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COPOLYMfiRISATIONS DE L’ANHYDRIDE MAL6IQUE 

AVEC DES ~THYL~~NIQUES SUBSTIT&S 
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Abstract-Theconcept ofactivation volume derived from high pressure kmetlcs IS shown to be an interesting 
parameter for the investigation of crowded transition states. In the free radical copolymerisation of maleic 
anhydrlde with mono- and poly-substituted olefins, increasing substitution of the comonomer involves 
greater pressure acceleration and hence more negative activation volumes and later transition states. This 
result may be of substantial synthetic importance. The concept of sterlc activation volume is introduced 
and a linear relattonship between AV,’ and the size of the substltuent is developed. 

Parmi les travaux relatifs z?i I’tvaluation quantitative de 
I’effet stbrique sur la vitesse des rCactions chimiques, on 
retiendra principalement ceux de Hammett et de Taft 
dont I’idee principale reside dans le fait que I’effet de la 
structure sur I’t-nergle libre d’activation peut ttre 
interpr& d’une mani& quantitative par I’addition 
des contributions dcs effets polaires, des effets 
purement sttriques et des effets de rtsonance.‘.’ 

Taft’ et Hancock’ propostrent de prendre en ligne 
de compte les effcts d’hyperconjugaison qui paraissent 
susceptibles dc modifier la constante stCrique E, Ii& au 
substituant. Plus rCccmment, Charton stpara la 
contribution klectronique en termes inductifs et en 
termes de rttsonancc qui peuvent kgalcment influer sur 
la valeur de E.. 

Charton”. ’ trouva que pour les substituantsdans les 
systemes aliphatiyws, ces contributions btaient 
nbgligeables ct conclut que E. pouvait Otre consid& 
comme unc fonction de la taille du substltuant 
uniquement. En outre. le mPme auteur. en ktudiant une 
serie de reactions d’est&ification et d’hydrolyse 
d’esters,h estima que les corrections apportites g E, du 
fait des cffets d’hyperconjugaison ne s’imposaient pas 
(avec unc restriction toutefois pour le groupement t- 
butyle). Des rt?serves ont kti: kmises’ sur 
I’indirpendance dc E, vis-8-vis des proprittts 
Clectroniques dcs groupcments alkyles et il s’est t2levtt 
une controverse5*h qui ne semble pas close. 
Rkemment. Charton, sans modifer fondamentale- 
men1 ses conclusions, les nuanca quclquc peu.‘* 2’ 

La description des eflets sttriqucs au moyen de 
grandeurs d’aclivation s’est faite par l’intermidiaire de 
AH ‘et de AS’, mais I’interprCtation est peu probante.’ 
En 1962. Gomk berg. I” s’appuyant sur te fait que lors 
d’une reaction chimiquc, dans le complcxe activC. en 
I-absence d’etiets polaires. les mol&ules s’arrangent 
spatialement de fac;on B mlnimiser les rCpulsions 
stiriques, Cmit I’hypothtsc que. dans une rkaction A 
fort encombremcnt sterique, it y a lnterptnttration des 
spheres de Van der Waals des atomcs non lit%. Cette 
intcrpCnCtration pcut etrc rCduitc sous I’effet de la 

dkformation des angles de valence et I’Clongation de 
certaines liaisons. 

Cette idite a &t appliqute a 1’Ctude de I’influence de 
la pression sur les rtactions de Menshutkin (avec 
substitution croissante soit de I’amine, soit de I’iodure) 
effectute par difl’trents auteurs.“. 1 ’ Dans cette 
rtaction. il a ttC constati: que, plus les centres 
rtactlonnels sont encombrks, plus les vitesses de 
r&ction sont accClCrCes par la pression, selon 
I’irquation gCntrale d’Evans et Polanyi (AV’:volume 
d’activation): 

0%) 

Cependant, les rCactions de Menshutkin sont trbs 
sensibles P des effets de solvant, en dehors des effets de 
substituant proprement dits, et une forte Clec- 
trostriction intervient dans I’ttat de transition, de sorte 
qu’il est dificile de conclure. Des effets similaires 
peuvent aussi intervenir dans certaines reactions de 
solvolyse, pour lesquelles Le Noble” ne put Ctablir de 
correlation prkise entre AV* et la gine stbrique. De 
mkme, dans les rkactions d’allylation de phinoxydes, le 
meme auteur n’obtint pas de riisultats probants.” 
Enfin, une Ctude rkccnte traite de la compktition. dans 
les r&actions de solvolyse, entre I’inhibition sterique 
due g la rCsonance et I’emp2chement stCrique par Ic 
biais du volume d’activation.” 

