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_ grandeur v+, calculée d'aprés la formulé (1), avec les
~‘variations de volume qui accompagnent 1'évolution de cette
"~ réaction dans l'acétone (/ v aceétone), méme en l'absence de :

solvant (/iv). Sans nous attarder sur les aétails de ce travail
(cf. /15/) nous donnons ici les résultats des mesures 8se
rapportant & la pression atmospnérique (a 40°).

Av* ..‘..;...‘...’: }Oilcm’/mOII)

AV acétone ecceecc... de 54 a 58 cms/molz):
AV eeeessssscsssss environ 22 cms/mol.'

kn admettant que, pour les réactions ol les composés se

forment en 1'absence ae solvatation Dvix Alv*', nous trouvons

B A Av+ - Alv+f,; b cm3/mol, c'est-a-dire presque trois

fois plus petite par la granaeur aovsolue que 'Alv-l-.

-

D'autre part, la réduction de volume qui résulte de la
solvatation du complexe activé ( L2v4 ) est par sa valeur
absolue quatre fois plus petite que la réduction de volume se
produisant dans la solvatation du produit de la réaction

(de 32 & 36 om’)e.

'

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

conclusions évidentes 3

1° ia 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 1l'est de
fagon moins certaine, par la grandeur sz 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/Kjar). Dans notre exposé antérieur 13/ nous

avons adopté la valeur donnée par STEARN et EYRUNG /16/Qv4-(

(20 cm3/mol & 30° et p = 1 at), et qui est minimisée j; o'est
HAsANN /11/ qui note avec justesse la possibilité d'erreur ohes.

ces auteurs. , _ : e :
2) Suivant le degré de transformation en solution 0,25 N a 20° §

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

. '2;l&1¢5}Bi/cl-, " a  



