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War un cxamen ctitiqua da l’aspcct formel de I’inSwnce da la tamp&atura sur unn r&action chimique, on 
rnmnt en qua&on curtains coocepts uswls r&ifs P la constants de r&tin0 et a k r&tioo iso&tique. La 

p”1p” 
itioo formukc de l’existnnca de rnlatkns ooo Waitns, au lku das scuks relations Waires habitualles. cotm 

AH (et TAS+) et ks constantas de subs&ant repose sur l’hypotbhsc de la pr6scocn de termns commtms cotrn 
AH* et TAS+ qui s’ammkot dans A@. Les mktions d’tnargk liire &ultantes rastcot Wairas sur un certain 
domaina de tump&atura, quai qua soit k unnportcwnt. isocm&iqtk ou two. du systlmc. Gas propositions snot 
cot&&s par l%ttuk exp&intaotak de la bromatko da styr&nsa co milku m&banoliqus additk& de bromura de 
sndium. P de t&s faiis conceotra&ms de r&ctifs. rtkctioo ni isnciitiqua ni isocothalpiiue ni isoeotropiqua. 
Pour uns s&k de d&iv& para-substitt&. ks nktions obscn&s entra AH+ (et TAS+) et u* soot de forma 
hyp&diqua. Las Mtltats r&ifs aux nlTcts de tamp&ture dans k cas da sty&es et de dipbcoyl-1.1 dthykms. 
outrn la contirmatinn de I’&uda fomlelk. font apparaitra des inca&&s b&s a i’iotcrpr&atko trop diracte de 
catrinr paw&ra cfn6tkw (&et isntopiqtis scwndaire du deutdrhmt. vakur de p+ ou de AS’) dam 
lWncid&n de la nsture du compkxe active de I’btapc dWJii0 Clcctrophik dans la btnmatinn. 

AMnd-A crkkal raclramiartioa of tlss fomal aspect of the tempwatura effect 00 a chamical reaction kd to 4 
rwisii of certain usual cntwpts rnlatnd to tba tnaction constant atul the isnhinctic nktionship. Tbc proposal for 

tip 
itity that noo-lhcar &tioos may exist, instead of tha marn linaar nlations usually~accapt&l,~between 

AH (and TAS*) and t& substihwtt constants lks oo the hvnothasis of commoo terms between AH+ and TAS* 
~claceloatinA0*.Tbem~~~energyre~~~linearovetacertaintemperPhrrerpaee 
whatever the behaviour. iwhinatic nr not, of tba system. These proposals arc conllrmnd by tbc expnrimnntal study 
of stynt~ bnwti~ in a nkthnaocsodinm bromide medium at very small reactant concentrationa, a reaction 
which is neti isokiwtic nor isocnthalpii nor isoeotropic. For a s&s of parasubstitutnd d&at&. the r&ions 
obscrvad batwaao AH* (and TAS’) and o’uehyperbolic.Tbe~ontbetempe~effectsintbecaseof 
styrem! aml l,ldiphenyk.thyknea Dot only auppoft the formal study, but also reveal some ambii aria 

“0 from a too direct iutaprct&o of cettaiu kinetic parameters (dcuterium secondary isotope effect, p+ or AS 
v&es) in elucidat& tbc nature of the activated compkx in tha ekctrophihc addition step of bromination. 

IA dielltt d’itlterprtter les param&res d’activation en 
phaacc0&n&afaitqueI’iotCrCtaCttsurtoutfouW 
sur les nlation!3 liosfes d’tM?rgk hire (RLEL) B utn! 
tempcnrture arbit&e (souvent +2X), Ies produits 
t&&muds, la stir&~himie, les effets isotopiques, etc. 
L’extension prise par ces RI&L, qui &vent du 
domaine empirique, a c1c teUe qu’on a C1c amed B 
justifkr leur existence d’une facon ‘Worique”, en les 
reliant notamment aux param&es d’activation. En effet, 
d’apr& Bun&t,’ ks variations de la r&tiviG sont dues 
8: (1) des variations de AH+ seule, ASS+ restant 
constante; (2) dcs variationa de AS+ sale, AIi+ restant 
cottstante; (3) dcs variations B la fois de AH+ et de AS+ 
avec AH+ lice linkrement B AS+ (comportement iso- 
cirktique); (4) dcs variations B la fois de AH+ et de AS+ 
sans qua AH+ et AS+ soieat &es linkirement entre 
elles. Mialement, par suite de d6ductioos abusives, on a 
pens6 que I’@tation de Haamett (RLEL) ne s’applique 
qu’i dcs series r4a&nncks isoentropiques, mais il est 
biea connu que ks rtactions non isoentropiques sont 
plus fr6quentes que les r&actions isoentropiques, si bien 

‘AH et AS peuvent aussi l&a Ctrc felativc~ i daa procesw.3 
d’actktioo (AH+.A!J+) oil d’&uilii (Aw.A.Y). 

que ce point de vue a dQ &re rCvisC” surtout aprbs les 
travaux de Lefkr.’ II a Cti de plus at&me” que, s’il 
existe une RLEL pour une s&k de compods B une 
temperature, pour qu’elle soit valabk P d’autres 
temp&atures, il est tkessaire que AH et AS Gent l&s 
li6irement entre elles;’ voire, un traitement formel a 
p&u que cette condition est nkessaire pour qu’une 
simple RLEL du type Hammett existe meme g +2X. 
Le comportemcnt ixocitt&ique devient, pour cerlains 
xttteurs, utte loi naturelIe B condition qu’il soit appliqu6 g 
des fxmilks convettxblement choisies;6 mais la Maritk 
entre AH et AS a et4 aussi consid&e comme la 
conskquence d’erreurs ex&imentales sur les’ paramkes 
d’activation,’ si bien que Ritchie’ a con& que le 
comportement thermodynamique peut &re class6 en 
trois types selon que: (1) l’kquation de Hammett (ou de 
Taft) et la relation isocin&ique sont toutes deux satis- 
faites; (2) Mquation de Hammett est ob& mais non la 
relation isoci6que et (3) la relation isociitigue est 
ob& mais non l’@ation de Hammett. Ritchie sugg&re 
de consid6rer que la claw 2), qui est de loin la plus 
fr&nente, est la r&de g&rak pour des relations 
Waires d’Cnergie libn, la constance de AS n’&ant qu’un 
a~ particuher de cette rtgle. Exner, pour lever l’am- 
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biiti sut I’existence effective du comportement iso- 
ci&ique, a propo&‘.’ que soit fait un traitement statis- 
tique des don&s dans k cas oti la relation AH en 
fonction de AS est apparemment Ii&ire. Mais, quc faire 
quand la relation (AH, AS), d’une ma&e tvidente, n’est 
pas Ii&ire, bkn qu’il existe une RLEL parfaitement 
Ii&ire pour une s&k rhctionnelle homoghe et dans 
UnWtailldomoine&telllphture? 