Instruits par I’ensemble de ces travaux, nous avons 
voulu examiner d’autres types de rttactions exemptes 
d’effets d’tlectrostriction. en dkterminant Li l’aide de 
(E, ) le volume d’activation de r&actions lmpliquant des 
systkmes encombr&. Si, B conditions kgales, ce volume 
n’est pas constant, AV / devrait dirpendre des 
interactions sttriqucs qui se manifestent dans I’Ctat de 
transition. 

Principr 
Ecrivons par hypothbe que le volume d’activation 

reprPsente une somme de contributions h dtfinir, mais 
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provenant nttccssairement d’effets volumiques associks 
a la formation de I’Ctat de transition: 

AV’ = i AVie 
i=l 

Les consid&ations deja anciennes d’Eyring, mais 
toujours en vigueur.’ s consistent B s&parer le terme 
structural AV,* et le terme d’environnement AVZ 
(interactions solvant-mol&ules). Dans le cas oti les 
interactions du milieu extkrieur avec le complexe 
activtt sont faibles, on peut kcrire: 

l’hat de transition dans les reactions encombrCes serait 
diiplad vers I’Ctat final. Quoi qu’il en soit de l’une ou de 
I’autre thtorie, la variation de AV,’ d’une rkaction g 
I’autre (pour une m&me famille de rtactions, 
kvidemment) rbsulte exclusivement du terme stirique 
AV: . 

AV’ 2 AV’ 

Que reprt%ente en rkalitb AV,’ ? AV.’ est dCfini comme 
&ant le changement de volume, lors du passage de 
l’itat initial ti I’Ctat de transitlon, rbsultant de 
modifications structurales dans la gtomktrie des 
mol&.zules. Lorsque se manifeste une compression 
stkrique au niveau des centres rbactionnels, il semble 
que (pour certaines rkactions au moins, d’aprks ce qui 
vient d’ttre dlt dans I’introduction), la vitesse de 
rkaction est d’autant plus acc&rCe par la pression que 
la taille des substituants intervenant dans 
I’arrangement spatial de I’Ctat de transition est plus 
grande. Ceci suggtre que cet effet peut &tre associi: avec 
un changement du volume propre g l’itat de transition 
(hypothkse de Gonikberg”‘). Le volume AVF doit 
refltter cette contribution additionnelle. Nous 
introduisons ainsi un terme AVZ que nous appellerons 
volume d’activation sttrique : 

Nous avons considS la copolymtrisation 
radicalaire d’une strie de monomtres tthylkniques 
mono-, di-, tn-, tttrasubstitu&s par des groupements 
alkyles avec un comonomire commun (anhydride 
maltique). Le but de ce travail est de dtterminer le 
volume d’activation et de s’attacher a donner une 
mesure de I’effet stkrique. 

Analyse de la rPaction et expression du colume 
dactil:ation 

AV: = AV: + AV,; (El) 

AVC Ctant le volume d’activation de la &action 
standard marquCe par I’absence de tout effet lit B une 
compression stCrique. 

L’anhydride maltique (AM), monomire fortement 
&ctro-attracteur est un partenaire particuliirement 
indiqui pour la copolymirisation avec les CthylCniques 
klectro-donneurs” en conduisant B la formation d’un 
complexe ti transfert de charge (CTC). Les effets de 
CTC interviennent dans la valeur de la constante 
d’iquilibre K et tventuellement dans I’expression du 
volume d’activation telatif & I’iquilibre. Cependant 
cette contribution reste faible.18 En outte des Ctudes 
rkentes” ont montrt que le mecanisme des 
copolymCrisations de AM n’implique pas une 
participation notable du CTC dans I’ttape de 
propagation, d’autant plus que les valeurs de K que 
nous avons dkterminies pour certains des systhes 
ttudibs sont relativement faibles (Tableau I ). 

