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Les etudes cinetiques effectuees jusqu’a present sur la bromation 

des olefines ont permis de considerer comme &ape determinante de la 

reaction, le passage des produits initiaux, brome et olefine, 21 une entite 

intermediaire du type ion bromonium ou carbonium, la premiere de ces 

formes &ant le plus souvent proposee (1,2). 
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, , 
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Br2 + II - Br :I: il + Br-- Produits 

A 
determinant ‘C 

/\ 

La recente mise en evidence, au tours de la reaction de bromation, 

de Complexes de Transfert de Charge Evolutifs, C;T; C.Ei , entre une 

molecule de brome et une molecule d’olefine (3) nous’amene a poser le 

probleme du rble que ces C;T;C.Ei peuvent jouer dans le schema reac- 

tionne1 : 

ces complexes sont-ils des intermediaires cinetiques obligatoires, 

accessoires, ou se cornportent-ils comme des entites comp&itives 

non reactives dans la cinetique de la bromation 7’ 
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Dew schemas cinetiques limites, susceptibles d’allleurs de coexis- 

ter, perme:tent de rendre egalement compte <es phenomenes cinetiques 

observes 

Schema A : C.T.C.E. intermedhaire actif du parcours reac- 

tlonnel dani un systeme a &apes conskutives 
\/ 

E 
2-j:_ + Br2 - Bra kd, Produits (A) 

/\ 
( C:Tt-C.S. ) 

Schema B : C;T;C.E. entite inactive sur une voie laterale 

dkn systeme $ &tapes comp&itiqs, 

\/ k!---Br2 

22, 

( C.T.C.E. ) 

ii: + Br2 (B) 

21 
Produits 

L’examen critique des systemes A et B au seul niveau des don- 

n&es cinetiques ne permet pas encore dVXminer ou de favoriser clafrement 

l’un de ces mecanismes. Cependant une etude comparative des proprietes 

spectroscopiques et cinetiques des entites apparaissant dans ces deux 

sch&nas autorisera le chofx dlhypotheses de travail; 

Tenant compte des id&es souvent avancks (4,5), bien que peu de- 

montreea,, sur l’intervention de complexes II dans l’addltion electrophile 

sur les composes insatures, nous ne discuterons que le premier schema 

qui co&we au C!,T.C!.Ei le rdle le plus interessant : celui d?ntermedi- 

aire reactionnel. 

Bans une premi&e approche qualitative, nous examinerons si les 

proprietks des entites intervenant le long du chemin reactionnel s’opposent 

ou s’identifient avec certaines proprietes des complexes de transfert de 

charge. 

La representation de Y&ape d&.erminante du mecanisme de la 

bromation fait intervenir deux entites : 

a) l%tat de transition de cette f%ape, dont la structure statisti- 



~0.26 3049 

que peut se representer par le schema 
\/ 
c 

structure Bgalement proposee pour rendre compte de la &oration des 

olefines (6). 

b) le produit de cette &ape correspond a la rupture de la mole- 

cule d’halogene et a la formation de deux ions 
\/ 

k 1’ “I 
Br2 

- Br’ + :I + Br-- Produits determinant . - .C 
/-\ /\ 

D’autre part, les travaux de B.S. Mulliken et ~011. (7,8) et de 

R.E. Buckles et COB. (9) sur les proprietes physico-chimiques des 

C;T;C. ont permis d’btablir d’une maniere g&&ale que 

‘c) le developpement des charges dans 1Wat excite des C.T;C. 

conduirait a la forme ionique \/ 

Br- Br-$ 
C 

/A 
d) pour des complexes halogen& du type D---X2, une disso- 

ciation prend place rapidement dans les milieux de constante dielectri- 

que &levee 

D + X2-_-D-X2‘-- OX-*-X---_ DX++ X- 

ces comparaisons des equations - a - et - c - d’une part, d’acti- 

vation reactionnelle et d’excitation optique, et des equations - b - et - d - 

d’autre part, de formation d’un ion bromonium et de dissociation d’un 

C. T, C., font apparal’tre un parallelisme Btroit entre ces deux formalismes 

cinetique et spectroscopique. Ce rapprochement conduit a retenir comme 

hypothese de travail celle du schema cinetique A qui confer-e au 

C.T; C. E. un rdle cinetique bien defini d’entite reactionnelle interme- 

diaire. 

