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Réssmé—Par un examen critique de 'aspect forme! de I'influence de la température sur une réaction chimique, on
remet en question certains concepts usuels relatifs & la constante de réaction et & la relation isocinétique. La

ition formulée de I'existence de relations non linéaires, au lieu des seules relations linéaires habituelles, entre
AH* (et TAS?) et les constantes de substituant repose sur I'hypothese de la présence de termes communs entre
AH* et TAS* qui s'annulent dans AG*. Les relations d'énergie libre résultantes restent linéaires sur un certain
domaine de température, quel que soit le comportement, isocinétique ou non, du systéme. Ces propositions sont
confirmées par I'étude expérimentale de la bromation de styrénes en miliew méthanolique additionné de bromure de
sodium, & de trés faibles concentrations de réactifs, réaction ni isocinétique ni isoenthalpique ni isoentropique.
Pour une série de dérivés para-substitoés, les relations observées entre AH*? (et TAS?) et o* sont de forme
hyperbolique. Les résultats relatifs aux effets de température dans le cas de styrénes ct de dipbényl-1,1 éthylnes,
outre la confirmation de I'étude formelle, font apparaitre des incertitudes lides & i'interprétation trop directe de
certains paramitres cinétiques (effet isotopique secondaire du deutérium, valeur de p* ou de AS*) dans
I'élucidation de la nature du complexe activé de I'étape d’addition électrophile dans la bromation.

Abstract—A critical re-examination of the formal aspect of the temperature effect on a chemical reaction led to 3
revision of certain usual concepts related to the reaction constant and the isokinetic relationship. The proposal for
the rom'bihty that non-linear relations may exist, instead of the mere linear relations usually accepted, between
AH* (and TAS?) and the substituent constants lies on the hypothesis of common terms between AH* and TAS*
that cancel out in AG*. The resulting free energy relationships remain linear over a certain temperature range
whatever the bebaviour, isokinetic or not, of the system. These proposals are confirmed by the experimental study
of styrene bromination in a methanol-sodium bromide medium at very small reactant concentrations, a reaction
which is neither isokinetic nor isoenthalpic nor isoentropic. For a series of parasubstituted derivatives, the relations
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observed between AH* (and TAS*) and o* are hyperbolic. The results on the temperature effects in the case of
styrenes and 1,1-diphenylethylenes not only support the formal study, but also reveal some ambiguities nnsm*
from a too direct interpretation of certain kinetic parameters (deuterium secondary isotope effect, p* or AS
values) in elucidating the nature of the activated complex in the electrophilic addition step of bromination.

La difficulté d'interpréter les paramétres d’activation en
phase condensée a fait que I'intérét a été surtout focalisé
sur les relations linéaires d'énergie libre (RLEL) & une
température arbitraire (souvent +25°C), les produits
réactionnels, 1a stéréochimie, les effets isotopiques, etc.
L’extension prise par ces RLEL, qui reltvent du
domaine empirique, a été telle qu'on a été amené 2
justifier leur existence d'une fagon “théorique”, en les
reliant notamment aux paramétres d'activation. En effet,
d’aprds Bunnett,' les variations de la réactivité sont dues
a: (1) des variations de AH® seule, AS* restant
constante; (2) des variations de AS* seule, AH* restant
constante; (3) des varistions & la fois de AH* et de AS*
avec AH* liée linéairement & AS* (comportement iso-
cinétique); (4) des variations 2 la fois de AH* et de AS*
sans que AH* et AS® soient liées linéairement entre
elles. Initialement, par suite de déductions abusives, on a
pensé que I'équation de Hammett (RLEL) ne s’applique
qu'a des séries réactionnelles isoentropiques, mais il est
bien connu que les réactions non isoentropiques sont
plus fréquentes que les réactions isoentropiques, si bien

*AH et AS peuvent aussi bien étre relatives A des processus
d'activation (AH*, AS*) ou d'équilibre (AH®, AS").

que ce point de vue a dd étre révisé> surtout aprés les
travaux de Leffler.’ 1l a &té de plus affirmé*’ que, s'il
existe une RLEL pour une sériec de composés 3 une
température, pour qu'elle soit valable a d’autres
températures, il est nécessaire que AH et AS soient liées
linéairement entre elles;® voire, un traitement formel a
prévu que cette condition est nécessaire pour qu'une
simple RLEL du type Hammett existe méme 2 +25°C.
Le comportement isocinétique devient, pour certains
auteurs, une loi naturelle 3 condition qu'il soit appliqué &
des familles convenablement choisies;® mais la linéarité
entre AH et AS a été aussi considérée comme la
conséquence d’erreurs expérimentales sur les paramétres
d'activation,” si bien que Ritchie® a conclu que le
comportement thermodynamique peut étre classé en
trois types selon que: (1) I'équation de Hammett (ou de
Taft) et la relation isocinétique sont toutes deux satis-
faites; (2) 1'équation de Hammett est obéie mais non la
relation isocinétique et (3) la relation isocinétique est
obéie mais non I’équation de Hammett. Ritchie suggere
de considérer que la classe 2), qui est de loin la plus
fréquente, est la rigle générale pour des relations
linéaires d'énergie libre, 1a constance de AS n’étant qu'un
cas particulier de cette régle. Exner, pour lever I'am-
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bigufté sur I'existence effective du comportement iso-
cinétique, a proposé"” que soit fait un traitement statis-
tique des données dans le cas ol la relation AH en
fonction de AS est apparemment linéaire. Mais, que faire
quand la relation (AH, AS), d’'une manidre évidente, n'est
pas linéaire, bien qu'il existe une RLEL parfaitement
linéaire pour une série réactionnelle homogene et dans
un certain domaine de température?

Cette difficulté nous a incités 3 mener une étude cri-
tique et analytique des effets de la température,'® sur un
modele de réaction suffisamment simple (absence d'effets
stériques par exemple) et, surtout, bien connu par
ailleurs: la bromation de styrénes dans le méthanol ad-
ditionné de bromure de sodium. Dans le présent travail,
nous montrerons que P'étude du réle de la température
est indispensable, malgré la grande quantité de matidre
expérimentale qu'elle nécessite, en révélant les am-
biguités, voire les contradictions, auxquelles peuvent
conduire certains critdres, visant & appréhender la nature
d'un complexe activé, s'ils négligent ce rdle.

