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On sait que la relation entre la constante de vitesse 
d'une reaotion ohimi~e et 1a pression s'exprim~ par la formal. 

~tog K 
-------.' -- (1) 

1\ 

ou. :...· v ~ est la variation de volume qui a lieu lorsque S8 form. 
Ie oomplexe aotive. ~v~s et POLANYI /1/ avaient mon~re que 1& 
grandeur ~ v + est composee de la variation liu vol~e des p~ 
tioules agisaantea ellea-m!mea, , cellea-~i reaulte .Qe leur union 
en un oomplexe acti va (~l v + ) et de 'la variation de volume du 

solvant, variation qui a lieu p~nQan~ la formation du oomplex. 
ac~1ve (A 2V + ). 

-

Lorsque les reactions radicales at moleoulairesne sont· 
pas aocompagnees, aans la phase li·quine, a' une sol vat at ion 
sensible par les molecules da solvant des part1cules agissantea 
et aes produi ts de la reac'tion., on a /J. v + = .\ v + • 81 oes reac~ 
tiona s~nt, de plus, des reactions de synthese, il faut alo+, 
s'attendre a oe que dans la reaction ~ v 1a grandeur Llv~ •• . 
trouve par sa valeur abs01u.e proo~e de 1a variat10nde volume 

'. du ·systeme . r~agissa.n~ c' est~a-dire qu.e . ~ 1 v .+ ~ .6v .~ .... ' ; '. :: . 
. . .. , " , ': ., ' .. ' .' . .. ..... ' .... . ' . ;.: 
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.!. " . reduction " Q~ vol~e du cticyclope~t~diene a }j cm>/mole~ule . . 

. I 

r 
• I 

. j 

t , 
1,." -1 . 

gramme. or la valeur II V f· qui :t'ut calcu.le e de /2/. en · se baean' 
sur les aonnees <1~' mesuree cie vi te'sse a.e cette reaotion, 
d'a~r~s 1a formule (1), et effectu~e ~ des pressions diverse • . 
I}/ est environ egale a j4 cmj/mole a 400 et a p • 1 , ~t . • . 

Oi tons la polymerisation du etyrolez!e comme second exe~pl •• 
Dans cette reaction la variation de la conatan'te de vitesse du ' 
aeve10ppement de 1a enalne par la pression, correspond a 'una 
grandeur .\ v -t e~ale a 14 em} /mole . ~ 300 et a des pressiona ' a8, 
2000 a }OOO at /4/ avec ces m~mes pressione. 1a valeur D,v es'" . 
de 14 a l~ cm}/mole /5/ (voir' egalement /6/). 

Les reaotions s'effeotuant en presence d'ions ou aveo 
formation d'ions se ecmportent differemment. ~our quelques une. 

'. 
• > 

de ces reaCtionb par exemple "solvolyee" dans Wle solu.t1!lB ' . -
I . 

aqueuae d'aloool du. ohlorure de butyle tertiaire ' (Crt'>,CCl .~ '.' 
du 0bH~Ol}, .la variation de 1a constante de vite.se de 1a ' 
reaction en fonction de . la pression est definie ent1eremen' O~ 
presQl,e entierement suivant les donnees ae bUCHAl .. ~ e" ~ /11 ' 
par 1a ' grandel..lr ~ 2v qui indiq.u.e la pal:t;.cipat~on 'du ~l'Van' 
dans 1& reaction • . C'est a. quoi 11 fallait s'attendre, pu.1.qua 
le stade. qui permet de definir 1a vitesse de "solvolys.- 4e, 
ces ' composes, est leur Qissociation, se produ1sant a 1a auit. 
de l'interaction avec Ie 8olvant. Le ralentissaaant par 1. 
preasion, reoemment decouverte /b/, de la reaction d'aohange 
isotopique entre les molecules d'iocture de propylene-n et lea 
iona Il}l dans une solution d'aoetone, a'expliquerait probable. ~ 
ment par Ie fait qu.e "Ie pouyoir" de solvatation du complex. 

. , 
active est dans cette reaction moins fort que celul dea ion. 
de l'iode. On peut aU8si affirmer que uana une aerie de caa 

. i . . . . 
" ".- . ' - . _.".- .. ..:..~. ,. .... • . ' :J 
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':~·: ·I .·.····.· , :~ ·· · ·'··'o.e~~'·:E" ~a;:iC1prtL: ·'C··Ll~[tt :oL:; C ;c:~~;~e~: ":L1;.JL~·/ .c:.· , 
. ':~ . : '_'. : .. ' · -la ,,~olv~tat1on·" 'du ·~o~~l~x·e. ':ac'tive) ' qui : d.ft~·rm1ne :18: -81gn~.: ~~t ':: -.... ;, 

'1, .. .... . .' 1a granoeur de l' eft~t d~ ' i~ pr8~Bion. Cependant, 11' eera: lIlon- : ': '".' 
. tr' plus bas q\1e, dane d' Qutres cae, ls variation de volUme. <r. .. 
'f lors de la formation au oomplexe a'ot1ve n'est determ1n4e q\1'.. . ~ ',' 
", un fa1ble degre par 1e phenomene de eolvatation • .Le probl~.e .! . 

