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La reactivite des olefines aliphatiques a et& determinee quantitative- 

ment a l’aide de la reaction de bromation dans le methanol (1). La rela- 

tion : 

logk=7,381 - 5,221 co” + 0,896 EE, (I) 

etablie pour une serie de composes plus ou moins substitubs, implique 

que dans les conditions operatoires precisees, le m&a&me reactionnel 

reste le meme. En particulier, la solvatation des entites reactives et 

celle qui se manifeste dans le passage par l’etat de transition restent com- 

parables dans la serie des olefines. 

Ceci est d’autant plus plausible que pour etablir la relation (I) on a 

fait choix de composes Bthyleniques sans heteroatomes et peu encombres, 

ceci, afin d’eviter des variations importantes et non continues de l’energie 

de solvatation. Dans cette note, nous Btudions la relation ” reactivite- 

solvant ‘I sur neuf olefines aliphatiques dont sept obeissent a l’equation (I) 

et sur trois olefines cycliques ou & substituants aromatiques ( composes 2, 

3 et 6 ) representatives de types divers. 

Cette selection a Bte faite pour des raisons de simplification des 
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mesures ex$rimentales, de choix d’un large domaine de rbactivfte et 

pour &a.rter l’intervention de la solvatation particuliere des dip^oles (2). 

Pour clarifier le probleme de l’action du solvant nous n’avons 

retenu que j.es solvants polaires voisins : l’eau, le methanol et les sys- 

temes binaires de ces deux composants. Leur action est &udiee sur la 

s&ie des olbfines mono, di, tri et t&rasub&itu&es dont les constantes de 

vitesse du second or&e k2 d’addition du brome couvrent une grande 

echelle de ::eactivite s’&endant de 30 % 2,8. 107 1 mole-1 mn-l dans le 

m&ha,nol. 

Bie:? que nous disposions d’un bventail de mesures experimentales 

assez large(L 1 mole-l mn-l a 6. lOa 1 mole-l mn-l ), l’importante acc& 

leration d&j& signal8e (3) de l’eau par rapport au methanol now a contraints 

a limiter les mesures dans ce solvant aux olefines monosubstitu8es. En 

effet, 2 paltir des olefines disubstitubes pour lesquelles k2 est sup&ieur 

& 2,5. lo3 1 mole-l mn-l dans le m&hanol, les con&antes -de vitesse 

d&assent 6. lOa 1 mole -i mn -l, limite actuelle des mesures. 

L’utilisation dV.m solvant mixte s’imposant d&s lors, nous avons 

decide de reteti un melange m&hanol-eau dans lequel il serait possible 

d’&udier la rBactivit& des olbfines mono, di et trisub%titu&es. La relation 

lineaire siml6e par J.E. Dubois,, W. Walisch et A. Jayles (3) entre le 

logarithme de la constante de vitesse k2 et la proportion d’eau dans des 

solvants riches en methanol a permis de pr&voir que dans le melange M 

contenant “0 % de m&an01 et 30 % d’eau en poids, la reactivitb des ol& 

fines trisubstituees pourrait encore etre mesuree. Seule, la valeur corres- 

pondant au dim&hyl-2,3 but8nel2 echappe done & cette Etude. Elle pourra 

probablement Rre atteinte lorsque nous aurons Heve le plafond de nos 

techniques de mesure. 

Co.Ppte tenu de ce choix du melange M , nous avons pu compare1 

les consta’ites de vitesse de bromation de douze olefines dans le m&ha- 

no1 (1) avec celles obtenues pour cinq oHfines dans l’eau et pour neuf 

olefines dans le solvant M ( tableau I ). Le choix d’un assez grand nom- 

bre de composes permet de substituer B la comparaison point par point 

celle de,s elisembles de points relatifs aux dtiferents solvants. 

Une methode d’approche pour apprecier l’effet de solvant repose 

sur l’&udz du logarithme du rapport ki/ko des con&antes de vitesse de 
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TABLEAU I 

Constantes de vitesse du second ordre k2 relatives B l’addition du 
brome sur des ol&fines dans le m&hanol, l’eau et un melange M cont__“r”nt 
70 % de methanol et 30 % d*eau en poids ( 25°C ; (NaBr) = 0,2.mole 1 
k2 en 1 mole-l mn-1). 