Aprés avoir montré l'importance de ce rdle, nous
congidérerons le problkme posé par le comportement
isocinétique du systdme sans considérations mécanis-
tiques, donc sans essayer d'élucider la nature du
complexe activé de I'étape de vitesse déterminante sur la
base des coefficients de température, mais en abordant
cette étude sous un angle plus physique. Dans cette
optique, nous allons montrer que le lien entre la variation
de la constante de réaction et les paramétres d’activation
est sans doute évident sur le plan formel, mais I'est
moins si I'on considre les données expérimentales. Cet
article visera 3 élucider I'apparente simplicité d'une
variation linéaire de AG* avec les paramitres ¢. En
eﬁet,unetellehnéaménesaccompagnemnéces-
sairement d’une variation linéaire de AH* (ni de TAS*)
avec les constantes de substituant, bien que certains
traitements formels I'aient &tabli,*'""* car il peut exister
des termes communs, déterminés par I'expérience pour
le moment, entre les lois de variation de AH? et de TAS*
avec les sigma, termes qui s’annulent par différence dans
AG*,

RESULTATS
Les constantes de vitesse expérimentales® k.., ont été
mesurées dans le méthanol additionné de bromure de
sodium 2 plusieurs concentrations de NaBr (0.05-0.3 M),

*Souvent appelées k, dans des publications antéricures.
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le brome moléculaire étant produit in situ par électrolyse
et les concentrations des réactifs restant toujours trés
faibles. Dans ces conditions, I'ordre réactionnel est 2 (1
par rapport a 'oléfine et 1 par rapport au brome). Comme
dans le cas des alcénes, la constante k,,, décroit ici
lorsque [Br] croit, contrairement A la bromation de
styrénes dans I'acide acétique ol elle croit si [Br] croit,
du moins 2 force ionique variable,'>'* alors qu'un sens
de variation semblable & celui qm est suivi dans le
méthanol est observé A force ionique constante.” La
constante composite k.., est reliée A la concentration de
NaBr par la relation suivante:*>'®

Kex(1+ K[Br™]) =a+b{Br’} m

ol K est la constante de I'équilibre Bra+Br =Br,~ qui
s’établit spontanément dans le milieu avant introduction
du composé éthylénique. Les valeurs de K i différentes
températures ont été calculées i partir des résultats de
Dubois et Herzog."”

La constante élémentaire k., de 1'addition du brome
moléculaire a pu tre calculée par extrapolation de (1)
A [Br7] =0, puisque a = kp,, ¢t que la linéarité de (1) est
satisfaite pour tous les composés et A toutes les
températures envisagées (coefficients de corrélation r
supérieurs 3 0.99) (Tableau 1).

Le sens attribué & b dans (1) est controversé;'* > mais,
si I'on admet que I'ion Br;~—qui existe en équilibre avec
Br, dans le méthanol'® A I'exclusion d’autres entités
telles que Bry® ou Br* solvaté ou non'***** ou encore.
BrOH ou BrOMe"—s'additionne aussi sur la double
liaison éthylénique, alors b est égal & Kkg,,-. Dans le cas
des styrénes, contrairement au cas des alcines,” le
probléme de I'intervention ou de la non-intervention de
Brs~ en tant qu'entité réagissante reste encore a élucider.
Si I'on suppose ici, comme d'autres auteurs, que Brs~
réagit aussi avec la double liaison, on détermine les
valeurs de “kp,-" (et de Q =Kp,,/kny-"") & partir de la
pente de la relation (1) (Tableaux 2 et 3). Les valeurs
€levées de Q (+25°C) indiquent que I'addition de *“Bry ™"
est bien moins importante que celle de Bra, aussi bien
pour les styrdnes que pour les diphényl-1,1 éthylénes
(Tableau 2 et ref. 26).

Comme dans le cas de la bromation dans I'acide
acéuque 13.1427 ges corrélations linéaires sont obscrvées
entre les paramitres structuraux o des styrénes
parasubstitués étudiés et diverses grandeurs cinétiques
de bromation telles que log Kar,, 10§ kexp €t log “kpr-".

Tableau 1. Bromation par Br,: influence de la température sur la constante élémentaire ky.,

(en 1 mol~! min~") dans le méthano! additionné de bromure de sodinm

Dérivés +45°C +35°C +25°C +15°C +5C -5C
Styrénes
p-MeO 202%x10°  151x10*  101x10° 6.76x 10’
p-Me 1.56x10° 1.19x10* 479%10° 3.33x10°
p-F 926x10° 6.19%x10*° 438x10° 2.60x10*
H 1.88x10° 9.20x 10° 3.60% 10
pC1 231x10°  1.20x10° 595x10° 299x10°
p-Br 248x10°  151x10*° 9.02x10° 485x10°
cis p-Me 476%x10° 322x10*° 2.02x10° 8.82x10°
trans B-Me 196%x10°  1.32x10° 693x10° 357x10*
(R -Phényl)-1 phinyl-1 éthylines

3.63x10° 259x10° 9.46 % 10°
p-Me 361x107 2.30x10’ 1.08x10° 6.17x10°
p-McO 540%x10° 360x10° 295x10* 205x10°
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Tableau 2. Influence des substituants sur le rapport
Q =kpr/kp.,- & +25°C dans le méthanol additionné

de bromure de sodium
(R-Phényl)-1

Styrénes Q phényl-1 éthyltnes Q

p-MeO 143 p-MeO 2

p-Me 59 p-Me 80.7

p-F 423

H 348 H 83.8

p-Cl 46.7

p-Br 43

cis p-Me 35.5

trans B-Me  39.7
Ainsi & +25°C:
log ke, = —4.39,0" +4.18, (r=0.997) 2)
log Kexp =—3.990" +3.58 (r = 0.994) 3
log “kpn-" = —3.700" +3.26 (r=0.993) 4)

Des relations analogues sont observées i toutes les
températures envisagées avec la méme séquence de
variation d’un substituant 3 I'autre. La valeur de p*
relative & I'addition de Br, (éqn (2)), donnée pour la
premitre fois ici, n'est pas strictement égale a la valeur
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tirée de k.., (éqn (3)) ou encore de “ka,-" (éqn (4)),
comme on pouvait d'ailleurs s’y attendre étant donné que
Kexp €5t une constante composite (éqn (1)). Bien qu’une
différence de I'ordre de grandeur de celle qui existe entre
les pentes dans (2) et (3) (et compte tenu des valeurs de
Q) semble justifier I'emploi fait dans la littérature de k.,
plutdt que de ka,, en vue de I'établissement de relations
linéaires d'énergie libre a +25°C, il nous parait exclu,
d'un point de vue théorique, d'utiliser la constante
composite K., pour la détermination des paramétres
d'activation.

