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R&u&-L’ktude des rtactivitb d’un ensemble vari&-alc&s et compo& bhtttropolaires-rbparti 
surundomaineder~ctivitCCtendu(~7unit~logarithmiquesdans l’eau) conduit iI la corrtlation homogtne : 

log &all (H,O) = l-08 log k,,,(MeOH) + 4.3 

Elle dCmontre la quasi-indbpendance des effets de structure et des effets de solvant (mahanoI et eau). 
Pour certains substituants, en particulier -CH,OH et -CH(OCOCH& des interactions sp&ciliques 
importantes “solvant-substituant” sent prtci&es. L’examen des correlations paramttriques %activitt/ 
structure” conduit a attribuer ces interactions g la sensibilitt au solvant de l’effet polaire. Ces phtnom&nes 
sent comparables au comportement des fluorohenz&nes substituts, exprimt par le biais des dkplacements 
chimiques en RMN. 

Ababmct-The investigation of several alkenes and pheteropolar compounds covering a large range of 
reactivity (6*7 log units in water) leads to the homogeneous correlation : 

log k,,,(H,O) = la8 log k,,,(MeOH) + 4.3 

This result shows that the structural effects are almost independent of the solvent effects in methanol 
and water. For certain substituents, in particular -CH20H and -CH (OCOCHJ)2, large, specific 
“solvent-substituent” interactions are observed. Examination of parametric “reactivity/structure” 
correlations leads us to attribute these interactions to the solvent sensitivity of the polar effect. These 
phenomena are comparable with the behaviour of substituted fluorobenzenes, expressed by means of 

PMR chemical shifts. 

LE MITTMOIRE prkc-kdent de cette s&e sur la bromation de composks Cthyliniques’” 
montre I’indkpendance remarquable des effets de structure et de solvant en ce qui 
concerne la population des al&es et le couple de solvants mkthanol et mklange 
M3,, (mklange mtthanokau B 30 % d’eau en poids). Les rbultats plus fragmentaires 
obtenus dans l’eau (seules les rkactivitks dkj:ja t&s Clevtks de l’tthykne et des aldnes 
monosubstituks peuvent 2tre mesurks expkrimentalement dans ce solvant) autotisent 
la gknkralisation au couple mkthanokau de l’indkpendance des effets constatke 
pour le couple m&hanol-M,,. Une 6tude rkactivitk/structure anttrieurezO dans 
le methanol, portant sur des composks Cthylkniques p-h&t&ropolaires, &ayait une 
hypothtse diffkrente, celle de la sensibilitC au solvant du caract&re polaire de 
certains substituants. 

f 
principal objectif poursuivi ici est de clarifier ce point, et 

d’examiner dans quel e mesure la conclusion obtenue pour les al&es reste valable 
dans le cas de composb kthylkniques hktkropolaires non conjugub. La rkalisation 
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de cet objectif passe par Ia mesure de rkactivitb dans I’eau et permet par l&meme, 
moyennant un choix approprit des composes retenus, d’etablir dans ce solvant une 
corrklation paramttrique C/At de reference! du type “rkactivitt!effet polaire”. 
Le present mkmoire ne sera toutefois pas cent& sur cet objectif secondaire dont 
~‘inter~t apparaitra ulttrieurement, lors de la determination d’autres effets structuraux 
(effet sterique, conjugaison . _ _). 

Nous prkciserons tout d’abord le choix des composes et la nature des constantes de 
vitesse dCtermin&s. Pour juger de l’influence Cventuelle du solvant sur les effets de 
structure nous ferons appel a une corrklation homogerre C/C, reliant entre elles les 
valeurs de la meme variable C de comportement-la rkactivit&-dans l’eau et le 
methanol. 

L’elucidation du comportement particulier de certains composes passera par 
’ l’etuda des correlations parametriques “rk.activit&structure” dans chaque solvant, 
&ude qui fera parall&lement atteindre le second but recherche. Un essai d’interprkta- 
tion quantitative des phenom&nes de solvation spkcifique sera donne. 

I. Choi.u hes cornposh et dbermination des constantes de vitesse 
(a) Choix des cornposh. L’ktude simultark des effets de structure et de solvant 

implique qu’un meme ensemble de structures soit retenu dans les deux solvants 
envisagb. L’ttablissement d’une corr&ation paramktrique “rkactivitk/effet polaire” 
nkcessite d’autre part que les substituants de c-es composes couvrent une gamme 
importante de con&antes polaires, sans 6tre rarnifib ou directement conjugub 
avec le centre rkactionnel, de manike il ne pas compliquer le phenombne observe 
par la presence d’effets steriques ou de conjugaison. Enlin nos objectifs commandent 
tous deux le choix de composts couvrant un domaine etendu de rkactivitk, car ce 
demier conditionne la validitt et la prkision des relations auxquelles nous parvien- 
drons. 