Cette daficult4 nous a inciis h mener une Ctude cri- 
tique et analytique des effets de la temphture,lo sur un 
mod&e de r&&on sufhmment simple (absence d’eff eta 
sthiques par exempk) et, surtout, bkn COMU par 
aikun: la bromation de styrhes dans k m&hanol ad- 
ditionnh de twomure de sodium. Ihns le p&eat travail, 
nous montrerons que Mude du r61e de la temphture 
est indispensabk, ma@ la grande qua&t& de math 
exp&imentak qu’elle n&c&e, en rtvClant ks am- 
biguith, voire les contradictions, auxquelks peuvent 
conduire certahs crit&es, visant h appr&ender la nature 
d’un compkxe activ6, s’ils &&gent ce r81e. 

Aprhs avoir mend l’importance de ce r&k, nous 
consid&erons k problhe posC par k comportement 
isoci&ique du systhe sans considhtions mhanis- 
tiques, done sans essayer d’huzider la nature du 
compkxe act% de l’hpe de vitesse d&rmhante sur la 
base des co&h&s de temphture, mais en abordant 
cette Ctude sous un angk plus physique. Ihs cette 
opt@, nous allons montrer que k lkn entre la variation 
de la con&ante de r&action et ks paramhs d’activation 
est sans doute Cvident sur k plan formel, mais ht 
mains si l’on considhe h don&s exphimentaks. Cet 
article visera B Clucider hpparente simplicit6 d’une 
variation Ii&ire de AG+ aver ks paramhs u. En 
effet, une telk warit M S’BccompBpIIc pas nhces- 
sairement d’une variation Ii&ire de AH+ (ni de TASt) 
avec lea constantes de subs&ant, bkn que cutains 
traitements formels I’aknt &abIi,4”~‘r car il peut exister 
des termes communs, dhminhs par l’exphkncc pour 
k moment, entre ks lois de variation de AH+ et de TAS+ 
avec les siema, termes qui s’armuknt par difhnce dans 
AG+. 

Les constantes de vitesse exphimentaks’ & ont Ctt 
mesurh dans k &than01 additiom16 de bromure de 
sodium B pluskurs concentrations de NaBr (0.05-0.3 MI, 

le brome molhlaire &ant produit in situ par tkctrolyse 
et ks umccnhations des rhctifs restant toujours t&s 
faiiks. Dans ces conditions, I’ordre hctionnel est 2 (1 
par rapport B I’oMfine et 1 par rapport au brome). Comme 
dans le cas des alches, la constante t, d6croit ici 
lorsque (Br7 aoit, contrairement B la bromation de 
styhes dans I’acide ac&ique 0P elk croit si [Brl croit, 
du mains B force ionique ~ariabk,~~’ akrs qu’an sens 
de wiation semblabk B c&i qui est suivi dans k 
mhanol est observC B force ionique con&ante.” La 
con&ante composite trp est re& B la c4mcentration de 
NaBr par la relation ~uivante:“*‘~ 

k.Jl+K(Brl)=a+Wr”] (1) 

oh K est la uwtante de l%quihe Brz+Br-*Br,- qui 
sWablit spontan&nent dans k milku avant introduction 
du corn@ Cthylcnique. Lcs vakurs de K B dilfhentes 
temphtures ont Cti calcuMes B partir des rhltats de 
Duhis et Herzog.” 

La constante Cltmentaire km de hddition du brome 
molhlahapu&recak&cparextr@athde(1) 
a[Brl-O,~a-t,etquekiinbsritC&(l)mt 
satisfaite pour tous ks cornposh et B toutes ks 
temphtures envisa& (coeficknts de corr6lation r 
suphkurs B 0.99) (Tabkau 1). 

Le seas attrii B b dans (1) est controvers&‘ep mais, 
si I’on admet que I’in Br,--qui existe en Cquilii avec 
Ba dans k m&hanoP’ B I’exclusion dhtres entith 
telks que Brsmp ou Br’ sol& ou non”- ou encort 
BrOH ou BrOMe”-Additknne aussi sur Ia doubk 
liaison cthylhique, alors b est &gal & I&,,-. Dans k cas 
des styrhes, contrairement au cas des akhes,= k 
problhe de I’inte-rvention ou de la nouhwvention de 
BrS- en tant qu’entith rhgissante reste encore B Clucider. 
Si I’on suppose ici, comme d’autres auteurs, que Brs- 
r&it aussi avec la double liaison, on dhmine les 
valeurs de “h,,,-” (et de Q = k&“b-‘3 B partir de la 
pente de la relation (1) (Tabkaux 2 et 3). Les vakurs 
tlev&s de Q (+2X) hdiq~nt que hddition de “Br,-” 
est bien mains hpottante que celle de Ba, aussi bkn 
pour les sty&w que pour ks dipMnyl-1.1 cthylhes 
(Tabkau 2 et ref. 26). 

CommedanskcasdelabromationdansI’acide 
a@w:‘*‘cn dL?S&?Odl&nSlidainsSOlltobservceJ 

clltrckSparadtreS tLawmau u+ dell styheS 
. 

pUWbddS~CtdiVaseSlgandwrscidtiques 

de hmatioo t&s que log b, log k., et kg “kw”. 

D6rivt-s +4x t3w t2Yc twc tYc -FC 

BY- 
P-Me0 1.01 x ld 6.76 X 10’ 
P-MC 1JdXld 

U202;; 15lXld 
4.79 x ld 333 x ld 

P-F 9:26x10’ 6.19X10’ 438x10 2.60X10’ 
H 1.8uXld 9.20x110’ 3.60 x lo’ 
PC1 231 x 10’ 1.20x 10 5.95x ld 299X ld 
p-Br 248x10’ 1.51x10’ 9.02xM.V 4.85x1d 
dr /J-Me 4.76x lo’ 3.22x 10’ 2.02X lo’ 8.82X ld 
tmrufl-MC 1.96 X Id 1.32 x 10’ 6.93 x 10 357 X ld 

(R-PM&~1 phhyl-1 &hylha 
H 3.63 x lal 239 X ld 9.46 x ld 
P-b 3.61 x 10’ 230x10’ 1.08 x 10’ 6.17 X ld 
P-W 5.40x1@ 3.60Xld 295Xld 205x1@ 
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Tabkau 2 Infhwnce des aWit~~ts sur k rapport 
Q = kds_- h +2X dans le m&ba~~l addiioad 

debromuredesodium 

(R-pbtnyl)_l 
SWnes Q plknyl-I bhyltnes Q 

p-MC0 143 p-&O 92 
P-MC 59 P-MC 80.7 
P-F 423 
H 34.8 H 83.8 
P-cl 46.7 
p-Br 43 
cis f&Me 35.5 
fmns jbhfe 39.7 

