
3.36 - - 

Die Lauryl-, Tetradecyl- und Cetyl-isochinoliniumchloride kry- 
stallisieren mit Wasser (2 Mol, von denen eines beim Trocknen partiell 

Lauryl-isochino- 
linium-chlorid 

+ 1 H,O 

71,63% 
9974% 

71,5174 
9,8976 

entweicht). 

Tetradecyl-iso- 
chinolinium- 

chlorid + 1 H,O 

72,65y0 
lO,OS% 

__-- 

72,34% 
%94% 

H mitlbzw. 
?J 2MolH,O 
CI 

Gef. C . . . . . 
H . . . . .  
N . . . . .  
c1 . . . . .  

I Ber. C 

I Cetyl-isochino- 
linium-chlorid 

$- 2 H,O ________ 

70,50% 
10,34% 
332% 
833% 

70,99y0 
10.22% 
4,00% 
737% 

I sonico t ins i iure-amid  - j  o d m e t h y l a t .  
Darstellung aus Isonieotins%ure-amid durch Kochen mit Methyl- 

jodid und Alkohol. Gelbliche Krystalle Smp. 255O. 
C,H,ON,J Ber. C 31,81 H 3,40 N 10,60% 

Gef. ,, 31,89 ,, 338 ,, 10,44y0 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

32. Application de la formule d’Arrh6nius relative a l’influence de 
la temperature SUP la vitesse d’inversion du saccharose dans 

les milieux chlorhydriques concentres 
par M. Duboux. 

(9. 11. 38.) 

On calcule la varistion de la constante de vitesse d’une rkaction, 
due h un changement de tempdrature, au moyen de la formule 
d’Arrhehius : 

ou k ,  et k, sont les constantes de vitesse correspondant aux temp& 
ratures absolues T, et  TI, et A une constante dependant de la reaction 
dtudike. Dans le cas de l’inversion du saccharose sous l’influenee 
d’un acide, A = 556S1) lorsqu’on calcule les constantes de vitesse 
par la formule ( 7 )  indiqude plus loin. 

1) En faisant usage des logarithmes nepkriens, le coefficient A prend la valeur 
12820 donnee par drrhe‘nius. 
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E n  solution diluee d’acide, ce coefficient A a toujours BtB con- 
sider& comme &ant constant et independant de la concentration du 
catalyseur. C’est ainsi que les experiences de flpohr, relatives h 
l’inversion du sucre en presence d’acides 0’25-n., ont permis de 
vBrifier l’exactitude dc la relation (1) et du coefficient 5568, dans 
l’intervalle de tempkrature compris entre 25O et 55O. 

Lorsque l’inversion du saccharose a lieu en presence d’acide 
chlorhydrique concentre ou encore en presence d’acide additionnB 
de chlorure, je me propose de montrer qu’en rBaIitB le &efficient A 
diminue nettement au fur et h mesure que la concentration de l’acide 
augmente. La demonstration repose sur l’observation suivante qui 
a BtB soumise au contrble experimental: 

Consid6rons un certain nombre d’experiences d’inversion effec- 
tuees B temperature constante, en choisissant comme catalyseur soit 
l’acide chlorhydrique pur differentes concentrations, soit des mb- 
langes tels que IICl + NaC1, €IC1+ MgCl, etc., dans lesquels on fait 
varier les proportions respectives d’acide et  de sel tout en maintenant 
constante la molalit6 totale en ions Cl‘. E n  ddsignant par m la molalit6 
de l’acide chlorhydrique, c’est-&-dire sa concentration equivalentc 
rapportPe & 1000 gr. d’eau, on constate alors, aussi bien dans le cas 
o h  l’acide est pur que dans celui oh il est mBlang6 j un chlorine, que 
lg7i/m est une fonction IinBaire de m, de la forme: 

(2) 

ou tc et p sorit des constantes qui varient avec la temperature ct la 
nature du catalyseur. En  portant sur un graphique les valeurs de 
lg k/m en fonction de m croissant, on obtient ainsi, pour chaque 
catalyseur, une droite dont l’ordonntk a l’origine correspond a c( 

et dont le coefficient angulaire /3 dbtermine l’angle n que fait la clroitc 
avec une parallhle B l’axe des abscisses. Ainsi, dam 1% figure 2 ,  
represcntant les resultats obtenus & 25O, ces valeurs sont designees 
par a 2 ,  16, et a, pour les differents catalyseurs utilishs. 

