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IarLUBsCE DB LA PRESSION SUR LA VITESSE DES sEACTIONS DANS -

- DS SOLUTIONS LIQUIDES.

par

GONIKBERG MeGe

On sait que la relation entre la constante de vitesse
d'une reaction chimique et la pression s'exprime par la formule

e T
g ¥ T - R-¢ ) :

ou Liv+ eét la variation de volume qui a lieu lorsqde se forme
le complexe activé. EVANS et POLANYI /1/ avaient montiré que la
grandeur L v+ est composée de la variation du volume des par-
ticules agissantes elles-mémes, celles-ci résulte de leur union
en un complexe activé (Aj1v+ ) et de la variation de volume du
solvant, variation qui a lieu penaant la formation du complexe
activé (Av+).

lorsque les reactions radicales et moléculairesne sont
pas accompagnees, aans la phase liquiae, a'une solvatation
sensible par les molecules au solvant des particules agissantes
et aes produits de la reéaction,on a Ay+s= -llv+ « 5i ces reac-
tions sont, de plus, des réactions de synthese, il faut alors
s'attendre a ce que dans la réaction 2\ v la grandeur Av+4 se
trouve par sa valeur absolue procne de la variation de volumc
~ du systeae reagissant c' est-a-dire que --lv-F"'A . ‘
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o nx:ectivement, 1a ulmeriaatlon uu o;clopentadiene, réa-_  _
: lisee ‘A °40° et 4 la pression atmoepnerique, 8 accompagne d'une

réduction de volume du dicyclopentaoiene a 35 cm /moléoule
gramme, or la valeur /A V: qui fut calculee ade /2/, en se basant
sur les aonnées de mesures de vitesse de cette reéaction,
d'aprcs la formule (1), et effectuée & des pressions diverses
/5/ est environ égale & 34 cm’/mole a 40° et a p=1 at .
Citons la polymérisation du styrolene comme seeond‘exemplc.
Dans cette reaction la variation de la coustante de vifesse'du
aéveloppement de la cnatne par la pression, correspond & une
grandeur Av+ égale & 14 cm /mole & 30° et a des pressions ae.
2000 a 3000 at /4/ avec ces m&mes preesiona, la valeur_}v est
de 14 a 1b cm’/mole /5/ (voir egalement /6/).

Les réactions s'effectuant en preésence d'ions ou avec
formation d'ions se ccmportent différemment. Pour‘quelques unes
de ces reactions par exemple "solvolyse" dans une solution
aquéuse d'alcool du chlorure de butyle tertiaire (Cn5)3001 et
du Obhﬁclj. la variation de la constante de vitesse de la
réaction en fonction de la pression est définie entidrement ou

presque entidrement suivant les données de BUCHANAN et HAMANN /T/

par la grandeur /A ,v qui indique la participation du solvant
dans la reaction. C'est & quoi il fallait s'attendre, puisque

. le stade, qui permet de définir la vitesse de "solvolyse" de
- ces composés, est leur dissociation, se produisant a la suite
‘de l'interaction avec le solvant. Le ralentissemant par la

pression, récemment découverte /o/, de la réaction d'échange

isotopique entre les molecules d'iodure de propylene-n et les
ions L131
ment par le fait gque "le pouvoir" de solvatation du complexe
activé est dans cette réacticn moins fort que celui des ions

de l'iode. On peut aussi affirmer que aans une série de cas

W e

dans une solution d'acétone, s'expliquerait probable=-

it o 3 b

e e A e it M



N e ARt SeTLT AL
- S : r3

_'o est la participation du solvant nans le complexe activé (ou}17f
. la "solvatation" du oomplexe activé) qui détermine le signe et
la granaeur de 1'efret de la pression. Cependant, il sera mon—f’ ‘
tré plus bas que, duans d'autres cas, la variation de volume,
lors de la formation du complexe activé n'est déterminée qu'a
un faible degré par le phénoméne de solvatation. Le probléme
ayant trait au "poids" relatif des .5lv4« et 3;2v-t demande &
&tre etudié experimentalement dans tous les cas, pour diffé- .
rents types de réactions.

Dans 1'ouvrage /7/ de BUCHANAN et HAMANN on trouve cepen-
dant les conclusions générales suivantes t "la grandeur A v+
est plus importante que celle de lllv4-, du moins dans loz o
réactions qui s’ acoompagnent de formation ou de disparition de -
cnarges d'ions". Ce point de vue fut aussi soutenu & la boof‘t‘
Faraday lors de la discussion sur les procédes yhysico-chiniqnol
relatifs aux nautes pressions (septembre 1956). Ainsi, HAwANN
et TEPLITZKY /9/ déclarent s "dans toutes ces réactions
(réactions de MENCHOUTKINE M.G.), il y a formation de cuarges
ioniques ce qui explique leur accéleration par la presaionf
Dans son article WEALE /10/ écrit s “on sait que les charges '
d'ions apparaiesent ou disparaissent aux stades qui déterminent
la vitesse de la réaction, alors respectivement arrdtés ou
accélérée par la pression. Ceci produit une variation de volume
en rapport avec 1'électrostriction ou avec la libération des
moléculeg environnantes quand se forme l'état transitoire". Le
défaut commun de ces énoncés et d'autres est l'omission de la
grandeur de la variation de volume des partiouhaBAréagihsanta.A
ellea-iames, variation qui résulte de leur union en un complexe
activé ( Alv-l» )e