Ainsi B + 25°C: 

log kea= -4.3!$0’+4.18# (r = 0.997) (2) 

log k.- = - 3.990’ + 3.58 (r = 0.994) (3) 

log “kg,.,-” = -3.700’ + 3.26 (r = 0.993) (4) 

Des relations analogues sont observh B toutes les 
temphtures envisagh aver la m&e Jtsuencc de 
variation d’un substituant A I’autre. La valeur de p+ 
relative B I’addition de Br2 (tqn (2)). don&e pour la 
premihe fois ici, n’est pas strictement &ale h la valeur 

ti& de 4, (6qn (3)) ou encore de X,.,-” (6qn (4)). 
comme on pouvait d’ailleurs s’y attendre &ant don& que 
Ir, est une constante composite (&I (1)). Bien qu’une 
di%rence de I’ordre de gramleur de cek qui existe entre 
les pentes dans (2) et (3) (et compte tenu des valeurs de 
Q) semble justifia l’emploi fait dans la Wrature de k.- 
plut8t que de ka, en vue de Mablissement de relations 
Waires d’hergie lii B +2X. il nous parait exclu, 
d’un point de vue thhique, d’utiliser la constante 
composite L pour la dCtermhhn des paramhes 
d’activation. 

Les paramhres d’activation relatifs B hddition de Bn, 
suppos& constants dans le domaine de temphture 
explor6, ont CtC calcuh (Tableau 4) k partir de la rela- 
tion de la thhie du complexe activt, compte tenu des 
unit& choisies pour kap: 

10s ke, - 
k A!3+ AH+ --- 

laT=lo%+4.57 4.57T (9 

Etant donnt lhcertitude sur htervention de Br; sur 
les styrhes, nous ne discuterons pas ici les vakurs 
relatives B cet ion (Tableau 5). 

L’areur, ou plut& la reproductiiti, sur ks 
para&res d’activation est discut& dans la partie 
exphimentale, qui dorme aussi l’ensemble des vakurs 
mesurh de & ([Br-1, T, strwture) (Tableau 11). 

Tabkau 3. Influence de la temphture tm ia constante de vitae b- rehtive P la brumation 
tventuelle par Bra- (en I mol-’ mid) aim le r&had additional de boowe de sodium 

D6liV6-S +4x +3x +2x +1x +YC -Yc 

%YW 
p-Me0 
p-Me 6.47 x lo’ 
L-F 

7.74 x ld 
PJJ 
p-Br 7.16x Id 
cis B-Me 

fmn.3 &Me 

(R-P/by&l p/1&1-1 &hybes 

H 1.15 x ld 
p-Me 4.42 x 10’ 
p-Me0 

1.41 x ld 
2.01 x lo’ 
219x Id 
264XId 

4.95 X’ld 
3.51 x Id 
1.34x ld 
4.94 x ld 

3.69 x lti 
28SXId 

5.87Xld 

1.02x ld 6.15 x 10’ 
9.56Xld 

154x ld 6.69x Id 
4.37 x Id 

265XId 1.4OXId 
1.72x Id 7.%x 10’ 
7.89 x ld 4.01 x ld 
261 x 10 1.53x ld 

1.41 x lo’ 
anx1ti 

3.65 x Id 1.92 x l@ 

3.57 x ld 
3.47 x ld 
4.J3 x ld 

6.47 x 10’ 

284Xld 
8.39x ld 

457 x lo’ 
l.zX ld 

DhiVts 

AH+ As’ 
Amok) (la.) 

TA!J+ (2!X K) AG’ (2!J8 K) 
(kcalbk) @calbole) u+ 

*h 
p-Me0 X29*0.30 
P-Me 5.91*0.13 
P-F 6.05 f 0.16 
H 6.68 f 0.61 
PC1 10.28*0.30 
p-Br 8.wzo.15 
cir @-Me 8.25 
tmnJ B-Me 8.59 

- 10.83* 1.17 
-19.08*0.30 
-2358*0.40 
-21.56* 1.95 
- 1217* 1.10 
- 18.XbO.35 
- 17.37 
- 13.45 

(R-PhhIH Tel tWhu 
H 

&3 
- 13.38 

p-Me -11.63 
p-Me0 4.35 -1217 

-3.229 8.52 -0.778 
-s&7 11.60 -0.311 
-7.028 13.07 -0.073 
-6.426 13.11 O.ooO 
-3.628 13.91 +0.114 
-x512 14.15 +0.150 
-5.178 13.43 
-4.01 1260 

-3.98 
-3.46 
-3.63 

11.13 
9.79 
7.90 
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Tabkau 5. Paramhea d’activatiun r&ifs h hddith Cventuclk 
dc Br,- (milku: &OH + NaBr) 

AH+ AS+ TAS’ (298 K) 
D&iv& hUmok) (U.C.) Amok) 

*ti 
P-M 6.80 - 15.6 -4.65 
p-Me 11.m -8.24 -2.46 
P-F 8.25 - 23.55 -7.02 
H 12.08 - 10.76 -3.21 
PC1 10.15 -m.m -6.02 
p-h 11.84 - 15.19 -452 
ds /&Me -25.97 -7.74 
tmal &Me ::: -20.51 -6.11 

(R-P&1)-1 phhyl-1 hhyfhu 
P-MC 9.22 - 10.88 -3.24 
p-Me0 7.91 -9.10 -2.71 

lnjbtce de la temphturc SW la signijkation de catah 
crit&v?s mhnistiques 

II est admis dans la liMahue que le complexe a&6 
de 1’Ctape de vitewe dhrminante pour la bromatioo des 
.styrhes”-’ et des dipbhyl-1.1 &hyhes- est ml 
ion carbonium, contrairement au cas des al&es pour 
ksquels le complexe a&6 est un ion bromonium”” 
p&&d6 ou non d’un complexe de transfer% de 
ChlU@.- Ces conclusions ont tt6 tirh d’hdes 
st6r6ocbimique.9, ci&iques, isotopiques ou autres, en 
appliquant implicitement ceztains &es (rassembMs 
dans la r6f. 38) par un raisonnement analo8ique. Mais si 
l’on rhamine I’applicabiliti de ces &t&es, on s’aper- 
soit que la bromation, du moins celle des styhes, pose 
encore des problhmes. A titre d’exemple, consid6rons 
rapidement deux sortes de crithes: ceux qui rel&vent de 
la cin&ique et ccux qui &vent de la thermodynamique, 
dans k cas de l’addition de Br2 sur des styrhes. 

Crirhcs cin&iquw 
(a) Effet isotopique second& du deuthium. 
lhn&x Vakur du rapport isotopique” pour le sty- 

tine ad dans hide ac&ique B +4o”c = 0.97. Vakur du 
rapport isotopique (prCsent travail) dans le m&an01 B 
+2X: kH&/k& = 0.98 pour k sty12ne od et k&/k& = 
0.84 pour le styhe @dz. 