Si l’on considkre maintenant deux series de mesures d’inversion 
effectuees deux tempe‘ratures diffe‘rentes, T, et TI,  mais en presence 
du mdme catalyseur - soit HCI pur, soit un des melanges sus-indiqubs 
- on pourra, pour chacun de ces milieux, ecrire les equations sui- 
vantes : 

111 (3) Ig 2 = a2 + p 

1C 

nL 
Ig - = a + @ m 

k 
m 

lg-=m k1 + blnz (4) m 
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d’ou, en retranchnnt membre h membrel), on obtient : 

I & =  (ba -b1) - ( /91 - /?z )nz .  ( 5 )  k,  
En combinant les Qquations (I) et ( 5 ) ,  on obtient la rekition cherchke: 

qui montre immBdiatement que le coefficient A entrant dans la for- 
mule’ cl’Arrhe‘nnius, contrairement B ce clue l’on a toujours admis 
jusqu’ici, climinue avec la molalitB m de l’acide catalyseur. La valeur 
de A n’est vkritablement constante et indbpendante de la concen- 
tration de l’acide que dans 1’kventualitB o h  P2 = P I ,  ce qui n’est 
possible que si les deux droites correspondant a u s  tempdratures 
T, et T, et reprksentkes par les Qquations (3 )  et ( 4 )  ont le m6me 
coefficient angulaire ou la m6me pente. Ce cas spkcial mis h part, 
la, variation de A avec m est d’autant plus grande que les coefficients 
angulaires des deux droites sont differents l’un de I’autre. (Les 
figures 2 e t  4, interpretant les resultats obtenus h 26O et  Oo, montrent, 
par exemple, que pour l’acide chlorhydrique pur les coefficients angu- 
hires B ces deux temperatures n’ont pas la mBme valeur: b2 = 0,170 
et = 0,193; la mkme observation peut &re fnite pour chacun ties 
autres systbmes catalyscurs). 

Pour obtenir les valeurs successives du coefficient A correspondant 
B tel ou tel agent catalytique, il est donc n6cessaire d’effectuer un 
certain nombre de mesures ti’invcrsion B deux tempdratures diffQ- 
rentes, T, et  T,, en faisant varier suffisamment la concentration de 
l’acide si celui-ci est pup, ou les proportions respectives d’acide et  de 
sel si le catalyseur est constitue par un melange ,,HCI-chlorure“. 

PARTIE EXPGRIJIEXTALE ’). 

Toutes nos mesures d’inversion ont 6tQ es6cutBes par Is m6thode 
optique, aux deux temperatures de 25O et Oo. La concentration 
initiale du saccharose a, dans tous les cas, BtB maintenue constante, 
soit de 13,42 gr. dans 100 em3 de solution. 

A chacune de ces temperatures, nous avons effectuQ plusieurs 
series d’experiences, soit avec HCI pur, soit avec les melanges 
HC1 + NaC1, HCl + NH,Cl et  HCI + NgC12. Dans les expbriences 
faites en presence d’acide chlorhydrique pur, la moldit6 de l’acide 
variait entre 0,l et 6,89; dans celles effectuhes en prdsence d’un 
melange (( HCI-chlorure n, nous avons fait varier les proportions 
respectives d’acide et  de sel, tout en maintenant la molalite totale 
en ions C1’ constante et  Bgale A 4,2 ou 0,825. 

l) En faisant T, > T,, l’expkrience montre que a, > w1 et  Pz < P,. 
z, J e  tiens 21 remercier ici M. de Souza, qui a collabor6 A l’exkcution d‘une partie 

des mesures consignees dsns ce m6moire. 
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Les solutions ont 6t6 pr6parCes en introduisant successivement dans un ballon 
dc 100 em3: 11,42 gr. de sucre qu’on dissolvait dans un peu d’eau, Bventuellenient le 
poids de sel ou de solution saline titree nkcessaire pour obtenir la molalit6 d6sirCe en 
clilorure, le poids necessaire do solution titree de HC1; enfin on compl6tait au trait do 
jauge par addition d’un volunie d’eau connu. On avait ainsi la possibilit6 de calculer 
les concentrations d‘acide e t  de chlorure soit en 6quiv.-grammes par litre de solution 
(normalitk), soit en Bquiv.-grammes par 1000 gr. d’eau (molalit6). 