Toutefois, une autre thkorie s’appuyant sur le 
postulat de Hammond a 6tt ritcemment proposke:16 

Par ailleurs, nous avons montrt antkrieuremenPO 
que dans ces copolymCrisations, AV f est sensiblement 
constant, quelle que soit la polaritC du solvant, bien 

RESULTATS 

Tableau I. Dttermination de la constante d’kquilibre K du CTC (anhydride makique oltfine) 

Comonom&re 10’ v, (a) 

(m.l-ls-l) 

K (b) 

(l.m-l) 

Dimethyl-3,3 butgne-1 0,29 0,082 

Hex&e-l 1,71 0,022 

Trimethyl-2,4,4 pent&ne-1 1,94 0,012 

Q( -methylstyr&ne 2,os 0,068 

H6thyl-4 pentene-1 2,88 0,072 

Mbthyl-2 but&ne-2 3,19 0,133 

(a) 

(b) 

vitesse maximum de la copolym6risation selon les conditions 

experimentales donnees dans l'article 

constante detetminee a 20,O"C et 1 bar dans CDC13 par la 

mb%hde de Hanna-Ashbaugh 43 
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que les constantes de vttesse et d’equilibre (relatif au 
CTC) puissent varier. 

En conclusion, nous estimons que les effets de 
polarite nc jouent qu’au niveau de la constante de 
vitesse et interviennent faiblcment ou pas du tout au 
niveau du volume d’activation. 

Lcs cHets d’induction et de conjugaison doivent 
egalemcnt 2trc analyses. L’eHet inductif est suremcnt 
present. l’effet de resonance se manifeste surtout dans 
les ithyleniques substitues par un groupement 
phenylc et agit sur la vitesse de reaction. Szwarc” 
montra que I’eHct dcs groupcmcnts alkyles sur la 
vitesse de reaction pouvait Etre intcrprett en tcrmes 
steriques et aussi par dcs eHets d’hyperconjugaison. 
Cependant. si Ie substltuant est localise sur un centrc 
rcactionnel. l’effet sterique cst largement prtdommant. 

En fait ces eHets. puremcnt electroniques. ne sont 
pas influences par la pression. du moins par les 
pressions relativcment modcstes (0 -3000 bars).2’ 
puisqu’on raisonne non sur des vitcsses. mais sur des 
volumes d-activation (variations de la vitcsse avec la 
prcssion J. 

La vitcsse d’unc copolymerisation cst une 
expression complexe. difficilement derivable par 
rapport a la pression.2” Toutefois, dans une 
copolymcrisation alternee. oti il y a addition successive 
de chacun dcs monomtres 1 et 2 (impliquant que l’un 
et l’autre des rapports de reactivite sont nuls ou tres 
faiblcs- ce qui est le cas dans toute cette 
etude), 17.2’1.25 I’cxpression gencralc dc la vitesse v est 
donnee par l’lgalitC::2h 

k v=v;* 2 
k: ’ 

x 2 (M, )’ ‘(MJ ’ (E,) 

Or vi = 2fk,(I) 

(M,) = (M2) (dans tous nos essais). Done (E3) 
devient : 

(I)’ “04,) (E,) 

v, : vitesse d’amorcagc; k,. ki. k,: constantes de vitesse 
respectives pour les etapes de propagation, 
d’amoryage ct de terminaison; (I). (M,), (M2): 
concentrations respectives en amorccur, monomtre 1 
et monomtre 2; rr designe une constante: (2f)“’ ou f 
est I’efficience de I’amorceur. 

La derivation de (E,) par rapport au parametre P 
conduit B I’equation bien connue dune homopoly- 
merisation classique. d’ou I’expression du volume 
d’activation resultant”? (les indices SC rapportent aux 
etapes correspondantes): 

AV’ = AV; + l/2 AV,’ - 1/2AV,‘. (Es) 

On voit que I’itudc d’une polymerisatton est plus 
delicate a interpreter en termes dc volume d’activation 
que celle d’une reaction simple (Diels-Alder par 
example).2” La scufe quantitc habituellement 
accessible i I’experimentateur est la resultante AV’.29 
Dans I’expression (E,), AVZ est tvidemment negatif, 
tandis que AV; et AV,* sont des quantites positives (les 
vitesses d’amorcage et de terminaison sont mod&C- 
ment riduites par la pression). De ce fait, dans la 
difference (AV, - AV,‘), il y a un large effet 
compensateur des deux termes27.29.‘* de sorte que la 
valeur de AV’ est sensiblement diterminee par celle de 
AV: qui est a peu presdumtme ordrequecellede AV’. 