Les paramétres d'activation relatifs A I'addition de Br,,
supposés constants dans le domaine de température
exploré, ont été calculés (Tableau 4) A partir de la rela-
tion de la théoric du complexe activé, compte tenu des
unités choisies pour kar,:

k AS* aH*t
logkg.,-logT=logi+1—5:,-—m (§)]

Etant donné l'incertitude sur I'intervention de Bry~ sur
les styrdnes, nous ne discuterons pas ici les valeurs
relatives 2 cet jon (Tableau ).

L'erreur, ou plutét la reproductibilité, sur les
paramétres d’activation est discutée dans la partie
expérimentale, qui donne aussi I'ensemble des valeurs
mesurées de ke, ({Br ], T, structure) (Tableau 11).

Tableau 3. Influence de la température sur la constante de vitesse ka,,- relative i la bromation
éventuelle par Bry™ (en | mol™ min') dans le méthanol additionné de bromure de sodium

Dérivés +45°C +35°C +25°C +15°C +5°C -5C
Styrénes

p-MeO 141x10°  1.02x10° 6.15%x10° 3.57x10°
p-Me 6.47x10°  2.01x10* 956x10° 347x10°
p-F 219%10°  1.54x10°  6.69x10? 4.53x10°
H 1.74%10° 2.64x10° 437x10

pCl 495x100 2.65x10° 140x10* 6.47x10'
p-Br 7.06x10°  351x10?  1.72x10°  7.96x 10

cis -Me 1.34x10°  789x10° 401x10>° 284x10°
trans B-Me 494x10° 261x10° 153x10° 8.39x10°
(R-Phényl)-| phényl-1 éthylénes

H L15x10°  3.09x 10 1.41x 10

p-Me 442x10° 285x10° 677x10° 457x10*
p-MeO 587Tx10°  3.65x10° 1.92x10° 1.22x10°

Tabieau 4. Influence du substituant sur les paramétres d'activation de la bromation par

Br; (milieu: MeOH + NaBr)

AH* ast TAS* (296K) AG* (298K)
Dérivés (kcal/mole) (u.e) (kcal/mole)  (kcal/mole) ot
Styrénes
p-MeO 529+030 -1083:1.17 -3.29 8.52 -0.778
p-Me §91+£0.13 -19.08+0.30 -5.687 11.60 -0.311
p-F 605+0.16 -2358+0.40 -7.028 13.07 -0.073
H 6.68+0.61 -21.56+ 195 —6.426 13.11 0.000
p-Cl 1028+030 -1217:1.10 -3.628 1391 +0.114
p-Br 864+0.15 -1850+0.35 -5512 14.15 +0.150
cis p-Me 8.25 -17.37 -5.178 13.43
trans B-Me 8.59 -13.45 -401 12.60
(R-Phényl)-1 phinyl-1 éthylénes
H 7.15 -13.38 -398 11.13
p-Me 633 -11.63 —-346 9.79
p-MeO 435 -12.17 -3.63 7.98
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Tableau 5. Paramdtres d’activation relatifs  I'addition éventuelle
de Bry™ (milieu: MeOH + NaBr)
AHt Ast TAS* (298K)
Dérivés (kcal/mole) (u.e.) (kcal/mole)
Styrénes
p-MeO 6.80 -15.6 -4.65
p-Me 11.20 -84 -2.46
p-F 8.25 -2.55 ~1.02
H 12,08 -10.76 -321
p<Cl 10.15 -20.20 -6.02
p-Br 11.84 -15.19 -452
cis p-Me 1.87 -2597 =174
trans B-Me 8.72 -20.51 -6.11
(R-Phényl)-1 phinyl-1 éthylénes
p-Me 9.22 -10.88 =324
p-MeO 791 -9.10 =271
DISCUSSION

Influence de la température sur la signification de certains
critéres mécanistiques

11 est admis dans Ia littérature que le complexe activé
de I'étape de vitesse déterminante pour la bromation des
styrénes'> 2! et des diphényl-1,1 éthylénes®->>* est un
ion carbonium, contrairement au cas des alcénes pour
lesquels le complexe activé est un ion bromonium™-*
précédé ou non d'un complexe de transfert de
charge.*®* Ces conclusions ont été tirées d’études
stéréochimiques, cinétiques, isotopiques ou autres, en
appliquant implicitement certains critéres (rassemblés
dans la réf. 38) par un raisonnement analogique. Mais si
I'on réexamine I'applicabilité de ces critdres, on s’aper-
coit que la bromation, du moins celle des styrdnes, pose
encore des problémes. A titre d’exemple, considérons
rapidement deux sortes de critdres: ceux qui relévent de
la cinétique et ceux qui reldvent de la thermodynamique,
dans le cas de I'addition de Br, sur des styrénes.

Critéres cinétiques

(a) Effet isotopique secondaire du deutérium.

Données: Valeur du rapport isotopique®' pour le sty-
réne a-d dans I'acide acétique & +40°C = 0.97. Valeur du
rapport isotopique (présent travail) dans le méthanol A
+25°C: ko /k B, = 0.98 pour le styréne a-d et ki /ka.,
0.84 pour le styréne g-d;.

Conclusion tirée®" en faveur de la formation d'un ion
carbonium ouvert, & partir de la valeur proche de I'unité
dans I'acide acétique.

Mais un doute apparait sur la validité de cette simple
comparaison du rapport isotopique par rapport a I'unité
quand on évalue linfluence de la température, qui
s'avére ici importante (Tableau 6). Dans le cas du styréne
a-d, elle suit en premitre approximation la relation
suivante (le point & +15°C a été écarté):

log (K./kB.) = 0.38 X 10’%— 130 (r=09%) ()

ce qui entraine que le rapport isotopique devient
supérieur A l'unité quand T décroit.