Conclusion Me” en faveur de la formation d’un ion 
carbonium ouvert, B partir de la valeur pro&e de Ihit6 
dam I’acide a&ique. 

Mais un doute apparait sur la validit de cette simpk 
comparaison du rapport isotopique par rapport h I’unit6 
quand on Cvah I’induence de la temphture, qui 
s’avke ici importante (Tabkau 6). has k cas du styhe 
od, elle suit en premihre approximation la relation 
suivante (le point B + WC a Ct6 &art&): 

log (kH&/kDd = 0.38 x lti$- 1.30 (r = 0.996) (6) 

ce qui entrahe que le rapport isotopique devient 
sup&h B l’unit6 quand T d&croft. 

‘L’cmploi d’unc mMmk. de mesure diR6rcnte se&k ki avoir 
uneillbace~,pui.qu’ils6t6v6ri66qucdcrr6sultrtr 
cOW(=m exp+mcll~ p&a) 8ont obtcnua au 
moyen du Cxnccotnntat coub&hque, dc la ~pectroscopk, lk la 
couloamp6romctrk et de la potcntb&kP 

Tabkau6.InIIucacedela 
tempcnture sur I’effet 
isotcpique secondairc du 
&u&h pour la broma- 
tion du sty&c a-d par 
k brow mol6culairc daas 
k m6thanol sdditionat de 
bromurc de sodium: 
changement d’ua effct 
kotopiquc invax en un 

effet isotopique direct 

0.81 40 
0.87 35 
0.98 25 
0.95 15 
1.17 5 
1.32 -5 

Jhc, pour comparer directement avec l’acide 
achiq~e, il faut dtterminer le rapport isotopique B + WC 
pour un m6me d&iv& soit ici le sty&e ad (directement 
B partir des constantes de vitesse et non de la relation (3) 
qui n’est qu’approchce): cette valeur ainsi calculce 
(= 0.81) est loin du rapport de 0.97 dans I’acide achique. 
Remarquons que cette &m&e vakur a Ct6 mesuh par 
une m&ode comp&itive, alon que nous utilisons une 
m&bode directe de mesure stpar&? de h et de kD; cette 
dil&ence de mode de mesure peut se r&pewter sur la 
vakur de k~&, la m&bode directe dormant une in- 
dication plus rhliste sur le rapport A supposer que le 
mode de mesure n’intervienne pas, on pourrait inter- 
pr6ter la diWence du rapport isotopique observte B la 
m&me temphture dans I’acide ac&ique et le m6thanol. 
eo invoquant une modScation de la nature du complexe 
a&6 en&e ces deux solvants. Cependant, d’autres 
do&s indiquant plut8t une similitude, cette diflcrence 
wait plut6t due B l’inlhence du milieu rCactionne1. 
Quant B I’in6uenu de la temphture, prtvue par la 
tbhie sur lea effets isotopiques, irdluence qui se traduit 
par une inversion de I’effet isotopique, elle ne peut he 
interpr&e quantitativement pour le moment sur la base 
d’un seul compos6 et nous nous proposons d’Ctendre 
utte &II& h d’autres sty&es porn-sub~titis -a deu- 
t&its. 

(b) RLEL et r6. 
Lhu&x REEL pour I’addition de Br2 sur les styrhes 

porn-substituh avec 0’ et une valeur p+ = -4.39 B 
+2W dans le &hanol; vakur pro&e de celle de la 
solvdyse des chlorures de tertio-cumyle.R 

Conclvsion possible: en faveur de la formation d’un 
ion carbonium ouvert. 

&pendant, une comparaison entre les con&antes 
polaires de diff&entes rhctions est rendue d&ate par 
k fait que divers facteurs peuvent ks inhncer: solvant, 
temp6rature. population &ud%e. conditions exp&imen- 
taks; une comparaison directe requiert done la prise en 
consid4ration du coatexte exphimental. L’iniluence de 
u contexte est explicit6e,s dans k cas de la bromation 
des styrhes, dans k Tabkau 7 qui dOMe un apew des 
vakursdep’B+2S”Cdo~~danelati~ratureetdans 
k prtsent travail. Par exemple, des valeurs t&s dil%en- 
tes de p+ sont dhhites, dans I’acide achtique, de I’emploi 
deka,( = -4.83) et de t, (= -3.34 pour AcOH + 0.5 M 
IiBr). Une ditf&ence dans Ia population des compods 
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se rdpercute sur rS dans l’acide a&is@ par exemple 
(passant de -4.6 B -4.8 par suite de la prdsence d’un 
sty&m porn-subsbitut par un groupe mCthyk). Notons 
que la solvatation Mue sur la partie aniotuque du 
complexe activ6~ ce qui se tradu& en premi&e ap- 
proximatio~ jw une faibk diR&ence et&e ks valeurs de 
r6 pour l’acide a&ique et k m&hanol. L’iiuence de la 
temperature sur p+ sera examin& plus loin. 

0itJrr.s tkrmodpamiquu. L’ambiguitd B laquelle 
peuvent cot&tire ces c&&es, appliquds B la bromation 
des styr&s, devknt Cvidente quand on considtre ks 
entropies d’activation. 

Darts l%ypoth&w dune uniciti de m&a&me, d’apr&s 
les valeurs de AS+ observdes, on peut conclure I’alter- 
native suivante: 

(a) ou bin k complexe activd ressembk B un ion 
carbonium, si l’oa con&Be ks vakurs de AS+ entre 
- 10 et - 13 ue ~pro~ve~nt (Tabkau 4). Ceci est 
d%utant plus plausibk que, pour les ~yl-1,l tthy- 
knes, il existe d’autres prdsomptions en faveur d’un ion 
ouvert;- de plus, l’bypo t&e de l’intervention d’un 
ion carbonium avec charge sur C, darts k cas du rrtw 
/3-m&ltylstyr&ne est 6tay6e par k fait que l’iim&re rmns 
est plus r&a&f que l’isot&re cis aussi bien dans le 
m&llanol (k&&g== 0.24 ~~~ent de T 
W&au 8)) que dans I’acide a&ique B +WC (=0X 
calcuk B partir des vakurs de la rdf. 361, si l’on admet 
ceci comme cri&e m&anistique;” et aussi par une 
rtcente etude bat&e sur la comparaison de tmns @- 
mCtbyl8tydnes et d’ddnes monosubsituts correspon- 
dantiP dans le m&anol, mal& une conclusion 
contraire t&de ticemment darts le cas de l’achk 
acdtique.” 

Tabkan 8. Absence d’effet 
de telllp&atwc am le 
rapport t$&!k~ pour k 
cuupk da /3-mttbyb 
styha (mitieu: t&OH+ 

N&r) 

(b) ou bien k complexe active a la structure d’un ion 
ponti, si I’on considtre les valeurs de AS+ entre -21 et 
-23 ue approximativement (Tableau 9, valeurs qui sent 

’ pro&es des vakurs obset+es pour des al&es dam Ies 
mEmes conditions exp&imentaleP pour lesquels on 
admet un ion pontc. Cependant. dans I’acide ac&iquew 
ou ks valeurs sont encore plus n&atives (Tableau 9) 
d’autres domuks Ctayent ou just&u I’hypott&e d’un 
ion ouvert. 

