de I'angle de torsion @ du
cycle aromatique par rapport au plan du centre cationique
de I'état de transition."” Le coefficient r calculé ici corres-
pondrait ainsi 4 un angle de 30° c’est aussi la valeur
calculée par Bromberg pour I'état fondamental.”

Nivellement de effet a du méthyle par les substituants
électrodonneurs

L’effet cinétique de la substitution d’un carbone par un
groupe méthyle est utilisé généralement'® pour mesurer
'importance de la charge portée par ce site au niveau de
’état de transition. On le calcule ici en comparant les
vitesses de bromation des a-methyl stilbénes (R, = Me) &
celles des stilbénes (R, = H) pour un substituant aromati-
que X donné. Ce calcul

X X
Q _CH(B)Ph Q _CH(BrPh
C. C.

Me H
a-methyl stilbé¢nes stilbénes
Kue/ku
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n'est possible que si I'intermédiaire est de méme nature
dans les deux familles, c’est-a-dire pour X = p-hydroxy,
p-méthoxy et p-méthyl qui sont les seuls substituants’
pour lesquels les voies k, et kg, (Schéma 1) peuvent étre
négligées dans la bromation des stilbénes. Les valeurs du
rapport ku./kus sont donnés dans le Tableau 2. On
constate que, plus le substituant est électrodonneur, plus
le rapport

Tableau 2. Effet o« du méthyle sur la bromation &
intermédiaire carbonium

X p-OH p-OMe p-Me

Kmelkn 92 18-9 77

Kue/ku est faible c’est-a-dire que P'effet du méthyle 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) démontré
pour la substitution aromatique électrophile 2
intermédiaire benzénonium."” L’analogie entre 1effet sur

Y

0

un ion carbonium et un ion benzénonium montre que,
malgré les différences de stabilisation de la charge (effets
inductif et résonant), la non additivité des substituants, X
et Y en substitution, Ar et Me en bromation, a une origine
commune. De méme en solvolyse on a observé que I'effet
du méthyle est considérablement diminué par participa-
tion d’un groupe voisin. Gassman, par exemple, remar-
que” que cet effet passe de 10° pour l'acétolyse du
tosylate de 7-norbornyle non assistée a 10* pour celle du
tosylate anti de 7-norbornényle assistée par les électrons
m
Au total, indépendamment du type de génération d'un
ion, quand une charge peut étre stabilisée de fagon
importante par un groupe trés donneur (participation
pour la solvolyse, groupe principal activant GPA pour la
substitution, cycle aromatique pour la bromation), il sem-
ble qu’un apport supplémentaire de stabilisation n'ait que
peu d'influence. Tout se passe comme s'il existait une
limite supérieure 2 la stabilisation d’une charge. Une fois
cette limite atteinte, I'introduction de nouveaux sub-
stituants donneurs ne modifie plus la stabilité de
I'intermédiaire et I'effet global apparait comme une *‘sat-
uration” de la stabilisation par les substituants.

Valeur de p fonction des autres substituants de ’ion
carbonium

La variation de I'effet du méthyle en fonction du
caractere donneur du cycle aromatique est la
conséquence directe de la variation de p et de r quand on
passe des stilbénes, p = —~5:05 et r=1.00, aux méthyl
stilbénes, p = —4-87 et r =0-77 (Fig. 1). On retrouve ici
les mémes atténuations que celles observées récemment
par Loudon” dans Ihydratation des styrénes a-R
substitués ol p et r diminuent quand le caractére donneur
de R augmente (Tableau 3).

En fait, il avait déja été observé™ dans la bromation des
diphényl-1,1-€thylénes Ar(Ar)C=CH,, que la non-
additivité des effets des substituants sur les deux cycles, Ar
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Fig. 1. Comparaison des effets de substituants sur la bromation
des trans a-méthyistilbénes (1) et des stilbénes (2). Role de la
substitution par un groupe méthyle en o du carbone cationique.

et Ar', était due non seulement & une rotation variable des
cycles par rapport au plan de la double liaison ou du
carbone sp’, mais aussi 2 une variation de p fonction du
caractére plus ou moins donneur de I'un des cycles. De
méme remarquons qu'en solvolyse, la valeur de p est liée
au caractére primaire, secondaire ou tertiaire de
I'intermédiaire: pour 1, 2" et 3 les p sont™ respective-
ment —5-9, —5:0 et —4-5,

O/H
~Or
H

1 2
p=-59

La valeur de p, mesure de la sensibilité de la réaction &
I'effet d’un cycle aromatique conjugué au carbone porteur
de la charge, diminue donc quand les autres substituants
de ce carbone deviennent de plus en plus donneurs. Ceci
apparait comme une donnée générale des réactions a
intermédiaires carbonium: solvolyse, addition du brome,
hydratation, etc. A cette diminution de p, est dans la
plupart des cas associé un abaissement de r, paramétre de

résonance.

