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(Iiequ le 5 dPctmbre 19’7s) 

His-am-cyanocyclo-pentane, -hesane and -heptnne are prepared and the kinetics of 
their thermolysis in several solvents are studied I)?; differential scanning microcalorinletrv. 
Unlike activation enthnlpy and entropy, activation free enthnlpy does not depend on sol- 
vent. Lloreover its vnriation with temperature is quite small in each kinetic study temper- 
ature range. Thus AG’ is given as an intrinsic stability chxracteristic of nzo-nitrilcs. 
“Kinetic compensation effect” between X’ and -111’ is discussect. 

L’6tude par AED de Ia LI~ermol~sc, dans plusieurs solv:tl;ts. des ~lzo-l,is-c~:lnoc~i~)-~JeIl- 
tane, -hesane et heptane, permet de dPterminer les param&res cinf?iiques correspondants. 
Les entlialpies et eniropies cl’activntion varient suivant le milieu dans lequel la Lhermolysc 
est rklis6e. Par contre, on constate la quasi-independance dt I’enthalpie libt-e d’nctivntion 
vis-5-vis clu solvnnt. -1G’ peut alors ttre retenue cornme caract&ist.ique intrinsklue de In 
stabilitO therrnique des azo-cyanocyclanes. L’analyse tics relations entre XF OLI _M1* et 

le solvant conduit 5 examiner le prol)lPnie de In “compensation cinPtique”_ 

ISTRODUCTIOX 

Dans un mknoire pr@&dent [ 1 J, nous avons analys4 les rdsultats ohtcnus 
lors cl’&.udes ci&tiques par microcalorim&rie diff&entielle en programma- 
tion de temlh-ature (AED) de la dkomposition thermiyue de l’azo-bis-iso- 
butyronitrile (AIBN) en solution. Xous avons constat yuc le solvnnt ~~‘escrce 

yu’une faible influence sur les constantes de vitesse mais, par conk-e, yu’il 
peut. affecter largement les valeurs d&ermin&s pour 1’6nergie d’activation 
(E, de la relation d’hrhenius). 

Dans le cas de I’AIBM, il semble plut6t que l’enthalpie libre d’activation 
(AG’ de la th6orie de l’&at de transition), calcul@e pour une tcmp&aturc 
intermediaire dans la plage couverte en AED, soit le parametre caractkristi- 
que de la stabilite. Sa valeur paraI^t. C%re peu nffectee lxar le solwnt et 110~s 

avons pens6 que AG+ pouvait constituer une approche acceptable de la 
stabilit6 thermiyue intrinkyue de l’amorceur radic‘alaire. 
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Pour I’_AIBX. nous avons ~galement. constat.& yue l’influence du solvant se 
traduit j la fois clans les valturs de l’tnthnlpic d’act,ivation (AW ) et dam 
ccllcs de l‘ent.ropie d’activation (LS’ )_ 

Xous avons voulu examiner si Its observations fait.es dans le cas de I’AIBN 
pouvaient. 6t.rc Pt.cnduts ,i d’autrcs amorceurs radicxlaires. Dam ce but, IIOUS 

avons, elms un premier temps. entrepris I’&ude par AED de la cinGt.iquc de la 
thermolyse de trois nzo-l,l’-(cyano-1 cylanes) en solution clans le phta1at.e de 
di-n-butyle. l’adipate de di-n-oct.ylc, l’fther de dibcnzylc et. le txiisopropyl- 
henzC9e. Signalons que, vcrs 1950. des cinf5t.icIues de clCcomposit.ion d’azo- 
Lois-c~~~noc~clalles en solution ckms Ic tolu@ne, 1e syl@nc et le m&ityl&e ant 
f?tG envisngCe.5. suivant dcs mPthodes classiques (en isot.hermc). par Over- 
bcr.ger ct. al. [ 2 1. 

Ob ten tiorl de.5 azo-1.1 ‘-(‘cyar2ocyclarzes) 

Pour synthGtiser 1~5 azo-nitriles, nous avons adoptG une technique voisine 
de ctllc. tr& ancicnne, de Thiel<x et Heuser [ 3 1. Ces hydrazines substit.u&s 
sont obtcnues par ixkction. ri t.cnipGrnture nnibiat2t.e. dc l%ydrazine (0,2 
mole de su1fnt.e d’hydrazine en suspension clans l’cnu) et du cy‘anure dc 
sodium (0,4 mole) avcc lx c&onc~ correspondant au group alkyle souh,ait~ 

(0.4 mole de clclol~ent.aI~one, cyclohesanone ou cyclohept~anonc en solution 
clans l’cau ou clans des mt;lnng:ts cxn-ctiosrlIinc). I,‘osydation des hydrazincs 
subst.itutees par le brome. 5 O”, CII milieu legCr_cment acide ( H,S04) conduit 
au cl&-iv4 azoi’qut qui est. purifie par recrist~Callisntion clans l‘et.her @tliyliquc. 