Devant une telle situation, on pourrait certes penser 
qu’il existe une tvolution profonde de la nature du 
compkxe a&iv6 d’un styr&ne B l’autre, passant dun ion 
carbonium B tm ion bromonium, mais une telle hypotl&se 
wait B &carter, comme ceci a tti montr6 par IMois et 
Ruasse@ B I’aide de donntes sur les RLEL qui permet- 
tent de penser que le compkxe active de la bromation 
reste un ion a-aryl carbonium pour toute une population 
de sty&es allant du d&iv& p-OMe au d&iv6 p-N%? 
De plus, Panalyse plus fine du probkme qui est foumk 
par une &de thermodynamique con&me cc point de 
vue, puisqu’une relation r&guli&re a CtC trouv& entre 
AS+ et u+ pour la s&tie des d&iv&s porn du styrhne (uide 
infnr et ref. 10). 

fn~~ de la t~~~~~ sw la conrtanre p&in dc 
~&n: donnas cxphinauaks et osptxt jonud 

Ces quelques exempks explicitent les limites des cri- 
t&es ci&iques et thermodynamiques. qui, appliques 
sCparCment, ne donnent que des r&onses non 
dC&titives. Ils montrent de plus que l’importance du 
fracteur tempdrahue ne saurait Atre n&lig&e. 

Tabkau 10. Vruktioa de la 
constmte pokire de rtcr- 
ti0a nktive P I’addihn de 
Br2 sur use s&k de sty- 
r&aa p4RMhStiti 

(milieu: !&OH + NaBr) 

P+ UT 

-4.300 35 
-4.392 25 
-4.51, I5 
-4.62, 
-4x5 -: 

Acow MeoH” 
AH* AS’ 

!hbstbn: W=@k) (us.) ark) 
AS’ 
(uw 

CNqC 9.0 -39.5 - 
3M-G as* 1.1 -34.8*3.6 I: - 

H 4.lfzO.l -37.6k2.3 6.6ai:O.Cl -21.6+1.95 

Rdution txp&rimmule aum p+ tt lo tempaoivn Sur 
k plan exg&imental, si I’on admet que u+ est in- 
d&pendant & T, Wluence da facteur temp&ature sur la 
r6activit6 pour la s&k de8 sty&ties pam-substitu6s, se 
traduit par une varktion lit&ire croissante de p+ (ou en 
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valeur absolue dhoissante) lorsque T croft (Tableau 10) 
s&ant la relation: 

p+=-0.89xld~-l.41 (r=O.998) 0 

De meme pour I’ordonn& P rorigine:’ 

log Lo = - 1.82 x 14++ 10.92 (r = 0.999) (8) 

Dow, pour cbacun de8 substhnt8 i Ctudh, I’inlluence 
cornbide de T et de la structure se traduit par: 

log k&, = 
( 
-0.89x lO+ 1.41)171+ 

+ 
( 
-1.82x1~~+10.92 . 

) (9) 

La pente dans I’Cquation (7) se trouve dans la plage de 
variation de p avec T’ obsefvte pour d’autres r&actions 
Clcctrophiles, comme nous l’avons re-calculc B partir des 
don&s de la litthture;“” mais ceci n’est qu’une 
iodication, car une comparaison directe signi6cative n’est 
pas tiisable &ant dond quc les hctions et ks 
solvants sent par trop dilfhnts des nihes. Quant B la 
bromation dans I’acide achtique. la math exphimen- 
tak disponiik dans la litthtw IX permet pas non plus 
une comparaison.~ 

Aspect fomwk lien mtrc p* et les pammhtrea 
d’actioation Plusieurs tentatives ont ctt faites, sur le 
plan formel, pour relief la variation de p avec T’ aux 
parambtres thermodynamiques. Elks sont bash, dans 
I’ensembk, sur l%galisation de l%quation d’une RLEL 
(hmmett par exempk) et de l’&uation de Gibbs, 
compte tenu de I’hquation de Van? Hoff et en consi- 
d&ant toujours que u, AH et AS (ces dernhs dans k 
domaine thermique Ctudi&), ne dependent pas de T. Ces 
traitements conduisent B la conclusion que AH et AS sent 
proportionnelles & u (a AG et entre elles)?““z 

En effet, en dhivant par rapport B T l’4uath du 
compkxe activd et une RLEL de la forme: 

lOehl=loSlrol+Wi (10) 

(substituant i et r&t&ion j). on obtknt, dans l’hypothh 
oh AH+ est constante vis-his de T dans k domaine 
therm&e ctud.i4: 

AH$ = AH& + (2.303RT$$, (11) 

relation qui laisse prtvoir que AH8 se d&hit de AHa au 
moyen d’une valeur iw&nentak; ce qui co&it pout 1eS 
valeurs ainsi calcuMes dans k cas des styhes pam- 
sub&u& h une droite en fonction.de d (Fw 1). Gr, il 
est Cvident que cette droitc est @n de la forme de 
courbc obsefvhe exphimentakmentp AH+ mesrirte. 
Un raisonnement anal- s’applique B I’entropi&:et 
conduit aux m&es conclusions en veftu de l%qn 02): 

AS$=AS&+2.303R(pl+T~)‘)m. (12) 

Bkn que ce raisonnement sembk se vcrifia dons 
certaines rtactions (cf. travaux de Hepkr”). de 

‘Lea CodBcients dam (8) soot Mg&emeat difrcnats de8 
wc5ckats exphimentaux du sty&c ttant &ad k mock de 
cakul diR&eat. 

Fix. 1. FonctiomY(caurbe2),X,,,hturbc3)et&,,=Y-Xa 

&la (191, (21) d (23); 4. temle enthatpique cakul4 P putir de 
r&q0 (11); 5, tame emop~w calcul4 A partir de r&p (12); 

mnltiplih par 298K. 

nombreuses r&actions ne moatrent pas de variation 
Ii&ire de AH+ (et A!3+) avec ks constantes de substi- 
tuant,‘2nmal&kcara&edegtdralitCdestquations 
de d&art (l&12). Ceci en fait n’est pas surprenant, car il 
ne faut pas oubliu qu’une RLEL est uw relation de 
wn&tion, cc qui revieat B dire que chaque fois hue 0 
change, k systhme change et on a a&e h une autre 
hction(ducd!metypecertesl)avccunautrecompos6 
alors qu’une 4uatioa tbcm~odynamiquc (Gibbs ou Vau’t 
Ho@ s’appliquc B un systhe do&. Faire une 6galisa- 
tion entre elks ex-abrupto, c’est&dire dtcrire une 
ophtion discontinue par une fonction mathhhque 
continue, requkrt done des pr&auths, puisque AH+ et 
AS+ peuvent Ctre des fonctions des sigma. Dans le cas 
de I’enthalpk par exemple, la variation A(AH j) peat 
hue: (1) soit nulk; (2),&t de la forme A(AH$) = au + b; 
(3) soit’:enum! unc fonction qulhnqw de u; (4) 
soitench llwvariationaMatoire avec u*dumoins ~I’&at 
actueldulcoahwU%. : 