Sit& aprbs le melange, on reniplissait un tube polarim6trique de 20cm. de lon- 
gueur. Ce tube etait introduit et fix6 dans une chemise metallique adapt6e au polari- 
iiibtre, B l’int6rieur de laquelle on faisait circuler un courant d’eau provenant d‘un ther- 
mostat maintenu B la temperature rigoureusenient constante de 25O. Pour les mesures 
B O0, on se contentait d‘utiliser un dispositif dans lequel le tube polarim6trique dtait 
entour6 de glace fondante. 

On cornmenpait B faire les lectures en general 4 B 5 minutes aprhs que l’acide se 
trouvait en contact avec le sucre. La duree des observations variait, suivant l’aciditk 
du milieu e t  la tempBrature, de quelques minutes z i  plusieurs jours. 

- 

Les constantes de vitesse 6taient calculdes par la formule bien 
eonnue : 

1 0,- 0, .= ~ 

0,4343 t Ig 0,- 0, 
( 7 )  

oil 0, est l’angle de rotation choisi comme initial, 0,  l’anglc observ6 
au temps t ,  compt6 en minutes, et  0, l’angie final correspondant au 
sucre interverti. Le pouvoir rotatoire du sucre interverti dtant assez 
fortement influence par la presence des electrolytes concentrds, 0, 
D dt6 determine exp6rimentalement dans chaque cas particulier. 

Contrairement aux observations de divers auteurs, nous n7a170n8 
jomais constat6 cie variation systdmatique de la constante de vitesse 
ztu cours de l’inversion du saceharose. Pour obtenir de bonnes cons- 
tantes, il suffit de commencer les lectures seulement 2 & 3 minutes 
sprks avoir fait circuler l’eau du thermostat autour du tube polari- 
mdtrique, de faSon que la solution & examiner ait le temps de prendre 
ID temperature zlmbiantel). E n  procBclant ainsi, la lecture de l’angle 
choisi comme initial est correcte, puisqu’elle est faite B la temperature 
rkelle de I’expdrience qui doit rester constante & de degr6 prbs 
jusqu’& la fin de la rdaction. 

A titre d’exemple, donnons ici le ddtail de deux expdriences que 
nous choisissons B dessein parmi les plus rapides et les plus lentes 
que nous ayons effectudes. On se rendra compte que, malgre les diff6- 
rences considdrsbles de vitesse, les erreurs d’expdrience ne ddpassent 
gubre 1-2% pour les mesures & 250 et 4% pour celles B Oo. 

l) Faute d‘avoir observe cette prCcaution, certains auteurs, tels que Colin et  Chau- 
dun (J. chim. phys. 24, 507 (1927) ont obtenu des variations anormales de la constante 
de vitesse atteignant jusqu’8 15%, ce qui les a induit en erreur dans les conclusions 
qu’ils tirent de leur, travail, en affirmant que l’inrersion du saccharose n’appartient 
pas au groupe des reactions monomol~culaires ! 
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Sucre: 11,42 gr. dsns 100 cm3 de solution 

-_ _____ 
0 21°69 

2687 ~ 20°53 
3242 20°23 
4090 

Catalyseur: HCl m = 4,lO 

TempBrsture = 25 

~ _ _ _ - ~  
- 

0,205 
0,211 
0,207 

t 
(minutes) 
__-- 

0 
1,72 
2,3S 
3,OS 
4,OO 
4,96 
53s 
6,SS 
7,03 
9,10 

10,m 
15.17 

0,- 0, 

So 23 
6O31 
5073 
5O13 
4O17 
3085 
3034 
2O91 
2O43 
2000 
1°63 
oos0 

k x 104 

- 
1542 
1524 
1535 
1527 
1530 
1532 
1514 
1540 
1552 
1530 
1520 
1531 

2e exp.: 1553 
k moyen = 0,1542 

HC1 V L  = 0,099 
Catalyseur : { MgCI, 1~1’ = 0,723 - -  

TempCrnture = Oo 

(minutes) t i  , 0,- O,m k x 10.‘ 

k moyen = 0,0000207 

RI~SULTATS. 

