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Au tours de la bromation, parfois tres rapide, des 

olefines (l), des conditions de milieu nous ont permis de 

mettre en evidence la formation rapide et equilibree de com- 

plexes de transfert de charge 1 : 1 entre le brome et 1'016- 

fine, de dur6e de vie t&s brbve. Nous les nommerons complexes 

de transfert de charge Bvolutifs soit en abr6g6 C.T.C.E. pour 

les diffhrencier des complexes de transfert de charge stables, 

commun6ment appel& C.T.C. (2). 
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Le r61e cinetique important de ces C.T.C.E., comme 

entite reactionnelle intermediaire, ayant 6th souvent postul6, 

nous avons entrepria une dtude approfondie de8 caracteristi- 

ques physiques associ4es P ces complexes. Dans cette note, 

nous gtudierons, en fonction de leur structure, la stabilite 

d'une s&ie de C.T.C.E. form& par un meme accepteur, le 

brome, et les membres d'un ensemble particulier d*olGfines 

simple8 choisies comme donneurs, dans le but de definir une 

Bventuelle relation quantitative du type "structure-stabilit6". 

Four les complexes stables dliodures de pyridinium (31, 

d'amines (l+,5) ou de d&iv& benzbniques (6,7) substituds 

certaines relations du type g&&al "structure-stabilit6" 

ont BtB envisaghes, mais ltefficience des variables thermody- 

namiques W , ffi couramment utilisees dans ces cas ont fait 

l'objet de recentes et s&ieuses_ critiques (8,9). Aussi, avant 

d'exposer nos r&ultats experimentaux et de ddgager une cor- 

rblatior. correspondant a une variation lineaire d'bnergie li- 

bre en f'onction de la structure des C.T.C.E. etudies, nous 

preciserons les conditions du choix de la'%Brie des ol6fines" 

et cellems relatives a la d6finition dfune grandeur spectros- 

copique derivee pour definir la stabilite des C.T.C.E. 

A. Choix d'une s&ie de donneurs : critGres de structure. - 

Nous adopterons le concept deja formule (1) du centre 

r4actionnel form6, B la limite, par la double liaison isolhe, 
k Sc = c;:, et nous exprimerons l'influence sur ce centre des 

variations de structure a l'aide des paramkres gnergGtiques, 

d'origine cingtique, associes B chaque substituant Ri. 

R R 
I----p =p'? 

R'" a "'R 4 
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En premiere approximation, on distingue, a l'aide de 

ces parsmetres deux effets additifs principaux : un effet po- 

laire, o+, qui exprime l'interaction des groupes Ri sur la 

densite Blectronique de la double liaison, et un effet ste- 

rique ES, qui mesure l'empkhement sterique a l'approche d'un 

reactif (4). 

Afin de limiter, dans une premiere etude de ce pheno- 

mene, la fonction de variatian, nous avona restreint cet effet 

multiple de structure au seul effet polaire o 
* 

des substitu- 

ants en choisissant une serie d'olefines aliphatiques presen- 

tant, B quelques exceptions p&s, un encombrement sterique 

(,X4 Es,) equivalent. 
IL=1 

Compte tenu de nos hypotheses sur 
1 

l'existence dtune relation entre la densite electronique sur 

le centre reactionnel et la stabilite du complexe, l'evolu- 

tion de la stabilite dans cette serie de C.T.C.E. doit pouvoir 

s'exprimer,au premier ordre, en fonction de la somme des cons- 

tantes d'effet polaire, _F! o* . 
i=1 i 

B. Definition du parametre dnergetique de stabilite des 

C.T.C.E. 

De nombreux auteurs (4,6,10,11), raisonnent sur le 

niveau fondamental du C.T.C. auquel sont associees les varia- 

tions d'6nergie libre LG et d'enthalpie AH lors de la forma- 

tion du complexe a partir du donneur et de l'accepteur. 

Cet &cat correspond a la formation d'une liaison 

intermoleculaire extremement l&he dans laquelle le pourcen- 

tage de transfert est souvent faible, comme l'ont montre des 

mesures de moment dipolaire (2,121. Ainsi dans le cas des 

complexes de type n, les valeurs de L?G et AH connues sont 
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-1 tres fai'oles, de 1 a 3 k.cal.mole. . La marge d'erreur qui 

affecte alors ces determinations (environ 20% sur &H) ainsi 

que l'emplitude tres reduite de variation observde en fonction 

de la structure (2 a 3 k.cal.mole. -1 ) rendent les relations 

du type AC = f (St) et AH = f (St) peu convaincantes.* 

Pour eviter ces difficult& nous avons prefer6 raison- 

ner a partir de 1'Qriergie de stabilisation P, principalement 

libe, dans ces complexes C.T.C.E. de type II, au niveau excite 

du complexe qui implique deja une forte liaison Df - A- et 

qui presente certaines analogies energetiques avec un Btat de 

transition d'une reaction. 