" ayant trait au "po1c1S" relat1f des !J1V+ et ~ 2v + . demand. ~. 

I . 

I" 

, 
~ . 

. ! 
. I' .. ' 

. . : . 

.' I · ' . 

Itre etud1e exper1melltalement dans tous les cas, pour di:rf'~.· 

rents types de reactions. 

Dana l' ouvrage . /7/ de BUCHAl~A.N et ~l~ on trou.~. cepen-' . " 
dant les conclusions generales sui vantes I '!La grandeur ~ 2v"" _ 

est plus importante que oe11e de ~ 1 V4- , du moins dans l.e . , 
reaction~ qui s' aooompagIient ' de :formation ou de d1spar1-t1on d._ ' .: .~. ; 
cnsrges d 'ions". Ce pOint de vue fut aussi soutenu a 1a soof,U,.:>:~ 

• , - ~'!1 

Faraday lors de 18 disoussion sur lea procedes phy8ico-ch1m1q~. ~ 
. . 

relatifs aax nautes press1ons. (septembre 1956). Ains1 • . ~ 
et Tl:il'LITZKY t91 declarent I "dans toutes ces reaot1ona 
(reactions de ;.u;l~CHOUT!{I!~~ Jil.G.), il Y a formation d:e onar, •• 
10niques ce qui explique leur acceleration par 1a pre88ion··. 
Dans 'son article WEAuE 110/ '~rit I Mon sait que lea ohara •• 
d'ions apparaissent ou dispara1ss8nt aux stadee qui determinep* 
la vitesse de la react1on, alors respect1vement arrltea ou 
acceleree par 1a pression. Ceoi produ1t une variation d. Vol~. 
en rappo·rt aveo l' eleotra~tr1ction ou avec ' la liberation d •• 
molecules environnantes quand se :forme l'etat transito1r.·. Le . 
defaut commun de ces enonees et d'autres est l'omieaian 4. 1. 
grandeur de la variation de volume des partioule 8 . reag188an"tea .. 

• 
elles-mlmes, variation qu.i resulte d~ leur union en 'un oompl~ 

ae ti ve ( 6 1 v'" ). 

11 a deja ete mentionne, que les auteurs /9/ metten~ auae1 
les reaotions de ~CHOUTKIl~ au nombre des r$aotions qui ' oonf1r--~ 

I .' 
. . . 

ment leur pOint. de vue deor1t plus haute En outre, onaff1rme 

. " . ..' "'. 
, . 

.. . . ... . 

.-

. . ' ' . . . 

- ' , 
. . . 

'. . " " '. 

" 

. -. ' 

2 • lb.]. -.5 6 B~/c . . ' ... : .. ~' . . ~.-: : . . . ' " ' " 
. ", ,- .' ... 

