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Les études cinétiques effectuées jusqu'a présent sur la bromation
des oléfines ont permis de considérer comme étape déterminante de la '
réaction, le passage des produits initiaux, brome et oléfine, a une entité
intermédiaire du type ion bromonium ou carbonium, la premidre de ces
formes étant le plus souvent proposée (1,2)s
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La récente mise en évidence, au cours de la réaction de bromation,
de Complexes de Transfert de Charge Evolutifs, C,T,C,E;, entre une
molécule de brome et une molécule d*oléfine (3) nous amene A poser le
probléme du role que ces C,T,;C4E, peuvent Jouer dans le schéma réac-
tionnel : ’

ces complexes sont-ils des intermédiaires cinétiques obligatoires,
accessoires, ou se comportent-ils comme des entités compétitives
nen réactives dans la cinétique de la bromation ?
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Deut schémas cinétiques limites, susceptibles d'ailleurs de coexis-
ter, perme:itent de rendre également compte Aes phénomeénes cinétiques
observés

Schéma A : C,T,C,E, intermédiaire actif du parcours réac-

tlonnel dans un systéme 4 étapes consécutives
~ N
= (8)
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Sché_ma B : C,T{C.E, entité inactive sur une vole latérale
d'un systéine 2 &tapes competitivgs >
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L'examen critique des systdmes A et B au seul niveau des don-
nées cinétiques ne permet pas encore d'éliminer ou de favoriser clairement
1'un de ces mécanismes,; Cependant une étude comparative des propriétés
spectroscopiques et cinétiques des entités apparaissant dans ces deux
schémas autorisera le choix d*hypothéses de travail,

Tenant compte des idées souvent avancées (4, 5), bien que peu dé-
montrées, sur l'intervention de complexes v dans l'addition électrophile
sur les composés insaturés, nous ne discuterons que le premier schéma
qui confdre au C,T.C,E; le r8le le plus intéressant : celui d'intermédi-
aire réactionnel, i

Dans une premi&re approche qualitative, nous examinerons si les
propriétés des entités intervenant le long du chemin réactionnel s*opposent
ou s'identifient avec certaines propriétés des complexes de transfert de
charge,

Lé représentation de 1'étape déterminante du mécanisme de la
bromation fait intervenir deux entités :

a) 1'état de transition de cette étape, dont la structure statisti-
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t se représenter le schéma
que peu représenter par na

Br- 87 Br 6]
structure également proposée pour rendre compte de la chloration des

oléfines (B),
b) le produit de cette étape correspond 4 la rupture de la molé-
cule d'halogéne et & 1a formation de deux lons

- ¢
C k B~ - _
[ — '
Brg + I(I) déterminant risd o+ Br » Produits

N S~
D'autre part, les travaux de R,S, Mulliken et coll,; (7,8) et de
R, E, Buckles et coll, (9) sur les propriétés physico-chimiques des
CeT¢C, ont permis d'établir d'une maniére générale que
"¢) le développement des charges dans 1'état excité des C,T.C,

conduirait 4 la forme ionique ~

Br—:—l

Br

/c\
d) pour des complexes halogénés du type D---Xz, une disso-
ciation prend place rapidement dans les milieux de constante diélectri-

que élevée
D + X, = DX,—= DX-X & DX'+ X~

Les comparaisons des équations - a - et - ¢ ~ d'une part, d'acti-
vation réactiomnelle et d'excitation optique, et des équations -b -et -d -
d'autre part, de formation d'un ion bromonium et de disscciation d'un
CsTeCs font apparaftre un parallélisme étroit entre ces deux formalismes
cinétique et spectroscopique, Ce rapprochement conduit & retenir comme
hypothése de travail celle du schéma cinétique A qui confére au
CeTsCsE, un r8le cinétique bien défini d'entité réactionnelle intermé-
diaire,