1~1 schCm:l rGactionne1 clfkrivant. la synthdse est. donnf5 Fig. 1. Nous nvons 
prepare de cett.c maniPrc l’azo-l.l’-(cyano-1 cyclopentane) ou _A.C.C, l’azo- 
1 .I’-(.cy,ino-1 cyclohesane) OLI A.C.C, ct. l’nzo-1 .I’-(cyano-1 cyclohcpt.ancl) 
ou ;\_c’.C7. ;\prC5 rccristallisrttion. ces azo-c_v2,1~oc~-cln1~~~s (1) ant lcs tenipcb- 
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Fig. 1_ PrOparation cles azo-1 ,l’-(cyano-1 cyclones). 
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t.ures de fusion suivantts: 

t1.C.C5 F = S-1-S5” (Litt.. [4]: F = S3-S4”) 
rI.C.Ct, F = 114-115~~ (Litt. IS]: F = i14-11S5”) 

:YC.C, F = 95-96” (Litt.. [2]: F = 95-95..5” j 

Les analyses cent&imales ont don& des rbsultats correspondant aus for- 
mules stoecliioni&.riques 5 10,2’; au plus. 

Produits de dkonzposition thermiqnc des azo-1,l '-(cyano-1 cyclanes) 

Pour effectuer I’analyse des produits de dkomposition des azo-nitriles. ii 
fnut disposer, comme rGfercnces, de.5 nitriles (2) et des dinitriles (3) corre- 
spondants (Fig. 1). 

Les cyclopentanc. cyclohesane- et cyclol~cl~tanecarbonitriles (2) sont des 
produits commerciaus. 

Les succin0nit.riles t&rasubstitu& (3) ant Ct.6 obtenus, 5 pnrtir de.5 nitriles, 
par voie radicalaire (arrachement. ci’hyclrog&~e par les rnciicaus t-butosyle 
issus de la thermolyse du perosyde de di-t-but.yle puis couplage des radicaus 
ainsi form& [ 61). 11s pr&entent_ aprk rocristallisation dans l’&ther hthylique. 
les caracthristiques suivnntes: 

(3) (r2 = 4) F = 97-98” (Litt.. [2]: F = 95-96”) 
(3 j (f2 = 5,) F = 224-225” (Litt. [ 21: F = 224-225,” ) 

(3) (rz = 6) F = 136--11’7 (Litt. [ 21: I; = 145.5-147”) 

D’aprk les analyses des produits, on peut conclure, comme chns le cas de 
1’XIBN [I], qu'il y a proportionnalit~ entrc chaleur tot.ale degagde ct. nombre 
de mol@cules cl&ompos&es. Les cin&iyues de ddcomposition lxuvent done 
hre @tuclikes par XED. 

CiizCtiqrres par 11 ED 

La techniclue adoptPe a &i, dkritt pr&&lemment [Y--9]. Pour chaque 
compose, dans chacun des solvants, quake ci&xrminations ont &k effectubes. 
La iluctuation des k, mesurbes, autour des v,aleurs moyennes, est de l‘ordre 

de i5? ce qui permet de penscr que la prkision SW- ces constantes de vitesse 
est du m&ne ordre de .grandeur. Dans ces conditions. l’incert.it.ude sur les 
enthalpies libres d’activation (AGT ), c,alculi?es 5 partir dcs k,, cst infkieure 
ri * 0,l kcal mole- [ 1 I_ 

_A partir des couples In k r: l/T, nous avons cl&erminb les valeurs de E,, 

III %. AHi. XT et. des incert.itudes correspondantes par UIIC m6thode statis- 
t.ique nous avons dej,i esposee clans une note [ 10 I_ 

Dans les Tableaus i. 3 et. 5. relatifs respectivtment aus _-\.C.C5, --\.C.Cc, 

et _A.C.C;, nom indiquons, pour chaque solvant, Its skies de valcurs de kzr et 
les temp&atures corresl~ondantcs ainsi clue Its 1G’ (calcult;cs ri lxartir de k,). 

