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A 1'exception des travaux de C.K. Ingold (1) relatifs a 1'influence
du nombre de substituants alcoyles sur une double liaison et ceux ce P, W,
Robertson (2,3) sur quelques influences de structure, il n'existe pratique-
ment pas de données systématiques et quantitatives sur les vitesses d'ha-
logénation des hydrocarbures éthyléniques. Ceci provient de la difficulté
de mesurer avec précision des constantes de vitesse supérieures a
5. 10° 1. mole lmn"1,

Cependant quelques exemples ol k est de 1'ordre de 4. 104 ont été

mn~

mentionnés (3).

En particulier S. Sato et R.J. Cvetanovic (4) dans leur comparai-
son entre la structure et la réactivité des oléfines dans différentes réac-
tions d'addition déplorent le manque de données sur la bromation, et
reprenmnent les valeurs données par C.XK.Ingold (1). Dans un essai limité
de corrélation réactivité-structure P.B.D, de la Mare (5) considére

seulement les cinq acides acryliques B -substitués

R
~
o C=CH-COOH (R, R'=CHy, CHy; CgH, H; CHy, H; H,H; COOH, H).

Constantes de vitesse d'addition du brome :

Le principe du " Concentrostat coulométrique " mis au point au
laboratoire (8) est basé sur l'asservissement de la concentration en
brome 2 une valeur constante a l'aide d'un circuit de polarovoltrie régu-

lateur et d'un circuit coulométrique. Cet appareil permet de suivre,
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1326 Essal de correlation reactivite-structure No.20

entre auires, toutes les vitesses d'addition du brome sur des doubles
liaisons éthyléniques, dans le méthanol, dont les constantes du second
ordre sont comprises entre 50 et 108 L. mole™!, mn” 1.

v= k2 (Oléfine). (Brz)

Nous avons pu ainsi mesurer les constantes de vitesse d'addition
kz sur douze oléfines de réactivités trés différentes (voir tableau I) qui
couvrent en fait presque toute la gamme possible,

Quant 4 1'éthyléne, trés volatil et peu réactif, sa constante de
vitesse a d0 étre mesurée par une méthode chimique modifiée (blocage
de 1a réaction par un exces d'iodure de potassium puis dosage de 1'iode
libéré par 1'hyposulfite). (7)

Toutes les mesures ont été effectuées a 25, 00° + 0, 02° dans le
méthanol anhydre ( < 0,08% d'eau ) + 0,2 N de bromure de sodium,

Le bromure de sodium nécessaire pour 1'électrolyse controlée
conduit 4 1'équilibre suivant avec 1'ion tribromure :

Bry + Br &—= Brg
(Brg )
K=
(Bry) (Br)
La constante d'équilibre K a été déterminée (8).
Les deux entités Br, et Brg peuvent réagir sur la double liaison
- et il leur correspond les constantes de vitesse respectives k]3 ry et kBr:;

kBl'z + kBrg K. (BI'-)

2 1+ K (Br)
La résolution de cette équation devrait permettre le calcul de
kB et kB - dont la connaissance paraft A priori nécessaire pour éluci-
2 3

der la réactivité des carbures éthyléniques. Une étude assez large des
oléfines aliphatiques nous a permis de nous rendre compte que cette
résolution, assez délicate, n'était pas nécessaire, et que la constante k2
est, en premiére analyse, une donnée suffisante pour 1'étude de la réacti-
vite,
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TABLEAU 1
Constantes de vitesse du second ordre
relatives 4 1'addition du brome sur des oléfines
( dans le méthanol + 0,2 N Na Br 4 26°)

( : M b
! Oléfine kz : erreur : nombre !
. N° : Formule l.mcne-1 '1;moyemne% : d'essais ;
: : . H H 4
1 : CH,=CH, :3,08 .10 : 86 : 8

2 : CH,-CH-C,H, 12,90 . 10° P09 : 4 g

3 : CHy=CH-n-C,4H, 12,00 .100: 1,7 : 8

4 : CH,-CH-n-C,Hy 11,09 .160: 1,6 : 8

5 : CH,=CH-s-C,Hy 19,35 .10°: 01 : 8 :

8 : CH,CH-CH,-t-C,Hy 13,46 .10°: 1,8 : 4  :

7 :cis CHy-CH-CH-CpHy  :1,26 . 10 1,9 : 4

8 : cis CHy-CH-CH-n-CgH, :8,75 . wt: 1,1 8

® :cisCHy-CE<CE-t-C,Hy :3,90 .10': 1,3 : 4 :

; ; 5. ; :

10 : clsCpHCH-CH-CiHy 1,8 .10°: 1,1 : 3
;11 : cis CHy-CH-CCH)NC,E) : 3,80 . 10%: 45 : 6 :
{12 : (CHy),C-CH-t-C,Hq 183 .10°: 41 : 10
: 13 : (CHy),C=C(CHy), 12,80 .10 : 8,8 : 4

Seule la constante de vitesse globale kz est accessible expéri-

mentalement, C'est une fonction complexe (9)
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Corrélation réactivité-structure du type Ingold-Taft (10) :

A 1'aide des valeurs du tableau I, nous avons recherché une corré-
lation basée sur la séparation quantitative des etfets inductif, d'hypercon-
jugaison et stérique.