Si on applique I’equation (Es) A (E,), on obtient : 

AV: = (AV;), + 1;2(AV’), - 1/2(AV,‘), (E,,) 

(I’ indice G se rapportant a des volumes d’activation 
steriques). I1 est evident qu’il y a la une difficulti: pour 
interpreter les resultats. puisquc on ne pourra au 
micux determiner QUC la rcsultante AVT. Cepcndant 
lcs cxperienccs preliminarres clfectuees sur des 
comonomeres d’cncombrcment croissant ont ete si 
concluantcs qu’eflcs nous ont incite j entreprcndre ce 
travarl qui montrera qu’il y a apparemment une 
correlation cntrc la gene sttrique et le volume 
d’activation sterique AV: dans les reactions 
envisagecs ici, malgre I’impossrbrlite de distinguer 
l’effet sterique au niveau dc AV;, AV,’ , AV,‘. II est tres 
probable que I’effet compensatcur Cvoque plus haut 
joue Cgalement dans I’cxprcssion (E,,). 

ROultats c~inPtiqws 

Toutes les copolymcrisalions ont ete eHectuees i 5 
ou 6 pressions differentes dans la zone de pressions 
entre I et 3040 bars, avcc le mime monomer-c de base 
(AM), dans le mtmc solvant (CHCIS). avcc Ic mCme 
amorceur (peroxyde de lauroyle), a la meme 
tempbrature (70.2” sauf dans le cas du diphcnyl-I.1 
ethylene ou T = 90.0”). Lcs concentrations totales en 
monomere ct en amorccur ont cte rcspectivcment de 
l.OOm~l (0.50 m/l pour chaque monomcre) et 0.01 m;l, 
sauf dans quelques systtmes. ou la concentratron du 
peroxyde a ete fix& 0,02, voirc 0,05m;l, ccci afin 
d’obtenir dcs vitesscs dc reaction suffisantesde facon h 
recueillir au moins IO”;; de copolymere (en particulier. 
lorseque le comonomtrc comportait un groupcmenl t- 
butyle). Tous lcsessais ont etedupliques. la plupart ont 
ete reprodults trois fois ou plus (cas des systemcs 
binaires a vltesse de reaction faible). 

La vitesse dc reaction a ttt suivie par gravimetrie a 
pression constantc en fonction du tcmps. Lcs courhcs 
cinitiqucs SC caracterisent par lcur allure sipmoidale 
classrquc avcc un palier en fin de reaction. La vitcsse a 
itC dcterminee dans la xonc lincaire de la courbe ou elle 
atteint sa valeur maximum. Tous Its resultats 
gravimetriques sont trb reproductibles (2 5 I’,, selon Ic 
systeme). Nous ne donnerons pas ici les valeurs des 
vitesses de reaction en raison dc leur abondance. 

A partir de la relation d’Evans et Polanyi. nous 
avons determine le volume d‘activation resultant par 
tangentometrie a l’originc. puiscomparc sa valcur avec 
celle calculec par application dcs relations lidaircs 
d’Elyanov” (r: rapport des vitesses aux pressions Pet 
I): 

-AV= = ?L,,~ 
4, 

T 
-AV’ =FZLnr 

(E-1 

(Eu) 

d, et b2 fonctions complexes dc la pression3’ 
(@, + 42) Pour les faiblcs valeurs de IAV’I, 
(O-25 cm”/m), les equations (E,) et (E,) SC confondent 
pratiquement, pour les valeurs plus itlevees, seule 
I’equation (Es) est valable. 

Le Tableau 2 presente les valeurs du volume 
d’activation resultant AV + scion le mode et le degre de 
substitution du comonomere. 
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Tableau 2. Copolymkisations anhydride malkiquc-kthylkniques. Volumes d'activation 

Substitution no ComonomGre - AV+ (a) - A$ (a) 

observe calcul6 

0 14 wlypoth&se) 