‘L'emploi d'une méthode de mesure différente semble ici avoir
une influence secondaire, puisqu’il a été vérifié que des résultats
comparables (aux erreurs expérimentalcs prés) sont obtenus au
moyen du concentrostat coulométrique, de h spectroscopie, de la
couloampérométrie et de la potentiométrie.©
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Tableau 6. Influence de la
température sur 1'effet
isotopique secondaire du
deutérium pour la broma-
tion du styréne a—d par
le brome moléculaire dans
le méthanol additionné de
bromure de sodium:

changement d'un effet
isotopique inverse en un
effet isotopique direct
kB/kB, o
0.81 4
0.87 35
0.98 25
0.95 15
1.17 5
1.32 -5

Donc, pour comparer directement avec l'acide
acétique, il faut déterminer le rapport isotopique 3 +40°C
pour un méme dérivé, soit ici le styréne a-d (directement
4 partir des constantes de vitesse et non de la relation (3)
qui n'est qu'approchée): cette valeur ainsi calculée
(=0.81) est loin du rapport de 0.97 dans I'acide acétique.
Remarquons que cette dernidre valeur a été mesurée par
une méthode compétitive, alors que nous utilisons une
méthode directe de mesure séparée de ky et de kp; cette
différence de mode de mesure peut se répercuter sur la
valeur de ku/kp, la méthode directe donnant une in-
dication plus réaliste sur le rapport. A supposer que le
mode de mesure n'intervienne pas, on pourrait inter-
préter la différence du rapport isotopique observée a la
méme température dans 1'acide acétique et le méthanol,
en invoquant une modification de la nature du complexe
activé entre ces deux solvants. Cependant, d’autres
données indiquant plutdt une similitude, cette différence
serait plutét due A l'influence du milieu réactionnel.
Quant i l'influence de la température, prévue par la
théorie sur les effets isotopiques, influence qui se traduit
par une inversion de I'effet isotopique, elle ne peut étre
interprétée quantitativement pour le moment sur la base
d'un seul composé et nous nous proposons d'étendre
cette étude 4 d’autres styrénes para-substitués -a deu-
tériés.

(b) RLEL et ré.

Données: RLEL pour I'addition de Br, sur les styrénes
para-substitués avec o et une valeur p*=-439 3
+25°C dans le méthanol; valeur proche de celle de la
solvolyse des chlorures de tertio-cumyle.”

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

Cependant, une comparaison entre les constantes
polaires de différentes réactions est rendue délicate par
le fait que divers facteurs peuvent les influencer: solvant,
température, population étudiée, conditions expérimen-
tales; une comparaison directe requiert donc la prise en
considération du contexte expérimental. L'influence de
ce contexte est explicitée,® dans le cas de la bromation
des styrénes, dans le Tableau 7 qui donne un apergu des
valeurs de p* & +25°C données dans la littérature et dans
le préscnt travail. Par exemple, des valeurs trés différen-
tes de p* sont déduites, dans I'acide acétique, de 1'emploi
de kny, (=—4.83) et d¢ ke, (==3.34 pour ACOH+0.5 M
LiBr). Une différence dans Ia population des composés
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se répercute sur r6 dans I'acide acétique™ par exemple
(passant de —4.6 & —4.8 par suite de la présence d'un
styréne para-substitué par un groupe méthyle). Notons
que la solvatation influe sur la partie anionique du
complexe activé™™** ce qui se traduit, en premitre ap-
proximation, par une faible différence entre les valeurs de
rd pour I'acide acétique et le méthanol. L'influence de la
temperature sur p* sera examinée plus loin.

Critéres thermodynamiques. L'ambiguité i laquelle
peuvent conduire ces critdres, appliqués i 1a bromation
des styrdnes, devient évidente quand on considére les
entropies d'activation.

Dans 'hypothese d’une unicité de mécanisme, d’aprés
les valeurs de AS* observées, on peut conclure I'alter-
native suivante:

(a) ou bien le complexe activé ressemble & un ion
carbonium, si I'on considere les valeurs de AS* entre
—10 et —13 ue approximativement (Tableau 4). Ceci est
d’autant plus plausible que, pour les diphényl-1,1 éthy-
12nes, il existe d'autres présomptions en faveur d'un ion
ouvert; de plus, 'hypothése de I'intervention d'un
ion carbonium avec charge sur C, dans le cas du trans
B-méthylstyrane est étayée par le fait que I'isomere trans
est plus réactif que l'isomdre cis aussi bien dans le
méthanol (kEn/kay- =024 indépendamment de T
(Tablean 8)) que dans 'acide acétique & +25°C (=0.72
calculé & partir des valeurs de la réf. 36), si I'on admet
ceci comme critdre mécanistique;™® et aussi par une
récente étude basée sur la comparaison de trans B-
méthylstyrénes et d'alcines monosubstitués correspon-
dants® dans le méthanol, malgré une conclusion
contraire tirée récemment dans le cas de Iacide
acétique.”

Tableau 8. Absence d'effet
de température sur le

rapport kg/kET pour le

couple des S-méthyl-
styrines (milieu: MeOH +
NaBr)
kS o°C
0.24 Al
0.24 15
0.29 5
0.28 -5
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(b) ou bien le complexe activé a la structure d'un ion
ponté, si I'on considére les valeurs de AS* entre —21 et
—23 ue approximativement (Tableau 4), valeurs qui sont

" proches des valeurs observées pour des alcines dans les

mémes conditions expérimentales® pour lesquels on
admet un ion ponté. Cependant, dans P'acide acétique™
ol les valeurs sont encore plus négatives (Tableau 9)
d’autres données étayent ou justifient I'hypothese d'un
ion ouvert.

Devant une telle situation, on pourrait certes penser
qu'il existe une évolution profonde de la nature du
complexe activé d'un styrdne 3 I'antre, passant d’un ion
carbonium 2 un ion bromonium, mais une telle hypothdse
serait & &carter, comme ceci a é&té montré par Dubois et
Ruasse® & I'aide de données sur les RLEL qui permet-
tent de penser que le complexe activé de la bromation
reste un ion a-aryl carbonium pour toute une population
de styrénes allant du dérivé p-OMe au dérivé p-NO,.¢
De plus, I'analyse plus fine du probléme qui est fournie
par une étude thermodynamique confirme ce point de
vue, puisqu'une relation régulitre a £té trouvée entre
AS* et o* pour la série des dérivés para du styréne (vide
infra et ref. 10).