I1 est possible de trouver dans la vaste population prCc&lemment Ctudike dans 
le mCthano12p3 des produits r@ondant 11 l’ensemble de ces crit&res. Par contre la 
plupart des compods de rkactivitb connues dans l’eau portent des substituants soit 
conjuguks avec la liaison &hylknique,44 soit ramifk’ L’obtention de rbsultats 
suppltmentaires s’av&re done nkcessaire. Les composts nouvellement retenus sont 
indiquks dans le tableau I. Ce tableau comporte de plus les rksultats anterieurs 
disponibles,’ l 5 y compris des resultats relatifs g des alc&nes ramifib, qui, s’ils ne 
peuvent contribuer a la rkalisation denotre second objectif, pourront &re utilisb en 
vue du premier. 

(b) Constantes de vitesse d’uddition du home libre. L’adjonction d’un excts de 
bromure de sodium dans le milieu rkactionnel simplitie l’kquation cinetique’ et 
conditionne la production control&e de brome par voie Clectrochimique. La constante 
de vitesse k, alors dkterminke est composite’ et la constante elkmentaire de vitesse 

. . 
d’addrtron du brome hbre, kBt2, s’obtient g partir de la loi de variation expkrimentale 
de la rkactivite en fonction de la concentration des ions bromure : 

k&l + K[Br-]) = kBr2 + f![Br-] (1) 

avec K : constante de l’kquilibre Br, + Br- # Br;, Cgale %I63 dans l’eau’ et ZI 

t Les notations introduites dans cette skrie d’articles sent rappel&s dans la partie expkrimentale. 
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TABLF.AU 1, VALEURS DE LA CONSTAKTE DE WI-EWE knrl DANS L’EMJ 

ComposCs Cthyltniques ksr;r Q Rif. 

I CH,=C(CH,Nn&Pef 
2 CH,=CH--nPr 
3 CH,==CH--CH, 
4 CH,==CH-iPr 
5 CH +ZH -nioPe 
6 CH2=CH-iBu 
7 
8 

CH?=CH--iPe 
CH,===CH-CH,C,H, 

9 CH2=CH--CH,QH 
IO CH2=CH2 
II trans HOCH2-CH==CH---CH,0H 
12 CH,=CH-CH,OCOCH, 
13 CH,=CH-CHICI 
14 CH,=CH-CH&N 
15 trans CICH2-CH==CH--CHIC1 
16 CH~~H-~H(~O~H~)~ 

9 lo* 
1.5 109” 
6‘2 108 
5.2 108 

4.65 108 
4.5 to8 
4.3 to* 

2*!5 108 
4.0 IO’ 

2.35 IO7 
I-S IO’@ 
9.4 105 
5.0 IO” 

2.65 104 
3.9 103 
2-l lo3 

__ 
14 
I.4 
2.8 
1-6 
I.1 
4.8 

10 
20 

- 

74 
7-O 
4.4 
3.1 
5.3 

lb 

ta 
b 

lb 
16 
ib 
lb 

4 
4 
r 

4 

c 

k a_: constante de vitesse relative B I’addition du brome libre, dtterminte par la relation(l),& partir des 
constantes de vitesse exp&imentales k, mesurtes a plusieurs concentrations de bromure de sodium et 
donn&s dans la partie exp&rimentale. L’erreur standard sur les valeurs klrl ne d@asse pas 6 7;. sauf pour 
le composC no 7 (I 3 %I. 

km,, = k,,,(H,O; NaBr; 25”) en I.mol.-’ mn-I. 
Q : terme dCfmi dans le texte. Impr&cision de I’ordre de 20%. 
l Valeur calcul& par la relation (3’), connue g un facteur 2 prts. 
b La vaieur k (O-2 NaBr) donn&e par Dubois et Barbier” est senkiblement diff&ente de oelle don&e 

par Atkinson et Bell;’ nous avons adopt6 la premitre. Par contre les d~te~inatio~ du terme Q sont 
concordantes (R6f. 4 et r&suit&s non pubI& de Barbier). 

’ Ce travail. 

