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L’haloghation des composks ktnylhiques a deja fait l’objet de 

nombreux travaux (1) , 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 rkultats ont BtB publih sur 

l’effet de la variation du squelette carbone dans la bromation des ok?- 

finesc2). Mais l’influence d’h&kroBle nents n’a et& envisagbe que pour 

des composes oit elle est transmise par un noyau benzenique (3) . Dans le 

p&sent article nous ktudierons l’introduction d’hkkoatomes, en shie 

aliphatique, en choisissant un type de squelette carbon& qui Bvite la con- 

jugaison bventuelle entre le substituant et la double liaison et minimise 

la possibilit& d’intervention des effets stkiques : nous avons selection& 

divers cornposh du type CH2 = CH - CHXX’. Notre travail ainsi men6 

nous permet de traiter aussi selectivement que possible de l’influence 

des h&h-oatomes sur la rkactivitk de la double liaison. De plus nous 

avons et6 conduits Xdiscuter de la sensibilitb au solvant du caractere 

inducteur de chacun des groupements polaires, notion qui n’apparafssait 

pas pcur les groupements alcoyles. 
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BROMATION DES OLEFINES CH2=CH-CBXX’ 

: Substituant CHXX’ I n * a : n+MeOH I . b 
: 3’ 

1. mole-lmn- l I logi,+ : 

: -cm :o : id. 18409 : 3,265 : 
: . 
: -CH2P‘n : 0,215 : id. 3129 : 2,494 I 

: 
: -(CH2)2Ph : 0,oa : id. 9859 : 2,993 : 

: -CH2Cl : 1,05 : id. 2,20 : 0,342 ; 

: -(CH2)30COCF3 1 0,26’ I id. e : 353 : 2,548 ; 

: -CH2OH :0,555 : 0,32f : 284 : 2,453 : 

: -CH2OEt : 0,495d i id. 89,8 : 1,953 : 

: -CH20COCH3 I 0,87’ ; 0,6Qf : 9,03 1 0,956 ; 

: -CH(OCOCH3)2 : 1,74’ : 1,38f : 0,150 :-0,824 : 

: -CH2CN : 1,30 : 1,13f : 0,875 :-0,058 : 

a - d’apres la ref. (4), sauf mention speciale 

b - precision T 2,5 70 

c - a partir de OI ( ref. 8 et 10 ), et des relations (1) et (2). 

(1) (u*) CRzx = k~I)~/0,45 ref. (9) 

(2) 9sAx = ++ AH + 1r(/2,0 ref. (8) 

d - ref. (11) 

e - nous n’avons pas de don&es pour le substituant dans le metiia- 
nol, mais &ant donne l’ecart relativement faible entre les OI 
de 0COCF3 dans le tetrachlorure de carbone et l’acide tri- 
fluoroacetique (lo), nous supposerons negligeable l’interaction 
methanol-substituant dans le cas de -(CH2)30COCF3. 

f - a partir des constantes VI dans le methanol, calculees 
d’apres les don&es de la ref. (8). 

g - valeurs don&es precedemment (2) et (6). 
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Les constantes de vitesse d’addition du brome sont obtenues a 

25,OO o C ( + 0, a” C ) dans l’alcool m&hylique additionne de 0,2 

mole 1 -1 de bromure de sodium. Toutes les olkfines ont et& soigneuse- 

ment purifibes par C. P. V. 

Dans les conditions choisies la reaction est du premier ordre par 

rapport B chacun des de-a rbactifs. Les constantes de vitesse ont BtB 

d&ermin&es par voie Blectrochimique. Nous rassemblons dans le tablead 

les rhultats originaux auxquels nous joignons les valeurs propres aux 

trois carbures suivants : prophe, phknyl-3 et pi-knyl-4 propenes-1. 

Relation en fonction des constantes 7 * classiques. 

Les constantes de vitesse o’oservkes sont des con&antes globales 

qui dependent & la fois des constantes de vitesse d’adhition du brome 

molkulake KBr2 et de celles de l’ion tribrorr,.Jre ‘cBr-. Cependant il 
3 

est apparu possible d’hdier les relations ” str;c:ure-rbactivitk ” pour 

des structures semblables, en particulier pour les olefines acycliques (2) , 

B partir de cette constante ghbale. 

On a port@ sur le graphique les logarithmes des constantes de 

vitesse en fonction de la c-nstante polaLre cr* du substituant -CHXX’ (4) . 