Dam les Tableaus 2, 4 et 6, nous donnons, pour chacpe solvant, Ies 
valeurs de E;,, III 2 et des incertitudes col-resl,ondantes ainsi que AG* 
caract.kristique de la stabilit& de I’azo-nitrile dans le domaine de ttmlxhture 
envisagg. De meme, pour quake tempkatures que nous avons choisies, nous 
rapportons les valeurs calculkes pour Ap, -SF, les incertitudes correspon- 
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TABLEAU 2 

Paramgtres d’activation pour la dkomposition de l’azo-I ,I’-(cyano-1 cyclopentane) 

E,, ibY*, AG' en kcal mol-’ ; AS’ en cal mol-’ K-’ 

Phtalate de Adipate de Triisopropyl- Ether de 

di-n-butyle di-n-octyle 1.3,s benzSne dibenzyle 

33-2 2 0,3 
37.6 2 O,.r, 

37,3 * O,l 

32,5 5 0,3 
13,s + 0.9 
‘7,6 
32,s f 0,s 
13,s t 0.9 
27,s 

3 3 .; &,,*> z 0 .3 
13,7 f 0,9 
37,-l 
3”,-1 t 0,s 
13,7 2 0,9 
CJ’i - 3 ,- 

33.0 : 0.9 

36,O z 1.2 

27,3 - 0.1 

31.3: 0,3 
lo.s 5 2.3 
27..5 

31.3 - 0,9 
10.7 f 2.3 
27,-l 

31.3 f 0,9 
10,G 1 3,3 
27 ‘? .‘J 
31.3 2 0,9 
10,6 ? 3,3 
27.1 

* Valeur calculde suivnnt -1G:: = 1H-i - TXi;i. 

dantes et AGF (p our cette derni&-e, suivant la relation -1\G$ = AHi: - 
T AS?). 

On peut remarquer que la temp6rature n’a pas, dans le domaine envisagCC, 
d’influence notable sur @ et AS’. En ce qui concerne, AG’) on voit que, 
quel que soit le mode de calcul (5 partir de h, et T ou de AH&, 23” et. T), les 
rCkultats, pour chaque tempbrature et chaque solvant., sont pratiquement les 
m6mes. 

La grande incertitude sur AS’ est li& au fait que I’ordonn6e A l’origine 
(In 2) de la droite d’Arrh&nius est obtenue, lors des etudes cinetiques, avec 
une prkision tr& faible (on estrapole 2 0 des abscisses l/T qui varient, en 
g&n&-al de 2,5 2 2,8 X 10e3). L’incertitude relative apparaft, d’autre part, 
d’autant. plus grande que les entropies d’activation des dkompositions 
homolytiques ont des valeurs absolues assez peu &levees [ll]. I1 faut noter 
que l’esistence d’une relation link-aire entre les incertitudes sur AS& et AHi 
fait que ces deux grandeurs varient dans le m6me sens. 

DISCUSSIOS 

Enthaipie libre d’actiuation (AG*) 

Les valeurs trou&es pour les enthalpies likes d’activation confirment les 
observations effectukes dans le cas de 1’AIBN. AG’ est pratiquement indepen- 
dante de la tempkature dans le domaine envisagk en AED. Pour un meme 
compos6, elle est, d’autre part, peu influen&e par le solvant. Nous essaierons 
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Parametres d’activation de In decomposition de l’azo-l,l’-(cyano-1 cyclohesane) 

Phtalate dc _.Iclipate de 
di-n-butyle cli-n-octyle 

Triisopropyl- 
1.3,-i benzSne 

Ether de 
dibenzyle 

E, so,3 f. 1 ,o 29.4 : 019 “s,9 ? 0,i 89,3 = 0,6 
In Z 31,s f 1,3 30,l : 1,2 29.6 : 0.9 30,2 2 O$ 
-1G~~=o.5-_1~0” 29,o i 0,l 29.1 f O,l 29.0 z 0.1 28.9 i 0.1 * 

“S,i : 0,9 
-1.1 f 2.3 
29,l 
2s,7 + 0,9 

-1.3 I 2,3 
29.1 
2S,6 z 0,9 

-1.3 + 2.3 
29,l 
2S.6 - 0,9 
--1,-I 2 3,3 

29,2 

de trouver une esplication A ce ph&omitne mais il semble que l’on puisse 
conclure que, de mani&-e g&-&ale, AGf apparait comme une caracteristi- 
que intrinskque de la stabilit.6 thermique des azo-nitriles. 