177 dans le mithanol.’ (Le terme fi, d’interpretation incertaine, est identifik par 
plusieurs auteurs4v7 A MC,,;). D’apr&s Dubois et Huynh,” la relation (1) peut se 
mettre sous la forme (2) : 

log kBrl = log kg + log (1 + K[Br-3) - log (1 + K[Br’]/Q) (2) 

avec Q = kBr2 K!fi, qui fait apparaitre la possibilite de calculer la constante kBrI 
A partir d’une seule constante de vitesse exp~r~entale, en supposant vM%e l’une 
des conditions suivantes : 

(a) Q 2: constante 
(b) I.5 < Q < zc dans I’eau ; 16 < Q -C CC daos le methanol. J.+e demier terme de 

la relation (2) est alors constant avec une prkcision qui est de + 025 u.1.t dans le cas 
(b) et dkpend, dans le cas (a), de la prkcision sur la Constance de Q. 

Les travaux dans le m&hanol’O. ’ ’ ont montrb que si la condition (a) est bien virifiCe 
pour les compods de c-o&ante kBrs supkieure A lo3 1. mol’ ! mn- ’ dam ce solvant 
(tels les cornposh no 1 A 11 du tableau l), aucxme de;s deux conditions ne l’est pour les 

t u.1. = unit& ~oga~t~iq~. 
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composes moins rkactifs (no 12 a 16 du tableau I), le terme Q diminuant et devenant 
inf~rieur a la vaieur limite de 16. 

Pour la quasi-totality des compods ~thy~~niques pr~c~demment etudib dans I’eau 
par Dubois et Barbier’” ou par Bell et ~1.~~~ la condition fb) est expkrimentalement 
vkifkke, ce qui permet d’kcrire Ies relations (3) et (3’), d&iv&es de la relation (2): 

soit pour [Br-] = 0.20 mol.l- ’ : 

log k,, = log ks + 0.38 

Mais pour certains alctfnes le terme Q atteint sa vaieur limite, ou mgme descend 
Iegerement au-dessous (tableau I), aussi semble-t-i1 hasardeux de gentkaliser la 
verification de la condition (&I & des composes pour lesquels, dans le methanol, le 
terme Q est plus faible que dans le cas des al&w. Nous avons donc jugi: prehkable 
de determiner pour de tels composes (no 12 4 16) les constantes kBrl a partir de la 
relation (I). Les valeurs expkrimentales de Q (tableau 1) depassent la valeur limite 
de 15 et mi$me l’ensemble des valeurs obtenues pour les alcenes. La variation du 
terme Q avec la structure differe ainsi totalement d’un solvant h l’autre, 

Notons l’amplitude Gevke du domaine de r&activitC recouvert par l’ensemble des 
constantes de vitesse kgrz: 

D,{H&.I) = 6.7 (3.3)u.l. 

II Crrmparuison des r&xtivitb duns fe m&anol et I’eau par ~~tu~l~ssement d’une 
currtzlution komogtlne C,K 

(a) ~~d~~e~d~n~e des e@ts de st~~ctu~~ et de ~~~uu~t. Une correlation homog~ne 
CC ‘a*12 permet de juger rapidement et sans hypothbe prkalable de la dependance 
des effets de deux variablesd’ac&. Dans le cas present oh ces variables sont la structure 
et le solvant, elle consiste A porter pour une population 9 don& de composes, de 
representations topologiques z, les reactivites dans un solvant Sv ,en fonction de 
celles dans le solvant de reference (ici le mtthanol, Fig. 1): 

I1 y a ind~pendan~ totale des effets de structure et de solvant lorsque la correlation 
est Iinkaire et de pente ega1e.a I’unitC. ‘” Dans le cas present, oh Sv = H,O et n = 16, 
les points representatifs des divers composes sont disposes au voisinage de la droite 
moyenne d’equation (4) : 

(4) 

@&k5ent de corrklation R = O-989 ; deviation moyenne K = 0~26 11.1.) a f’exception 
toutefois de ceux de l’alcool allylique (no 9), du trans but&e-2 diol-I,4 (n* 11) et du 
diacetate de prop&e-2 yle (no 16), qui se situent ill plus de 0.6 u.1. de la droite moyenne. 
Avant de rechercher la signification de ces &carts il est interessant d’examiner de plus 
prb la correlation (4). La difference entre la valeur experimentale 1.08 du coefficient 
de cette relation et l’unitt est a la limite de ce qu’il est possible de dkeler, la dkviation 
standard sur ce coeffkient &ant de O-05. La valeur de l-08 effectivement observee 
indique que I’independance des effets de solvant et de structure n’est pas rigoureuse, 
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mais que leur interaction est extremement faible, du meme ordre de grandeur que 
pour le couple methanol-melange MJo. lb Le solvant modifie trb peu la sensibilite 
de la reaction Q l’influence des substituants de la double liaison, c’est-a-dire que, tout 
au moins pour les composes ethykniques non conjugub, les &verses contributions qui 
gouvernent les rkctiuiths sent identiques en nature et en importance, dans Ie methanol 
et l’eau. Par contre, la difference entre les rkactivitb dans ces deux solvants est tres 
importante, de l’ordre de 4.5 u.1. dans le domaine consider& On peut en conclure 
que l’ttat de transition correspondant a la bromation des composes ethyltniques 
est beaucoup plus so!uatP que l’ttat initial, ce qui est parfaitement en accord avec 
l’hypothbe classique d’un &at de transition de nature ionique. 

