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.!. " . reduction " Q~ vol~e du cticyclope~t~diene a }j cm>/mole~ule . . 
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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. 
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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 

. . ' 
'-" . 

';. , " 

I . . : . . 
., ~ .. . ' . ..... 

. . ... ", .. '., ," ... ' ' . . . 

. .· .. · ···2 ~1.Ql ~ '5 ... bTlC .... . 
,.~_---r.,;""""'''''''''''~'~'"",::,'~',,-,-' . .. ' " . . . ' . ----~~ ........... 

. .... .. . ' . 