; 

: : 
:m&hanol : melange M : eau 

‘. . 
Olbfines 

: . : : 
: 1 ethylene :3,03.10 : : S,S.ldj i (d)i 5,34 : 

: 2 trans-sti@&nk 3,25.10 : 
: 

: . : 1,m. IO? 0 : 5,53 : 

: 
: 3 cis-stl2bbne : 4,37.10 : 

. : : : 
: l+W.lO? : 5,58 : 

: 4 +prop&ne : 1,84. 103; 2,15. 105i : 2,q7 :4,9.1@ i 8 i 5,43 : 
: 

: 5 +pent&ne-1 : 2,09.103; 2,0.105 : 5 : 1,98 i 5,9.1@ i 8 ; 5,45 : 

. : 
: 4,71.104; 6, i;. lo6 : 5 

: 
: 6 cyclohex&ne : 2,ll I : 

: 7 trans-butene-2: 5,08; 104i 9,1. lo6 : 4 
: 

: 2,25 : . : 

: 8 Ws-butene-2 i 7,87. 104i 1,47. 107i 8 
: . : 

: 2,27 : 

: 9 *is-pentene-2: 1,26. lo533 1,95. lL7i 
: : . : 

5 : 2,19 : 

: : : : 
: 10 isobutene : 1,64. 105i 3,0. lo7 : : 2,26 : . ; 

, i 8,23. X5: 1,5. lu8 
: . 
:11 : 2,26 : : 

: . 
: 12 We-2 but&e-i 2,76. 106i 3,4. lo8 : 8 

. : : 
: 2,09 : 

+ olefines retenues pour le calcul d’une equation I’ r&a.ct.ivit&structwe ” du 
type (I) 

(a) valeurs d&ermin&es par ailleurs (1) 
(b) erreur % *2“ 

(c) 1! M 
kY 

k2 
MeOH 

= log MeOH 
k2 

et A zgH = log 
kZMeoH 

(d) valeur indiouee wr J.R. Atkinson et R.P. Bell (4) 
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la meme rea ztion pour un m&me mecanisme dans les solvants Si et So. 

Ici le probleme se simplifie car dans cette variante de la m&bode, une 

double correlation est aisle. Elle consiste a porter graphiquement log ki 

en fonction de log k, ( figure 1 ). 

Dans une premiere partie les resultats experimentaux sont inter- 

pret& de cette maniere. 11s sont repris ensuite pour preciser l’effet de 

solvant, dam: une comparaison des relations ‘I reactivite-structure I’ 

obtenues dansles milieux etudies ici. 

Correlation ” solvant-reactivite ” et effet quantitatif de solvant 

L’influence du solvant est exprimee quantitativement dans les 
M Hz0 M 

colonnes AIdeOH et AMeOH oh AMeOH est le logaritlnme du rap- 

M 
port des constantes k2 et kMeoH 

2 obtenues dans le melange M et 

le m&hanol+?tA HdzoH le logarithme du rapport des constantes corres- 

pondantes pour l’eau et le methanol. 
R2C On ccnstate que l’effet de solvant A MeOH oscille entre 5,34 et 

5,58 unites logaritlnmiques, ce qui correspond a un rapport des constantes 
M 

de vitesse vcisin de 300 00~. L’effet accelerateur A MeOH pour le 

melange M 11 metlnanol-30 % d’eau ) est. aussi sensiblement constant 

( valeurs lin-ites 2 et 2,27 ). 

a ) Ejfet du solvant M sur la reactivite 

M 
La correlation des valeurs log k2 de la serie des olefines en 

fonction des valeurs correspondantes dans le methanol ( figure 1 ) con- 

duit a une droite sensiblement parallele a la bissectrice qui caracterise 

le solvant de reference. Cette correlation est exprimee par l’equation 

log ky = 1,05(f 0,03)loykyoH +1,91(f0,16) (II) 

avec un coefficient de correlation multiple R = 0,996. On en deduit la 
M 

valeur moyenne 4MeOH = 2,14. 

b ) Effet de solvant de l’eau pure 

Pour des raisons techniques exposees plus haut, le nombre des 
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FIG.1 log k,2 en fonction de log k2 
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1. CtiiylBne 5. pentWe- 9. cis-p=ntCme-2 

2. trans-stilbene 6. cyclohex&ne 10. isobutene 

3. cis-stilb&ne 7. trans-but&e-2 11. triMe-2,4,4 pent&e-2 

4. prop+ne 8. cis-butene-2 12. Me-2 but&e-2 
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determinations possibles est plus limit& dans l’eau pure mais cependant, 

une droite perallele a celle du methanol peut &tre tracee a partir des 

valeurs relatives aux olefines 1,2,3 d’une part et 4,5 d’autre part ( figu- 
w._ re 1 ). On er deduit la valeur AMeOH - 5,5 sans cependant effectuer 

un ca,kul des perametres de la droite representative du solvant qui n’aurait 

que peu de valeur vu le petit nombre de points. 