3- 

I- 

S- 

k = kBrL(Na6r ; 250) 

en l.molY mn-l 

0 2 
log k(McOH) 

FIG. 1 CorrClation homo&ne. Les numtros relatifs aux composb Cthyltniques sont ceux du tableau I. 

d’ou proviennent les valeurs log k (H,O). Les valeurs log k (MeOH) sont soit tirkes de la RIY I1 (composb 

no 2,8,9, I I--l 6), soit calcukes lo A partir de la relation log kBr, (MeOH ; 25’) = log k, (MeOH ; 02 NaBr; 

259 + 1 .13 d’aprks les valeurs k, de la Rif 3. 

Comme point de depart de ce travail, nous avions signale l’existence d’une corrtla- 
tion homogene linkaire de pente voisine de I’unite pour la bromation des al&es 
(z E alcenes; Sir = MS0 ; n’ = 29). Nos resultats generalisent ces observations a 
un nouveau solvant, l’eau (St = H,O) et A une population plus varike de structures 
(%‘i E (al&es + composes Cthyleniques 5-hetkopolaires). 

(b) Solvatation sp&f@e. Cependant, i’introduction de certains composPs hbttkopo- 
fakes-les trois composb qui n’ob&sent pas A la relation (4 )-fait apparaftre un 
phPnorm?ne rwuueau de dependance des effets de structure et de solvant qu’il reste a 
&cider. De telles influences spkcifiques du solvant sur certains substituants ont 
deja et& mises en evidence pour d’autres rkactions13-z4 et trb souvent par l’utilisation 
de l’eau et d’un alcool, comme dans notre cas. Plus particulerement, Ritchie et Lewis” 
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n’observent pas d’influence spkcifique du rn~t~nol et des milieux m&hanol-eau sur 
le substituant OH. Mais les constantes de dissociation d’acides carboxyliques &dikes 
par ces auteurs varient relativement peu et ne permettent de dkeler que des effets 
importants (variation de plus de 30% de l’effet polaire). Les mesures plus fines de 
Taft et ~1.~~ conduisent au contraire II classer le methanol parmi les solvants suscep- 
tibles d’interagir avec certains substituants. 

La solvatation peut modifier chacune des contributions stbique,rbZo de &on- 
ance21*22 et polaire;f8*23 aussi la solvatation spkifique a-tklle et6 diffkemment 
interprets selon les cas. L’interaction de rksonance ne peut intervenir ici puisque 
les substituants polaires ne sont pas conjug~s avec la liaison ~thyl~nique. Par contre, 
comme nous l’avons mis en evidence par ailleurs, 25 les effets polaires et stitriques 
agissent dans le mkthanol, et done dans l’eau puisque t’existence de la corrklation 
homogene (4) implique les mBmes effets structuraux dans le$ deux solvants consider%. 

Deux hypotheses sont ainsi plausibles pour interpreter les &carts des deux alcools 
no 9 et I 1 et du diester no 16 par rapport a la relation (4) : 

(a) L’encombrement st6rique empkhe pour ces composCs l’organisation du 
solvant autour du centre de r&action. 

(b) Des interactions entre les solvants et ces composb entrament des variations 
des cons~ntes polaires apparentes de leurs substituants. 

Les al&es qui portent des substituants ramifib dont l’effet stcrique est sensible 
dans la reaction de bromation25 ne s’6cartent pas de la correlation (4), contrairement 
aux alcools no 9 et 11, ;I substituants lin&aires: l’hypothkse d’un empkhement 
sttrique g la solvatation parait ainsi improbable. La seconde hypothkse est celle 
que nous avions tmise dans une note prtliminaire20 a partir de donnkes dans le 
methanol uniquement. Nous allons la confirmer par l’examen des correlations 
parametriques dans chacun des deux solvants methanoI et eau. 

