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,Des publications de plus en plus nombreuses traitent des effets de 

solvant. Lq determination des diverses influences qui peuvent modifier 

la reactivite constitue l’un des objectifs majeurs de ces etudes. Plusieurs 

relations entre differentes valeurs experimentales resultant d’observa- 

tions physicochimiques et un parametre caracteristique du solvant ont 

ainsi Bte proposees. 

Certaines de ces relations font intervenir des grandeurs comple- 

xes specifiques du phenomene etudie. C’est le cas des parametres 

suivants : 

Y(1) obtenu par voie cinetique pour la solvolyse des halogenures 

d’&coyle 

Z(2) qui correspond a l%nergie de transition de l’iodure d’etiiyl-1 

carbometnoxy-4 pyridinium 

G(3) etabli par spectroscopic IR pour rendre compte de la variation 

de la frequence de vibration des molecules associees par lisi- 

son H 

F(4) Recemment propose pour interpreter l’influence des solvants 

sur la transition n - .* des c&tones saturees. 
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Ces parametres semi-empiriques sont tres miles pour les inter- 

polations et constituent le point de depart de discussions d’un aspect 

particulier du role du solvant. 

Dans des cas plus simples, l’influence du solvant a pu &tre traitee 

quantitativement en faissnt zppel a la constante dielectrique du milieu a 

partir de la theorie de Debye HUckel. 

L’application directe de cette theorie est possible dans les cas de 

la conductinetrie, de l’ionisation des acides dans certains milieux (5) (6) 

(7) et de la cinetique de quelques reactions ion-ion (8), mais elle devient 

souvent inf:?uctueuse pour l’interpretation des effets observes sur des 

reactions ion-dipole. 

Cet echec n’est pourtant pas trbs significatif. 

En. affet si on decompose la variation de l’energie libre corres- 

pondant a l’influence du milieu A GM* en une contribution due aux forces 

purement electrostatiques A Gel+ et en celle des forces non electrosta- 

tiques A C-,‘, on a la relation 

h GM+ = A Gel’ + d Gn' 

,dans lsque:.le le terme 4 G T n’est pas toujours negligeable. I1 en resulte 

que l’influence de la consta%e dielectrique peut etre masquee par des 

phenomenes d’association specifiques souvent difficiles a isoler surtout si 

les variatilms sont faibles. La distinction entre les differentes contributions 

psrfois possible par le choix judicieux des conditions experimentales (9) 

est done grandement facilitee dans les cas oh de grwdes variations inter- 

viennent et oil les concentrations des entites reayissantes sent faibles. 

Grands effets de solvant 

m::mi les rares exemples de variations importantes signalees 

en cinetique nous citerons la solvolyse des halogenures d’alcoyle 

(kH20/kEt OH 
= 105, 5, (1) et plus recemment la variation de la vi- 

tesse de rzacemisation du Me-2 phenyl-2 propionitrile et du N, N dime- 

thylcarboay amido-2 methyl-9 fluorene (11) en passant du dimethyl sul- 

foxyde (DMSO) au methanol ( kDMSo /kMe OH=lO’). 
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Pour la premiere reaction S. WINSTEIN caracterise le solvant a 

l’aide du parametre Y, alors que pour la seconde, aucune relation ne 

peut We avancee et l’interpr.etation judicieuse proposee par D. J. Cram 

reste qualitative. 

Le but de ce travail a et6 de definir par le choix d’une reaction 

et des conditions cinetiques, une gamme &endue de reactivite qui puisse 

donner lieu a des essais dlinterpr&ations quantitatives basees sur les 

theories electrostatiques des reactions en solution (9). 

Dans la pratique, la recherche de grandes variations souleve de 

nombreuses difficult& experimentales. Elles peuvent etre dues, dans le 

cas des mesures cinetiques, a l’evaluation de constantes de vitesse tres 

lentes puis tres rapides et a des differences de solubilite des reactifs 

quand on passe d’un milieu a l’autre. 