Nos mesures d’inversion h 25O e t  B O o  sont consignBes dans les 
tableaux I et 11. Les concentrations en acide et en chlorures sont 
exprimees en normalit& ( C  et C ’ )  et en molalit6s (m et m’). Les 
constantes de vitesse k250 et koo ont BtB obtenues par application de 
la formule ( 7 ) .  Pour chaque experience, nous indiquons enfin le 
rapport kjm. 

E n  examinant les donnBes du tableau I, nous retrouvons Ie fsit 
dbjh connu que, dam le cas o h  le catalyseur est I’acide chlorhydrique 
pur, les constantes de vitesse augmentent beaucoup plus rapidement 
que la concentration de l’acide: h 25O, le rapport k/m varie de 79,3 
B 376 x lorsque la molalite de I’acide passe cte m = 0,102 h 
m = 4’10; B O o ,  les variations de ce rapport sont encore plus fortes, 
la concentration du catalyseur ayant fluctu6 entre des limites plus 
bloign6es. Dans les solutions coneentrees d’acide chlorhydrique, il 
n’y a donc aucune proportionnalite entre la constante de vitesse et 
la molalite de l’acjde. 

Le tableau 11, compare au pr6c6dent, fait ressortir l’influence 
consid6rable exercBe per un chlorure sur le pouvoir catalytique de 
l’acide chlorhydrique. Cette action est particulihrement nette avee 
les melanges contenant une plus forte proportion de sel que d’acide. 
C’est ainsi que le mklnnge contenant 0,328 mol-gr. HC1 et 3,84 mol-gr. 
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NaCl donne, a 25O, une constante k = 98,5 x alors qu’en l’sb- 
sence de chlorure la constante vaudrait B peine 29 x Par 
contre, l’effet de sel est moins marque lorsque l’acide predomine: 
pour le melange renfermant 3,28 mol-gr. HCl et 0,845 mol-gr. NsCl, 
on a k = 1155 x tandis que pour l’acide seul, B la m6me con- 
centration, on obtiendrait sensiblement k = 920 x 

Tableau I. 
Inversion du  saccharose A 25O et Oo. 

Catalyseur : Acide chlorhydrique. 
11,42 gr. sucre dsns 100 cm3 solution. 

0,15 
0,25 
454 
0,56 

0,86 

1,27 

1.62 
1,73 
4,95 

- 

- 

- 

10,8 
20,7 
35,5 

40,7 
128,3 
208,5 

- 

- - 
1,46 
1,52 
1,77 
1,74 

1,74 

1,92 

2,lO 
2,08 
3,18 
4,52 
6,45 
8,75 

9,69 

- 

- 

- 

- 

21,3 
30,3 I 

0,095 
0,152 
0,281 
0,296 
0,425 
0,454 
0,562 
0,605 
0,688 
0,702 
0,757 
1,400 
2,12 
2,805 
- 

3,52 
3,60 
- 
- 

8S - 
- 
27,6 
43,O 

61,O 

79,4 

- 
- 

- 
- 

223,3 
477,9 
877,9 
- 

1542 
- 
- 
- 

0,1024 
0,164 
0,304 
0,321 
0,461 
0,494 
0,612 
0,661 
0,752 
0,769 
0,830 
1,555 
2,39 
3,21 
4,05 
4,lO 
4,20 
6,02 
6,89 

k250 
__ x 104 

m 

79,2 
- 
- 
86,O 
93,3 

99,7 

105,6 

- 
- 

- 
- 

143,6 
200,o 
273,5 

376,l 
- 

- 
- 
- 

I1 en resulte que, dans ces melanges (( HC1-chlorure )) h molalit6 
totale constante, la constante de vitesse augmente avec la concen- 
tration de l’acide beaucoup plus r6gulihrement qu’en l’absence de sel; 
les variations du rapport k/m y sont par consequent moins marquees. 
Ainsi, les mesures faites B 25O accusenf pour les m6langes HCl + NaCl 
une variation relativement faible de 300 B 3 5 2 ~ 1 0 - ~  lorsque la 
molalite de l’acide augmente de 10 fois ; pour les melanges HC1+NH4C1 
le rapport varie de 234 B 324 x ~ O - ~  quand la molalite de l’acide 
devient 6 fois plus grande. Le cas le plus interessant est fourni par 
les melanges HC1 +MgCl, (m + m’ = 4,lO) qui sont, aux erreurs 
d’exp6rience prhs, caract6rises par la m6me valeur du rapport 
k/m = 367 B 382 x lo-*, quelles que soient les quantitds respectives 

