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Ay cours de la bromation, parfois trés rapide, des
oléfines (1), des conditions de milieu nous ont permis de
mettre en évidence la formation rapide et équilibrée de com~
plexes de transfert de charge 1 : 1 entre le brome et 1'0lé-
fine, de durée de vie trés bréve. Nous les nommerons complexes
de transfert de charge évolutifs soit en abrégé C.T.C.E. pour
les différencier des complexes de transfert de charge stables,

communément appelés C.T.C. (2).
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Le réle cinétique important de ces C.T.C.E., comme
entité réactionnelle intermédiaire, ayant été souvent postulé,
nous avons entrepris une étude approfondie des caractéristi-
Ques physiques assocides & ces complexes. Dans cette note,
nous étudierons, en fonction de leur structure, la stabilité
d'une série de C.T.C.E. formés par un méme accepteur, le
brome, et les membres d'un ensemble particulier d'oléfines
simples choisies comme donneurs, dans le but de définir une
éventuelle relation qQuantitative du type "structure-stabilité".

Four les complexes stables d'iodures de pyridinium (3),
dtamines (4,5) on de dérivés benzéniques (6,7) substitués
certaines relations du type général "structure-stabilité"
ont été envisagées, mais 1l'tefficience.des variables thermody-
namiques AH , AG couramment utilisées dans ces cas ont fait
l'objet de récentes et sérieuses critiques (8,9). Aussi, avant
d'exposer nos résultats expérimentaux et de dégager une cor-
rélatior. correspondant & une variation lindaire dténergie li-
bre en fonction de la structure des C.T.C.E. &tudiés, nous
préciserons les conditions du choix de la'série des oléfines"
et celles relatives & la définition d'une grandeur spectros-—

copique dérivée pour définir la stabilité des C.T.C.E.

A. Choix d'une série de donneurs : critldres de structure.

Nous adopterons le concept déji formulé (1) du centre

réactionnel formé, & la limite, par la double liaison isolée,

~X 2~ . .
_C = C\\, et nous exprimerons l'influence sur ce centre des
2 4

variations de structure & 1ltaide des paramétres énergétiques,
dtorigine cinétique, associés & chaQue substituant R;.

Ri'\c = C/R-s
T YN
R, R
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En premiére approximation, on distingue, & l'aide de
ces paramétres deux effets additifs principaux : un effet po-
laire, c*, qui exprime 1l'interaction des groupes Ri sur la
densité électronique de la double liaison, et un effet sté-—
rique Es’ qui mesure l'empé&chement stérique & 1'approche d'un
réactif (4).

Afin de limiter, dans une premiére &tude de ce phéno-
méne, la fonction de variation, nous avons restreint cet effet
multiple de structure au seul effet polaire a* des substitu-
ants en choisissant une série d'oléfines aliphatiques présen-
tant, a4 quelques exceptions prés, un encombrement stérique

4
(.= Es ) équivalent. Compte tenu de nos hypothéses sur
i=1 i

ltexistence dtune relation entre la densité électronique sur

le centre réactionnel et la stabilité du complexe, 1'é&volu-—

tion de la stabilité dans cette série de C.T.C.E. doit pouvoir

s'exprimer, au premier ordre, en fonction de la somme des cons-
4 *

tantes d'effet polaire, T o .
1=1 1

B. Définition du paramétre énergétique de stabilité des

C.T.C.E.

De nombreux auteurs (4,6,10,11), raisonnent sur le
niveau fondamental du C.T.C. auquel Sont associées les varia-
tions d'énergie libre AG et d'enthalpie AH lors de la forma-
tion du complexe & partir du donneur et de l'accepteur.

Cet état correspond a la formation dfune liaison
intermoléculaire extrémement lache dans laquelle le pourcen-
tage de transfert est souvent faible, comme l'ont montré des
mesures de moment dipolaire (2,12). Ainsi dans le cas des

complexes de type 7, les valeurs de AG et AH connues sont
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trés faibles, de 1 & 3 k.cal.mole._l. La marge d'erreur qui
affecte alors ces déterminations (environ 20% sur AH) ainsi
que ltamplitude trés réduite de variation observée en fonction
de la structure (2 a 3 k.cal.mole._l) rendent les relations

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

Pour éviter ces difficultés nous avons préféré raison—
ner & partir de l'énergie de stabilisation I', principalement
liée, dans ces complexes C.T.C.E. de type m, au niveau excité
du complexe qui implique déJa une forte liaison D+ - A7 et
qui présente certaines analogies énergétiques avec un état de
transition dfune réaction.

De méme que J.R. Platt et coll. {13}, nous émettrons
alors 1'hypothése que cette énergie I', souvent considérée
comme 1l'énergie de dissociation de 1'état excité du complexe
de transfert de charge, varie avec la structure du donneur
et nous supposerons en premiére approximation, que I' est une

9
foncticon du potentiel dtionisation IB du donneur.