. . ' .. ' ..•. . ~. . ' .. 
. ' ~. ... .. ," .. . . 

~~~~=---==~ 



.. -. . ' ,' . .. . .. .. ','., .", ':- .•...... ', . ', :.'. ~' '' -
---~,....-...~. . . . . . .,, ' - . "'" ' :'. ' ..... . " . .. . . ,'., ''' : . . : .. " . , . '. " .. 
.. :.,:.: .. ~.::-t'''''; .' ''.''. ':-:- ':;.~:~> ... > .. ,i ... : .; · .~ .• : ·; . ..• ;. ·· . ... o .. ~' • . .. ::.-: .••. : .. f .. ' : .... :.~ .. .... ~ ": ... ' .' .. ..... ~. =. ,:. ' .. :'. ": " '. <"~"':" ...... ,'. ':: .. .. 
,:.: ... :,:: t:·: '.: :.:'~':.: ,~ .. ':. ·····~~e · · . ··td~~:: {~~··:· ~~·ao:t~6~8 ~. ~'~ .. ··~e .· ·~·e~~·.~~ ·· '1" ~~·.at : t~~~~·ito1-:r$·"·':e:8~{::·: .: .. ~. ;:: ........ . 
: .... >. t···· .. ~. ' .. ~: ... 'p'reeque ' aus8~ ' io·n1ss··:· e:t . ' ' '' '601'Jat'1~~'' . que. ~' ~. ": a~nt : .. 1'~ :8· ·1oDa ::· .;-:',:' ~'/: ' '.: 

I 
- I. . \ 

" . 

": l11)res " dl1' pr~duit 'de ' la ' reactl~n .. ·. /1·1/.:· · •• '.: ' liD~s ' la r .eaot·1on '-/. ; 
. . . -.' - . . 

de (Ii, ~-dimethyle-o-toluid1ne avec l' iodure de methyle iIi.G.) '.-
on a formation de cnar~ee ioni~es J i1 existe dee fait. 

importants qui prouvent que cee oharges sont presque compl~te- .... 
ment developpees et "solvatisees" a l'etat de transition '/12/' • . -' 
Cependant 1es auteurs n' apPol'tent pas de prsl1vea experimen'talea 
a l'appui de cette hypothese. ' . 

. '" 11 nous a semble que l' omission de la grandeur . L11 v -+. 
lors de la discussion sur 1& relation entre 1a vltesaa at la 
pression dans 1es reactions ' de blENCHOUT.K1N.ri, etait incor~eot •• 
Ces reactions s'acoompagnent d'une compression considerable. 
non seulement en presence du solvant, mais aussi en son absanoe. ~ 

ce qui explique_leur acceleration par la pression, mAma san. 1& -: 

participation du solvant /1,/. Probab1ement, i1 se forme au 
, . 

. debut du processuB des molecules polaires du campose ' resul~~ 

de l~ reaction (ou des ions bipolaires) qui se dis8ooien:t 
ensu1te en ions nalogene et d'ammonium substitue (ou de pyri~ 
dine), de plus, 1a aissociation e'8t incomplete m@me dana d •• .. 
solutions aqueuses a 0,01 ~ /14/1). : . 

Dans ce dernier cas on peut supposer une solvatat1on clu 
complexe active beaucoup plus petite ~e celle des iona clu 
produ1t de 1a reaction • 

. 
Atin de veri~ier cette hypothese, JOULIN~ et nous, ~vona 

. . .i 
'tudie l' influence de la pression sur la vi tesse d,'una de. ' 
reactions de ~~CHOUTKIN~, i1 s'a~~s8ait de l'~teraotion de 
pyridine et d'iodure d'ethy1e, se produisant dans une solution 
d'acetone • . Le but immed1at de cette etude f~t de oomparer la . 
---~----~------ ... ---.-.---. ... -~----- ...... ~---- ... -. ........... -~--. • - sa _ 

1) .Lea auteurs et AJ:.IAHOV . .d.S. ollt recemment trouv.i, · que la " '. 
dissociation de l'iodure de .N-ethy1e-pyridine dans una .ol~t1on : 
d'aoetone. 0,01 N conetitue en tout 40 pour cent (a 40~) • . : . '. 

. . ~ 
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react1~n cians l' ac'eto;le' ( !~:,; acetc;ne) ', mA·me .e·n i .. abse~~e ··d • . · .. :· · . ..;· ," 
solvant ( /..\ v). Sans noue attarder eur le.s Qetails d.e oe t~avai1' :', 

. . 

(cf. /1'/) nous donnone 1ci les reaultats des mesarea S8 

rapportant a la pression atmo8pneri~ue . (a 400 ) • . 

Dv-+ •••••••••••••• 
~v acetone •••••••• 

•••••••••••••• 

}O :1: 1 ~m', /mol1"? · ~ 
de ~4 8. 5b cm'/mol~>' 
environ 22 om' /mol • . 

hn admettan t que, POllr le8 reaotions ou ~e8 composes ••. 
forment en l'absence o.e s~1vatation f:lv ~~. 6lv+, noue trou:~on. 
/:} 2.v = ll.v+ - 6~v+-z b cm'/mol, o~est-a-dire presCll8 '\rois 
fois plus petite par 1a granQeur a0801u.e qu.e -6 1 v,.J.. · '. 

, . .. . , 

D' autre part, la reduction de volume qui result. ct • . 1& .'- ." 
solvatatl.on dUo complexe active ( b tt.v -+) est par 'sa val 'eur ' . 
absolue quatre fois plus petite que la reduction de volume •• 
produisant dans 1a solvatation du produit de la reaotion 
(de '2 a }6 om'). 

On peut tirer de 08 qui vient d"tre expos' deux 
oonclusions evidente. I 

1° La variation de 1a oonstante de viteese de la reaotion 
etudiee resultant d'~e aagmentation de pression, eat d.~1n1. ' 
d tune maniere deCisive .~ar la grandeur 6 1 y.... et elle 1 'e8'\ ·d. 

fa90n moins certaine, par la grandeur 6 2 v -4 , qui represent. 
la participation du solvant dana 1e comp1exe ao~iv' • . 

1) calcule d'apres l'equation '(1) en se basant eur une oourbe ' 
exp~rimentale log(Kp/K1a~). Dans notre expoaa anterieur /1)/ " DO~ • 

. avons adopte la val eur donnee par ~T~ et BYRlfflG /16/ ~ y .... ~ I 

(~O cm3/mol a. JOO at p a= 1 at), et CJ11 est minimise. • 0' •• , .. 
HA.lAl~N /11/ qui . nota avec justesse la poae~b111 ttl d.' erreur oh~., 
ces auteur •• .. ' . . ' . . '. '" ". .... .'-

. . 2) . tiuivant ' le ' del)r~de transformat.ion· en solut1~n O;25.,,-N . a. ~O·' :, . 
'se-1-on les 'donnees de. P~Ili. /~7/~ v · acetone - ' 54,} . cm"'/Ilol. 

~ :.. . , 
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