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Il est experimentalement etabli que pour les con&antes de vitesse 

kcis et ktrans associees a l’addition d’un reactif sur dew olefmes iso- 
kcis 

meres geometriques, le rapport R = - 
ktrans 

est generalement diffe- 

rent de lV.mite. La litterature chimique, quoique riche de nombreuses 

dorm&es cinetiques relatives a des couples d’isomeres geometriques pour 

des reactions diverses, reste tres pauvre en etudes systematiques dans 

ce domaine. 

11 n’existe pratiquement pas d’indications ou de regles generales 

qui permettent de degager du contexte cinetique des interpretations satis- 

faisantes des differences de reactivite des derives cis et trans. 

A l’aide des con&antes de vitesses d’addition du brome relatives 

a neuf couples d’olefines isomeres cis et trams, communiquees dans 

cette note, nous nous proposons d’aborder l’etude de la variation du 

rapport R en fonction de l’environnement de la double liaison prise 

comme centre reactionnel. La discussion des result&s sera me&e dans 

le cadre d’une comparaison de la reactivite de la double liaison dans dew 
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reactions d’addition, celle du bis - (methyl-3 butyl-2) borane ou disiamyl- 

borane, et celle du brome. On dispose en effet pour cette reaction d’hydro- 

boration, de donnees cinetiques comparables pour six couples d’isomeres, 

grace aux travaux de H.C. Brown et ~011. (1) 

Result&s cinetiques concernant la bromation 

Les structures des couples d’isomeres ont et6 choisies de fagon 

51 presenter une variation progressive et suffisamment large des substi- 

tuants ( mgthyle, ethyle, n-propyle, n-butyle, isopropyle, tertiobutyle ). 

Un couple d’olefines trisubstitudes a egalement Bte etudie. Les result&s 

qui fig-urent dans le tableau I, ant et6 obtenus par la methode du Concen- 

trostat coulometrique, en milieu methanol addition& de 0,2 mole 1-l de 

bromure de sodium avec [ Br2 ] ansl = [ Br2 ] + [ Brs 1. 

On constate tout d’abord que les isomeres cis et trans des 

olefines trisubstituees* ont la m&me affinite pour le brome analytique 

[ Br2 1 ae 
Pm contre, pour les six couples d’olefines disubstituees non 

ramifiees ( groupe methyle B n-butyle ), le rapport R varie assez peu, 

mais il cr(At cependant d*une maniere continue dans le meme sens que 

la taille des deux substituants. Le groupe isopropyle fait exception a 

cette tendance ; le substituant tertiobutyle s’y conforme mais la valeur 

&levee de ;a variation est inattendue. 

Resultats cinetiques concernant l’hydroboration 

Da:ns le tableau II nous rappelons les valeurs des con&antes de 

vitesse determinees par H.C. Brown et ~011. (1) pour quelques uns de 

ces m&mea couples d’olefines. 

Le calcul de R attire quelques observations. Tout d’abord ce 

rapport est en valeur absolue plus Bleve que celui correspondant a la 

* La difference de structure entre les deux isomeres etudies est 
tres faible, puisque les substituants ont sensiblement le m&me en- 
combrsment. 
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TABLEAU I 

Con&antes de vitesse d’addition du brome 

: : _ . 
. : Olbfine k : ( : n : R .I 

; 1 ; CH3-CH=CH-CH3 
cis : 78.700 i 1,5 i 12 i 

: 1,55i 
: : trans i 50.800 i 1,l i 5 . 

; cis(a): 
126.000 

: 1,9 : 
4 

2 ; CH3-CH=CH-C2H5 
trans . . i 79.900 : 1,4 : 

: ; I,58 
3 : 

; 
. 

’ 3 ’ CH3-CH=CH-n-C3H7 
ci&) ; 87.500; 1,l: 5’: 

: : trans i 
; 1,70 i 

51.500 ; 0,5 j 3 : : 

i 4 f CH3-CH=CH-n-C4H9 
cis : 98.100 ; 0,8 ; 5 .; 

trans i 
; i,73 i 

56.600 ; 0,4 ; 4 : : 

; 5 ; C2H5-CH=CH-C2H5 
cis(“) i 195.000 ; 1,l : 3 i 

.,. _: ; 1,76 : 
: : trans i 111.000 i 1,2 i 6 

: I 

cis 
i 6 i C2H5-CH=CH-n-C3H7 

; 130.000 ; 2,1 i 5 ; 
* 

trans i 
; 

71.600 ; 1,7 ; 6 : 
1,82 : 

: 
: . 
; 7 i CH3-CH=CH-I-C3H7 

cis ; 46.400 ; 0,8 : 5 : : 
* 

trans i 
; 1329: 