_A 80”, les AG* pour A.C_Cj, ,LC.C, et A.C.C7 sont respectivement 27,5 2 
OJ, 29,0 t 0,1 et 25,7 2 0,l kcal mole -I. Nos conclusions se trouvent d’ail- 
leurs confortees par les r&ult.ats d’autres auteurs. Dans le toluene, le xylene 
et le m&itylPne, Overberger et al. [ 21 arrivent A 27,2,29,0 et 25,3 kcal mole-’ 
pour les memes compos& 2 80”. De meme, Hammond et ~011. [12] donnent 
AG,,o = 29,0 kcLaI mole-’ pour le A.C.C6 en solution dans le chlorobenz&e. 

Ainsi, le d&-i& cyclohesanique est plus stable que le d&iv& cyclopentani- 
que lui-mgme plus stable que le dgriv& cycloheptanique. 11 faut souli_qer que 
les &arts de l’ordre de 2 kcal mole-’ entre AG” traduisent des diffkrences de 
stabilitk considerables. En effet, le calcul des constantes de vitesse A SO0 

VG = kT/h esp - AG” /RT) ainsi que des durGes de demi-d&omposition 

0,.2 = In 2/k,) A cet.te meme temp&ature donne les kultats suivants: 

LI.C.C5 I:, = 0,71 10m4 see-’ t, 7- = 160 min 
A.C.C~ L?:r = 0,083 lO+ set-’ 5,,.7_ = 1400 min 
A.C.C7 !;;r = 8,0 10m4 see-’ t1 ” = 14 min 

Overberger et al. [ 21 ont tent4 de relier la stabilite thermique [ 131 ~UX con- 
traintes st&iques liees A l’appartenance 5 un cycle du carbone de la liaison 
C--N qui se rompt. On peut trouver une justification theorique 5 son h~po- 

th&se. En effet, la thermolyse des azo-nitriles &ant we reaction endothermi- 
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TABLEAU 6 

ParamGtres d’activation pour la dkomposition de l’azo-1 ,I’-(cyanc>-1 cycluheptane) 

Phtalate de Xdipate de 
di-n-butyle di-n-octyIe 

Triisopropvl- 
1,3.5 benzPne 

Ether de 
dibenz>-le 

E;, 2S,6 = 0,9 2S.l f 1,o 37.3 : 1.3 3’7.3 = I,0 
In z 33,s k 1.3 3”Sr 

22 3 r 
15 31,7 ? 1,9 32.0 i 1,-k 

AG$_~5’ 35,7 c 0.1 011 “5,s f 0,l 3_5,7 2 0.1 

“S,O + 0,9 
6,s 5 “,.5 

2.5,8 
37,9 f 0,9 

6,-I r “,5 
“5,i 
‘>7,9 I 0,9 

6,-1 I 2,s 
25,6 
27,9 z 0,9 

6,3 I “,5 
“5,6 

* Valeur calcule’e suivant AC< = -1HF - T&S.;. 

que, on peut, suivant le principle de Evans et Polanyi, assimiler les niveaux 
d’knergie des &tats de transition 5 ceux des radicaus libres issus des d&corn- 
positions_ En adoptant l’interpr&ation d’Overberger, on arrive 5 conclure 
que, dans le cas de l’A.C.C,, les radicaus sont d&tabilis& par la tension 
imposke au cycle quand l’un de ses sommets a une hybridation sp’ (radical 
plan); les contraintes sont inf&rieures dans le cas de 1’_5.C.C5 et encore plus 
faibles dans celui de l’A.C.C,. 

Nous ne pouvons adopter ce type d’interpr&ation sans formuler deus 
remarques. D’une part, elle ne tient pas compte de la pr&ence du groupe 
--C = N sur le C qui portera le site radicalaire alors que la stabilisation que 
ce groupe apporte au radical est. importante et peut, suivant les structures, 
varier d’un composk 5 un autre. D’autre part, elle suppose que les niveaux 
knergktiques de dkpart sont les memes bien que les contraintes dues au cycle 
en C6 soient plus faibles que celles apportkes par les autres cycles. Ainsi, 5 
l’image de Riichardt [14], nous pensons que les raisonnements bases sur les 
energies des 6tats finals doivent 6tre tenus avec prkcaution et, dans le cas 
des azonitriles, nous ne sommes par sfirs que les diff&ences en stabilit6 
puissent Gtre relibes simplement aux tensions de cycle. 