Nous disposions pour la bromation des olefines de m&odes de 

mesures de vitesses rapides qui avaient permis de presenter une tres 

large echelle du type ‘I structure-reactivite I’ (12). L’etude de cette 

reaction dans les series de melanges binaires ” methanol-eau ” et 

” methanol-Freon 112 ‘* a mis en evidence l’importance de l’effet de sol- 

vant puisque pour le pentene-1 dans le Freon 112 ( tetrachloro-dfluoro 

ethane ) la constante de vitesse experimentale est de 0,7. 10-l mole 1 -1 

-1 
mn alors qu’elle est de 5. lo* dans l’eau en presence de bromure de 

sodium a une concentration de 0,2 N. 

Une ‘I methode de similitude ” permet de comparer les resultats a 

des systemes de reference coherents sans lesquels tout essai d’interpre- 

tation quantitative est voue a l’echec. 

Une etude de l’effet de solvant sur l’effet de structure a 

permis de montrer que ces deux influences &Cent independantes 

et que le rapport d’une constante de vitesse obtenue dans un sol- 

vant donne a celle qu’on observait dans un solvant de reference 

etait independant de la nature de l’olefine consideree (13). Paral- 

Ielement, il est possible de tenir compte du ralentissement provo- 

que par l’addition de bromure de sodium (14) necessaire a la fois 

pour rendre accessible les cinetiques trop rapides et pour produire 
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le brome par Blectrolyse comme le demande la technique du con- 

wntrostat coulom&rique utilisee pour la mesure des vitesses 

BlevvBes. 

Le principe de la I’ m&hode de similitude ‘I illustr6 par la figu- 

re 1 revient 51 definir un domaine id&al inaccessible par les m&.hodes 

actuelles. Elle consiste & rapporter par le calcul B un m&me &at de 

r&f&-ence, des donnkes expkimentales obtenues dans des conditions 

differentes. Notons que la possibilit6, de comparer des r6sultats relatifs 

B diverses olbfines, permet de gh&raliser les conclusions obtenues B 

mtir du p&the-l B d’autres composk et Blargit consid6rablement le 

domaine th&orique des effets de solvant. 

k 
BROMATION DU PENTENE -1 

” 
1 1 

mold . mn- L 

5.10*._______________&___‘_ 

F112 MeOH Hz0 Solvant _ 

L’emploi de cette m&hode est legitime par les valeurs expbri- 

mentales correspondant &.la bromation de dix olefines dans les melanges 

” m&hanol-eau ‘I (14) (15) et de trois de celles-ci dans des melanges 

” m&hancl-Fr8on 112 I’. 
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Les resultats de l’application de la methode de similitude a quel- 

ques valeurs exp&imentales caractdristiques sont present&s dans le 

tableau I. 

La comparaison des con&antes de vitesse rapport&es a un &at 

similaire ( Br Na = 0 ) met clairement en evidence un effet de solvant 

total de 3,5. 101’. 

TABLEAU I 

: : : : 
: Olefine : Solvant : [NaBr]: kg 

i kg simil i 

:exp&imentak NaBr=O : 

:l : Ethylene : MeOH 
: 

: . 
: . 

; H2C 

:2 : Prop&e : MeOH 
. : 

; H2C 

:3 : Pentene-1 : Freon 112 
: : 

: MeOH 

. : : MeOH 

. : 
: H20 

:4 : Me-2 But&e-2 i Freon 112 

: MeOH 

: 5 : Cyclohexene : Freon 112 

. . 
: MeOH 

: 
: 0,2N : 3,03.10 : 3,3.102 

: 
:0,2N : 6,6.106 : 2,77. lo7 
: : 
: 0,2N : 1,84.103 : 2,0. lo4 

:0,2N : 5.10’ ; 2,l. lo9 
: 

:o : 7.10-2 : 7.10’2 

:o : 2,37.104 : 2,37.104 

: 0,2N : 2,09.103 : 2,37. lo4 
: 
: 0,2N : 5,90.108 : 2,48.10’ 

:o : 1,10.102 : 1,lO. lo2 

: 0,2N : 2,7. lo6 : 2,92;107 
: 
:o : 1,Q : 1,Q 

:0,2N : 4,7. lo4 : 5,08.105 
. 