Il a déja été mentionné, que les auteurs /9/ mettent auesi

les réaotiqna de WMENCHOUTKIN: au nombre des reactions qui ponrir€‘
ment leur point de vue décrit plus haut. En outre, on affirme |

 2.101.5°B1/C
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'fque "dans les reaotione de ce genre l'etat transitoire ent
Zpreeque ‘aussi ionisé ¢t "solvatisé" que le sont les ioms - j
“1libres du produit de la reaction" /11/ ees "Dans la réaction

de (i, N-diméthyle-o-toluidine avec l'iodure de méthyle M.G.)
on a formation de cnargeé ioniques 3 il existe des faite
importants qui prouvent que ces charges sont presque compléte- .
ment développées et "solvatisées" a l1l'état de transition /12/.
Cependant les auteurs n'apportent pas de preuves expérimentales
& l'appui de cette hypotheése.

Il nous a semblé que l'omission de la grandeur lﬁlv—f.
lors de la discussion sur la relation entre la vitesse et la
pression dans les réactions de WENCHOUTKIN:, était incorrecte.
Ces réactions s'accompagnent d'une compression considérable.
non seulement en présence du solvant, mais aussi en son absence, -
ce qui explique. leur accéleration par la pression, méme sans la
participation du solvant /15/. Probablement, il se forme au ’

" début du processus des molécules polaires du composé'fésultgnt

de la réaction (ou des ions bipolaires) qui se dissocient
ensuite en ions nalogene et d'ammonium substitué (ou de pyri-
dine), de plus, la aissociation est incompléte m&me dans des
solutions aqueuses a 0,01 N /14/1).

Dans ce aernier cas on peut supposer une solvatation du

complexe activé beaucoup plus petite que celle des ions du

produit de la reaction.

Afin de vérifiér cette nypothése, JOULINE et nous, avons
étudié l'influence de la pression sur la vitesse d'une des
réactions de usENCHOUTKINk, il s'agissait de l'interaction de
pyridine et d'iodure d'éthyle, se produisant dans une solution
d'acétone. Le but immédiat de cette étude fut de comparer la

L Les auteurs et ALIANOV B8.S. ont récemment trouvé, qué la
dissociation de l'iodure de N-éthyle-pyridine dans une lolution~
d'aoétone 0,01 N constltue en tout 40 pour cent (a 40°).
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“avons adopté la valeur donnée par STHARN et EYRUNG /16/v+-(

S s e By > ; 5 s o oo . - . - i T 3
SR 4 - = e o s - . [oRe e ] & sl ‘.,'- f =

5randeur Ava, calculee d'aprés la formulé (1), éAv-e'o-’_" les S
‘variations de volume qui accompagnent l'évolution de cette

reaction dans l'acétone (Av acetone), méme en l'absence de -
solvant (/iv). Sane nous attarder sur les aétails de ce travail
(cf. /15/) nous donnons ici les résultats des mesures se
rapportant & la pression atmospnérique (a 40°).

Av* .....‘.........‘ 30ilcm’/m°11)

/.\V ace'tone TEEEEEE de 54 a 56 cmB/mOIZ)
DY ™ sesssaibiansss - SNTEALOR 22 cms/mol.'

kn admettant que, pour les réactions ou les composés se

forment en 1'absence ae solvatation Av.x AlV*', nous trouvons

VAN A Av+ - Alvwz b cmj/mol, c'est-a-dire presque trois

fois plus petite par la granaeur avsolue que 'Alv-h

-

D'autre part, la réduction de volume qui résulte de la
solvatation du complexe activé ( A2v4 ) est par sa valeur
absolue quatre fois plus petite qize la reduction de volume se
produisant dans la solvatation du produit de la réaction

(de 32 a %6 om’).

'

' On peut tirer de ce qui vient d'8tre 'exposé deux

'conclusions évidentes 3

1° La variation de la constante de vitesse de la réaction
étudiée résultant d'une augmentation de pression, est définie
d'une maniére décisive par la grandeur A1v+ et elle l'est de
fagon moins certaine, par la grandeur Aav 4 , qui représente
la participation du solvant dans le complexe aotivé. .

1) Calculé d'aprés l'équation (1) en se basant sur une courbe
experimentale log(Kp/Kjg7). Dans notre exposé antérieur /13/ nous

(<0 cm3/mol a 30° et p = 1 at), et qui est minimisée 3 c'est
HAsANN /11/ qui nota avec Justesse la possibilité d'erreur chesz.

ces auteurs. ‘ . :
2) Suivant le degré de transformation en solution ©,25 N a 20° )

selon les données de PukiIN /17/ N v acétone - 54,3 cm?/mol.

2.161.5 B1/C
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Y £° o - oomplexe active est dens la réaotion 6tud160 :
'beaucoup plus faiblement "golvatisé" que lea ions du- produit
. de la reéaction.
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Ainsi, la vérification expérimentel e ne confirme pas les
conclusione genérales proposées par HAMANN et les collabora- "f
teurs de ses travaux /7, 9, 11, 12/, qui ont trait au probldme
.de 1l'influence de la pression sur la vitesse des réactions danl . 4

lesquelles se forment des composés ionisés.
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