Influence du solvant sur les d6composition-s 

Lors de l’analyse des rkultats relatifs 5 l’AIBN, nous avions constat. que 
les valeurs de l’knergie d’activation d’Arrh~nius (E,), de l’enthalpie et de 
l’entropie d’activation (AH-# et AS*) dependaient du milieu dans lequel la 
d&composition est effectuee. 
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Les valeurs obt.enues pour E, clans le cas dcs azo-cyanocyclanes (Tableaux 
2. 3 et 6) ainsi quc celles rapport&es dans diffkents t.ravaus (33,s k 0,9 kcal 
mole-’ pour l’X.C.Cs, 35,4 i 0,6 lxal mole-’ pour l’_A_C.C,, 27,5 5 0,9 kcal 
mole-’ pour 1’A_C_C7 clans le tolutine, le sylhe et le m&it.ylGne [2], 33,5 
kcal mole-’ pour l’_A.C.C6 dans le chlorobenzhe [ 121 ou 39,9 kcd mole-’ 
pour l’A.C.C& clans le sylke i 151) confirment que E, ne doit. pas h-e don&e 
comme une caractdristique de la stabilit& intrin&que des amorceurs radi- 
c,aIaires_ 

On peui essayer de relier les valeurs de Ai? et AS’ A l’influence du sol- 
v,ant sur la d&omposition_ Pour cela, nous avons rassembG7 cians le Tableau 
7 les AH* et AS” A 100” des diffkents azo-nibiles dans les divers solvants. 

Si 1’011 essaie de ccaract&iser les azo-nitriles par 2JY* ou ASA, on constate 
clue les valeui-s diffkrent quand on passe ct’un solvant & un autre. Ceci con- 
firme l’intervention du solvant.. hlais, si l’on essaie de classer !es solvants sui- 
vant AH-+ ou AS’, on constate que le classement n’est pas le mGme pour les 
diff6rent.s azo-nitriles. Ceci confirme clue AH” et AS” ne dkpendent p<as 
seulement du milieu mais plutct. des systGmes solvant. - azo-nit.rile et sol- 
vant. - &tat de transition_ 

On retrouve la constat.at.ion faite dans le c,as de 1’AIBN [ l]_ Les valeurs de 
AH” ou AS’ permettxnt. de classer les solvants suivant Ieur apt.itude A faci- 
liter plus ou moins la cikomposition d’un azo-nitrile. Toutefois, le classe- 
ment n’a aucune valeur g~n&ale_ I1 est. spkifique du compose ktudi&. 

Alors que AH+ apparajt simplement comme In mesure de la stabilitk 
reelc en solut.ion, la signification de AS” est plus complese. L’ent.ropie 
d’activatiori semble etre Ia rkultante de deus termes principaus; l’un, lib 
A la solvat.ation diffhrente des Ctats init.ial et de transition, dbpend plutot du 
solxant; l’autre constitue plutot une nouvellr, manifestation de la difference 
des contraint.es stkriques dans l’&at initial et dans 1’Gtat 
le cas des azo-cyanocyclanes, nous n’avons pu trouver 
composantes de AS”. 

de transition. Dans 
la part de ces deus 

‘TrIBLEAU 7 

AH= + et As.= * * 5 1 OO” pour 1e.s nzo-nitriles cyclaniques dans divers soivnnts 

Phtalate de .-\dipnte de 
di-n-butyle di-n-octyle 

‘I’riisopropyl- 
1,3:5 benzene 

Ether de 
dibenzyle 

.A.C.Cs -v-f-+ 31,l I 0.5 .32,5 f 0,3 30,-i : 0,6 31,3 : 0,9 
AsI 10,1 : 1,-I 13:r : 0,9 s.2 - 1,6 10,6 5 3,3 

X.C.C6 -vi 29,-I 2 I,0 28,6 1 0,9 3S,l : 0,‘i %,5 r 0,6 
-Ls 

7: 
1,l I 2.5 -1.3 I “,3 --“,2 2 1,s -1.1 i 1.7 

A.C.C-; AH* 37,9 ” 0,9 37,3 t I,0 “6,s A 1,3 26.6 ? 1,o 
As’ 

6,3 f 2,s -I,2 I 3,0 2,l r 3,r 2,s i 2,i 

* AH’- en lical mole-’ _ 
** _1S’ en cal mole-’ E’-’ _ . 
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Effet de compensation cinktiqrte 

Plusieurs auteurs [16--1Sj ont remarquk, pour un meme compo& ou des 
composks analogues, qu’il se produit une compensation entre les param&res 
de la relation d’Arrh&ius E, et In 2. Pour des valeurs esp&rinientales 
obtenues clans cles conditions &verses, la relat.ion In 2 = f(E,) est souvent. 
linf3a.ke. 