La théorie établie par R.S. Mulliken (2), permet d'ex-—
primer lténergie de transition du transfert de charge en

fonction de 1taffinité électronique de l'accepteur EX , de
v

I et de T
D ) 2 H
v v r By * B
hv =1 - E - - T
C.T.C.E. D A ' -8 _r
D A

Bo et B, , pratiquement constants, étant les éléments

¥*
Dans le casﬁﬁarticulier 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.
* v

La relation I' = 0,31 ID
trée par ailleurs (14).

+ 0,89, en e.V., sera démon-
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matriciels définis par Bi =H - Wi S. A partir des spectres
dtabsorption ultraviolette de ces C.T.C.E., rnous avons pu
calculer (14) les valeurs d» Fi des complexes C.T.C.E. de la

série des oléfines.

C. Ensemble des paramétres de stabilité et corrélation

"structure-stabilitén.

Pour exprimer la variation du terme énergétique en
fonction des effets structuraux réduits.aux effets polaires
+*
Y o , nous avons choisi le tétraméthyléthyléne, comme méme

composé de référence, les variations devenant donc relatives

Tme = To To mE = O T Es g = O
-~ TABLEAU -

Oléfines LNe L TyTpm : AM-Tpp) i Tol
; Ethyléne 1 15,7 z 1,1 z 1,96
Propéne 2 10,4 ! 0,6 Pa,47
Buténe-1 | 3: 10,2 ¢ 0,6 : 1,37
Penténe-1 4 9,90 . 0,6 P 1,36
Hexéne-1 . 5. 9,70 | 0,6 D 1,34
Cis-buténe=2 Po6l 6,45 ) 0,4 ;0,98
Trans-buténe~2 7 6,25 0,4 $0,98
Cis-penténe-2 8 6,00 : 0,4 : 0,88
Cis-hex&ne-2 : 9 6,45 ; 0,4 i 0,87
Trans-hexéne=-2 ; 10 ; 6,25 ; 0,4 i 0,87
Cis-hepténe-2 P11 6,00 0,4 * 0,85
Isobuténe % 12 % 7,15 % 0,4 E 0,98
Pt EE IR ST B Pt
E Me-2 buténe-2 g 14 % 3,00 % 0,3 % 0,49
: Me-2 penténe-2 ;_15 : 3,00 : 0,3 : 0,39

. Di Me-2,3 buténe-2 . 16 . 0 ; - ‘o
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Dans ce tableau figurent les valeurs Fi - Fo expri-
mées en 1:.ce11.mole._1 assocides 34 chaque oléfine i , l'incer-
titude A ( Fi - Fo ) attachée & ces valeurs, ainsi que les
constantes Z c*.

De: cet ensemble de données il apparait que :

- la sensibilité du paramétre énergétique & l'tef-

fet de structure est extrémement &levée, de

ltordre de 15 k.cal.mole'l,

a

~ lterreur relative attachée a chaque valeur

(Ty =T, ) est satisfaisante.
La représentation graphique sur la figure suivante de

#
la fonction ( ry =T, ) =f (Z2 ) conduit & une droite

dréquation
Fi - ro = 7,5' z c*
\p-T - 1
I Okcal.mole 1

16 1

.1
12 -
8
4L ]

{ 6

) = $(=0%)
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La linéarité de la relation apparait satisfaisante
compte tenu des éléments importants de simplification appor=-
tés dans le choix des structures (cf. A) pour éliminer ou
minimiser les variations des effets stériques.

A titre d'exemple, le point correspondant 4 une o0lé-
fine trés encombrée, le cis-di Méthyl-k,s Penténe-2 reporté
sur la figure, Se trouve trés décalé par rapport & la droite
figurative. Il apparait donc comme prévu que les effets sté-
riques ne sauralent étre négligés dans un; approche plus
exacte de 1'évolution de ( Iy - Fo ) en fonction de la struc=-
ture ce qQui est ltobjet d'une étude actuellement en cours.

En résumé il nous faut souligner dés & présent 1lt'im-
portante sensibi}ité de ces complexes de transfert de charge
évolutifs aux effets de structure qui se traduit, pour la
série de C.T.C.E. décrite ici, par une variation de 12500 emt
observée pour la bande d'absorption de transfert de ces com-
plexes dans leur spectre ultra-violet. Les'hypothéses for=
mulées par analogie entre cette sensibilité du C.T.C.E. &
l'effet de structure du donneur et celle d'un véritable gtat
de transition réactionnel permettront, dans un prochain arti-
cle, de discuter le rdéle de ces C.T.C.E. en tant qutentités

présentes dans le milieu réactionnel.
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La méthode expérimentale utilisée, qui consiste

4 injecter 1'cléfine dans une solution de brome sous agi-
tation, permet 1'enregistrement d'un spectre dés le
début de la cinétique. Suivant leur vitesse de dispari-
tion, les spectres caractéristiques des C.T.C.E. sont
obtenus soit directemenf, solt point par point, les

maxima dtabsorption se situant entre 29000 cm"1 et

41500 cm-l.



