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11 a Bt6 montrE r&xmment' que la facilitd relative de formation des carbocations saturds 

et vinyliques dans les additions electrophiles Etait fortement influencde par le solvant : le 

passage de l'acide acdtique a l'eau inverse lea r6activitss relatives du phenyl acEtylRne et 

du styrene vis R vis du brome. Ces rdsultats sont tout B fait surprenants car ils incitent a 

proposer des mdcanismes diffCrents pour la reaction des olEfines et des acEtyl6niques. En effet 

nous avons montrd' dans l'addition aux olefines que le solvant n'intervient pas par solvatation 

nucl6ophile de l'entit6 cationique mais par assistance P la rupture de la liaison de l'dlectro- 

phile attaquant, Br--Br, (mBcanisme AdEC,). Si l'on admet un m6canisme identique pour les 

acBtyl&iques, l'effet de solvant devrait gtre peu dependant de la structure de l'entitg 

cationique. 
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Nous reportons ici quelques r6sultats prdliminaires sur la bromation d'alcynes disubsti- 

tugs qui montrent que le comportement du phenylacetylene n'est pas gdn6ralisable et est dif- 

f$rent de celui des alcynes envisagss dans cette note. 

Les constantes de vitesse globales k 
g' 

0.2 M NaBr, et 616mentaires kBr , de bromation 
2 

d'alcynes disubstituEs mesur&sdans le mEthano1 et dans le tilange mdthanol-eau B 50% sont 

rassemblles dans le TABLEAU I ainsi que les constantes de vitesse de bromation des olgfines 

cis disubstitudes par les mgmes groupes alcoyles. 

En comparant la variation des constantes de vitesse" de bromation des alcynes et des 

alc&es dans le m6thanol en fonction des substituants, on constate que les effets de structure 

sont 16gDrement plus important8 pour les alcynes que pour les alcines. En effet la constante 

de vitesse globale pour les alcynes est multiplide par 4 lorsqu'on passe du composd le moins 

rEactif (Me, iBu) au compose le plus r4actif (Et, Et) alors que pour les alc&es elle n'est 

multipliee que par 3. L'effet est plus important sur les constantes 616mentaires kBr : la 
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vitesse est multiplise par 7 pour les alcynes et par 2 seulement pour les alcenes. Cet effet 

legerement exalts pour les alcynes est en accord4 avec les r6sultats de Yates et ~011. sur la 

bromation des phenyl acEtylPnes5 et avec ceux de Noyce et ~011.~ sur l’hydratation de ces 

derniers. Ces auteurs observent une augmentation de l’ordre de 15% des constantes de r6action D+ 

TABLEAU I : Constantesde vitesse de bromation des alcynes et des alcenes 

- 

NO 
R1 R2 

Me Me 0.176 0.33 10.83 138 

Me nBu 0.248 0.52 17.3 220 

Me iBu 0.125 0.08 32.1 100 
Et Et 0.497 0.62 23.55 202 

Et nBu 0.391 0.60 46.6 

nBu nBu 0.327 0.50 26.8 

- 

I Alcynes Rl-CZC-R2 

MeOH 

k 
g b, kBr, c, 

MeOH-H20 50X a) 

k b) c) 
g kBr* 

Alcgnes cis 
R. -CH=CH-R, 

MeOH 

k b, k c) 
g B=2 

1310 2.27 IO4 d, 

1635 2.54.104 e, 
752 1.09 10 4 d) 

3250 5.12 lo4 d, 

2435 3.28 lo4 f, 

a) M6lange MeOH-H 0 1 50X, en volume ; 
-I 

2 
b) Constante de vitesse expErimentale en 1 mol-‘set 

mesur6e B 25’ et B 0.2 M NaBr par &thode spectrom6trique (J.E. Dubois et F. Garnier, Spectra. 

Chim.Acta, 2, 2279, 1967); c) Constante de vitesse Elementaire en 1 mol 
-1 -I 

set ob tenue par 

extrapolation B bromure nul de la loi kg [ 1 + K(Br-)] = f(Br-) B partir de mesures B plusieurs 

concentrations en bromure (Ref.3) ; d) M. de Ficquelmont, lhlse de Doctorat, CNRS, N*AO 8355 ; 

e) X.Q. Huynh, Thsse de Doctorat, CNRS, N’AO 5884 ; f) J.E. Dubois et G. Mouvier, Bull.Soc. 

Chim.,Fr., 1441, 1968. 