De mdme que J.R. Platt et ~011. (131, nous emettrons 

alors llhypothese que cette energie P, souvent consideree 

comme l'energie de dissociation de lyetat excite du complexe 

de tranefert de charge, varie avec la structure du donneur 

et nous supposerons en premiere approximation, que P est une 

fonction du potentiel d'ionisation 1; du donneur.** 

La theorie Btablie par R.S. Mulliken (21, permet d'ex- 

primer l'dnergie de transition du transfert de charge en 

fonction de lcaffinite Glectronique de l'accepteur 2 , de 

etde P : 

V V 

hv C.T.C.E. = ID - EA 
-r - 

B, et & , pratiquement constants, etant les elements 

* 
Dans le cas 

& 
articulier des complexes de type n, les 

valeurs de sont d'environ 15 k.cal.mole.-1 (4,5), 
ce qui justifie leur utilisation dans ces relations. 

** La relation P = 0,31 1: + 0,89, en e.V., sera demon- 
tree par ailleurs (14). 
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matriciels definis par pi = H - Wi S. A partir des spectres 

d'absorption ultraviolette de ces C.T.C.E., rious avons pu 

calculer (14) les valeurs d> Ti des complexes C.T.C.E. de la 

serie des olefines. 

C. Ensemble des parametres de stabilite et correlation 

"structure-stabilit6". 

Pour exprimer la variation du terme energetique en 

fonction des effets structuraux reduitsaux effets polaires 

c o+, nous avons choisi le tBtramethyl&hylBne, comme meme 

compose de reference, les variations devenant done relatives 

rTME = rO CCf*TME=O ZEsTME= 

- TABLEAU - 

Olefines j N” ; ri-rm i a(r,- r 

i Ethylene . 1; 
i Propene 

L 
: 2: 

: But&e-l ’ ; 3; 
: Pentene-1 : 41 
i Hexene-1 : 5; 

i Cis-but&e-2 ; 6; 
: Trans-butene-2 ; 7; 
: Cis-pent&e-2 : 8: 

: Cis-hexene-2 : 9: 
i Trans-hexene-2 ; 10 i 

i Cis-heptene-2 : 11 : 

: Isobutene : 12 : 

: Cis-di Me-l+,4 
1 Pent&e-2 

i 13 i 

: Me-2 butene-2 : 14 : 

: Me-2 pentene-2 :_15 I 

i .Di Me-2,3 butene-2 ; 16 ; 

15,7 ; 191 
10,4 ; 0,6 
10,2 : 026 

9,90 i 096 

9,70 ; 096 

6,45 ; 0,4 

6,25 ; 024 

6,oo : OS4 

6,45 i 034 

6,25 ; 094 

6,oo ; 094 

7,15 : 094 

6,25 ; 0,4 

3,OO ; 093 
3,00 I 0,3 
0 : - 

: 1,96 ; 
; 1,47 i 
: 1,37 I 

i l,36 : 
; 1,34 ; 

; 0,98 ; 

; 0,98 i 
: 0,88 1 

; 0,87 ; 

; 0,87 ; 
: 0,85 ; 

: 0,98 : 

; 0,68 j 

; 0,49 j 
: 0,39 : 
io : 
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Dan8 ce tableau figurent lea valeurs ri - To expri- 

m6es en k.cal.mole. -1 associees B chaque olefine i , l'incer- 

titude & ( Ti - To ) attachee B ces valeurs, ainsi que les 

constantes C CT+. 

De cet ensemble de donnees il apparait que : 

- la sensibilit6 du parametre energetique a l'ef- 

fet de structure est extrbmement blevee, de 

l'ordre de 15 k.cal.mole -1 , 

- l'erreur relative attachee 1 chaque valeur 

( ri - To ) est satisfaisante. 

La representation graphique sur la figure suivante de 

la fonction ( ri - r. 1 = f ( C T* ) conduit a une droite 

dcdquatisn 

r i -r 
0 

= 7,5 c ox 

16 
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La linearite de la relation apparait satisfaisante 

compte tenu des elements importants de simplification appor- 

t&s dans le choix des structures (cf. A) pour Bliminer ou 

minimiser les variations des effets steriques. 

A titre d'exemple, le point correspondant a une 016- 

fine t&s encombree, le cis-di Methyl-l+,4 Pentene-2 report6 

sur la figure, se trouve trbs decal6 par rapport a la droite 

figurative. 11 apparait done comme prevu que lea effets ste- 
. . 

riques ne sauraient etre negliges dane une approche plus 

exacte de Itevolution de ( Ti - r. ) en fonction de la struc- 

ture ce qui est l'objet d'une etude actuellement en tours. 

En resume il nous faut souligner d&s B present l'im- 

portante sensibilite de ces complexes de transfert de charge 

Bvolutifs aux effets de structure qui se traduit, pour la 

serie de C.T.C.E. d&rite ici, par une variation de_ 12500 cm-1 

observee pour la bande d'absorption de transfert de ces com- 

plexes dans l,eur spectre ultra-violet. Les'hypotheses for- 

mulees par analogie entre cette sensibilite du C.T.C.E. a 

l'effet de structure du donneur et celle d'un veritable Btat 

de transition reactionnel permettront, dans un prochain arti- 

cle, de discuter le role de ces C.T.C.E. en tant'qutentites 

presentes dans le milieu reactionnel. 
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La methode experimentale utilisee, qui consiste 

a injecter l'olefine dans une solution de brome sous agi- 

tation, permet l'enregistrement d'un spectre d8s le 

debut de la cinetique. Suivant leur vitesse de dispari- 

tion, les spectres caracteristiques des C.T.C.E. sont 

obtenus soit directement, soit point par point, les 

maxima d'absorption se situant entre 29000 cm -' et 

41500 cm-l. 