mono- 1 - CH(Pr) 16,6 

2 - CH(Bu) 18,O 

3 = CH(iPr) 17,o 
4 = CH(iBu) 17,s 
5 - CH(tBu) 31 
6 = CH(Ph) 10,s 

di- (1,2) 7 CH(Me) = CH(Et) (Z+E) 19,0 

8 CH(Me) = CH(iPr) (2) 20,o 

9 CH(Me) = CH(iPr) (Z+E) 20,O 

10 CH(Me) = CH(tBu) (2) 35 

11 CH(iPr) = CH(IPr) (E) 18,S 
12 CH (Phi = CH(Ph) (B) 25,0 

13 - C(Me) (Pr) 31 

14 - C(Me) (IPr) 33 

15 - C(He) (tBu) V 60 

16 - C (Me) (CH2tBu) 46 

17 = C(Me) (Ph) 35 

18 - C(Et) (Et) 34 

19 p C(Et) (Bu) 36 

20 - c(Ph) (Ph) rJ 50 

tri- 21 CH(Me) = C(Me) (Me) 25 

22 CH(Et) - C(Me) (Me) 31 

tetra- 23 C(Me) (Me) = C(Me) (Me) 25 

gem- 

216 

4,O 

3,O 

3,5 

17 

385 

5 3,8 

6 5,l 

6 5,l 

21 20,6 

4,s 881 

11 12,0 

17 16,0 

19 17,o 

45-50 68,s 

32 33,s 

21 23,s 

20 18,0 

22 22,0 

35-40 40,o 

11 10,s 

17 16,0 

11 14,o 

0 

(a) Les volumes d'activation sont en cm3/m. La precision varie de 0,s a 

5 cm3/m selon le syst&me, 

Commentaire 

11 est Cvident, g la lecture du Tableau 2, que, pour un 
mtme type de rkaction, AV’ peut varier considkrable- 
ment en fonction du nombre et de la taille des 
groupements substituant la double liaison dans le 
comonomkre. Le volume d’activation “le moins 
nkgatif’ est obtenu dans la rkaction avec le pentkne-1 
(No. 1). II cOt ktir intkrcssant de commencer la skrie 
avec I’tthyltne (compression sttrque nullc), cependant 
pour dcs raisons pratiques (notre tquipement hautc 
pression n’ktant adaptable qu’aux hquidcs), cette 
rkactlon n‘a pu itre envisagke. 

Les risultats de ce Tableau am&nent les remarques 
suivantes. Pour un comonomtrc monosubstituk les 
valeurs de AV = sont ti peu prks voisines et 
comparablcs aux volumes d’activation rksultant de 
I’homopolymkrisation de monomkres courants”‘.” 
(styrkne, indkne. isoprknc etc). sauf dans le systtme nc 5 
oti le groupement t-Bu confkre au AV * dc la rkaction 
une valeur particuhtrcment nkgative. La copoiymkri- 
sation de AM avec les isomkres (2) et (E) d’une m&me 
okfine disubstituke en 1,2 (systkmes No. 8 ct 9) conduit 
ti la m&me valeur pour AV =. Toute fois comme aucune 
Ctude systitmatique n’a Ctit faite, nous nous garderons 
de gknitraliser. Lc groupement t-butyle se rkvtle 

comme un groupement particukrement compressif et 
conduit dans tous les cas (5. 10, 15) ti une valeur tr&s 
nlgative pour AV #. De meme, le groupement phknyle, 
lorsqu’il substitue les deux positions d’un mime 
centre rkactlonnel (n” 20) provoque un accroissement 
important de IAV#\:(50cm3im). A notre con- 
naissance, de telles valeurs ne semblent pas avoir ktt 
observkes jusqu’ici. 3’ Lorsque I’on instre un groupe 
mkthykne entre le centre rkactionnel et le groupement 
t-butyle, la gene stkrique semble rkduite (No. 16). 
Comme p&u, si le raisonnement que nous avons 
exposi: au dtbut de cette Ctude esl exact, la 
gemsubstitution conduit ti des volumes d’activation 
“plus ntgatifs” que la disubstitution en 1,2. Ceci est 
d’autant plus valable dans le cas de la trisubstitution 
(comparer Ic systtme No. 22 au No. 7). La 
tktrasubstitution (No. 23) devrait confkrer g AV * une 
valeur “plus negative” (c$ No. 21). Or on obtient la 
mCme valeur. Cependant, comme la valeur stkrique du 
groupement mkthyle est faible’*S’~J2, cc rksultat peut 
provenir des incertitudes d’estimation de AV =. 