Influence de la température sur la constente polaire de
réaction: données expérimentales et aspect formel

Ces quelques exemples explicitent les limites des cri-
téres cinétiques et thermodynamiques, qui, appliqués
séparément, ne donnent que des réponses non
définitives. Ils montrent de plus que Pimportance du
fracteur température ne saurait &tre négligée.

Tableau 10. Variation de la
constante polaire de réac-

tion relative i I'addition de
Br, sur une série de sty-
rénes para-substitués
(milieu: MeOH + NaBr)
' C
~4.300 k)
-4.39, 25
-451, 15
-4.62, 5
4.7 -5

Tableau 9. Influence du solvant sur les paramitres d'activation pour 1'addition

du brome moléculaire sur des styrénes
AcOH*# MeOH*
AH* ast AH? ast
Substituant  (kcal/mole) (ne) (kcal/mole) (we)
4&NO;* 9.0 ~395 — —_
I A-di-Cly 8511 ~348+36 — —
H 47107 ~376+23 6.68+0.61 ~21.6+195
* Acide acétique anhydre. * Methanol + NaBr. “Measures A deux températures

seulement. “Réf. 27. “Présent travail.

Relation expérimentale entre p* et la température. Sur
le plan expérimental, si I'on admet que o* est in-
dépendant de T, I'influence du facteur température sur la
réactivité pour la série des styrdnes parg-substitués, se
traduit par une variation linkaire croissante de p* {ou en

“Des résultats récents ont cependant montré que pour des
substituants bien plus électro-attracteurs que p-Cl ou p-Br, une
légiee participation d'un ion bromonium, en plus de Iion
carbonium, n'est pas & exclure (Dubois, Ruasse et Argile, Tetrg-
hedron letters, 177 (1978)).
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valeur absolue décroissante) lorsque T croit (Tableau 10)
suivant la relation:

p*=—0.89x10’-%—l.4l (r=0.998) ™
De méme pour I'ordonnée A I'origine:*
log ko= 1.82x 1o’%+ 1092 (r=0999) (8

Dongc, pour chacun des substituants i étudiés, I'influence
combinée de T et de la structure se traduit par:

log K3, = (—o.s9x 10’%- 1.41)m*
+ (— 1.82% 1o’%+ 10.92). o)

La pente dans I'équation (7) se trouve dans la plage de

variation de p avec T~' observée pour d’autres réactions -

électrophiles, comme nous I'avons re-calculé 3 partir des
données de la littérature;***' mais ceci n'est qu'une
indication, car une comparaison directe significative n'est
pas réalisable étant donné que les réactions et les
solvants sont par trop différents des ndtres. Quant 3 la
bromation dans I'acide acétique, la matidre expérimen-
tale disponible dans la littérature ne permet pas non plus
une comparaison.”’

Aspect formel: lien emtre p* et les paramétres
d'activation. Plusieurs tentatives ont été faites, sur le
plan formel, pour relier la variation de p avec T~* aux

paramétres thermodynamiques. Elles sont basées, dans

I'ensemble, sur 1'égalisation de P'équation d'une RLEL
(Hammett par exemple) et de I'équation de Gibbs,
compte tenu de I'équation de Van't Hoff et en consi-
dérant toujours que o, AH et AS (ces dernidres dans le
domaine thermique étudié), ne dépendent pas de T. Ces
traitements conduisent 3 la conclusion que AH et AS sont
proportionnelles & o (3 AG et entre elles).*'"*?

En effet, en dérivant par rapport 3 T I'équation du
complexe activé et une RLEL de la forme:

log kyy =log ko + pyon

(substituant i et réaction j), on obtient, dans 'hypothése
od AH* est constante vis-3-vis de T dans le domaine
thermique étudié:

(10)

AHE = AHY + (2.303RT’§%)0. an

relation qui laisse prévoir que AHY se déduit de AHJ; au
moyen d’une valeur incrémentale; ce qui conduit pour les
valeurs ainsi calculées dans le cas des styrénes para-
substitués A une droite en fonction de o* (Fig. 1). Or, i
est évident que cette droite est lein de la forme de
courbe observée expérimentalement pour AH* mesurée.
Un reisonnement analogue s’applique & I'entropie -et
conduit aux mémes conclusions en vertu de I'éqn (12):

ASt=ASE+ 2.303R(p. + T%%)m. (12)

Bien que ce raisonnement semble se vérifier dans
certaines réactions (cf. travaux de Hepler''), de

‘Les coefficients dans (8) sont Mgirement différents des
coeflicients expérimentaux du styréne &tant donné le mode de
calcul différent.
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porométres
d-activation
{k col.frole)

Fig. 1. Fonctions Y (courbe 2), Xa9e (courbe 3) et Zgg = Y — Xoeg
(droite 1) traduisant la variation, avec les constantes de snbstitu-
ant, de AHY, TAS%, (A T=298K) et AG2 pour Ia bromation,
par le brome moléculsire, de styrénes para-substitués dans le
méthanol additionné de bromure de sodium. 1-3, @: points
expérimentaux; lignes pleines: courbes calculées i partir des
éqas (19), (21) et (23); 4, terme enthalpique calculé & partir de
I'éqn (11); S, terme eptropique calculé A partir de I'éqn (12);
multipliée par 298K.

nombreuses réactions ne montrent pas de variation

linéaire de AH* (et AS*) avec les constantes de substi-

tuant,'"* malgré le caractire de pénéralité des équations
de départ (10~12). Ceci en fait n’est pas surprenant, car il
ne faut pas oublier qu'une RLEL est une relation de
corrélation, ce qui revient 3 dire que chaque fois que o
change, le syst2me change et on a affaire 3 une autre
réaction (du méme type certes!) avec un autre composé
alors qu’une équation thermodynamique (Gibbs ou Van't
Hoff) s’applique & un systéme donné. Faire une égalisa-
tion entre elles ex-abrupto, c’est-d-dire décrire une
opération discontinue par une fonction mathématique
continue, requiert donc des précautions, puisque AH* et
AS* peuvent &tre des fonctions des sigma. Dans le cas
de I'enthalpie par exemple, la variation A(AHJ) peut
&ere: (1) soit nulle; (2) soit de la forme A(AH$) =ao +b;
(3) soit:encore une fonction quelconque de o; (4
801t encore une variation aléatoire avec o, du moins a I'état
actuel des connaissances. T

Constantes de substituant et paramétres d’activation
Les considérations exposées ci-dessus montrent que
I'existence d’une relation linéaire d'énergie libre (ici du
type Hammett) n'implique pas nécessairement que
I'enthalpie et I'entropie d’activation soient des fonctions
linéaires de o. De plus, il nest pas nécessaire que AH* et
AS* soient liées linkairement entre elles pour qu'une
RLEL existe, contrairement A certaines déductions de 1a
littérature (par exemple ref. 4). Nous avons montré ce
point de vue dans le cas de la bromation des styrénes par
Br, partant des observations expérimentales suivantes
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relatives 3 une séric homogine de styrénes parasub-
stitués:

(1) I existe une RLEL 2 toutes les températures
envisagées.