I1 a dt@ observ6 une relation lineaire anal~;:ue entre les p‘aram&res d’acti- 
vation Afl et AS*. Des etudes ont &tit entreprises pour interpreter cet 
“effet de compensation cirktique”, mais quelyues t.raitements du problPme 
paraissent avoir introduit une cerkaine confusion. En effet, par un raisonne- 
ment math&matiyue, plusieurs auteurs [15,19! sont arrivks 5 la conclusion 
clue la li&arit& de AH’ en fonction de AS’ n’est autre qu’une compensa- 
tion statistique provenant de la mbthode de dktermination des param&-es 
de la droite d’_-\rrh&nius et des incertitudes de mesure. Leurs travaux ont 
remis fort justement en cause l’esistence d’une “tenipk-ature de compensa- 
tion” (pente de AH’ = f( A??) mais ils ont eu l’inconvenient de faire planer 
un doute sur l’esistence d’une compensation entre enthalpie et entropie 
d’act.ivation. 

Cette compensation peut &-e mise en lumi&-e en reprenant l’fkluation qui 
relie AG+, AET+ et ~23~. En krivant w = T AS” + AG” on voit que l’esis- 
tence d’une relation linkire entre A@ et AS’ signifie simplement que AG” 
est une constante. On retrouve le point important que nous avons d&jA 
souligne: la compensation cin&ique correspond au fait que AGf , 5 une 
meme temperature, ne depend pratiquement. pas du milieu dans lequel la 
thermolyse a &k rklis~e. 

Une autre manike de kaduire l’effet de compensation consiste A dire que 
Ap et AS’ varient dans le meme sens. Dans le Tableau 7, on remarque, 
pour chacun des azo-nitriles, que les valeurs les plus grandes de AS’ corres- 
pondent bien aus plus fortes enthalpies d’act.ivation. 

Remarquons que l’on peut formuler I’hypothke que l’esistence d’une 
compensation cinetique pour un m&me composk sub&ant une thermolyse 
dans plusieurs solvants, traduit le fait qu’aucun des processus de dkcomposi- 
tion n’a &k accompagnc! de reactions secondaires. En corollaire, des &arts 
observk pour une valeur de AG” dans un milieu donrk pourrait t&moigner 
de l’existence de processus diffkents de la dkomposition thermique etudike. 
C’est 5 une conclusion analogue qu’est de reste arrivk C;arn [ 17 ] dans le cas de 
reactions en phase hGt&ogGne. 

CONCLUSIONS 

L’&tude de la thermolyse d’azo-l,l’-(cyano-1 cyclanesj en solution dans 
divers solvants permet de prkiser et de genkaliser certaines constatations 
effectuees dans le cas de l’azo-bis-isobutyronitrile. L’enthalpie libre d’activa- 
tion, pratiquement independante de la tempkature d,ans un domaine de 20 5 
50” est, d’autre part, t&s peu affect&e par le solvant. Elle apparalit done bien 
comme une caractkistique intrin&que de la stab%& des azo-nitriles. Ce 
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dernier role ne peut etre joue par l’energie d’activation d’Arrhenius qui varie 
suivant le milieu dans lequel la thermolyse est effectuee. 11 en est de m&e 
pour l’enthalpie et l’entropie d’activation. On peut, en comparant les valeurs 
que prennent ces deus parametres, classer les solvants suiirant leur aptitude 
5 faciliter plus ou moins, ou a rendre plus ou moins difficile la decomposi- 
tion d’un azo-nitrile. I1 faut remarquer toutefois que les vcaleurs de AH’ et 
surtout AS* dependent aussi du compose etudie. Pour cette raison, le classe- 
ment etabli est specifique de chaque azo-nitrile et on ne peut lui accorder 
une valeur g&Grale. 
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