Etude y~tantitotive 
Dans IVgaliti: (E,), on dkfinit un volume 

d’activation stkrique AV,J dont la determination 
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requiert la connaissance de AVZ qui. au vu des 
resultats obtenus en polymerisation3’ et en 
copolymerisation, 36 devrait se situer entre - 13 et 
- 15cm3/m (comonomtre: ethylene). Par hypothese. 

nous fixerons AVZ = - 14cm3/m. La contribution 
volumique additionnelle dans I’expression (E,) pour les 
autres copolymtrisations sera alors represent&z par 
AV+ 37 
(a) Formulation mathimatique de AC. Dans Ie Tableau 2, 
nous donnons les valeurs de Avz. En considerant 
I’ensemble des resultats, on observe que AV: depend 
dune part de la taille des groupements substituant la 
double haison du comonomere, d’autre part du degre de 
substitution du comonomere. Nous definirons alors 
deux paramttres traduisant respectivement ces 
influences: un coefficient d’encombrement o relatif au 
degrt de substitution et g la position des groupements 
substituants au niveau de la double liaison; et une 
caracttristique ou paramttre stirique tiO du compose 
qui reprksente la somme des influences sttriques 
exercees par chaque substituant, soit: 

11 

ou Zi est la constante sterique du substituant i 
(0 < n 6 4) Nous tcrivons que: 

AV; = w$/, (E9) 

avec 0) et 3, > 0. 
Dans I’tquation (E,), en suppose I’additivitt des 

contributions steriques. Dans I’Cvaluation des 
contributions de sites, il a et6 montre3’.*’ que, pour les 
encombrements ilevts, il y a soit une depression, soit 
une exaltation apparente selon les modtles. Bien que le 
phenomene sterique ne soit pas formellement additif,39 
la compression sterique des comonomtres examines 
dans ce travail n’est pas suffisamment tlevee pour 
mettre en dCfaut I’equation (E,). 

Apres avoir admis avec Ies reserves ci-dessus, la 
relation (E,), il convient d’attribuer les valeurs aux 
paramttres 0 et 2. Si on fixe (0 = 1 pour la 
monosubstitution, on obtient w = 1,5 (disubstitution 
en 1,2), (I) = 5 pour tous les autres types de 
substitution. Cette derniere valeur s’explique par le fait 
que, pour qu’il y ait reaction, la double liaison de 
chaque partenaire doit se transformer en une liaison 
simple avec formation d’une nouvelle liaison C-C. La 
disubstitution en 1,2 laisse I’une des positions sur 
chaque centre reactionnel du comonomere relative- 
ment degagee, ce qui n’est plus le cas pour les autres 
types de substitution. 

Les valeurs des constantes steriques z ont et6 
obtenues par I’examen de tous les AVT exp au moyen 

de (E,) (Tableau 3). On notera que la constante 
sterique semble se stabiliser, au-de18 de deux 
mtthyltnes dans la chaine du groupement alkyle (cf 
Ref. 40). 

En affectant les valeurs obtenues aux parametres o 
et z dans (E,), on peut calculer AVJ (Tableau 2). Dans 
l’ensemble, on obtient une concordance satisfaisante 
entre les valeurs calculees selon (E,) et les valeurs 
effectivement observees. En particulier dans les 
reactions impliquant les monomeres comportant un 
noyau phenyle (No. 12, 17, 20) la concordance est 
relativement bonne, malgre I’existence de phtnomenes 
de r&onance. Le. systtme nD 15 est caracterise par un 
AVZ calcule exceptionnellement negatif. Le groupe- 
ment t-butyle est particulier et la concordance entre les 
valeurs de AVZ trouvees et calculees est un peu moins 
bonne. Enfin, le systeme No. 11 (disubstitution en 1,2 
par un groupement isopropyle) donne un IAV,‘I trop 
faible par rapport a la valeur calculte. 

(b) Corrhlation arec rkpation de Taft-Pacelich. 
Dans te cas general, I’equation simplifiee de Taft- 
Pavelich s’ecrit : 

Ln (k/k,) = dE, f pa (E,,) 

k, k,: constantes de vitesse correspondant respective- 
ment I la rtaction tttudite et ti la rtaction de rCfirence; 
E,. 6: constantes respectivement sttrique et polaire, 
liees au substituant; 6, p: constantes propres g une 
strie de reactions de meme type, traduisant 
respectivement les susceptibilites sterqieu et polaire de 
la reaction. Dans le cas simplifie oti I’influence des 
efl’ets polaires peut etre negligee, (E,,) devient: 

Ln (k’k,) = 6E. (E, 1) 

D’aprts l’ttgaliti (Es), AVT = -o+, d’oh 
A 

[ 1 Wti 
;P(bE.) = RT. 