: : 
cis(a) I 

36.000 i 0,9 i 4 : 

I 

; 

; 8 ; CH3-CH=CH-t-C4Hg 

I 4 : : . 39.000 , 1,2 . 
* 

: . trans i 
i 8,18 ; 

4.770 j 1,2 ; 3 : : 
. . 
; 9 ; CH3-CH=C 

/ CH3 cis(a) ;3.600.000 : 4,5 ; 6 ; 
: 

\ C2H5 
; I,0 ; 

: : trans i3.570.000 i 3,4 i 6 : 

k est exprimBe en 1 mole -1 -1 mn (a) r8f. (5) : 

; = erreur moyenne en B 

n = nombre d’essais 
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bromation. Son evolution en for&ion des substituants est differente de 
celle observee pour la reaction avec le brome. L’effet cumulatif de deux 

radicaux isopropyle entrai’ne une chute importante de reactivite. Ceci 

parait indiguer un effet ” isopropyle I’. 

TABLEAU II 

C onstantes de vitesse d’addition du disiamylborane (1) 

: Olefine 104k : R 

cis : 1: 23 

: : CH3-CH=CH-CH3 6,0 : : 
: trans i 3,9 ; 
. . ; . 
; 2 ; CH3-CH=CH-C2H5 

cis : 21 : 

trans i 390 
7,o ; 

cis 
j 5 

21 
; C2H5-CH=CH-C2H5 

trans i 2,2 
9,5 ; 

: : 
: : 

; 7 i CH3-CH=CH-i-C3H7 
cis I 4,8 ; 

trans i 1,2 . 
4,O ; 

cis 
; 10 ; i-C3H7-CH=CH-i-C3H7 i 

l,l 

trans . 
2,s ; 

. . O,42 i ; ; 
cis 

; 8 ; C:!13-CH=CH-t-C4Hg 
0,‘78 i 

trans i 0,lO ; 
‘7,3 ; 

k est exprimee en 1 mole -1 -1 
mn 

milieu=t&rahydrofuranne, a 0”. 
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Interprbation des rbsultats 

La difference de reactivite des olefines isomh-es a souvent 6% 

exprimke, faute d’autres don&es, en fonction des valeurs thermodynami- 

ques liees aux produits initiaux. Il est en effet bien connu qu’entre les 

deux isomeres cis et trans il existe une difference de stabilite impor- 

tante qui croR avec la taille des substituants ( A A H = 1 kcal mole 
-1 

pour les but&es-2 (2) et 4 kcal mole -1 pour les dimethyl-4,4 pente- 

ne-2 (3,4). Cependant, les differences de reactivite entre les dew 

isombres ne croissent pas toujours en m&me temps, ni‘dans les memes 

proportions, et semblent etre fonction de la nature du reactif ( RT log R 

varie de 0,5 a 1,3 k cal mole 
-1 dans le cas de l’hydroboration et entre 

0,2 et l,k k cal mole -1 dans le cas de la bromation ). 

Il est done certain que si la connaissance des Mats initiaux ne 

doit pas etre ignoree, elle ne &fit cependant pas pour l’etude du compor- 

tement dynamique vis a vis d’un reactif, et il est ticessaire, dans l’ana- 

lyse des donnees cinetiques, de prendre en consideration la nature de II&at 

de transition ou preciser les interactions possibles entre le reactif et les 

substituants. 

Avant tout essai d’interpretation de la variation du rapport R, 

nous pouvons observer qu’etant donnee la relation usuelle entre l’energie 

libre d’activation et la con&ante de vitesse : 

kcis 

A (AG')cis_trans = -RTlog, = - RT IogeR (I) 
ktrans 

La grandeur R est done directement lice a la difference de varia- 

tion d’energie libre dans l%tape determinante de la reaction pour les for- 

mes isomer-es cis et trans, et toute loi de variation de R pourra done 

s’exprimer en fonction des parametres definissant les relations ” reacti- 

vite-structure ‘I, du type definies par R.W. Taft : 

logk=logk, + p*co*+ 6 CE, (II) 

Les con&antes o+ et E s, qui caracterisent chaque substituant, 

ont une origine cinetique et expriment l’influence des substituants dans 
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P&at de transition, La propri6t6 la plus i.nt&essante de ces con&antes 

