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