16 
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d’acide et de sel; la constante de vitesse est done exactement propor- 
tionnelle la molalite de l’acide catalysant la reaction. On observe 
le m6me phBnomkne avec les mblanges HC1+ MgCl, dilu6s (m  + m’ 
= 0,825) : 18 aussi le rapport k/m est sensiblement constant pour tous 
les m6langes. 

Tableau 11. 
Inversion du saccharose B 25O et 00. 

Catalyseurs: MBlanges (( HCI- chlorure n. 
11,42 gr. sucre dans 100 em3 solution. 

3,28 
2,86 
2,14 
1,43 
0,72 

3,02 
2,75 
2,06 
1,375 
0,687 

3,29 
2,86 
2,27 
1,43 
0,715 

0,666 
0,605 
0,454 
0,303 
0,152 

Equiv.-gr. par I Equiv.-gr. m r  I I I I 

Catalyseur: HCI + NaCl ( m  + m‘ = 4,15 env.) 
0,328 3,840 98,5 300 2,37 
0,821 3,345 254 309 5,75 
1,639 2,490 521 318 13,l 
2,458 1,668 835 340 20,3 
3,280 0,845 1155 352 25,8 

0,525 3,755 123 234 3,06 
0,868 3,405 212 244 5,53 
1,712 2,510 462 269 11,8 
2,530 1,648 740 292 19,6 
3,315 0,809 1074 324 27,6 

0,325 3,720 119,2 367 2,67 
0,816 3,245 299 366 6,89 
1,604 2,605 615 383 - 
2,485 1,645 921 370 22,4 
3,335 0,828 1272 382 31,3 

0,099 0,723 10,o 101 0,207 
0,165 0,660 17,3 105 0,346 
0,330 0,495 34,l 103 0,702 
0,496 0,331 52,5 106 1,060 
0,660 0,166 70,O 106 1,460 

Catalyseur: HC1+ NH4C1 ( m  + m‘ = 4,20 env.) 

Catalyseur: HC1+ MgCI, ( m  -/- m‘ = 4,lO env.) 

Catalyseur: HC1+ MgCl, (m  + m‘ = 0,825 env.) 

liire sdiution I 
HCl 1 chlorure 1 HC1 I chlorure m 

0,281 
0,702 
1,405 
2,110 
2,810 

0,422 
0,702 
1,405 
2,110 
2,810 

0,288 
0,721 
1,404 
2,160 
2,880 

0,091 
0,152 
0,303 
0,454 
0,605 

7,23 
7,OO 
7,99 
8,26 
8,78 

5,82 
6,37 
6,89 
7,75 
8,34 

8,22 
8,44 

9,Ol 
9,39 

2,09 
2,09 
2,13 
2,14 
2,21 

- 

La figure 1 donne la representation graphique des resultats 
obtenus a 25O avec l’acide chlorhydrique pur et les melanges ((HCl- 
chlorure 1) 8 molalite totale constante m f m ‘  = 4,15. On constate 
que, pour les melanges HC1+ MgCl,, la eonstante de vitesse est bien 
une fonction lineaire de la molalitd de l’acide, tandis que pour les 
autres mklanges, ainsi que pour l’acide ehlorhydrique pur, k est une 
fonction exponentielle de m. 

Nous avons pu Btablir les Bquations de ces courbes en nous 
inspirant des travaux de AkerZof concernant la dBcomposition de la 
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diacktone-alcool par les melanges (( alcali caustique-chlorure 1) 5, con- 
centration totale constante. L’auteur a montr6 que, pour cette rb- 
action, Ig k/m varie linbairement avec la concentration de l’alcali1). 