Tableau 3. Constantes de réaction, p, et paramétres de résonance,
r, pour des réactions d’addition a intermédiaires carbonium

Composé
Réaction oléfinique p r Réf.
Styrénes 364 0-M 20
Hydratation { a-methyl styrénes 3:36 074 21
a-methoxy styrénes 2:29  0-26 19
Bromation { Stilbénes 5-05 (1-00) 7
a-methylstilbénes 4-87 0-77 ce travail

Le caractére général de cette donnée demande que
P'interprétation repose sur la nature de I'intermédiaire
carbonium commun a ces réactions plutot que sur |'état
fondamental. Essentiellement deux facteurs peuvent étre
responsables de I'atténuation de p: I'un est relié a la
variation de I'avancement de la réaction a I’état de transi-
tion, I'autre a la saturation de la stabilisation de I'ion.

L’avancement de la réaction a I'état de transition régle
le degré de ressemblance du complexe activé avec I’état
fondamental et I'intermédiaire, c’est-a-dire I'importance
de la charge développée dont p est une mesure. Ainsi un
abaissement de p correspond & une charge moindre et la
diminution de la charge peut n'étre due qu'a des degrés
d’avancement moins grands dans le cas des dérivés les

P =-50
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plus substitués. En effet, la substitution du centre car-
bonium par un groupe R donneur accroit la stabilité de
I'intermédiaire et entraine un état de transition moins
avancé et donc un développement de charge moins grand.
Il semble que ce facteur soit relativement peu important
pour ’hydratation si I'on considére I'insensibilité au sub-
stituant R du paramétre a de Bronsted qui mesure le
degré de transfert du proton dans Pétat de transition.””
L’analogie révélée ici entre I'addition du proton et celle
du brome n’est cependant pas suffisante pour conclure
définitivement que ce facteur est aussi peu important en
bromation.

Le deuxiéme facteur tient compte du fait que p mesure
I'importance de la stabilisation de la charge par le cycle
aromatique seul; p dépendrait alors des autres sub-
stituants R’ et R” du centre carbonium dans la mesure ot
la demande électronique sur le cycle aromatique est
d'autant plus faible que la stabilisation de la charge est
déja en partie assurée par les substituants R’ et R”. Ainsi,
en augmentant le pouvoir donneur de R, on diminue p
sensibilité de ta réaction aux substituants du cycle
aromatique.

Estimation quantitative des interactions responsables de
la variation de p

Dans [I'hypothése o0 le second facteur est

H Me
O O
Me Me

3
p=—45

prépondérant, on devrait pouvoir appliquer a I'ion car-
bonium issu de la bromation des stilbénes le traitement
€élaboré au laboratoire pour I'ion benzénonium dans la
substitution électrophile des benzénes polysubstitués qui
exprime la variation de p en termes d’interactions
électroniques.” Ce traitement suppose premitrement que
la charge globale de 1’état de transition reste sensiblement
constante pour toute la population. Dans I’expression
mathématique (3) a4 laquelle aboutit le traitement, la
contribution additive des substituants, pZca*, est corrigée
par un terme d’interaction, q2o ;@ 7, que I'on pose propor-
tionnel aux constantes ¢* des substituants qui stabilisent
compétitivement la charge. Le paramétre p correspond au
p de la population de référence et q A la sensibilité de la

