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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. 
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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 
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