Si l’on excepte la valew relative & l’alcool allyliquc, on obtient une 

relation lin6aire : 

lOCJ K = +JaC_, + log .To (1) 

dans laquelle q* reprhente la constante polaire de reaction Hectro- 

phile ct ‘co la con&ante de vitesse calculee du crop&e pris comme r&f& 

rence. Les coefficients p” et log k, calculh par uce m&ode des moin- 

dres car&s ont pour valeurs : p*= - 2,404 et log k. = + 3,124. Les 

valeurs obtenues pour le coefficient de correlation ( r = 0,995 ) et l’kart 

type ( s = 0,156 ) indiquent que la relation peut We considere; comme 

satisfaisante. 

Cette derniere met en evidence l’importance du rele de l’effet 

inducteur sur la vitesse de bromation, et il est intkressant de noter que 

cette tendance se retrouve en milieu aqueux. En effet, dans une etude 

axee sur le mecanisme de la bromation, J . R, Atiiinson et R.‘P. Bell (5) 

signalent au passage et sans la communiquer une correlation approxima- 
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Representation g-raphique des relations I et II. 
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+ points correspondant aux valeurs T* classiques. 

0 points correspondant aux valeurs (I* dans le 
mBthano1 

Seul- le substituant variable -CHXX’ des olkfines 

CH2 = CR-CHXX’ 6tudi6es est indiquk sur le graphique. 

the entre les vitesses de bromation des olbfines et les constantes polai- 

res r* de leers substituants. La corijugaison directe de certains de ces 

substituants avec la double liaison peut elipliquer certaines divergences 

importantes qu’on remarque en pbrtant log ii en fonction de ? U* 3 

partir des valeurs donn6es par J. R. Aticinson et R. P. Bell. Now avons 
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deja observe dans le laboratoire un tel effet de conjugaison pour les 

d&iv& benzhiques (6). 

Meme pour la s&ie homoghe etudiee dans cet article notre trai- 

tement prkliminaire n’est pas entikement satisfaisant dans la mesure 

oil il ne permet pas d’expliquer la deviation observee pour l’alcool ally- 

lique. Des anomalies de ce genre apparaissent dans d’autres corr&ations (7) . 

On les a interpret&es en supposant qu’une interaction ” substituant-solvant ‘I, 

en particulier par liaison hydroghe, modifie la valeur de l’effet inductee 

du substituant. En d’autres termes la valeur IJ* attachee a un substituant 

est variable en fonction de son &at de solvatation. Cet effet a 6te chiffre 

par R.W. Taft et ~011. (8) qui, en faisant appel a la rhonance magnetique 

nu&aire, ont Btudi6 les variations de la constante “I en fonction de 

divers solvants ( crI est employ6 en s&rie aromatique, mais caractkise 

le seul effet inducteur des substituants (9) ) . 

Influence de la solvatation. 

Etant don& que les substituants OH, OCOCH3 et CN, retenus 

dans cette &ude, sont sensibles & la solvatation, nous chercherons a en 

tenir compte dans ce qui suit. Nous adopterons pour ces substituants les 

constantes cr* bas&es sur les valeurs aI dans le m&hanol, etablies 2 

partir des deplacements chimiques des fluorobenz&nes (8) , Quoique les 

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

l’interaction substituant-solvant puisse dkpendre de la structure de la 

molhule de solutk, les valeurs aI de R. M. N. constituent une approxi- 

mation utile. P. E. Peterson et G. Allen (10) en ont tir6 parti pour inter- 

preter les vitesses de reactions d’addition d’acide trifluoracktique ?I des 

olbfines aliphatiques. 

Le graphique montre qu’avec ces nouvelles valeurs (I* dans le 

mkthanol, l’ensemble des olefines se place sur la droite II : 

log K = -2,926 ( Use_, ) MeOH + 3,257 II 

Les valeurs obtenues pour le coefficient de correlation (r = 0,995 ) 

et I’Bcart type (s = 0,144 ) indiquent que la relation (II) est plut& meil- 

leure que la relation (I) car cet &art type est plus petit dans cette seconde 
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correlation que dans la premiere. 

Remarquons que ce deuxieme traitement nous donne une valeur 

absolue sensiblement plus grande pour la constante polaire de la reaction 

(2,93 au lieu de 2,40). 11 presente l’avantage d’englober la valeur expkri- 

mentale de l’alcool allylique et de tenir compte d’une solvatation attendue 

pour ce corps. A partir de cette seule amelioration, notable il est vrai, 

nous ne pouvons toutefois trancher d&s maintenant entre les deux traite- 

ments que nous avons envisages. 

L’etude de cette serie allylique, si elle apporte une bonne corre- 

lation avec l’effet inducteur, reste limit&e par le choix meme de la s&it? 

envisagee, et sera reexaminee dans un domaine plus large de structures. 

D’autre part elle permet d’entrevoir une approche quantitative des interac- 

tions ” substituant-solvant I’. C’est dans le sens de la recherche d’effets 

de solvant plus marques que des travaux sont actuellement en tours. 
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