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A l’exception des travaux de C. K. Ingold (1) relatifs a l’influence 

du nombre de substituants alcoyles sup une double liaison et ceux ce P.W. 

Robertson (2,3) sur quelques influences de structure, il n’exlste pratique- 

ment pas de donnees systematiques et quantitatives sur les vitesses d%a- 

logenation des hydrocarbures Bthyleniques. Ceci provient de la difficult6 

de mesurer avec precision des constantes de vitesse superieures a 

5. lo3 1. mole-lmn -1 . 
Cependant quelques exemples oh k est de l’ordre de 4. lo4 ont et6 

mentionnes (3). 

En particulier S. Sato et R. J. Cvetanovic (4) dans leur comparai- 

son entre la structure et la rkactivite des olefines dans differentes reac- 

tions d’addition deplorent le manque de don&es SUT la bromation, et 

reprennent les valeurs don&es par C. K. Ingold (1). Dans un essai limit6 

de correlation reactivite-structure P. B.D. de la Mare (5) considere 

seulement les cinq acides acryliques fl -substitues 

R\ 
R” 

C=CH-COOH (R, R’=CH3, CH3; CgH5, H; CH3, H; H,H; COOH, H). 

Con&antes de vitesse d’addition du brome : 
Le principe du ” Concentrostat coulometrique ” mis au point au 

laboratoire (6) est base sur l’asservissement de la concentration en 

brome a une valeur constante & l’aide d’un circuit de polarovoltrie regu- 

lateur et d’un circuit coulometrique. Cet appareil permet de suivre, 
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entre autres, to&es les vitesses d’addition du brome sur des doubles 

liaisons &hyl@ques, dsns le methanol, dont les con&antes du second 

or&e sent comprises e&e 60 et lo* 1. mole -‘. mn-1 . 

v= k2 (OMine). (Br2) 

Nous avons pu ainsi mesurer les con&antes de vitesse d’addition 

k2 sur douse olMines de r&activit& tres differentes (voir tableau I) qui 

COUvrent en fait presque toute la gamme possible. 

@ant B l%hyl&ne, tres volatil et peu reactif, sa con&ante de 

vitesse a dtl Mre mesuree par une me&de chimique modifiee (blocage 

de la r&act.lon par un exces d’iodure de potassium puis dosage de l’iode 

lih&B par l’hyposulfite). (7) 

Tot&es les mesures ant &ttB effectuees a 25,OO” + 0,02” dans le 

m&&no1 anhydre ( < 0, 88% d’eau ) + U, 2 N de bromure de sodium. 

Le bromure de sodium n6cessaire pour l’electrolyse controlee 

conduit A l%quilibre sulvant avec l’ion tribromure : 
Br2 + Br _ -- Br- 3 

(Bri ) 

K= 

(Br2) (Br-) 

Ia constante d%quilibre K a et6 d&termi&e (8). 

I,es deux entites Br2 et Bri peuvent r6agir sur la double liaison 

et ill- correspond les con&antes de vitesse respectives kBr 
2 

et kg,- 
3 

kz= 

kBr2 + kBrg .K. (Br-) 

1 + K (Br-) 

La resolution de cette equation devrait permettre le calcul de 

kBr2 et kBr3 - dont la connaissance paraft B priori nbcessaire pour Bhci- 

der la reactivite des carbures ethyleniques. Une etude assez large des 

olefines aliphatiques nous a permis de nous rendre compte que cette 

resolution, asset delicate, n’etait pas necessaire, et que la con&ante k2 

est, en premiere analyse, une dorm&e suffisante pour l%tude de la reacti- 

vite. 
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TABLEAU I 

Constantes de vitesse du second ordre 

relatives & l’addition du brome sur des olfflnea 

( dans le m&thanol + 0,2 N Na Br B 26. ) 

! Olkfine 

: N” : Formule 

5 Lrr,i 
1 

mxnbre r 

: l.mole-lItln 
-1: : 

:moyemnerd'essab: 

. . . 

: 2 : CH2=CH-C2H5 

: 3 : CH2=CH-n-C3H7 

: 4 : CH2=CH-n-C4HQ 

: 5 : CH@H-s-C& 

: 6 i CH2=CH-CH2-t-C& 

: 7 : cisC %-CH=CH-C2H5 

: 8 : cis CH2 -CH=CH-n-C& 

: Q : cisC H2-CH=CH-t-C,& 

: 10 : cis C2H5-CH=CH-C2H5 

I 3,03 .10; s,u I 9 

: : 2,Qo . 13: 0,e i 4 

: : 2,0Q . 163 i 1,7 i 3 

: : l,QQ .163 i 1,6 i 3 

: : Q,26 . 108i 0,l i 3 
: : 
: 3,40 . loa : 

: 
1,s : 4 

: : 1,26 . 18 i l,Q i 4 
: 

. 18 : 
: 

: 8,76 1,l : 6 
: : : 
: 3,Q0 .104: 1,a : 4 

: : 
: 1,QS .los: 1,l : 3 

:ll Icisc 
: 

H2-CH=C(CH2)(C2H5) i $60 .106: 4,s : 6 

:I2 i (CH.$,CSH-t-C,HQ 
: : 

. lo6 : 4,l : 10 
: 
: 13 i (cH+2c=c(cH3)2 

; 8,23 
: : 

: 2,80 .107: 3,8 : 4 
: . . . 

i 
a 
: 
I 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
I 
. 

Seulelaco~edevitesseglobale]caest~~- 

mentalement. Pest une fonction complexe (0) 



1328 Essai de correlation reactivite-structure No.20 

Correlation reactivite-structure du type Ingold-Taft (10) : 
A l’aide des valeurs du tableau I, now avons recherche une corre- 

lation basee sur la separation quantitative des effets inductif, d’hypercon- 

jugaison et sterique. 