P-O 
U-%3) 

II y a quelques annees, Elyanov3’ developpa un 
ensemble de relations lineaires relatives a I’influence de 
la presston sur les reactions et les equilibres chimiques. 
La relation fondamentale etait prtsentte sous la forme 
suivante: 

AVt 
Ln(k,/ k,) = -rT-Q =--w-- AG, - AG1 (E,,) 

Tableau 3. Valeurs des constantes stiriques z de groupements alkyle et aryle 

Substituant H Me Et Pr iPr Bu 1BU tBu CB2tBu Ph 

z (cm3/m) (a) 0 0.7 1,8 2,5 2,7 2,6 4,O 13 5,5-6 4,O 

(a) La dimeneion de z eat un volume 

TETTM Vol.)% No.64 
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k,. k , : constantes de vitesse respectives aux pressions P Pour tous les groupements examines, il semble que 
et I bar (pour la mCme reaction); AGp, AG, : energies les relations lineaires (E, “) et ( Ezl ).soient valables, 
hbres standard aux pressions correspondantes; R: sauf pour le groupement t-butyle qui, comme nous 
parametre lie a la pression ct indcpendant de toute I’avons evoque plus haut, parait avoir un comporte- 
autre variable. Par une serie de calculs, moyennant ment particulier, a moins que sa valeur sterique ne 
certaines conditions, Elyanov aboutit a I’tquation: doive etre reviste en baisse. 

iAG, ;AG , _-__= ___ 
i% i;/ 

+ mR (El,) 

x: variable indcpendante et m = RfiI’-. 
i;c 

Elyanov considera plus particulitrement le cas 03 
z = Tet x = rr (rr: constante polaire lice au substituant 
dans I’iquation E,,,) et obtint des relations lineaires 
Cquivalentes a (E, 5). En fait, Elyanov confirma la 
conclusion d’une etude anterieure de Fischer4’ qui 
montra que la constante /j representant une constante 
de susceptibilite pofaire, variait liniairement avec le 
parametre 0. 

Si, de meme. nous considerons le cas ou z = E. 
(constante stcrique IiCe au substituant) et faisons 
I’hypothese que le raisonncment d’Elyanov reste 
valable dans cc cas. nous pouvons ecrire d’apres (E, 1 ) 
que: 

AG - AG, = - RT6E, (Elh) 

et d’apres (Er5): 

c’ AG P iAG, -. --- = -.- 
iE, 

+ mR. 
?E, 

(El,) 

Ces relations ne sont valables que si la reaction est 
soumise uniquement a des effets stiriques (AG. AG,: 
energies hbres standard pour les reactions caract& 
risees par les constantes k, k,) soit selon (E,,): 

i AG 
--= 
iE. 

- RT6 

COYCLC: SIOY 

L’etude presente montre que le volume d’activation 
peut refleter la compression stirique s’exercant dans 
I’etat de transition. La possibilitt de mcttre tous nos 
resultats en tquation au moyen de AVC, quels que 
soient le mode et le degrC de substitution du 
comonomtre. est un avantage par rapport aux 
Cquations de Taft-Hammett et Taft-Pavelich qui ne 
considtrent que la monosubstitution. Par contre, il est 
clan que cette grandeur d’activation est moms 
maniable que les constantes de Taft, expirimentale- 
ment plus accessibles, pour plusieurs raisons. parmi 
lesquelles on peut Cvoqucr la difficulti de scparer les 
divers effcts volumiques au niveau de l’etat de 
transition et surtout la determination de AV’ qui 
requiert des mtthodes inhabituelles dans le contexte de 
la quasi-totalite dcs laboratoires. 

Ntanmoins, on peut esperer aftiner le pro&de de 
calcul et Cvcntuellement proposer des modeles pour le 
calcul des contributions volumiques. C’est pourquoi, a 
ce stade, nous considererons cette ttude comme 
fragmentaire et poursulvons I’etude des influences 
steriques vues sous I’angle de la haute pression en 
examinant d’autres reactions a Ctat de transition peu 
polaire. 

En outre. nous retiendrons l’interet potentiel de ce 
phenomene piezochimiquc en vue d’applications dans 
Ic domaine de la synthtse, les piezosyntheses de 
molecules sterlquement comprimtes semblant 
d’autant plus accelerees par la pression que les 
contraintes steriques sont plus fortes. 