Comme nous le preciserons dans un prochain article, le parallelis- 

me des droit’es propres aux solvants eau, methanol et melange M, que la 

relation proposee par J. E. Dubois et ~011. (3) laissait presager, n’implique 

pas que les droites representatives de tous les milieux utilisables pour 

l’etude de la bromation des olefines restent paralleles. 

Nos. mesures rapprochees de celles de J.R. Atkinson et 

R.P. Bell (4) montrent un accord certain pour la reactivite de 

I’ethylene et du trams-stilbene, un accord raisonnable pour le 

propkne ( 4,Q au lieu de 2,1. lo8 1 mole -1 -1 
mn . Par contre la 

valeu:. de l’isobutene donnee par ces auteurs ( 2,86. lo8 1 mole-l 

mn -1 ramenee a nos conditions experimentales ) est aberrante. 

B2C Par application du coefficient d’accelkation AMeCH = 5,5, elle 

dolt etre theoriquement bien superieure a 10Q l_ mole-l mn-l depas- 

sant clone les limites de notre domaine experimental, et de fait 

nous n’avons pas pu la mesurer. 

Les correlations precedentes confirment une remarque de J. E. 

Dubois et W. Walisch qui signalaient en 1959 (3) que l’effet de solvant 

observe sur :.a reactivite du brome v\s a vis des olefines se montre inde- 

pendant de la nature de l’olefine dans les melanges methanol-eau. 

Une consequence dkecte de cette dermera oonclusion est q;e 

le mecanisme de la r&&on ne parait pas &tre affect6 par les variations 

du milieu, le systeme a deux composants de ce milieu faisant d’ailleurs 

appel a des solvants de pouvoir solvatant tres proche . Ceci est demontre 

rigoureusement par ailleurs (2). 
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Correlation ” structure-reactivite ‘I et effet quantitatif du solvant 

Cette independance de l’effet de structure de celui du milieu, pour 

ces olefines non polaires peut etre verifiee de deux manieres : 

a ) La comparaison des equations (I) et (II) montre que pour chaque 

olefine la somme p* C u* + 6 C Es est constante a quelques % pres pour 

les solvants etudies ; ceci implique que p* et 6 conservent sensible- 

ment les memes valeurs dans le methanol et dans l’eau. 

b ) Dans le methanol, Itequation g&et-ale (I) proposee par J. E. 

Dubois et G. Mouvier fut determinee a partir des reactivites de 24 I%- 

fines (1). 

La recherche d’equations du m&me type pour l’eau et le milieu 

” methanol-eau ” pourrait nous renseigner sur la nature du ou des meca- 

nismes dans ces milieux. En fait, puisque 6 valeurs seulement peuvent 

etre retenues pour le calcul de l’equation relative au melange M, le 

traitement n’a que peu de signification statistique. Ceeendant la compa- 

raison des droites relatives au melange M et au methanol pour les memes 

6 olefines est interessante ( figure II ) . 

Le calcul des parametres des droites conduit aux deux equations 

suivantes : 

log ky = 10,l - 7,5 Co*+ 1,65 CE, (HI) 

MeOH 
log k 2 = 7,85 - 7,35 Co” + 1,65 CE, (N) 

dans lesquelles les valeurs des grandeurs p* et 6 sont sensiblement 

&ales, bien que tres differentes des valeurs de l’equation generale(I). 

Notons en outre que les deviations des points experimentaux par rapport 

aux droites moyennes sont de m&me sens et du m&me ordre de grandeur 

pour chaque olefine dans les deux solvants. 

Conclusion 

L’effet de solvant en passant du methanol a l’eau est tres impor- 

tant et sensiblement constant pour des olefines de reactivit&tr.&svariees. 

Cette etude et celle d’un solvant binaire ” methanol-eau I’ moms accele- 

rateur mettent en evidence que l’effet de milieu constate est independant 

des effets de structure qui pourraient etre cause de solvatations speci- 
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FIG. 2 Representation graphique des equations (ID) et @I) 
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fiques. L’etude de la relation I’ reactivite-structure ‘I bien qu’imparfaite 

parce que limitee a un nombre trop restreint d’olefines confirme ces 

conclusions et indique que le mecanisme reactionnel est vraisemblable- 

ment le m&me dans le methanol et dans l’eau. L’equation I’ reactivite- 

structure I’ propsee pour le milieu m&inanol est done probablement 
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valable, & une con&ante p&s, avec une pr&ision de quelques pourcents 

pour tous les melanges intermbdiaires entre l’eau et le methanol. 

Le domaine cinbtique oil les constantes de vitesse k2 sont sup& 

rieures B 6. l@ 1 mole-’ mn -I reste & Studier pour verifier la validite 

des relations (III) et (IV) propo&es, sans que soient &art&es, a priori. 

les olkfines tres substitubes. 
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