(2) p* varie linéairement avec T,

(3) Les relations log ki, en fonction de log ki,
(valeurs expérimentales et non pas calculées sur la base
de (9)) sont parfaitement rectilignes sur un certain
domaine de sigma avec cependant une ambiguité pour les
points correspondant & p-Br et p-Cl; ici, on pourrait
s'attendre & une relation isocinétique réelle mais
partielle. Une linéarité entre log k™ et log k™, sur un
domaine de température suffisamment grand,” serait en
effet* une expression statistiquement correcte de la rela-
tion isocinétique. Ce point de vue peut paraitre litigieux,
car P'existence de la relation (9) implique nécessairement
une variation linéaire de log k., avec log ki,,; quel que
soit le comportement, isocinétique ou non, du systéme.

(4) L'absence de relation isocinétique est confirmée
par le fait que les droites log kpr,, ¢n fonction de T™* ne
présentent pas un seul point d'intersection (Fig. 3),
P’existence d'un tel point &tant considérée par Exner® et
Petersen’ comme un crittre de comportement
isocinétique exempt de probiémes d’ordre statistique.

(5) L'absence de relation isocinétique apparait claire-
ment sur Ia Fig. 4, od les points expérimentaux ne se
placent évidemment pas sur une méme droite, mais, & la
rigueur, tendraient 3 se répartir sur deux “pseu-
do-droites™.*

Cette contradiction entre les points 1 et 2 d’une part et
les points 4 et 5 de 'autre (Ie point 3 demeurant in-
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log Ko, 1

Fig. 2. Comportement isocinétique du systéme “Br,+ styrénes

parasubstitnés™ dans le méthano! exprimé dans les coordonnées

log kT en function de log k™. Courbe: (1) T=308K; (2) T=
28K; (3) T=288K; (4 T=278K.

-4

f0n voit sur 1a Fig. 2 que Ia corrélation pour AT = 10 (courbe
4) est bien meilleure que pour AT = 30 (courbe 1).

11 est évident que I'addition du brome moléculaire sur ces
styrénes dans e méthanol n'est ni isoentropique ni isoenthal-
pique. Yates afirme® que dans I'acide acétique cette réaction est
isoentropique, mais il n'a étudié que 3 composés (H; 3,4-Chy; et
4NOy, et il n'est pas improbable qu'une étude sur d’autres
composés révéle, dans ce solvant, un comportement semblable 3
celui qui est observé dans le méthanol.

J-E. DuBois et M. MARIE DE FicQUELMONT-Lolzos

Tableau 11. Constantes de vitesse du second ordre k,,, mesurée:

expérimentalement pour la bromation de la lisison CaC de sty

rénes ¢t de diphényl-1,1 éthyRnes, & différentes concentration:

de NaBr dans le méthanol. Chaque valeur est la moyenne d
plusieurs mesures

Kaxpl{l mol ™' min™") pour différentes
concentrations de NaBr

#C 005N 0.IN 02N 03N
para-Méthoxy styréne
+25  212x107  1.19x10° 680x10°  SO00x 10t
+15 7.76x10° 449x10° 33310
+5  803x10°  451x10° 260x10°  194x10°
~5 458x10°  2.54x10° 145x10° 1.10x10°
para- Méthyl styréne
+35 155x10° LI0x10° 960X 10°
+25 818X 10" S04x10*  404x 10
+5 422x10* 1.83x104 1.58 x 10*
-5 2:2x10*  148%10° 943x10*  697x10°
pars-Fluoro styréne
+25  109x10°  7.05x10*  458x10°  381x10
+15  654x10°  4R2x10°  3.00x10°  244x10°
+5 366x10°  241x10°  1.56x10°  1.21x10°
-5 198x10° 130x10* 906x10  721x10?
Styréne
+45  300x10*  206%10°  1.40x10*
+25  L14x10*  7.23x10°  Ss.2x10® 421x10°
+5  306x10° 1.82x%10° L13x 10°
para-Chioro styréne
+25  264x10° 1Mix10° LR2xi® 891x10?
+15 124x10°0  8.09x 10 S4Tx10P  440x 107
+5 561100 37Ix10P  253x10°  216x10
-5 244x100  1L60X10*  LISx10?  095x10?
pars-Bromo styréne
+35 336x10°  220x100 145x10°  121x10
+25 1L9%10°  L13X10* 740x10*  6.16x10?
+15  936x107  555x10°  386x100  3.04x10?
+5  429x10F  266x10°  1L73x100  L&2x10P
cis-B-Méthyl styrine
+25  S70x10° 3B6x10°  262x10°  2.15x10°
+15 335x10° 22510 1.56%10° 1.25x10°
+5 181x10° LI8x10° BO8x10P  654x10°
-5 691x10*  459x10®  32Ux10*  264x10°
trans B-Méthyl styrine
+25  228x10*°  155x10*  1.00x10*  8.32x10°
+15  1.43x10° BO4x10°  S67x10°  4.62x10°
+5 631x10°  426x10°  291x10*  2.40x10°
-$5 3.07x10°  201x10° 1Mx10*°  125x10
Styrine o -d
35 198x10*° 120%10*°  792x10  623x10°
+25  1.09x10*  667x10° 437x10°  3.49x10’
+#15 610x10°  366x10°  235x10°  1.88x10°
+5 2:x10® 167x10' LUIx10®  9mOx1¢?
-5 135x10°  BI9x10?  S39xIF  46Tx 10
Diphényl-\,1 &hyline
+35  S28x100  M4x10°  227x10°
+25  261x10° LTIx10°  103x1i0°  7.42x10*
+5 BIIx10*  S1ex10*  321x10
(Méthyl-4 phényl)-1 phényl-1 éthyline
+35 435x10°  252x10°  L62x10°  LISx10f
+25 253x10°  149x10° 880x10° 699x10°
+5 86010  484x10°  2M1®x100  209x10°
-5 425x10°  u52x10° 142x10° 115 % 10°
(Méthoxy-4 phényl)-1 phényl-1 &hyline
+25 333x100 205x10°  1.53x10°
+15  335x107  205x10"  L16x107  921x 10t
+5  237x10"  132x107  TeAx10¢  ST6x10°
34Tx 100