(E,i) devient: 

ii, = b,, + rf2 PAR-HE EXPkRIMENTALE 

(E,,) Pwificuf ion de.) produits dt dipart 

(avec 2 constante) 
D’apres (E,,), on a 

L’anhydride malhique est dissous a chaud (40-W) jusqu’a 
saturation dans le chloroforme sec. La solution cst filtrite a 
chaud. puis I’anhydrtdc est recristallise dans CHCI, maintenu 

m 

AV; = - RT;;(bt.) = - R-l- E.1;;. 
B 0” et stche B tempkrature amhiante sous atmosphtre d’azote 

(E,,) sec. Cc processus est rkpiti dcux fois. Le monomire est 
conserve dans un dessicatcur et I’absence d’acide maletque est 
$riodiquement virifiee. 

R &ant fonction seulement de P et indipendant de la Les autres comonomeres (Fluka AG). dtstilles dans des 

rkaction, la tangcnte ti l’origine est une constante et on condtttons anhydres, accuscnt une pureti: supkrieure ti 99 YJ,,. 

peut ecrire que AVT est une fonction lintaire de E. a Le pcroxyde de lauroyle commercial (Nourylande, 

pression normale: 
Compitgne) est purifie par prectpitation en ajoulant un excts 
de methanol anhydre a une sohrtion saturie de peroxydedans 

AVZ = - OE, avec 0 > 0. (Ezo) CHCI,, puis s&he g 20” sous vide. 

Si la relation {E,,,) est vraie, on peut retrouver la Copo’~‘r”c;~i’afi”n’ 
relation (E,). En ef7’et, comme AV,Z = - w$, = - OE, 

Ellcs sent eflectutes sous azote dans des capsules en ttflon. 

pour un Cthylenique monosubstitue, $I, = z et OJ = 1. 
qui sont soumws i la pression. Aprts reaction. la solution est 

d’oti 
introduitc dans un creuset filtrant (porositt 3 ou 4 scion le 
systeme examine) prealahlement garni d’ither de @role 

z=OE.= -AV,*. (EzI) 
anhydre (agent prectpitant). On latsse reposer I’ensemble 
pendant plusieurs heures, puis on filtrc sous pression r&dune. 

Pour verifier la relation (Ez, ), nous avons utilise les 
Le copolymere SC prescntc glneralcmcnt sous forme d’une 

valeurs de EI (constante de Taft rCviste)k.42 et essayi: 
poudre blanche. dissoutc dans I‘adtone sec. puis rcprtcipttc 

d’obtenir une corrklation avec les valeurs calculies de 
par un cxces d’ether de p&role et enlin s&he sous vidc jusqu’8 

AVZ dans le cas des systkmes oti le comonomtre est 
poids constant. Dansces mampulations, le polymtre ne quitte 
jamais le creuset, ce qui ivite toule pcrte et pcrmet unc 

monosubstitue (Fig. I ). excellente reproductibilite. 



Etude de I’effet stkrique en chimie organique 1159 

l-la 

1 2 M 

Fig. I. Correlation entre AV,+ et E: dans les systkmes oti le comonomirc cst monosubstituttt. La valeur du 
groupement t-butyle a &ti icartee. 

Quelqucs systimes conduiscnt & des copolym&es se 
prirsentant sous forme d’huiles visqueuses. Dans ce cas. on 
poursuit la purification. jusqu’i ce qu’on obtienne des 
r&hats rcproductibles (systemes No. 9. I 1). 

Les copolymires ont enfm Ctt: caract&isCs par 
microanalysc et par spectroscopic IR. 

D3termination dr lu constantr d’Jqwlihre dlc CTC 
Elk a 211: dttcrminic par la mCthode de spectroscopic de 

RMN dc Hanna-Ashbaugh&” qui utilise la diff&ence de 
&placement chimique des protons de I’acceptcur (AM) I 
I.&at pur ct li I’itat complex& La condition impirative de la 
mtthode est que la concentration du donneur soit cn large 
exds par rapport h celle dc Itaccepteur. Conditions RMN: 
Apparel1 (Camcca 250), T (22”). solvant (CDCI,$). 

Remert kmtwt.~ Les auteurs sont heureux dc remcrcier le 
Ptofcsseur Delurarche et le Dr Muckensturm pour la lecture 
et la correction du manusctit. Monsieur Antoni (Service dc 
Mtcanique) pour l’usinagc des tubes reactionnels et le Service 
de Microanafysc du CRM de Strasbourg pour I’analyse 
ilkmcntaire dcs copolym&cs. 
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