III. iruriation be I’e@t p&ire met le s~~~~~t 
(a) Curr~lut~~~ ~ur~~r~~e CfA ~a~ beg. Dans ce solvant et pour les composes 

a substituants lirkires, les e@ts ~o~uires ugissent s&s et sent Men rep&sent& put les 
cmstantes plaires b* classiques,26 comme le montre la relation (5): 

log k,,,(H20) = -3.3Zr* + 13.8 

(R = 0994;iY = @I8 u.1.) 

Cette relation determink avec une bonne prkision pour un large domaine de 
rkactivitk: 

& = 58(3*3) u-1. 

constitue la correlation paramitrique C./A de refkrence, du type “rkactivite,/effet 
polaire” que nous recherchions. Les al&es a substituants ramifib, que nous n’avons 
pas inclus dans la relation (5), ont des rkactivitks abaisskes par l’effet stkique d&lera- 
teur qui intervient dans l’eau comme dans le mtthanol.25 Par contre, les trois com- 
pods qui ne suivent pas la relation (4) v&Sent de fac;on t&s satisfaisante la relation (5). 
On s’attendrait il ce que le point repkentatitdudiester CH+JH-CH(OCOCH,)2 
qui a un substituant ramifit: se situe au-dessous de la droite d’kquation (5), mais il 
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n’en est rien. 11 est probable que la valeur u* calculke pour le groupe-CH(OCOCH,), 
sur la base d’une simple additivitt des effets polaires est trop forte. Ritchiez7 a notC 
l’absence d’additivite rigoureuse des constantes o* (par exemple a&ixx, < o&x1 + 

&uIX et GMx2 < 2a&,x) et l’a attribuk a une diminution des proprietb de 
transmission du carbone provoquke par les substituants klectro-attracteurs qui lui 
sont lib. La surestimation de la constante CJ~(~,~~ peut masquer la presence 
d’un effet sttrique pour le substituant en question. Si I’oa suppose par exemple que 
la constante de transmission du carbone est identique dans le cas de -CHCl- et 
de -CH(OCOCH,)- (ce qui n’est evidemment pas rigoureux) on attribuera & 

0~wocH3~1 la valeur 1.47 qui fait apparaitre un effet stkique de -0.7 u.1. se situant 
entre ceux des substituants -nPr et XH Et,.” 

(b) CorrPlation parumktrique C!A duns le &lranol. L’anomalie que prksentent les 
composes no 9, 11 et 16 par rapport a la correlation homogtne n’apparaissant pas 
pour la correlation paramktrique dans l’eau, elle va obligatoirement se manifester 
pour la correlation paramktrique dans le methanol, track en fonction des constantes 
polaires U* (Fig. 2). Afin de savoir si ce comportement est caracteristique du substitu- 
ant ou du compose pris globalement, nous avons d&erminC dans le methanol les 
constantes de vitesse de deux autres monoalcools Cthylkniques. Ceux-ci prksentent 
(Fig. 2) des deviations cornparables g celle de l’alcool allylique par rapport g la droite 

0: u* 
\ 0 (CH3)2C=CH-CH~OH 

a : o*(McOH) 

0 tr HOCH,-CH =CH-CH20H 

0 CH1=CH-CH20H 

FIG. 2 CorrClation paramhique “rhctivit&effet polaire ” k(McOH) = k,, (MeOH ; NaBr; 25”) en 
1. mot- ‘, mn- ‘. 

IA droite a pour kquation : 
log MIMeOH) - -3*10x& + 8.8. 
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d’kquation (6) detenninke pr6cedemmentzb a partir d’un plus grand nombre de 
donnkes : 

log k,,,(MeOH) = -3~10I=a+ + 8.8 (6) 

De plus, la deviation relative au butene-2 diol-I,4 est approximativement double de 
celle relative aux monoalcools Ctudib. L’exaltation de la rkactivitt est done caracte- 
ristique du substituant. 

Comme le laissait prkvoir !e coefficient supkieur A I’unitC de la relation (4) le 
coeffkient p* de l’effet polaire est plus faible en valeur absolue darts la relation (6) 
que dans la relation (5) ce qui signifie que la sensibilitt de la reaction aux effets polaires 
est un peu plus faible dans le mkthanol que dans l’eau. 

(c) Confirmation qualitative de iu variation de l’e$et poluire uuec le solvant. Nous 
venons de mettre en evidence trois faits: 

(i) Les deviations constatks dans le m&than01 par rap@rt A la relation (6) sont 
caracteristiques des substituants -CH,OH et --CH(OCOCH3)2. 

