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L'halogénation des composés éthyléniques a déja fait 1'objet de

nombreux travaux(l)

, mais un relativement petit nombre d'entre eux
concerne l'aspect particulier de l'influence quantitative de la structure
sur les constantes de vitesse,

Dans le cadre du laboratoire des résultats ont été publiés sur
l'effet de la variation du squelette carboné dans la bromation des olé-

@)

des composés ol elle est transmise par un noyau benzénique(B) . Dans le

fines'”’/, Mais l'influence d'hétéroélé ments n'a été envisagée que pour
présent article nous étudierons l'introduction d'nétéroatomes, en série
aliphatique, en choisissant un type de squelette carboné qui évite la con-
jugaison éventuelle entre le substituant et la double liaison et minimise
la possibilité d'intervention des effets stériques : nous avons sélectionné
divers composés du type CHp = CH - CHXX', Notre travail ainsi mené
nous permet de traiter aussi sélectivement que possible de 1'influence
des hétéroatomes sur la réactivité de la double liaison. De plus nous
avons été conduits a"discuter de la sensibilité au solvant du caractére
inducteur de chacun des groupements polaires, notion qui n'apparafssait

pas pour les groupements alcoyles,
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- BROMATION DES CLEFINES CHyp=CH-CHXX'

: ‘ : s P I
Substltuan_t-CIrD(X'f ¥ U*MeOH KS, 1. mole™ mn 1 log ks,

-CH3 ‘o id, 18409 3,265
! _CHgPh 20,215 - 3129 2,404
: -(CHg)oPh io, 08 id. 0859 2,993
-CHgCl 1 05 . 2,20 0,342
-(CHg)30COCF éo,zec e 353 2,648

-CHyOH io,555 0,32f 284 2,453
~CHyOEt 50,495‘1; id, 89, 8 | 1,089
-CHyOCOCH; io,svc 0, 89t 9,03 0,956
-CH(OCOCHg)y 21,74C 1,38t 0, 160 i-o, 824
-CHyCN 21,30 1,13t 0, 875 f-o,o58

a - d'aprés la réf, (4), sauf mention spéciale

b - précision ¥ 2,5 %

c - apartir de g7 (réf. 8et 10), et des relations (1) et (2).
(1 (“*)CHZX = (’JI)X/O,45 réf, (9)

@) a%g=o%ap+ ~%/2,0 rét. (8)

d - réf. (11)

e - nous n'avons pas de données pour le substituant dans le métha-
nol, mals étant donné l'écart relativement faible entre les oq
de OCOCFg dans le tétrachlorure de carbone et l'acide tri-
fluoroacétique (10), nous supposerons négligeable 1'interaction
méthanol-substituant dans le cas de -(CHg)30COCF3.

f - & partir des constantes ¢, dans le méthanol, calculées
d'aprés les données de laréf, (8),

g - valeurs données précédemment (2) et (8).
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Les constantes de vitesse d'addition du brome sont obtenues a
25,00°C (*0,02°C) dans l'alcool méthylique additionné de 0,2
mole 1'1 de bromure de sodium, Toutes les oléfines ont été soigneuse-
ment purifiées par C.P.V.

Dans les conditions choisies la réaction est du premier ordre par
rapport & chacun des deux réactifs, Les constantes de vitesse ont été
déterminées par vole électrochimique, Nous rassemblons dans le tableau
les résultats originaux auxquels nous joignons les valsurs propres aux

trois carbures suivants : propéne, phényl-3 et phényl-4 propénes-1,

Relation en fonction des constantes ~* classiques.

Les constantes de vitesse observées sont des constantes globales
qui dépendent 3 la fois des constantes de vitesse d'addition du brome
moléculaire kBrz et de celles de l'ion tribromure K:Bré . Cependant il
est apparu possible d'étudier les relations " structure-réactivité " pour

(2)

des structures semblables, en particulier pour les olefines acycliques™”,

4 partir de cette constante gloale,

On a porté sur le graphique les logarithmes des constantes de
vitesse en fonction de la constante polaire o* du substituant -CHXX'(4).
Si 1'on excepte la valeur relative & 1'alcool allylique, on obtient une
relation linéaire :

logk = 'O*G*CHXX' + log g ()

dans laquelle ¢* représente la constante polaire de réaction électro-
phile ¢t %, la constante de vitesse calculée du rropéne pris comme réfé-
rence. Les coefficients p* et log k, calculés par une méthode des moin-
dres carrés ont pour valeurs ir¥*=-2,404 et logi, = +3,124, Les
valeurs obtenues pour le coefficient de corrélation ( r = 0,895 ) et 1*ézart
type (s = 0, 1568 ) indiquent que la relation peut 8tre considéré: comme
satisfaisante,