(PZcOtylen.‘PZlef. 
= 1 .15). L’accroissement de l’effet de structure est interprLt_able en tennes 

de raccourcissement des liaisons entre le centre charg6 et les substituants. Cette interprEta- 

tion d6jZ exprimce pour les ions vinyliques lineaires, 5 intenn6diaires des additions aux compo- 

sis 1 substituants conjugu6s (phcnyl ou Bthoxy acetyl&es),est ici confirmEe pour les interme- 

diaires vinyliques pont6s qui ont BtO mis en evidence par la st6r6ospEcificite de la bromation 

d’alcynes.5y7 

Comme pour les alcSnes,’ nous constatons que l’effet de solvant sur la reactivitd log k 
g 

ou log kg, est a peu p rPs indgpendant de la structure de l’alcyne. 11 correspond a un coef- 

ficient m 3 e Grunwald-Winstein de l’ordre de 0.8 - 0.9. Cette valeur,’ proche de 1, manifeste 

un dcveloppement de charge assez important P 1’Etat de transition de la bromation, en tout cas 

beaucoup plus important que pour la solvolyse des ddrivds vinyliquesg ou les coefficients m sont 

de l’ordre de 0.3 - 0.5. 11 apparait done que la bromation des alcynes est un meilleur modele 

que la solvolyse pour l’dtude des ions vinyliques puisque dans le premier cas 1’Ltat de transition 

est beaucoup plus proche de l’intermgdiaire que dans le second cas. 
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TABLEAU II 

Effets de solvant sur la bromation 

des alcynes : 
1agPMeOH-H20,50X’kMeOH1 

- 

N’ 

- 

1 

2 

3 

4 

5 

- 

b) 

l”ykg I’kg II) a) 
1.79 

i .a4 

2.41 

1.67 
2.07 

a) 
LogtkBr2 I’kBr2 13 

2.62 

2.62 

3.10 

2.51 

3.378 3.35 

a) I = MeOH-H20 50% vol ; II = MeOH 

b) Cis pent&e-2 ; Ref .2. 

TABLEAU III 

Effets de structure SW le rapport ko/k 

(kolefine’k 
ac6ty16nique) dans le methan: 

No 

1 

2 L 3 

4 

5 

aa) 

(ko/ka)g I (ko’ka)Br 2 

7,4 IO3 

6,6 IO3 

6.0 IO3 

7.4 IO3 

6,2 IO3 

6,9 104, 

4,9 IO4 

13,6 lo4 

a,3 lo4 

5,4 IO4 

I lo2 

a) Couple StyrPne/F’henylacetylbne, Ref.1. 

Le rapport ko/ka, de l’ordre de IO5 pour kBr , est sensiblement indipendant de la struc- 
2 

ture dans le domaine de riactivite 6tudid comme le montre le TABLEAU III. Cette valeur qui cor- 

respond Z la vitesse relative de formation d’ions bromonium insatures et satur6s cycliques, est 

nettement plus 6levee que celle observ6e pour la formation d’ions vinyliques lin6aires dans la 

bromation du phenylacdtylene’ OG le rapport ko/ka dans le m&se milieu n’est que de 10’. On peut 

avancer plusieurs arguments” pour expliquer l’instabilitg suppl6mentaire lice au pontage par le 

brome : cycle insatur6 1 3 cha’inons plus rigide que le cycle sature analogue ou r6pulsion entre 

les Electrons TI de la double liaison et les electrons p de l’atome de brome pontant. Cependant 

cette argumentation ne tient pas si l’on considPre qu’en solvolyse,” ofi les intermddiaires 

doivent gtre sensiblement linlaires, le rapport correspondant B ko/ka est de l’ordre de IO6 c’est 

a dire encore plus dlevd que celui de la bromation. En fait les interpretations de ce rapport 

ko/ka resteront dglicates tant que les diffsrences de la stabilit6 entre oldfines et a&tyleni- 

ques B l’btat de base et les degr6s de ressemblance entre 6tat de transition et intermediaire ne 

seront pas mesurds. 

Comme attendu dans l’hypothase oii le solvant joue un rgle identique dans l’addition aux 

alcynes et aux alccnes, l’effet du solvant SUT le rapport ko/ka (TABLEAU IV) est pratiquement 

constant pour le couple hex&e-3/hexyne-3 et ceci en contradiction avec ce qu’observent Yates 

et ~011. .l Dans ce dernier cas, il faut admettre soit que la mdthode comp6titive” utilisge 

pour la mesure du rapport ko/ka tasse les diffdrences de reactivitb soit qu’il existe un effet 

spgcial lid B la presence du substituant aromatique conjug&. Nos travaux actuels visent B lever 

ces incertitudes. 

Au total pour les alcynes et les alcanes compares dans cette note, les effets de structure 

et de solvant sur leur rdactivit6 vis B vis du brome sent paralleles B un point tel que ceci 

suggere une identitd de mdcanisme : addition Llectrophile a Etat de transition fortement charge 

et solvat par liaisons hydrogene sur sa partie anionique plutgt que par assistance nucl6ophile.* 
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TABLEAU IV 

Effet de.solvant sur le rapport ko/ka en bromation 

Solvant 

ACOH 
MeOH 

MeOH-H20,50 

kO’ka 

Et-HGCHlIt/EtCBC-Et 

37.2 lo4 a) 

8.25 IO4 
23.2 I04 

kOk 

a) 

Ph-Cli=CH*/PhCxH 

2,6 IO3 
IO2 

1,7 IO 

a) Ref.1. 
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