(ii) Elles vont dans le sens d’une exaltation de la.rkactivitt (alors que la presence 
d’un empkhement sterique a la solvatation aurait un effet d&Ckateur). 

(iii) Dans l’eau, I’effet polaire, reprbentk par les constantes c*, rend compte de 
I’ensemble des rkactivites des composes A substituants linkaires etudik 

Ces trois faits conduisent a conclure B une modiJicatk~~ de l’e$et poluire des substitu- 
ants -CH,OH et -CH(OCOCH,), selon leur ttat de solvatation. Si les constantes 
polaires tr* classiques sont bien adapt&s A nos rkultats dans l’eau c’est qu’elles ont 
le plus souvent CtC determinkes A partir de solvants contenant de fortes proportions 
d’eau.26 

La variation de l’effet polaire observke tient trb probablement a ce que te nombre 
ou l’intensite des liaisons hydrog&re formkes entre le substituant et le solvant differe 
selon la nature de ce dernier. 

L’effet electro-attracteur apparent est plus fort dans l’eau que dans le methanol; 
pour les substituants qui jouent le r81e d’accepteurs, la liaison hydrogene, plus intense 
dans le premier solvant que dans le second, contribue done A attirer plus fortement 
les electrons vers le @le accepteur du substituant. 

Wilcox et Mac Intyre’s ont suggtre que Ia variation des constantes polaires avec 
le solvant s’explique dans la thtorie de I’effet de champ par la seule influence de la 
constante dielectrique,? sans qu’il soit nkcessaire de faire appel a des effets spkcifiques 
du type liaison hydrogene. Cette suggestion ne peut etre retenue dans le cas present, 
car, d’apres les theories tlectrostatiques, I’effet des substituants doit augmenter 
lorsque la constante dielectrique du solvant diminue.29 Ici au contraire I’effet 
dkceltrateur des substituants -CH,OH et -CH(OCOCHJ2 est plus faible dans 
le methanol que dans I’eau. 

IV. lnterprhztion quantitative de la modification de l’efit poluire 
Comme mesure de I’effet polaire des substituants dans un solvant dttermink, 

Taft a propok les dtplacements chimiques en RMN du 19F de fluorobenztnes 

t La thtorie pkvoit que la msibilitd des cmatante9 polairt~ au solvent est surtout apprkciable pour 

des groupes char& et non pour des substituants dipolaircs du type de ceux ttudib ici. 



Rkactivite des composes CthyKniques: reaction de bromation-XXII 6785 

mktasubstitub, dans le solvant considCkz3 Le calcul rl partir de ces donnkes des 
constantes polaires caractkristiques du mkthanol que nous dknommerons cr* (MeOH) 
pose dans notre cas dilT&ents probltmes: 

Premitrement, l’un des rksultats de 1’Ctude de Taft (inversion de I’effet du solvant 
sur la con&ante polaire en passant du substituant -NH2 au substituant CH,NH,) 
montre que les interactions substit~t-savant ne sont pas toujours indC- 
pendantes de l’environnement mol~cuIa~re du groupe fonctionnel consid&& Ainsi 
d’apr&s Taftz3 le substituant OH (dans le cas du fluorobendne substituC1 joue te r6le 
de donneur de proton, alors que, en ce qui conceme l’alcool allylique, il est probable 
que nous soyons dans le cas oti l’hydroxyle est accepteur, I’aciditC d’un alcool ne 
pouvant &re compar&e A celle d’un phtnol. 

Deuxitmement, les renseignements concernant les substituants - CH,X sont 
insuffkants; d’une part seufs quatre de ces substituants ont CtC Ctudiks, et d’autre 
part, leurs constantes polaires bi &ant faibles, leurs variations d’un solvant A l’autre 
manquent trop de pr&cision. 

Nous en sommes done rkduits A faire l’hypoth&se d’une anafogie des influences du 
solvant SW les substit~n~ - X et -CHIX. 

TAB-U 2: VALEURS a* (MeOH) 

Substituant 
-- 

---CH,OH 
--CH,OCOCH, 
--CHIC1 
--CH,CN 
-ZH(OCOCH,)2 

u** 

0.555 
0.86 
1.05 
1.30 
1.73 

u* (MeOH)b Au* = 
-__..-.----- 

0.32 0,235 
0.69 0.17 
l-05 0 
1.13 0.17 
1.38 o-35 

u RCf 26. 
b CalculQs d’apr&s les valeurs A&g’ B partir des relations 

Aa? = -7.10 u, + 060 [rkfkrence 233 et 
u* C-zX = (0,)~&45 [rkkence 343. 