ConstwM de snbstitmanl ei pamm&re.s d’actioath 
Lcs con&rations exposiks chkssus montrent que 

l’existence d’une relation h&ire d’hcrgk libre (ici du 
type Hammdt) n’implique pas ldcessrinment que 
I’enthatpk et I’entropk d’sctivation soknt des foncfions 
~deu.Dephu,1n*estprsdcessPinque~+et 
AS+ soknt li6es Waireawnt entre elks pour qu’unc 
RLEL existe, contrahment B certhes d&lhoas de la 
lithtwe (par exanpk ref. 4). Nous avons mend cc 
pointdevucdanskcasdelabromathndesstyrhspar 
Bn partant dcs observations exphimentaks suivantes 



rtIatives B unt s&it hom~ne de sty&nts parasub 
stituh: 

(1) II txistc unc RLEL B toutcs ks tcmp&aturcs 
envissgtes. 

(2) p+ varic Waircmtnt avcc T’. 
(3) Les relations log k& tn fonction de log k& 

(vatturs txp&imtntdts et non pas calcukes sur la base 
de (9)) sent parfaittmtnt rtctiligncs sur un certain 
domaine de sigma avtc ctptndaot uat ambiguiti pour les 
points corrtspondaat B p-Br et p-C% ici, oo pourrait 
s’attendn B unc rthtion isocin&iqut r&tit mais 
parti&. Une lin&arit~? tntrt log kT et log I?, SW un 
domaint de tcmp&atmz suhmment grand,’ wait en 
&let4 unc expression statistiqucmem corrtctt de la rela- 
tion isoctitique. Ct point dc we pat par&m lit&m, 
car I’txisttntt de la r&&on (9) impliquc nhssairemtat 
one variation Maire de log kT&, avcc log krm qucl que 
soit le comportement, isociitiqut ou non, du systhmt. 

(4) L’abscnce de relation isocin&ique tst con&m~ 
par it fait que les droites log kw en foaction de T-’ ne 
prdscntcnt pas un scud point d’in&rscction (Fu. 3). 
I’txistcnce dtun tel point &ant consid&& par JIxncr’ et 
Petersen’ comme un crithre de comportemcnt 
isociim exempt de probihues &o&e statistiqut. 

(5) L’abscnce de r&ion isocinhique apparaft claire- 
mcnt sur la Fii. 4, ti lcs points exp&hntaux ac se 
plac& Cvidcmmcnt pas sur one m&me droitc, mais, h la 
rigueur, tcndraicnt B se r&artir sur dcux “pscu- 
dodroitcs”.S 

Ctttt contwiiction entre ks points 1 et 2 d’uoe part et 
ks points 4 et 5 de I’autrc fle point 3 dcmeurant in- 

Pig. 2. Comportcmcot isocii du rystbme “fir,+ styrbcs 
psrasub&b~W’ dsna k m6tbanol exprim6 dws ks coordonn&s 
k@ k= en function & b k=. Colabs: (I) T=308I(; (2) T= 

296iC;(3)T=288K;(4)T=278K. 

Tableau 1 I. Coo&antes de vitesse du second ordre & mcsur6c 
exp&imentalemcat pow la bromation de Ia liaison C-C de 3Q 
rtnes et de diih6nyL1.1 Cthyltnes. P diE6rentea concentrbon’ 
de Nab dam le m&hand. Cluque vakur est la moyenne dr 

Dhl!&ARS mCSUTC8 

k&l md-’ min-‘) pow dii6rentcs 
c~~~~~nmdons de NaBr 

tPc 0.05 N 0.1 N 0.2N 0.3 N 

plra4f&hxy StynIne 
+25 2.12x IO’ 
t IS 
+5 8.03xld 
-5 4.58x1$ 

pawWhy sryr&e 
t35 
t25 
+5 422x10’ 
-5 2.22x10* 

1.19x IO’ 

zt: 
i54x lob 

133x ld 
8.18X lo’ 

1.48x lo’ 

7.05 x lo’ 
+ 15 6.54x 10’ 4.32 x ld 
+s 3.66Xld 2.41 x 10’ 
-5 l.W)Xld 1.30x ld 

*tie 
+4s 3.wJXlti 2.06 x lo’ 
t25 1.14x ld 7.23xxId 
+5 3.06Xld 1.82x ld 

Pars-C&# 3&&w 
+23 264x1@ 1.71 x ld 
t1s 124Xld 8.09X Id 
t5 5.61xld 3.71 x Id 
-5 2.44Xld 1.60x ld 

pare-Bn’mo StydIM 
+35 3.36x@ 
+25 1.79Xld 
t15 9.36Xld 
ts 4.29Xld 

cis+M&hyi styrW 
t23 5.70x10’ 
t15 33SXld 
+S l.Elxld 
-5 69lXld 

22OXld 
1.13x ld 
5.55 x ld 
266% ld 

1.18X ld 
4J9X Id 

t 1; 1.43 x lb aO4x id 
ts 6.3lXld 

;::: :f -s 3.07x10’ . 

?v$a-d 
1.5wlx lo’ 1.20x la’ 

t25 1.09x10’ 6.67 x ld 
+15 &lOXld 
+5 292x10’ ES 
-5 1.35Xfd 8:19x ld 

LxPA&lyl-1,l tiylbw 
t35 S2BXld 3.14x ld 
+2s 2.6lXld 1.71 x ld 
t5 8.11x Irr’ 5.16x lo’ 

6.80x Id f.00 x id 
4.49 x ld 3.33 x id 
260x ld 1.91x l$ 
1.45 x lti 1.10x Id 

1.10x ld 9&X Iti 
5.04x ld 
1.83x lo’ :I:: $ 
9.43 x Id 6.97 x ld 

9.06 x Id 7.21 x Id 

1.40X10’ 
5.12x ld 4.21 x ld 
1.13x Id 

1.12 x ld 
5.47x ld i%z 
2.53 x ld il6 x ld 
1.15 x ld 0.95 x ld 

1.45 x lo’ 1.2t x ld 
6.16X ld 
3.04x Id 
L42x Id 

2.62 x Id 2.15 x ld 
1.56x Id l.25 x ld 
8.08 x ld 6.54x ld 
3.24x ld 264x ld 

1.00x 16’ 832 x ld 
5.67 x ld 4.62x Id 

7.92 x ld 623x1@ 
4.37 x ld 

227X1@ 

1.03x id 7.42 x lo’ 
3.21 x l# 

(MM4 P~YO-1 P~"u";'xMJ'e 
+ 3s 4.35 x ld 1.62x Id 1.15Xld 
tzs 253x13 1.49x 16 880x ld 6.99x ld 
tS 8.60x1@ 
-5 425x10” z% z:: d z :5 

(=$w PAWH P”;$h”bb” 

+ 15 3.3s x 10’ ill5 x 10’ 
205 x IO’ 153 x 10’ 
1.16 x 10’ 

+s S7XlO’ 132x 10’ 7.64x Id 
-5 139x10’ 7.89X tti 4.39X ld 
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wnstantea de substituan& C’est cc quc nous avons fait 
dans Ie cas dcs etyrhes, en abordant k p&l&me direc- 
tement: nous avons consid& AG+, AH’ et ASS+ (ou 
mkux TA!S+) et 2, sans faire intcrveair p+. 