&ant Ieur addititib, nous avons dbmontrb qu’en premibre approximation 

cette s.dditivit& est confirm&e pour les olMines (5,6). Nous supposons ici 

que cette additivith est encore conservee et que la difference d’interac- 

tion dans deux formes born& peut s’exprimer par des coefficients @ 

et 6 dlff&ents, dans les relation& suivantes 

1ogQ = logkocis + p!& cu*+ 6,is CE, 

logktrans = logk,_ + p&._ CO*+ &itr_ CE, 

II 9en suit 

l’cis 
log -- =&e + (p’& - pz.,) Co+ + bcis - 6trans) CE, 

%.rans 

Trots hypotheses peuvent Mre alors envisag6es, suivant que la 

Mereace dYnteraction sterfque (6 c.s - 6 trans ) v exemple, est negli- 

geable, du m&me ordre ou predominante w rapport a la difference d’in- 

teract:on polafre, ( p+&, - o*kans ), ce qui nous conduit done a definir 

provisoirement Ia reactivite du centre reactionnel par un des indices* 

respectifs Po, Post, ou St. 

a ) Reaction du tsrpe St : _____________----- 

L’addition du disiamylborane, utilise intentionnellement parce que 

tres volumineux, presente un grand interet dans cette etude, car, de 

meme que l’a fait H. C. Brown, nous pouvons supposer qu’en premiere 

approximation les interactions d’ordre sterique sont preponderantes ; 

l X Po ’ signifiant que dans une correlation ‘I reactivite-struc- 
ture on pourrait, en premiere approximation, ne tenir compte 
que des variations d’effets polaires au niveau du centre reac- 
tionnel. Une reactivite du type I’ Po - St ‘I suppose par contre 
necessairement l~intervention des effets polaires et steriques. 
” St ” correspond a l’effet limite sterique. 
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ceci nous conduit % Bcrire que dans 

PEis % #rans # 

L*Bquation (V) devient alors 

1635 

cette reaction du type St 

0 

k cis 
log 

k trans 
= 1ogR =cste + (6cis - 6trans) EEs (VI) 

La reprbsentation graphique de log R = f ( c Es ) doit @tre une 

droite accessible &‘partir des donnbes ex$rimentales. Bien que peu nom- 

breuses, ces dernieres vkifient dependant une relation lin&&e ( figure 1 ). 

ADDITION du DISIAMYLBORANE 
en fonction des ccnstantes st6riques 

(Rioction c& type St ) 
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Le point du couple des dimethyl-4,4 pent&e-2 ( ou Methyltertiobutyletny- 

lene ) correspond a une valeur beaucoup plus grande que celle previsible, 

sans que l’on puisse attribuer cet &art a une reactivite trop forte de 

l’isombre cis, ou a une reactivite trop faible de l’isomere trans. 

Flour lever cette indetermination, nous avons repris les deux 

equation:; (III) et (IV) qui deviennent 

Wkcis = logkocis + 6 cis C Es 

log k trans = logk 
O trans + 6trans CEs ma 

dont la representation graphique sur la m&me figure doit nous permettre 

d%valuer exactement la variation de la reactivite des composes isomer-es 

cis et t.rans. 

II apparait clamement sur cette figure que la trop grande valeur 

du rapport R pour le M&hyltertiobutyl&hyhylene doit etre attribuee A une 

exaltatmn~ de la reactivite de LVsomere cis alors que celle de l’isomere 

trans semble se correler correctement avec celles des autres isomeres 

trans des olefines Btudiees. 

Ces representations graphiques nous ont permis de determiner les 

con&antes 6 cis et 6 trans 

6 cis = 1,48 6 trans = 0,99 

Ces con&antes sont une mesure de la sensibilitd relative des com- 

poses au< interactions steriques et leur grande d&Y&ence traduit done, 

dans le complexe de transition, une variation de tension interne t&s dif- 

ferente suivant l’orientation cis ou trans des substituants. La plus 

grande rSactivit6 des olefines cis resulterait done d’une tension moins 

Blevee dans l’etat de transition correspondant a cet isomere. 

Cette difference d’interaction sp&ifique cis-trans est plus accen- 

t&e pour les substituants de faible encombrement, et l’augmentation, avec 

la taille Ides substituants, de la con&ante sterique globale entraine, comme 

le montr e la figure ‘I, une diminutp de cette difference de reactivite. 

L’extra&olation des droites log - 
ko 

= 6 C Es laisse e&revoir l’exis- 
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tence d’une region de reactivite ” isosterique I’, mais le comportement du 

seul corps proche de cette region incite a ne pas tirer prematurement une 

telle conclusion. 

Pour un substituant volumineux tel que le groupe tertiobutyle, la 

discontinuite observee peut s’expliquer par une modification stbreochi- 

mique du complexe de transition qui, sous l’influence d’une tension interne 

elevee se reorienterait par distorsion. Cette nouvelle organisation du com- 

plexe de transition correspondrait a un &at energetique plus stable ce 

qui aurait done pour consequence, d’augmenter la reactivite de l’olefine 

consider&e. Une etude systematique des produits de reaction doit permet- 

tre de mieux definfr l’evolution, en fonction des substituants, de la nature 

du complexe de transition. 

b ) Reaction du tyRe ‘I PoSt ” : ___________ _______ 

L’addition du disiamglborane est cependant un cas limite, et dans 

la majorite des reactions, il faut tenir compte a la fois des interactions 

steriques et des interactions polaires. 