C Au* = 0”’ - tP (MeOH). 

Le tableau 2 indique les valeurs a*(MeOH) que now avons calcul&s, ainsi que 
les relations utiliskes dans ce but. La difference entre ces valeurs et les constantes 6” 
cfassiques est surtout sensible dans le cas des substituants -CH,OH et 
~H(OCOCH3)~, ce qui concorde avec nos obse~ations exp~rimental~. 

L.a Fig. 2 permet de comparer l’adaptation de ces deux skries de constantes polaires 
b* et CT* (MeOH) au cas p&sent. L’emploi de 1’6chelle a*(MeOH) fait apparaitre 
des &arts de l’ordre de -05 u.1. par rapport a la droitet d’&quation (6) pour des 
substituants qui n’en prksentaient pas auparavant (-CH,CN et -CH,OCOCH,I. 
II est possible que ces &carts nCgatifs proviennent d’un faible effet stkrique : le substitu- 
ant -nPr, d’encombrement proche, possede un effet stQique de -0.34 u.L2’ 

Cependant, l’utilisation des valeurs g* (MeOH) rbduit considkrablement ou 
meme annule les &arts expkrimentaux relatifs A l’alcool allylique, au trans buttke-2 

t Droite dateline principalement B partir d’alcknes pour lesquels les valeurs CT* et u* (MeOH) ne 
se diff~ren~ient pas. 
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diol-1.4 et au diadtate de prop&e-Z yle. Les valeurs b* (MeOH) paraissent done 
rendre assez bien compte des Gactivitb dans la r6action de bromation et confirment 
ainsi l’interpr&ation qualitative don&e au paragraphe pr&dent. Signalons que 
les valeurs u* (acide trifluoroac&ique) issues des mesures de Taft en RMN conduisent 
g de bonnes corrblations dans la r&action d’addition de l’acide trifluoroacttique SW 
les composQ CthylCniques3’ 

La mise en Cvidence d’une corrblation parambtrique C/A du type “r&ctivit@ 
c*(solvant)” dtmontre le parallClisme des effets d’interaction substituant-soloant 
pour les deux propriktk: r&zctiu,itt et dkplacement chimique. Un tel rapprochement 
implique n6anmoins une certaine r&serve: selon Adcok et Dewar,31 la proportion- 
nalitk entre les deux types de mesures ne serait due qu’au hasard. 

En conclusion, tant pour les aldnes que pour les composts /3-httCropolaires, 
I’indCpendance des effets de structure et de solvant pour le couple mCthanol-eau 
constitue une bonne premi&e approximation, dans un large domaine de r&ctivid. 
Cependant, pour les substituants susceptibles d’associations avec Ie solvant cette 
indbendance n’est plus r6ali&, l’effet polaire 6tant fortement modif% par la sol- 
vatation. L’Ctude de la sensibilitk d’effets de rbonance a une solvatation sp&ifique 
comparable est en tours. 

Ce travail assure en outre la connaissance d’une corrClation paramktrique 
“r&activitC!structure”, pr&ise et &endue, valable pour l’eau et nbcessaire pour 
dkgager les influences des param&tres d’accb structuraux et de milieu sur la r&activitC 
des composQ 6thylCniques. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Produits. Le bromure de sodium Prolabo R.P. p.a est dbskcht B 120” pendant 24 heures. Le mkthanol 

absolu Prolabo est dkbarrassk de ses impure& susceptibles de se bromer par deux distillations successives 

sur du brome. Sa teneur en eau est inftrieure a @03 % en poids. L’eau permutke est distill&e sur permanga- 

nate de potassium en milieu Mgbrement basique. 

Les composks kthylkniques. commerciaux, ont &C purifib par chromatographie en phase vapeur sur 

un appareil Aerograph (A-70 “Autoprep”) Leur puretk vdrifike sur un appareii plus sensible (600-C. 

“Hy-Fi”) dtpasse 99 % (tableau 3). 

TABLEAU 3. PROVENANCEET~PURIFICA~ONDESPRODUITS 

Composk tthylkniques Provenance Phase 
Tempkrature 

du four 

PuretC 

(%I 

CH,--LHZH,C,H, Light DEGS, 3m 70 99.8 
trans HOCH1-CH=CH--CH,OH Light Ucon non 165 - 

Polar, 3m 

CH,==CH<HIOCOCH, Eastman Garb. 20M, 3m 90 99.8 

CH,=CH--CH &I Prosynor Carb. 20M, 7m 25 99.3 
trans ClCH,~H==CH--CH,CI Light DEGS, 3m 85 999-7 

CH,=CH-CH(OCOCH,)2 Eastman DEGS, 3m 110 99.7 

Toutes les phases stationnaires sont dtposk sur un remplissage “Chromosorb w”. 