Ce choix qualitatif doit entrather 1'existence de relations quantita-
tives entre les propriétés des C,T,C,E, et les données cinétiques corres-
pondantes pour une série de composés ( effet de structure ) dans diverses
conditions de milieu ( effet de solvant ),
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Comyte tenu de la possibilité d'existence d'une relation linéaire
entre une baxrieére de potentiel cinétique et une transition électronique as-
soclées A une méme entité (10, 11), nous envisageons de corréler les para-
métres spectroscopiques I' traduisant la stabilité des C,T.C.E, (3) avec
les données inétiques de réactivité ( log k ) qui leur sont associées,

Lfétude, dans un solvant donné, le fréon 112, d'une série structu-
rale homogéne d'oléfines ( voir figure ) se traduira par une relation li-
néaire d'énergie libre du type

T =

¥ II2 a!‘ 112 log k

l‘IIZ+bP112 (1)

Etendue & d'autres solvants, cette m&me étude nécessiterait 1'éta-
blissement d'autant de relations du type (1) si l'on ne remarquait que
“leffet de solvant nécessite deux interprétations séparées, La polarisation
en effet de 1'état de transition cinétique déja défini - a - entrafne une trés
grande sensibilité de 1'échelle cinétique au solvant, comme cela a déja
été montré expérimentalement (12); Par contre, & partir du principe de
Franck et Condon, R, Battacharaya (13) et K.M;C, Davis et M.C,R.
Symons (14) ont montré que la position de la bande d'absorption corres-
pondant au transfert de charge des C;T,C, neutres dans leur état fon-
damental est peu sensible au solvant et R; Foster et P,H; Emslie (15)
ont vérifié qu'un effet de structure sur cette transition électronique se

conserve dans une variation de solvant, Ainsi, ces considérations nous
permettent, en premidre approximation, d'attribuer 2 1'échelle relative
des paramatres I', déterminée dans le fréon 112, le caractere d‘une

échelle générale valable pour les autres solvants utilisés pour observer
1a séquence de réactivité des oléfines,

Avegc cette hypothése, nous écrivons, pour un solvant s la rela-
tion
Ty 112 = 35 logkg + bg (o)
Le tableau suivant résume 1'influence attendue des différents
effets étudiés sur les données cinétiques et spectroscopiques
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. Effet ® Cinétiques @ Spectroscopiques® Relation déduite N
Structuref sensible ¢ sensible Tpr1o = 8pprp 109 Kppp, + bFIizf
fSolva.nt trés sensible peu sensible FPIIZ =a, logk, +Db,

Sur la figure suivante nous représentons les variations de la fonc-
tion FF112 =1 (log ks ), en utilisant les nombreuses données cinétiques
relatives & la bromation des oléfines (12, 18, 17),

16 I'F" 2 k.cal

12 {\F112
3

0 2 4

Relation d'énergie libre

I' : paramétre spectroscopique fonction de la structure des.oléfines
log kg : réactivité correspondante des oléfines dans les différents
milieux, les oléfines étant numérotées :
Ethyléne 1  cis-buténe-2 5 Méthyl-2-buténe-2 g
Buténe-I 2 trans-buténe-2 8 Ethyl-3-penténe-2 10
Penténe-I 3  cis-penténe-2 7 diméthyl-2,3-buténe-2 11
Hexéne-I 4 cig-hexéne-2 8

L)
6 8
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Les droites obtenues dans cette représentation graphique vérifient
non seulemeat les hypothéses émises sur l'existence de relations liné-
aires rFllZ =1 (log ks), mais encore, leur parallélisme permet de re-
trouver 1'inéépendance déja signalée (17) des effets de solvant et de
structure sur la bromation des cléfines, La vérification trés satisfaisante
de ces relations sur une aussi impertante échelle de réactivité et pour
des milieux aussi différents ( solvants protiques et aprotique) justifie
1"hypothése émise sur le r8le cinétique ( schéma A ) important de ces

C.T.C.E,.
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