1500 

1250 

roo0 

750 

kxlO’ 1 500 

250 

i Temperature 25’ 

- m (moLgrammes HCI p w  1000 gr. H 2 0 )  

Fig. 1. 
0 HC1 
0 HCl + NH,CI (rn + m‘ = 4,20) 
0 HCl + NaCl ( m  + m’ = 4,15) 
0 HC1+ MgCl, (rn + m‘ = 4,lO) 

Nous avons pens6 qu’il devait en &re de meme dam le cas de l’in- 
version du saccharose catalys6e pair l’acide chlorhydrique pur ou 
additionnb de chlorure. C’est en effet ce que l’espkrience montre. 
Au moyen des donnbes se rapportant h 2507 nous avons calcul6 pour 
chaque solution la valeur de Ig k/m et  6tabli la, variation de cette 
grandeur en fonction de m croissant (voir fig. 2 ) .  Pour un milieu tel 
que HC1 pur, on constate que lg k/m est une fonction linCaire de la 
molalitk de l’acide: la droite qu’on obtient peut &re repr6sent6e par 
1’6quation : 

k250 Ig - = 3,890 + 0,170 m 
m 

l) G. Akerliif, Am. SOC. 49, 2955 (1927). 
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oh l’ordonn6e a 1’orig:ne 3,890 et le coefficient angulaire 0,170 
sont des constantes qu’il est facile de determiner graphiquement avec 
precision en utilisant le papier millim6trP. 

- rn (mol.-grammes HCI par 1000 gr. HlO) 
Fig. 2. 

A log 2;fL 
A= d m  

8 HC1 u2 = 3,890 pZ = 0,170 
0 HCl + NH,Cl (m  + m’ = 420)  /I2 = 0,055 
0 HCI + NaCI (m  + m‘ = 4,15) u2 = 2,470 pa = 0,024 
0 HCl + MgCI, ( m  + m‘ = 4,lO) u2 = 2,574 p2 = 0 

ct2 = 2331 

Avec les melanges HC1+ NaCl et HC1+ NH,CI ?I, molalit8 totale 
constante, on obtient des droitesl) de pente plus faible : 

k,,o - 
1g- = 2,470 + 0,024 m 

m 
1g - k250 = 2,331 + 0,055 m 

m 

dont les ordonnees a l’origine 2,470 et 2,331 sont plus &levees et les 
coefficients angulaires 0,024 et 0,055 plus petits que ceux de l’acide 
chlorhydrique. La droite correspondant aux melanges concentres 
HCl + MgCI, est m&me caracterisee par un coefficient angulaire nul: 

ce qui explique son parallelisme a l’axe des abscisses. 

cations 
Ces diverses expressions ne sont d’ailleurs que de simples appli- 

des cas particuliers de 1’Bquation (3) plus generale: 

En Bcrivant cette dernihre relation sous la forme : 
(3‘) k - m  10ac+Bnm 

2 -  

1) La figure 2 montre que pour les melanges HC1+ NH,CI contenant trhs peu de 
sel e t  beaucoup d’acide, Ig - n’est plus, B 250, une fonction rigoureusement IinCaire de nz. k 

nL 
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on voit immediatement que, pour les milieux HCl pur, HCl + NaCl 
et HCl + NH,Cl, la constante de vitesse d’inversion est une fonetion 
exponentielle de la molalit6 rn de l’acide catalysant la rBaction. Dans 
Ie cas des mBlanges HCl + MgClz, ou p2 = 0, l’dquation (3’) se rBduit 
a celle d’une droite: 

k,  = m x const. 

la constante de vitesse Btant alors simplement proportionnelle B, la 
molalitd de l’acide, comme le montre la figure 1. 

La reprdsentation graphique des rksultats obtenus a Oo est 
donnee par les figures 3 et 4 qui ne different que tres peu des prBc6- 
dentes se rapportant 25O. La variation de lg k/m est encore, pour 
chaque systeme BtudiB, une fonction linBaire de la molalitB de l’acide. 
Pour HC1 pur, on a la relation: 

k00 Ig - = &175 + 0,193 m m 
et les mBlanges HC1+ NaC1, HC1+ NH,Cl et HC1+ iLIgC1, sont de 
m6me reprdsentbs par les Bquations : 

k o  k00 k00 Ig 0 = 3,821 + 0,038 m Ig - = 4,741 + 0,057 n z  Ig ~ = 4,910 + 0,018 m 
m m m 