Mesures cidtiques. Les constantes de vitesse suptrieures g 106 I mol.-’ nu-’ oat ttt dCtermin& par 

la mkthode couloamptromktrique32 et les constantes mains Clevkes par la mkthode classique de potentio- 

m&ie.4Q 33 Les concentrations utili&es vont selon les cas de lo-’ il 10-j mol.l-’ pour le brome, de lo-’ 

g IO-’ mol.l-’ pour le composi tthylknique. 
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L’ordre de rbaction, vtrifie par l’emploi de concentrations vari&es de rbctifs est. dans tow les cas, de 

1 par rapport a chacun des deux Gactifs. 

Les constantes de vitesse obtenues sent rassemblCes dans le tableau 4. 

TABLBWU 4. RESULTATS EXPERMENTAUX 

A-Solvant : Eau 

Compo& Wyltniques [NaBrJ mol.l-’ k,‘ n E 

CH2=CH-CH&Hs 

trans. HO CH,XHXH--CH,OH 

CH,=CHHCHZOCOCHS 

CH,<H-CH ,Cl 

tran.s CICH,-CH=CH--CH,Cl 

CHI--LH-CH(OCOCH& 

0.200 8.43 IO’ 3 2.8 

O*loO 1.10. 108 4 3.2 

o-050 1.38. IO’ 9 2-7 

0*200 68 . IO6 13 5.9 

0.200 3.18 IO5 7 2.2 

O*!fKl 437. 10’ 7 4.8 

0450 5.79 105 4 3.2 
0.300 144. 105 3 2.3 
0.200 1.70 105 6 3.5 

0.100 2.36 IO’ 4 3.6 
0.050 3.03. 10s 4 3.6 

0,200 1.89 IO’ 3 1.4 

0.100 2.30. IO3 3 4.4 

0.050 2.72 IO’ 4 2.9 
0.300 6.85 102 3 0.7 

0.200 7.95 102 4 0.1 

O*lOO 1.02. 10’ 4 1.3 

0.050 1.35. I03 4 0.7 

BSolvant : Methanol 

Compos& &hyleniques ksb n B 

HOCH,XH=CMex 1.82. 10’ 6 24 

trans. HO CH,XH==CHMe 5.83 IO3 4 1.5 

O k, = k,(H,O; NaBr; 5. 10m4 HCIO,; 25”) en I.mol.-l mn-’ 
b k, = k&MeOH; 02 NaBr; 25”), en I.mol.-’ mn-‘. 

n : nombte d’essais. 

g: reproductibilitt moyenne en %. 

Rappel des notations utilisbes dans la prt!sente she &articles 
La constante de uitesse k est affect& d’un indice prkcisant sa nature : k, constante experimentale globale, 

k,, constante de vitesse d’addition du brome libre. 

Elle est suivie d’indications entre parenth&es relatives aux conditions de milieu et de temp&ature ainsi 

qu’aux reactifs utilisCs. Ainsi: 

k&H,O; O-2 NaBr; 25”) (proptne) 

est la constante de vitesse globale du propene mesur& a 25” dans l’eau addition& de O-2 mol. I- * de 

bromure de sodium. 



Lr domaine erykrimental de r&cticiti Be est dlfinl par son ampiitude A et sa borne mferieure B exprimkes 
en u 1 : De = AfBIu f 

A = log M 1 I - log k(nl. le chiffrc 1 Ctant relatif au compost le plus reactif itudie. n au compose le moms 
riSactif 

B = log Mnt. 

IJn domame petit Ctrc pr&cise de la meme man&e qu’une constante de vitesse par des indications donn&es 
entrt parentheses; ainsi D (MeOH) est un domaine correspondant ii des mcsures dans le methanol 

Unc corr&tion homo@te C:C relic entre elles deux stries de valeurs C(z, Sv,) et C{x, Sv,) d’une 
mime variable de comportement (ici la react&it&} L’ensemble des composes $ constitue la population 
de ref&ence et les deux s&ants SvO et Sv, diff~rencient les deux series cornpar&. 

Vne corrdation purumkrique rclie entre elles tine &rte de valeursC(Fi) d’une 
et une s&e de valcurs A(y,)d’un paramttre d’action (ici les cons&ntes u*l: 

variable de comportement 

L’indice 0 est affecti a un solvant ou & un compose choisi pour ref&rence 
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