~5 139x107  789x10°  459x10°
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Fig. 3. Comportement non isocinétique de systéme “Br, + styrénes para-substitués” exprimé dans le coordonnées
logkany = £(T™).
constantes de substituant. C'est ce que nous avons fait
dans le cas des styrénes, en abordant le probikme direc-
tement: nous avons considéré AG*, AH* et AS* (ou
micux TAS?) et o*, sans faire intervenir p*.
Ainsi, partant des constatations expérimentales et de
P'idée que AH* et TAS* sont des fonctions de o*, nous
avons supposé que ces deux grandeurs doivent néces-
sairement avoir des termes communs qui s’annulent par
différence pour donner une variation linéaire de AG*
avec les o, linéarité observée expérimentalement. On a
ainsi Je systéme d'équations suivant:
..~ S Z=AG*=AH*-TAS*=Ac*+B 13
Y=AH*=A,0* +B,+f(c*) (149
X =TAS* = Axo* +B, +f(0") (15)
. . o ) oi f(o'*) serait une fonction quelconque commune & AH*
- 5 8 o qase ¢t TASY;sibien que:

Fig. 4. Comportement réel de I'addition du brome moléculaire
sur des aryl-éthylknes dans Je méthanol additionné de bromure
de sodium. Courbe (Y, Xaeq) calculée point-par-point & partir des
éqns (19) et (23) pour des styrénes para-substitués. Existence de
plusicurs familles de réactions. @, Points expérimentanx; ABC:
courbe calculée (sens des o* croissants) pour la série des sty-
rénes para-substitués. 1, cis S-méthyl styrdne; 2, trans S-méthyl
styréne; 3, diphényl-1,1 éthyline; 4, (p-méthyl phényl)-1 phényl-1
&hylene; 5, (p-méthoxy pbényl)-1 phényl-1 éthylene.

certain) n'est en fait qu'apparente et s'élimine si I'on
considére que AH* et AS* peuvent &tre des fonctions de
o*, comme on I'a vu plus haut (toujours dans I'ap-
proximation que AH* et AS* ne dépendent pas de T
dansledomainethermiqueémdié).Do!:c,tomerela-ﬁon

Z=Y-X=AG*=(A,-A)o* +(B,-B;)=Ac" +B.
(16)

Les éqns (14) et (15) peuvent &tre de 1a forme: Y =f(o*)
et X = Ao +1(c") et vice-versa. Nous avons adopté les
notations X, Y et Z pour bien insister sur le fait qu'il
s'agit & ce niveau de fonctions, correspondant bien sr 2
une opération physique discontinue.

Equation empirique pour la variation de Y = AH* avec
o”. Une forme analytique possible de la courbe expéri-
mentale correspondant i la variation de I'enthalpie entre
les 6 styrénes para-substitués est celle d'une branche
d'bhyperbole, car nous avons vérifié que la variation du
produit o*. AH* avec o* est une droite de la forme:

ot -AH? =0.58300" +0.218 (r=0992). (17

Le dénominateur de la fonction hyperbolique doit rester



256

néssairement non nul quand o* -0, puisque AH* pour
o* =0 reste finie (styréne). Donc:

bo+b1¢f
[ ra

en divisant les coefficients a; et aj par aj. Les coefficients
b; ont été calculés au moyen d'une méthode mathéma-
tique classique basée sur le calcul matriciel, en consi-
dérant les valeurs expérimentales de ’enthalpie et les o*
de 3 dérivés A la fois. La technique a été répétée sur
différents jeux de 3 couples de valeurs (AHY, 01*), ce qui
conduit pour I'enthalpie 4 la courbe de lissage:

¢ ole—0.243)
Y=52 010

ﬂo+a|¢f
ao+a¢r

(18)

(19

qui est en excellent accord avec les points expérimen-
taux (Fig. 1).

Equation empirique pour la variation de X = TASt
avec 0. L'équation de X, en vertu des éqns (13-16), doit
étre:

b.,+b

+ bz( a¢)z

+a.¢
X=A0" +Bo+2
L 27 8 ba+o*

ac+ajo’ 20)
Les coeflicients bi et b, = a/aj ont été déterminés, a
T= 2%]( épamrdeheuxde-tvaleursdlsuncwede
(TAS. , o"). La courbe obtenue pour le terme entro-

pique:

_ 0234+1184a‘+(a‘)’]
X = 5707[ F-0.197 (2n

est aussl en bon accord avec les points expérimentaux
(Fig. 1).* A d’autres températures, les coeﬁments de Xy
.seront différents, si bien que la variation de AG* restera
linéaire, avec bien sir des valeurs de ses coeflicients
différentes.

Variation de Ziss=Y —Xze=AG* avec o*. Par
différence entre (19) et (21), on obtient pour I'énergie
libre d’activation & +25°C:

7¢-=Y—X3.=AGL

- - (U *— 0. l”)
=570Uc" + Zw)m (22)
qui se simplifie en:
Zoe=5.7070" +13.120. 3)

Cette droite est en bon accord (Fig. 1) avec I'équation
expérimentale de AGZ,, déduite de AHZ,, et de TASY,
(Tableau 4), soit:

Zerp=AGL,=59920"+13.290 (r=0997). (24)

*Dans les éqns (19) et (21), la valeur de 0.197 dsans le
dénominateur est la moyenne arithmbtique des valeurs 0.1966 et
0.1981 trouvées en fait pour Y et Xaee. Nous avons convenu d'un
m&netumepowle:dénomimtemde\’etdexaéumdonné
Ia similitude des termes effectifs en dépit des erreurs expérimen-
tales ct le faible nombre de combinaisons retenues pour
I'établissement de Xae(c’). Les autres coefficients dans ces
équations ont été modifiés en conséquence, d'od la forme des
équations retenues en définitive.