46 

35 

3G 

25 

2G 

I5 
k x lo4 

1 I6 
5 

I Ternpirature 0’ 

Fig. 3. 
0 HCI 0 HCI + NaCl ( m  + nz‘ = 4,15) 
9 HCI + NH,CI (HL + w,’ = 4,20) 0 HC1 + hTgC12 ( m  + m’ = 4,lO) 



3.500- 

3,400- 

3.300- 
3,200- 

3,100- 

Temperahre 0’ _I 

1 2 3 4 5 6 7 - m (moL-grammes HCI par 1000 gr. H20) 

Fig. 4. A log !!!on- 
/g 

m 
I -  A n t  

ccl =>,175 = 0,193 0 HCI 
0 HC1+ NH,Cl ( m  + m‘ = 4,20) a1 = 4,741 p1 = 0,057 
0 HCl + NaGl (in + m’ = 4,15) m1 = 2,821 = 0,03S 
0 HCI + MgCl, ( m  + m’ = 4,10) a1 = 4,910 p1 = 0,018 

Calcul du coefficient A de la formule d’arrhenius. 
A l’aide des donnBes rassembldes dans les tableaux I et 11, 

nous avons done pu tracer avec prhcision, sur papier millim6tr6, les 
droites reprtkentant les variations de lg 7 ~ , , ~ / r n  et Ig koo/m en fonc- 

- 

- 
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tion de rn croissant. Chaque systeme catalysqur est ainsi caracterise 
par deux droites dont il est facile de determiner les ordonnees B 
l’origine et les coefficients angulaires, c’est-&-dire les constantes 
M,, u1 e t  ,&, entrant dans les equations ( 3 ) ,  (4), ( 5 )  et (6), qui nous 
permettront de calculer le coefficient A de la formule d’Arrhe‘nius. 
En remplaqant dans ces Bquations les constantes par leurs valeurs 
numkriques obtenues graphiquement, et (T,-T,)/T,T, par 0,0003073, 
nous avons pu dresser le tableau I11 qui montre l’application des 
dites relations h chaque milieu BtudiB. 

2,470 + 0,024 m 
k25Q lg - = 

k00 

m 

lg - = 4,821 + 0,038 m m 

Tableau 111. 

k. r o  
lg 2 = 1,649 - 0,014 112 

koo 
1,649 - 0,014 m 

0,0003073 A =  

kzse 

kO@ 

lg - = 2,331 + 0,055 m 

Ig - = 4,741 + 0,057 m 

m 

m 

Au moyen des donnees figurant dam le tableau 111, il est int6- 
ressant de calculer les valeurs que prend le coefficient A de la formule 
d’brhe‘nizcs, lorsqu’on fait croitre la molalite m de l’acide chlor- 
hydrique. Le tableau IV indique, pour chaque milieu, la valeur de A 
correspondant 8 m = 0, 0,5, 1, 2, 3,  etc., mol-gr. HCI par 1.000 gr. 
d’eau. 

k25O 

kilo 
Ig - = 1,590- 0,002 m 

1,590- 0,002 m 
0,0003073 

A =  

kz5, Ig __ = 2,012 + 0,020 rn 

koo lg - = 3,315 + 0,039 m 

m 

m 

k,,o 

k00 
Ig - = 1,697 - 0,019 m 

1,697 - 0,019 m 
0,0003073 

A =  
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Tableau IV. 

Valeurs du coefficient A de la formule d’Arrh8nius. 

5175 I 5415 
5171 5386 
5168 5356 
5161 5298 
5155 5239 
5148 5181 

?n = 0 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

0,5 
5522 
5491 
- 
- 
- 
- 

5581 
5543 
5806 
5431 
5356 
5282 
5207 
5132 

HC1+ NaCl 
m+ m’ = 4,15 

5366 
5343 
5321 
5275 
5229 
5184 

Catalyseurs : 

- .- 

On constate tout d’abord que nos rdsultats obtenus en solution 
diluBe d’acide chlorhydrique pur confirment pleinement ceus d’Ar~he‘- 
nizcs. En effet, cet auteur a Btabli que A = 5568*), en se basant sur 
des mesures de catalyse faites en prdsence d’acides 0,25-n. Or, si 
nous calculons avec notre formule la vsleur de ce coefficient, pour I s  
meme concentration, nous obtenons A = 5561 : la concordance est 
donc parfaite lorsque l’acide est h la fois pur et suffisamment dilu6. 