Ahi, partant de8 coUtatations exp&imentaks et de 
IWe que AH+ et TAS+ sont des fonctions de u+. nous 
avons supposb que ces deux grandeurs &vent &es- 
sairemcnt avoir des termes communs qui s’annuknt par 
dilI&encepour&nuerunevariath~hhiredeAG+ 
avtx ks u+. Marit 0bscrvCe exp&hentakmcnt. On a 
ainsi k systhne d’&&ons suivant: 

Z=AG+=AIi+-TAS+=Au++B (13) 

Y = AH+ = A,u+ + B, + f(o+) (14) 

X=TAS+-b++&+f(u+) (19 

oh f(o+) wait UIK fonction quekonque commuac B AH+ 
et g TM+; si bka que: 

Z=Y-X=AG+=(A,-A&++(B,-Ba=Au++B. 
(16) 

Lcs 6qns (14) et (15) peuvent &re de la forma: Y = f(u+) 
et X = &’ + f(u”) et vice-versa. Nous avons adopti les 
wations x, Y et z pour bkn insister sur le fait qu’il 
s&it B cc n&au de fonctions, correspondant bien sQ h 
unc ophthl physique disco&w. 

&don anpiriqne pour la variation de Y = A?I+ amx 
u+.Ueefonneanatyt@p0ssibkdekcourbeexp&i- 
mentakcorMpondantBla variath de I’entbatpk entre 
ks 6 sty&w pam-ahtith est celle d’une bran&c 
d%yperboIe, car nous awns v&iM qw la varktion da 
produitu+.AH+avccu+estunedroiidelaforme: 

a+ - AH,’ = OJs30; + 0.218 (r = 0.992). (17) 

Lcdhominataw&kfonctionbyp&oliquedoitrestcr 

2.8 

IdT-’ 

Kg.4.CompatementrtddcI’dditiondubromemdtcllLire 
wdeaeryl4tbylhmdmskdtholaddidod&bromure 
de acdium. cwrbe (Y,x2*) cakukk “int+ypoint~~&~ 
4M(19et(23)pomdsc~P-- 
piuakun hldla de r6acth. 0, Poiats exphim&w; ABC: 
anubec&ab(salrdeao+c&uaats)poarhsdried8ssty- 

cutain) n’cst en fait qu’apparente et s’6hiae si I’on 
w@d&equeAH+etAs+palventctredesfoactiaasde 
0 , comma on I’a vu plus haut (toujours dans lhp 
proximationqueAH+etAS+aed6peahtpasdeT 
dansbdomaiw&mniqne+di6).Donc,toutenktion 
cntrecesdclugr+emsestuwrekthnpammCtrique 
ansenslMhbbqwduduetildavknt~sairc 
dcd6termhs@uhentkurkidevarktionavecks 
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dssairement non nul quand u++O, puisque AH* pour 
u+ = 0 reste thk (sty&R). Dow: 

yp80+_ba+b,d 
ahtakr+ bztu’ (18) 

en divisad ks coel%ients ac et a; par a:. Lcs co&i&s 
br ont ctt cakulh au moyen d’une m&b& m&ma- 
tiquc classique bas& sur le calcul ma&i&l, en consi- 
d&ant ks vakurs exp6rimentaleJ de I’enthalpk et ks u+ 
de 3 d&iv&s B la fois. La technique a Ctt *t&c suf 
dithznts jeux de 3 couples de vakurs (AHf, u,‘), ce qui 
co&it pour I’enthalpk h la courbe de lissage: 

yEj2gb+-0.w 
* (d-0.197) (19) 

qui est en excellent accord avcc ks points exphimen- 
taux (Pi. 1). 

Equation empiriqvc pour la variation dc X = TASS 
atwc d. LVquation de X, en vertu des Cqns (13-16). doit 
he: 

+ b&tb;u+tbi(u+)’ 
X-A&B++ 

bztu+ - 
(20) 

Lcs co&Gents b; et lh = a& ont &t dCtermi& h 
T=2!%K,Bpartirde4jeuxde4vakursdistinctesde 
(TAS!, a+). La courbe obtenue pour le tem~ en- 
pique: 

_5,07 -0234t1.184u++(0+) 
Xa= . 

[ u+-0.197 1 (21) 
est aussi en bon accord a&c ks points exp6rimentaux 
(Fii 1): A d’autres temphtures, ks coefficients de XT 

.saont difltrents, si bkn que la variation de AGt restera 
Ii&ire, avec bkn sth des vakurs de ses coeWcnts 
diwentes. 

Vaktion de & = Y- X= = AGt aoec u+. Par 
diU&cnce entre (19) et (21). on obtient pour I’Cnergie 
libn d’activation h t 25°C: 

Zm=Y-Xzva=AG&, 
(u+-o.l99) 

=5.7wd+2.299)(u+_0*197) (22) 

qui se simplitk en: 

& = 5.707u’t 13.120. (23) 

Cette droite est en bon * (F&t. llavec l%quati~n 
exx$nakt AG& d&hute de AH., et de TASS, 

. : 

Z., = AGt, = 5.992~’ t 13.290 (r = 0.997). (24) 

‘DUIS ks 6qns (19) at (21), k vakur de 0.197 &as k 
d&&Mtclu ut la moyeaac a&hmbt@ dcs vlkura o.t%6 et 
0.1981 tmuv6cs en fsit pour Y et X,. Noua avoas coovcnu d’un 
mCmetwmcpollrks dcllomhrrtemrdcYti&x~6tmt&onA 
lssimitwcdutarmu&ctifsclldtpildeSemlvrexpcliwP 
Wsc et k fsi& nom& de cambiarironr ntenues popr 
Mtabtiscemeat de X&u’). Lcl autrcs coemckots daw wa 

Comportanent non i.u&&iqne II nous a semblC plus 
rigqureux de considhr ici TAS+ (T = 298 K) au lieu de 
AHtenfonctiondeT~*~partirdescourbescakuMes 
I’allure gh6rak des courbes. Un tract point-par-point de 
AH’ au fooction de TAS+ & partir des co&es calcuh 
(19) et (21) rend compte des points exphimentaux d’une 
man&e satisfaisante (Fii 4). Cc traitement montre 
combkn il wait illusoire de cons&w l’existence de 
deux droites o’uae pour ks substituant!? Clectro-attrac- 
teurs et I’autre pour lcs subs&ants Clectro-do~eufs) si 
I’on se limitait aux se&s vakurs exphrimentaks; alon 
que la rehrcbe s&an% des variations de I’enthalpk et 
de l’entropie d’activation r&&k une variation continue 
mais non Ii&ire pour lee 6 cornposh envisagh. 