J.-E. Dupois et M. MARIE DE FICQUELMONT-Lolzos

Comportement non uocméuque. II nous a semblé plus
rigoureux de considérer ici TAS* (T = 298 K) au lieu de
AH* en fonction de TAS* & partir des courbes calculées
I'allure générale des courbes Un tracé point-par-point de
AH* au fonction de TAS* & partir des courbes calculées
(19) et (21) rend compte des points expérimentaux d’une
manidre satisfaisante (Fig. 4). Ce traitement montre
combien il serait illusoire de considérer I'existence de
deux droites ('upe pour les substituants électro-attrac-
teurs et I'autre pour les substituants électro-donneurs) si
I'on se limitait aux seules valeurs expérimentales; alors
que la recherche séparée des variations de I'enthalpie et
de I'entropie d’activation révéle une variation continue
mais non linéaire pour les 6 composés envisagés.

Les relations (19) et (21) sont valables uniquement
pour la séric des styrines para-substitués étudiés,
comme le montre la Fig. 4 o il est évident que les points
correspondant au couple des B-Me styrénes (et des
diphényl-1,1 &thyRnes) appartiennent i d’autres familles
de courbes qu'il reste encore a Elucider (ceci est
“normal”, puisque déja les RLEL ne sont pas les mémes
pour ces trois types de co gosés"'““‘) Comme nous
I'avons signalé par ailleurs,”® on peut s'attendre 3 ce
qu'une étude sur d’amres styrénes révile que la fonction
f(oc*) commune & AH* et TAS? ait une forme plus
compliquée que celle qui est présentée ici, bien que AG*
reste une fonction linéaire de o pour I'ensemble des
composés. Enfin, il est aussi évident que les relations
sont valables dans 'k yrothése de la non-dépendance de
o*, de AH* et de AS™ avec T et que pour toutes ces
raisons elles restent partielles. Mais, un comportement
analogue 2 celui de la série des styrénes para-substitués
ne doit pas étre rare bien qu'il n’ait pas encore é&té
clairement mis en évidence, peut-étre parce que I'intérét
a &6 centré sur le comportement isocinétique (et les
relations linéaires en’ général), et aussi par suite de la
non-homogénéité des séries réactionnelles étudiées, car
I'état actuel des connaissances laisse présager (voir par
exemple les résultats des références 12 et 52) que des
relations non linéaires pourront &tre établies pour
d’autres réactions.

PARTIE EXPERIMENTALE

Milieu réactionnel et produits. Le méthanol (Prolabo) a été
purifié par quatre distillations successives: 2 fois en présence de
brome; ) fois de K.CO, anhydre et 1 fois de magnésium en
tournures en présence de cristaux d'iode.® Le bromure de
sodium (Prolabo RP) a été séché A 180°C pendant 48 h, réduit en
poudre fine et remis & sécher & 'étuve. Les styrénes utilisés sont
des produits commerciaux (Chemical Samples, K and K ou
Fluka) et ont été purifiés par chromatographie en phase gazeuse
(Appareil Intersmat); leur pureté est toujours supéricure & 99%.
Les composés deutériés ont été préparés par la méthode clas-
sique de préparation des styrénes dans laquelle AILiH, a été
remplacé par AILID,. Les diphényl-1,1 éthyienes nous ont éé
fournis par le Dr. B. Ancian que nous tenons i remercier ici.

Mesures cinétiques. Les constantes de vitesse expérimentales
k..,ontaémeoméummyendedeuxméthodecélec-
trométriques suivant la réactivité du dérivé: la couloam-
pérométrie pour les constantes de vitesse élevées et la poten-
nomémepourlesmCecméthodaometédémteundeuﬂ

par ailleurs.>* Nous avons bien sir tenu compte dans les
calculsdelavamnondehlemmmetdesunmmmm
Pour des raisons de commodité expérimentale, les constantes
Koy (ef donc ka, et “ka-") ont ét6 déterminées en
1.mol~}.min"". Pour les composts deutériés, autant de mesures d¢
k., ont été faites pour le styréne paraliRlement au composé
deutérié dans un solvant de méme qualité, afin d'éliminer des
erreurs provenant d'une différence méme faible du solvant.
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Reproductibilité des mesures. Etant donné que deux opérations
mathématiques sont nécessaires pour la détermination des
paramétres d'activation & partir de k.., (éqns (1) et (5)), un
traitement mathématique, visant A I'estimation de I'erreur relative
sur ces paramétres, s'avére assez complexe (eu égard la forme de
ces deux équations). De plus, le nombre de mesures que nous
avons effectuées (4 températuresx4 concentrations en
moyenne), bien que lnrgemcm suffisant du pomt de vue cinétique,
est trop faible pour qu'un traitement statistique des données
puisse &tre slgmﬁcanf

Pour ces raisons, nous avons été amenés A estimer
graphiquement, en étant “‘pessimistes™, la reproductibilité des
mesures (I'erreur vraie ne peut &tre atteinte, car trop de factenrs
entrent en jeu: électrodes, solution, appareillage, etc.). Pour cela,
nous avons tracé la fonction k(1 +K[Br'])=f([Br']) pour
chaque composé et pour chaque température, et déterminé
graphiquement l'intervalle dans lequel est compris ky,, (déter-
miné sur ordinateur) pour le nombre de mesures effectuées. Puis,
nous avons porté log k3w et log k3 sur la droite donnée par I
théorie du complexe activé (déterminée par ordinateur) et estimé
la limite supérieure et la limite inféricure de AH* et de AS*.
L'écart sur AS* le plus important a été trouvé, pour des raisons
d'ordre expérimental, pour le styréne, mais reste comprise entre
0.3 et 1.95 ue pour 'ensemble des composés. L'écart sur AH*
varie entre 0,13 et 0.61 kcal/mole. Ces résultats, méme si I'on
veut &tre encore plus pessimiste en arrondissant & 1 kcal/mole et
a 2 ue, indiquent que les relations trouvées pour la variation des
grandeurs d’activation avec les coastantes de substituant- sont
significatives, d’autant que 'on raisonne sur des valeurs moyen-
nes donc les plus probables ici. Dans tous les cakuls, nous
n'avons arrondi les valeurs qu'i la fin, pour éviter I'erreur de
trainée.
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