Etant donné la formule générale :
4

Rl\ =C/R
Z/C 3
R ™R

nous avons considéré les deux carbones doublement liés comme un cen-

tre réactionnel, ce qui nous a permis d'envisager 1'influence de ses
quatre substituants ( atomes d'hydrogéne ou radicaux alcoyles ). Le bien
fondé de cette hypothdse découle du succeés de la corrélation pour laquelle
nous n'avons pas trouvé de précédent.

Diverses tentatives nous ont permis de mettre en évidence une
additivité satisfaisante des constantes polaires o* et des constantes sté~
riques ES des quatre substituants, ceci naturellement sous certaines
conditions : un seul radical encombrant ( autre que méthyle ou éthyle ),
pas d'cléfines trans, pas d'oléfines disubstituées assymétriques. Dans
ces conditions nous avons fait varier la structure dans de larges limites
correspondant A des réactivités trés différentes :

-0 4 4 substituants
-radicaux méthyle, éthyle, n-propyle, n-butyle,
s-butyle, t-butyle et néo-pentyle.

Les constantes de vitesse k2 expérimentales variant sur 6 puis-
sances de 10 peuvent ainsi &tre représentées par 1'équation
(1) logk =logk +p*L0*+ 6. LE
dans laquelle k o est la constante de vitesse calculée du corps pris pour
référence, le diméthyl-2,3 buténe-2, p* est la constante polaire de réac-
tion et 6 la constante stérique de réaction,

Par des méthodes de calcul classiques (11, 12) nous avons obtenu

log ko =7,414
p* =-5,209
5 = 0,914
avec R = 0,997 (coefficient de corrélation multiple)
6' = 0,134 (déviation standard).
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A 'aide de 1'équation (1) nous avons recalculé les différentes
valeurs de log k (voir tableau II). L'erreur moyenne entre la valeur expé-
rimentale et la valeur calculée est A log k = 0, 113, et l'erreur maximum
est 0,230,

Les treize constantes de vitesse de bromation, bien qu'elles soient
situées dans un domaine trés large et éleveé, sont ainsi représentées par
1'équation (2)

(2) logk = 7,414 -5,298. Zo* + 0,914, L Es
avec une erreur maximurn de 0,04 p* , erreur satisfaisante puisqu'on
tolére généralement une déviation verticale de 0, 16 p* (réf, 5, p. 631),

Cette précision rend apparemment inutile 1'intervention du terme
supplémentaire (An.h) et on peut considérer que 1'hyperconjugaison est
un facteur apparemment négligeable dans cette réaction électrophile,

Par aflleurs, nous avons constaté que 1'additivité surprenante
des constantes stériques_ES jusqu'a quatre substituants cesse d'étre
respectée lorsqu'on introduit un deuxidme groupe dont le paramétre est
inférieur a -0, 07. Cette observation fera 1'objet de développements
ultérieurs.

Conclusion :

1. Nous avons mesuré treize constantes de vitesse d'addition du
brome sur des alcénes aliphatiques entre 30 et 3, 10" L.mole™! mn"1,
2. Il a &té démontré qu'elles sont reliées par une équation du type

Ingold-Taft dans laquelle interviennent les quatre substituants de la double

liaison par leur constante polaire et leur constante stérique.

- Cette équation met en évidence 1'absence d'effet d'hyperconju-
galson,

- De plus les limites d'une additivité partielle des constantes sté-

riques Es sont précisées,

3. L'erreur maximum obtenue entre les valeurs calculées et les
valeurs expérimentales de log k est 0,23 et 1'erreur moyenne 0, 11,

Cette précision légitime 1'emploi de la constante de vitesse glo-
bale de bromation k2 pour préciser la réactivité d'une oléfine,
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TABLEAU I
Corrélation par 1'équation ( 1 ) des effets structuraux
sur la vitesse de bromation

N°: To* LE, logk oo ¢ logky A log k
éq. (1)
1 1,960 4,96 1,481 1,561 -0, 080
. 1,370 3,86 3,462 3,490 -0, 028

3 1,355 3,36 3,320 3,305 0,015

4 1,340 3,33 3,209 3,357 -0,068

5 1,260 2,50 2,966 3,106 -0, 139

8 1,306 1,98 2,539 2,309 0,230

7 0, 880 2,41 5,100 4,954 0,148 :

8 0, 865 2,12 4,942 4,768 0,174

9 0, 880 0,94 4,501 4,870 -0, 079
L 10 0,780 2,34 5,290 5,420 -0, 130
1 0,390 1,17 8,556 8,417 0,139
12 0,190 : -0,30 5,915 8, 133 -0,218
13 0, 000 0, 00 7,447 7,414 0, 033

4, Certains effets structuraux, tels que le cas de 1'isomérie cis-

trans, s'expriment dans les limites de la précision d'une telle équation,
alors que les résultats cinétiques permettent d'obtenir plus que ce qu'elle

peut donner.
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