logk/ko=pZc* +q2a}.0] 3

réaction aux interactions entre substituants. Pour les ions
des oléfines, les termes ij correspondront & Ar, R’ et
CHBr-R". Nous pouvons calculer une valeur approchée
de q, interaction dans les a-méthyl stilbénes responsable
de la variation de p en référence aux stilbénes. Le choix
de cette référence suppose que p est la valeur de p des
stilbénes, —5-05, et que les interactions y sont nulles,
C'est-a-dire que le terme So,.07=
(T,:; . 0’;1 + Uéuarph . (T;,+ (T;{ . UEHaryh =0. On tient com-
pte de la variation de conformation du cycle aromatique
lorsqu'on passe des stilbénes aux «-méthyl stilbénes en
introduisant une correction sur le o* du cycle: pour les
stilbénes, on utilise les valeurs de Brown;” pour les
méthy] stilbénes, (o x)cor = 7°+0-77 Ac* en accord avec
les résultats de I'équation de Yukawa-Tsuno. En admet-
tant ensuite que la perturbation essentielle introduite par
le groupe méthyle porte sur le terme . . o'me, ’équation
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générale est simplifiée en
log kfke = —5:05 . [(0'Acore + el + Q.. (O A)eorr Tie. (4)

Compte-tenu des approximations du calcul, cette équation
rend compte de fagon satisfaisante des données des
méthylstilbenes: la déviation maximum observée dans la
Fig. 2 n'est que de 0-2 unités logarithmiques. Les valeurs
calculées de owu, et de q sont respectivement —0-35 et
—1-0. La constante de substituant (—0-35) obtenue pour un
méthyle directement conjugué a 'ion carbonium est assez
proche du o de ’échelle de Brown (—0-31) qui mesure
Peffet du méthyle transmis par un cycle aromatique.” La
valeur de q de —1-0 estime le supplément d’interaction
introduit dans la bromation des stilbénes en substituant un
hydrogéne oléfinique par un méthyle.

Ce traitement constitue la premiére tentative d’estima-
tion chiffrée des interactions dans une réaction d’addition
et son extension a d’autres types d'addition et d’autres
oléfines permettra de situer cette valeur dans un contexte
général.

Cependant cette approche permet de comprendre pour-
quoi les valeurs de p ne sont jamais directement compara-
bles pour des substrats ou des réactions apparemment
voisins. Un systéme ne peut, en effet, étre défini que si
I’on a acces aux deux valeurs: p qui mesure I'importance
de la charge globale et g qui tient compte des interactions
entre les substituants d'un ion carbonium.

(’L)M

Fig. 2. Estimation de q, interaction dans l'ion carbonium
ArC*(Me)CHBrPh, selon I'équation (3): logk/ko—p (0 e)orr =
PO ite + Q0 1l & X )corr-

PARTIE EXPERIMENTALE
Synthése des a-méthyl stilbénes. Les aryl méthyl benzyl car-
binols sont préparés par condensation du magnésien du chlorure
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de benzyle sur 'acétophénone correspondante selon la méthode
décrite par House.”> Leur déshydratation a été réalisée dans le
benzéne & 70° par I'acide paratoludne sulfonique.>

Parmi les méthyl stilbénes préparés, les composés 1,4,5,8 et 9
(Tableau 4) sont inconnus dans la littérature. Ils ont été identifiés
par leur analyse centésimale et par leur spectre RMN. Le signal du
proton éthylénique apparait & § 6:7-6-8 (TMS).

Les méthyl stilbénes 1, 2, 3, 4, 5, 6 et 7 ont été purifiés par
chromatographie sur colonne d'alumine (éluant: éther de pétrole),
puis par recristallisation dans le méthanol. Les m-CF, et m-Cl
a-Me stilbénes ont été récupérés en CPV préparative.

Méthodes cinétiques. Le traitement préliminaire du méthanol et
du bromure de sodium a déja été décrit>® Trois méthodes
cinétiques ont été utilisées pour mesurer les constantes de vitesse:
la couloampérométrie® pour les constantes supérieures a
10° mol™* min™"; la potentiométrie’” pour les constantes comprises
dans I'intervalle 10°a 10! mol ™' min™'; la spectrométrie UV>* pour
le domaine inférieur.

Mesure du rapport Q, kar/ka;. Les constantes de vitesse sont
mesurées a diverses concentrations en bromure de sodium (Tab-
leau ). Les valeurs de k,[1+ K(Br)] ot K est la constante de
I"équilibre entre Br, et Br; (177 dans le métt.anol 2 25°°%) sont
portées en fonction de la concentration enior ., bromure.'° La pente
deladroite obtenue est Kkg,,- et I'ordoanée pour (Br-) = O estka,,.

Tableau 5.
ki
(Br?) OH H pCF,
02 0735.100 997 1242
0-1 1:275.10° 1735 1-966
005 221 100 2906 2-86
Q 107 88 357

*kgen ! mol™' mn™' dans le méthanol
a 25,
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