Etant don& la formule g&i&ale : 

$!pc$ 

nous avons considere les deux carbones doublement lies comme un cen- 

tre reactionnel, ce qui nous a permis d’envisager l’influence de ses 

quatre substituants ( atomes d’hydrogene ou radicaux alcoyles ). L,e bien 

fond& de cette hypothese decoule du succes de la correlation pour laquelle 

nous n’avons pas trot& de precedent. 

Diverses tentatives nous ont permis de mettre en evidence une 

additivlte satisfaisante des constantes polaires o* et des con&antes ste- 

riques Es des quatre substituants, ceci naturellement sous certaines 

conditions : un seul radical encombrant ( autre que m&hyle ou ethyle ), 

pas d’olefines trans, pas d’olefines disubstituees assymetriques. Dans 

ces conditions nous avons fait varier la structure dans de larges limites 

correspondant a des reactivites tres differentes : 

-0 a 4 substituants 

-radicaux methyle, ethyle, n-propyle, n-butyle, 

s-butyle, t-butyle et r&o-pentyle. 

Les con&antes de vitesse k2 experimentales variant sur 0 puis- 

sances de 10 peuvent ainsi @t.re representees par l%quation 

(1) logk=logk, +P*Co++ 6.CEs 

dans laquelle k. est la con&ante de vitesse calculee du corps pris pour 

reference, le dimethyl-2,3 but&e-2, p’ est la constante polaire de reac- 

tion et 6 la con&ante sterique de reaction, 

Par des methodes de calcul classiques (l&12) nous avons obtenu 

log k. = 7,414 

P’ = -5,299 

b = 0,914 

avec R = 0,997 (coefficient de correlation multiple) 

6’ = 0,124 (deviation standard). 
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A l’aide de l%quation (1) nous avons recalcule les differentes 

valeurs de log k (voir tableau II). L’erreur moyenne entre la valeur exp& 

rimentale et la valeur calculee est A log k = 0,113, et l’erreur maximum 

est 0,230. 

Les treise con&antes de vitesse de bromation, bien qu’elles soient 

situ&es dans un domaine tres large et &eve, sont alnsi represent&s par 

l’equation (2) 

(2) log k = 7,414 -6,299. Cue + 0,914. Z Es 

avec une erreur maximum de 0,04 p* , erreur satisfaisante puisqu’on 

to&e g&&alement une d&iation verticale de 0,16 p* (ref. 5, p. 621). 

Cette precision rend apparemment inutIle I’intervention du terme 

supplementaire (An. h) et on peut considerer que l’hyperconjugaison est 

un facteur apparemment dgligeable dam cetts r&action blectrophile. 

Ru ailleurs, nous avons con&a@ que l’additivith surprenante 2 
des con&s&es stkiques Es jusqu% qwtre substituants cesse d%tre 

respect&e lorsqu’on introduit un deuxieme groups dont le param&re est 

inferieur a -0, W. Cette observation fera l’objet de developpements 

ulterieurs. 

Conclusion : 
1. Nous avons mesure trebe constant esdev&sse d’addftroin du 

brome su.r des alcenes aliphatiques entre 30 et 3. lo7 1. mole-’ IM 
-1 . 

2. Il a &I+ dOmontr6 qu’elles sont relibes par une equation du type 

h-,gold-Taft dam, laquelle interviennent les quatre substituants de la double 

liaison par leur con&ante polaire et leur con&ante sterique. 

- Cette equation met en evidence l’absence d’effet d’hypsrconju- 

gaison. 

_ De plus les limftes d’une additivit6 partielle des con&u&es st& 

riques Es sent @cis6es. 

3. L’erreur maximum obtenue entre les valeurs calculees et les 

valeurs expWmentales de log k est 423 et l’erreur moyenne 0,ll. 

Cette precision legitime l’emploi de la con&ante de vltesse glo- 

bale de bromation k2 pour preciser la reactivite d&e oleiine. 
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TABLEAU II 

Correlation par l%quation ( 1 ) des ef[ets structuraux 

sur la vitesse de bromation 

: * 
: NO; CcP : ZEs : log kmes Alogk : . 
. . 
2 : : 

: 1: 

: 2 : 

: 3 : 

: 4 : 

: 5 : 

: 6 : 

: 7 : 

: 8I 
: Q; 

: 10 : 

: 11 : 
: . 
: 12 I 

: 13 : 

1,960 

1,370 

1,355 

1,340 

1,260 

1,305 

0,880 

0,865 

0,680 

0,780 

0,390 

0,190 

0,000 

: 4,9s : 

: 3,65 : 

: 3,36 : 

: 3,33 I 

: 2,59 : 

: 1,98 : 

: 2,41 : 

: 2,12 : 

: 0,94 I 
: 2,34 : 

: 1,17 : 

: -0,30 I 

: 0,oo : 

1,481 

3,462 

3,320 

3,299 

2,966 

2,539 

5,100 

4,942 

4,591 

5,290 

6,556 

5,915 

7,447 

: 
1,561 

3,490 

3,305 

3,357 

3,105 

2,399 

4,954 

4,768 

4,670 

5,420 

6,417 

6,133 

7,414 

-0,080 I 
-0,ME : 

0,015 : 

-0,058 ; 

-0,139 : 

0,230 : 

0,146 : 

0,174 : 

-0,079 I 

-0,130 : 

0,139 : 

-0,218 ; 

0,033 : 

4. Certains effets structuraux, tels que le cas de l’isomerie cis- 

trans, s’expriment dans les limites de la precision d’une telle equation, 

alms que les resultats cinetiques permettent d’obtenir plus que ce qu’elle 

peut dormer. 
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