Ainsi dans l’addition du brome, reactif d’encombrement moyen, 

la seule intervention des effets steriques ne suffit pas pour interpreter 

les differences de reactivites entre les isomeres cis et trans. 11 faut 

faire appel pour cette reaction du type ‘I PoSt I’ aux parametres structu- 

raw polaires et steriques. Dans un domaine de reactivites trbs larges, 

J. E. Dubois et G. Mouvier (5,6) ont demo&e cette double dependance 

en situant les derives cis * dans une serie d’olefines pour lesquelles une 

correlation satisfaisante du type Taft, peut etre deduite. Le coefficient 

de correlation est plus qu’acceptable ( R = 0,987 ), mais dans ce type de 

traitement la deviation verticale couramment admise, peut s’elever jus- 

qu’a 0,8 unite logarithmique. Ceci revient pratiquement a ignorer les 

effets cis et trans ( log R compris entre 0,l et 0,9 ) que la precision 

des mesures cinetiques experimentales permet cependant d’atteindre 

I( On peut obtenir une correlation analogue en prenant dans la serie 
les olefines trans, a la place des isomeres cis. 
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&tns traiter ici le cas complexe et le plus general de la bromation 

en tenar& compte des divers mecanismes d’interactions possibles, nous 

avons tecte une approche de correlation I’ reactivite-structure I’ avec le 

seul paramM.re sterique Es. Comme il fallait s’y attendre, il n’apparait 

pas ici une relation simple log k = f ( G Es ) ( figure 2 ) * comme dans le 

a 

a 

k 

l f +** 
+ 

I 

0 1 -r:Es 
, 

fig. 2: ADDITION du BROME 
m tonctim drr c’onstantes stiriques mules 

( Riaction du typo I% St ) 

cas pre&dent ( figure 1 ). Cette approche limitee a cependant l’avantage 

de mettrs en evidence l’exaltation exceptionnelle de la reactivite du derive 

* Les huit olefines cis-disubstituees considerees sont celles repre- 
sent&es sur la figure dans la reference (6), mais en portant en abcisse 
C Es au lieu de co* et en ordonnees (log k) au lieu de (log k - 6 c Es). 
On ” agrandit’en fait ici une region correspondant seulement au dixie- 
me de la correlation g&n&ale des log k (6), en negligeant en outre les 
effets polaires des substituants. 



No.21 la9 

cis porteur du groupe tertiobutyle. Dans la s&e des ol&fInes &udl&es; 

le m&hyltertIobutyl&hyhylene apparait done etre un cas partIculIer dans 

ses reactions, tant avec le disiamylborane qu’avec les entltes bromantes. 

11 est possible d’expllquer cette observatfon en supposant une r&organIsa- 

tion du complexe de transition sous l’influence d’une trop forte tension 

Interne. Ceci ;onfIrme bien notre opinion, que si une tres laroe variatfon 

de reactivite (10’) facIlIte l’etablissement d’une correlatfon #nerale 

‘I reactivite-structure ‘I pour les olefines, cette dernfere n’est pas suffI- 

samment precise pour rendre compte des phenomenes sous jacents aux 

reactivites d’un couple de derives cls et trans. A l%helle de ces proble- 

mes spBcIfIques de reactivite, 11 faut aller plus loln et preciser certaIns 

mecanismes d’interaction Ignores dans la premiere approximation suffI- 

Sante pour couvrir un large domaine. 

En conclusion, l’etude de l’importance relative des varlatlons de 

ces effets d’interaction, qui complete celle des grands effets, addltlfs 

en premier lieu, nous a conduit a classer les react& ou les &actions en 

trois groupes provisolrement d&sign&s Po, Post, St, suivant que, dans le 

complexe de transition, les Interactions sterfques sont negligeables, du 

m&me ordre de grandeur ou predominantes devant les interactions polaires. 

Les reactions choisies, hydroboration et bromation, Illustrent les deux 

premiers cas. 

De plus nombreux resultats cinetiques sur d’autres couples cis- 

trans, ainsi que la connaissance des produits fInaux des reactions Btu- 

dices s’imposent pour progresser dans cette voie, ancienne mais a peine 

tracee, de l’isomerie cis-trans. 

(1) 
(2) 
(3) 

(4) 

(5) 

(6) 
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