Lcs relations (19) et (21) sont valables uniquement 
pour la s&e des sQ7&nes Pam-substitucs &udS3, 
comme k monbe la FI 4 oh il est Cvident quc les points 
correspondant au coupk des /~-MC styhes (et des 
diplhyl-1,l hthyhes) appartknnent h d’autres families 
de courbes qu’il reste encore B tlucider (ceci est 
“normal”, puisque dcjh ks RLEL ne sent pas les memes 
pour ces trois types de co~~~ds’uy. Comme nous 
I’avons s&al4 par ailleurs, on peut s’attendre B ce 
qu’une Ctudc sur d’autres styrhes rtvble que la fonction 
f(u+) commune P AH+ et TASt ait une fonne plus 
compliqu&e que celk qui est p&M& ici, bkn que AGt 
reste une fonction linhire de u+ pour l’ensembk des 
cornposh E&II, il est aussi Cvident que ks relations 
sent vakbks dans l’h 

yfp u+, de AH* et de AS 
tbhe de la nond&pendance de 
avec T et que pour to&s ces 

raisons elks resteat part&s. Mais, un comportement 
anaiogw B celui de la s&k des styrhes porn-substith 
ne doit pas he rare bicn qu’il n’ait pas encore Ctc 
clairement mis en Cvidence, peut&e parce que I’int&& 
a Ctc centi sur le comportement isoctitique (et ks 
relations linhires en’ ghhal), et aussi par suite de la 
non-homogMit& des s&s r6actioMdk.s &udh, car 
Mat actuel des conoaiwnw kisse prhager (voir par 
exempk les rhhts des r&fCrences 12 et 52) que des 
relations non liahires pourront &re Ctablies pour 
d’autrea r&actions. 

PArm -Au 

Afi/kurttauhddp~.Lemtthaool(Rokho)aW 
pluiM par qusbe disdnstkaa successives: 2 fois co pf+.scoce de 
borne: 1 fois de K&4 anh~dre et 1 fois de cna@sium co 

poudra ho et runia~A dclxr A l’&uve. Lci styAnu u&lids soot 
dupr&itscomwcisux (C!b&alSsayh.KsadKou 
Phh~etwtWpuritkspu~eoPhsseeaxcuse 
(&pueilIatcrsmst);kurpuettcsttoujourssu~&kwcA9!86. 
LescomporcS&ut4%8oatW&af&sputnmAthodechs- 
s*dctw6pahoodeSrtyrhmdsMhqlu?lkAtLi&rCtt 
rcmplach par AlLi& Ler dipbcoyc1.1 MyiAlw nous oat At6 
f~prrleIX.B.AachnqmnomteaMlArrmerciaici 

MuUw’h&iQne% L&s coMtaatel de vitew exphilneatak8 
Ls oat 4th mew&is au moym de dcux m&bodes ckc- 
trocn&+cs suivsnt la rtrctivac du dtrivt: h conloam- 
p&om&ie Pour Ia constantcs de vitwc Ckv&s et ta poten. 
tiom&kpottrhwlr8s.Cam&k&soattd&te-seen&ti 
pu lioerpI.- NOM l vooa him a&r tcm compte daas lea 
&uls&tavuhtioa&htemp6nturcetdcsunatschoisica. 
PoWdCS~dCWlUKlWCx&Wlltak,hcoastPotM 
k_ (ei done 4, et “b-3 out AtA d&rminh 
l.md-‘.min-‘. Pour ta compa& &ut&ih. autant de mesum: 
L ont W faiths pmu k styrtae par&kmeot au corn& 
daut&iAdsMnnsotvaatdemAmsqualit&atlad’Ctiminlr&a 
crmws provcnrnt d’uw diU6reecc mhe f&k du sohot. 
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Reptuduczii~ilili du mu~ru. Etant don& que deux op&ations 
matb6matiques sont ntcessaires pour la d6tennination dcs 
panmhtres d’activation a putir de k.- (6qns (1) et (5)). un 
traikment matbCmatique. visant & I’eatimation de I’erreur relative 
sur ces param6tres. s’avhte asset compkxe (eu 6gard la formc de 
ccs deux Cquations). De plus, k nombre de mesures que ttous 
avons effectmks (4 temp6rattnes X4 concentrations en 
moycnm). bin que largemcnt stdl!sant du point de vue cin6tique.. 
cst troop faiik pour qu’un traitement statistique des don&es 
puisse ctre signifk&. 

Pour ces raisons. nous rvons tit aments B estimer 
prapbiquement. en &ant “pessimistes”. la reproductibilit6 des 
q esures (l’emur vrak ne peut i?tte l tteinte, car trop de frteurs 
cntrent en jcu: tlcctrocks. solution. apparcillye. etc.). Pour cck. 
nous avona tract la fonction k&I +K[Bil)=f(IBr-B pour 
cbaque compolt et pour cbaque temp6rature, et dttemint 
prapbiquement l’mtervalk dans lquel est compris ka,, (deter- 
mint sur ordinatcur) pour k nombte de mesures effect&a. Puis. 
nous avons pod log kR et lofj kg aur la droite don&e par la 
tb6ork du complexc activt (dttamimk par ordinakur) CI estimt 
Ir limitc suptrkurc et Ia limitc inftricurc de AH+ et de AS’. 
L’tcprt sur AS+ Ic plus important a tti bwvt. pour der raisons 
d’ordre exp&imentaJ, pour k styr6ne. mais reste comprise cntre 
0.3 et 1.95 ue pour I’ensembk dcs cornpods. L&art sur AH+ 
vark entre 0.13 et 0.61 kcdlmok. Ccs rtsultatr, mtme si I’on 
veut Ctre encore plus peasimiste en arrondissant P I kcaljmok et 
il2 ue. indiquent que ks relations trouvks pour la variation des 
grandeurs d’activation avec ks constantes de substituant- sont 
signiBmtivcs. d’rutant que I’oa raisonne sur des vakurs moyea- 
nes done ks plus probables ici. Darts tous ks akuk, oous 
n’avons atrondi ks vakurs qu’i la Bn. pour Cviter I’emur de 
trafn6e. 
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