Cette derniére met en évidence 1'importance du rdle de l'effet
inducteur sur la vitesse de bromation, et il est intéressant de noter que
cette tendance se retrouve en milieu aqueux, En effet, dans une étude
axée sur le mécanisme de la bromation, J. R, Atkinson et R.P. Bell(s)

signalent au passage et sans la communiquer une corrélation approxima-
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Rﬂérésentatlon graphique des relations I et II,

log k
N Nk
- NaeleHy), Ph |
-(CH,)30COCF,

+ points correspondant aux valeurs g*classiques,

e points correspondant adux valeurs g* dans le
méthanol

Seul le substituant variable -CHXX' des oléfines
CHy = CH-CHXX' étudiées est indiqué sur le graphique,

tive entre les vitesses de bromation des oléfines et les constantes polai-
res o* de leurs substituants. la conjugaison directe de certains de ces
substituants avec la double liaison peut e}&piiQuer certaines divergences
importantes qu'on remarque en portant log k en fonction de “Fg* 4

partir des valeurs données par J.R. Atkinson et R.P. Bell. Nous avons



No.5 307

déja observé dans le laboratoire un tel effet de conjugaison pour les
dérivés benzéniques(s).

Meéme pour la série homogéne €tuditée dans cet article notre trai-
tement préliminaire n'est pas entiérement satisfaisant dans la mesure
ol il ne permet pas d’expliquer la déviation observée pour 1l'alcool ally-
lique, Des anomalies de ce genre apparaissent dans d'autres corrélations(v).
On les a interprétées en supposant qu'une interaction " substituant-solvant",
en particulier par liaison hydrogéne, modifie la valeur de 1'effet inducteur
du substituant, En d'autres termes la valeur o¥* attachée 3 un substituant
est variable en fonction de son état de solvatat'ion. Cet effet a été chiffré
par R.W, Taft et coll, (8) qui, en faisant appel 2 la résonance magnétique
nucléaire, ont étudié les variations de la constante o en fonction de
divers solvants ( o1 est employé en série aromatigque, mais caractérise

(9) )

le seul effet inducteur des substituants

Influence de la solvatation.

Etant donné que les substituants OH, OCOCHg et CN, retenus
dans cette étude, sont sensibles a la solvatation, nous chercherons & en
tenir compte dans ce qui suit. Nous adopterons pour ces substituants les
constantes o®* basées sur les valeurs o dans le méthanol, établies 2

(8

corps que nous envisageons soient aliphatiques et non benzéniques, et que

partir des déplacements chimiques des fluorobenzénes' ’, Quoique leg
l'interaction substituant-solvant puisse dépendre de la structure de la

molécule de soluté, les valeurs o, de R, M.N, constituent une approxi-

Lo (10)

mation utile, P, E, Peterson et G, Allen en ont tiré parti pour inter-
préter les vitesses de réactions d'addition d'acide trifluoracétique a des
oléfines aliphatiques.

Le graphique montre qu'avec ces nouvelles valeurs o* dans le
méthanel, 1'ensemble des oléfines se place sur la droite II :

o= *
].Og K 2, 926 ( o4 CHXX' )MeOH

Les valeurs obtenues pour le coefficient de corrélation (r = 0,995)
et 1'écart type (s = 0, 144 ) indiquent que la relation (II) est plut6t meil-

+ 3,257 i

leure que la relation (I) car cet écart type est plus petit dans cette seconde
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corrélation que dans la premiére,

Remarquons que ce deuxidme traitement nous donne une valeur
absclue sensiblement plus grande pour la constante polaire de la réaction
(2,93 au lieu de 2,40), Il présente l'avantage d'englober la valeur expéri-
mentale de 1'alcool allylique et de tenir compte d'une solvatation attendue
pour ce corps, A partir de cette seule amélioration, notable il est vrai,
nous ne pouvons toutefois trancher dés maintenant entre les deux traite-
ments que nous avons envisagés,

L'étude de cette série allylique, si elle apporte une bonne corré-
lation avec 1l'effet inducteur, reste limitée par le choix méme de la séris
envisagée, et sera rééxaminée dans un domaine plus large de structures,
D'autre part elle permet d'entrevoir une approche quantitative des interac-
tions " substituant-solvant ", C'est dans le sens de la recherche d'effets

de solvant plus marqués que des travaux sont actuellement en cours.
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