Nous cherchons a rendre compte theoriquement de l’influence du 

solvant dans ce domaine Btendu par une theorie unitaire, mais l’acquisi- 
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sition de certames donnees exp&imentales n’etant pas encore terminee 

nous considererons pour le moment deux domaines. Le premier, celui 

de la serie ” methanol-eau I’ correspond au rapport keau/kMeOH=5. lo5 

en presence de NaBr. Pour le second, le rapport kMeOH/kFreon112=4, 5.105 

deffntt la serie II methanol-Freon 112 ” sans bromure de sodium. 

a ) Serie de solvants I’ methanol-eau I’ - 

En supposant que le chemin reactionnel et les phenomenes d’inter- 

actions speclfiques restent identiques pour tous les solvants de la serie 

I’ methanol-eau ‘I (15) nous avons pu &ablir l’equation suivante qui relic 

la constante de vitesse observee ki a la con&ante dielectrique Di du 

milieu consildC?e et a la valeur de la con&ante Ki de l’equilibre 

Br2 + Br- z Bri obtenue dans ce m&me milieu (16). 

1 1 

ksi 

‘15’ ( 2DMeOH+n2 - 15e 2Di+ n.2 ) 
+Ki [ Br-] l+K MeoH[ Br-] 

MeOH =- 
kg 

1 + Ki [Br-] 15+KMeOH [BY] 

Cette relation, basee sur l’application de la theorie de J. E. Dubois 

et J. Barth4 (9) a une reaction du type I’ ion positif-dipble induit I’ per- 

met de rendre compte des resultats experimentaux dans tout le domaine 

correspondant a la serie ” methanol-eau ‘I. 

b ) +ie de solvants ” methanol-Freon 112 I’ 

L’interpretation precedente, basee sur le comportement de la 

reaction dans la serie de solvants ‘I methanol-eau ‘I ne peut &tre retenue 

sans dlfficulte lorsqu’il s’agit des resultats relatifs aux melanges 

methanol-Freon 112. 11 est probable que ces difficult& proviennent de 

dhangements dans la nature des &apes determinantes de la reaction, Des 

experiences en tours doivent permettre d’obtenir des indications sup ces 

hypotheses et de preciser le role de l’effet de solvant sur la bromation 

dans des milieux peu polaires. Dans un domaine partiuulier, il semble 

deja possible d’affirmer que la con&ante de vitesse obeit a une loi 
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dutype: 

1 1 
log Jq/kMeoH = A ( - - 1 

2Di+n2 2DMeOH + n2 

Di = con&ante dielectrique du milieu 

n = indice de refraction du compos& Bthylbnique 

Cette expression paxait verifiee pour la bromation du pentene 

dans les solvants suivants : le pentene, le Freon 112, le t&achlorure 

de carbone et les melanges I* m&hanol-Fr8on 112 ‘I pow lesquels la 

proportion de mbthanol est comprise entre 0 et 23 %. 

Dans cette note l’effet important de solvant mis en evidence peut 

&tre interpret& theoriquement avec succ&s pour un domaine important 

( 5.13 ) t e une solution du m&me type apparafi, a des d&ails p&s, comme 

probable pour le domaine ‘I m&hanol-Fr8on 112 ‘I. 

L’analyse ainsi conduite repose sur certains modeles Blectriques.et sur 

la permanence de ces modeles dans une skie de solvants ; elle traduit I’$- 

fluence Uectrostatique du solvant sur l’acte r&actiormel. Le succes de 

l*interpr&ation de ph&nom&nes aussi importants justtiie ainsi les hypo- 

theses avancbes et les principes de la m&hode Uectrostatique. 

Les reproches un peu hatifs, tels que ceux de J.H. Beard et 

P.H. Plesh (17), qui ont BtB adresses aux interpretations des effets de 

solvant faisant appel 2 l’action de la constante diklectrique du milieu, 

semblent done aussi peu constructifs qu’un plaidoyer en faveur de l’utili- 

sation de cette grandeur sans discernement. 
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