Ce chcix qualitatif doit entraPner l’existence de relations qnantita- 

tives entre les proprietes des C.T.C.E. et les don&es cinetiques corres- 

pondantes pour une serie de composes ( effet de structure ) dansdiverses 

conditions de milieu ( effet de solvant ). 
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CornKite tenu de la possibilite d’existence d’une relation lineaire 

entre une bazriere de potentiel cinetique et une transition electronique as- 

sociees a une meme entite (10, ll), nous envisageons de correler les para- 

metres spectroscopiques r traduisant la stabilite des C;T. C. E. (3) avec 

les don&es c.in&iques de reactivite ( log k ) qui leur sont associees; 

,L%tude, dans un solvant don&, le freon 112, d’une s&e structu- 

rale homogene d’olefines ( voir figure ) se traduira par une relation li- 

n&tire d’bnergie libre du type 

r 
F 112 = a? II2 logkF 112 + bF 112 

Etendue a d’autres solvants, cette meme etude necessiterait l’eta- 

blissement dfautant de relations du type ( I ) si l’on ne remarquait que 

“effet de so&ant n&es&e deux interpretations s&a&es. La polarisation 

en effet de l.%tat de transition cinetique deja defini - a - entrai’ne une tres 

grande sensibilite de l’echelle cinetique au solvant, comme cela a deja 

et4 montre exp&imentalement (12). Par contre, a partir du principe de 

Franck et Condon, R. Battacharaya (13) et K.M.C. Davis et M.C.R. 

Symons (14) ont montre que la position de la bande d’absorption corres- 

pondant au transfert de charge des C;T.C; neutres dans leur Mat fon- 

dame&al ?st peu sensible au solvant et R; Foster et P;H. Emslie (15) 

ont v&ifi4 qu’un effet de structure sur cette transition electronique se 

conserve dans une variation de solvent. Ainsi, ces considerations nous 

permettent, en premiere approximation, d’attribuer a l%chelle relative 

des paramq%res p , determinee dans le freon 112, le caractere d’une 

&belle &&rale valable pour les autres solvants utilises pour observer 

la sequence de reactivite des olefines. 

Avec cette hypothbse, nous Bcrivons, pour un solvant s la rela- 

tion 

5 II2 = % log% + bs (El 

Le tableau suivant resume 1Wfluence attendue des differents 

effets etudies sur les dorm&es cinetiques et spectroscopiques 
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i Effet :’ Cit-htiques j Spectroscopiques ’ 
L 

Relation d&d&e ; 

: : : : : 
: Structure: sensible : sensible :l- 
: : : 

: FI12 =%I12 log%2 +%IiZ; 

: Solvant : t&s sensible : peu sensible :l- 
: : : FII2 = s log k,, + b, : 

: 

Sur la figure suivante nous reprbsentons les variations de la fonc- 

tion rF112 = f ( log k, ), en utilisant les nombreuses doM&es cin&iques 

relatives B la bromation des olbfines (12,16,17). 

2 
Relation d’bnergie libre 

r : parametre spectroscopique fonction de la structure des.ol&fines 

log ks : reacthit correspondante des olkfines dans les diff6rent.s 
milieux, les oXfines &ant num6rot8es : 

Ethylene I cis-but&e-2 5 Mlthyl-2-but&e-2 B 
Buthe- 2 trans-buthe- 0 Ethyl-3-pent&e-2 10 
Penthe- 3 cis-penthe- 7 dimethyl-2,3-butBne-2 11 

Hexhe- 4 cia-hexhe- 8 
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Les tlroites obtenues dans cette representation graphique verifient 

non seulement les hypotheses Bmises sur l’existence de relations line- 

sires rFII2 = f (log ks), mais encore, leur parallAlisme permet de re- 

trouver l%&pendance deja signal~e (17) des effets de solvant et de 

structure sue la bromation des olefines. La verification tres satisfaisante 

de ces-relati.ons sup une aussi importante echelle de reactivitb et pour 

des milieu aussi differents ( solvants protiques et aprotique) justifie 

l”hy@hese emise sur le rdle cinetique ( schema A ) important de ces 

C.T.C.E.. 
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