Le tableau IV montre en outre que, pour toute concentration 
d’acide, la presence de chlorure a pour effet de diminuer la vsleur du 
coefficient A. Cette influence est d’autant plus nette que le milieu 
contient moins d’acide e t  plus de chlorure. Ainsi, en comparant les 
valeurs calculdes pour m = 0, on obtient, suivant qu’on considere 
une solution infiniment Btendue de HCI dans l’eau ou dans NaCl de 
molalite 4’15, A = 5581 ou A = 5366. La diminution est encore plus 
forte dam NH,Cl de molalite 4,20: A=5175. 

Par contre, l’action du sel est moins marqude dam le cas ou 
I’acide est relstivement plus concentrd par rapport au chlorure. Par 
exemple, pour m = 4, on calcule A = 5282 lorsque l’acide est pur, 
et  A = 5184 ou 6148 lorsqu’il se trouve en prdsence de 0,15 mol-gr. 
de NaCl ou NH,CI. 

On comprend d8s lors pourquoi la diminution du coefficient A en 
fonction de m croissant n’est pas la m6me pour les differents milieux 
Btudids: elle est en gBn6ral plus forte dsns le cas oh le catalyseur 
est HCI pur que dans celui oh  il est constitue par un m6lange (( HCl- 
chlorure D. L’esplication thBorique de ce fait nous est d’ailleurs 
donnee par la relation (6)  Btablissant que la diminution de A est 
d’autsnt forte que la diffBrence entre les coefficients angulsires des 
droites reprdsentkes par les relations ( 3 )  et (4) est plus accusde. Or, 
il rdsulte du tableau I11 que cette diffdrence est relativement grsnde - 

pour HCI pur (~1-@2=0,023) ,  moyenne pour les m4lsnges HCltNaCl 
1) Voir la notc a u  bas dc la page 236. 
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(,!l,-,!l,=0.014) et faible pour les m6langes HCl+NH,CI 
=0,002). 

Ces considerations prouvent qu’il convient d’utiliser 1s formule 
d’ilrrhe‘nius en tenant compte de la diminution du coefficient A due 
a la pr6sence de l’acide catalyseur et du chlorure ajoute Bventuelle- 
ment en solution. Cette double influence peut Btre exprim6e par les 
relations empiriques suivantes, en d6signant toujours par m la mola- 
lit6 de l’acide et par m’ celle du chlorurel): 

Catalyse par HC1 pur: 

Catalyse par un melange (( HCI-chlorure )) : 
A = 5551-75 m (8)  

A = 5 5 8 1 - 1 0 O m - S m ‘  (9) 
oh S=40 pour NaCl; S=52 pour MgCl,; S=97 pour NH,Cl. 

A vouloir n6gliger ces formules de correction, le calcul des cons- 
tantes de vitesse par la formule d’Arrhe‘nnius serait entach6 d’erreurs 
d’autant plus grandes que les solutions sont plus concentr6es en 
acide ou en chlorure. Pour s’en rendre compte il suffit, 5, partir des 
constantes de vitesse observ6es Q 250, de calculer pour quelques-uns 
de nos milieux les constantes & Oo,  au moyen de la dite formule: 

en admettant successivement: 1) que le coefficient A a la valeur 
uniforme 5568 dans tous les milieux; 2)  que A varie wee  la con- 
centration en acide ou en chlorure, suivant les relations (8) et (9). 
Le tableau V montre que le premier mode de calcul de ko, n’est prBcis 
qu’en solution suffisamment Qtendue (m < 0,5) d’acide chlorhydrique 
pur, tandis qu’il conduit Q des Bcarts pouvant atteindre jusqu’b 
25% dans le cas des solutions plus coneentrees en acide ou contenant 
du chlorure. Par contre, le deuxihme mode de calcul de koo,  bas6 
sur la variation de A en fonction de m et de m‘, donne des rBsultsts 
satisfaisants pour tous les milieux Btudies : les differences, de l’ordre 
de 2,5% en moyenne, entre les valeurs de koo calculBes et observdes 
peuvent Btre considdr6es comme nkgligeables si l’on tient compte du 
fait que nous avons applique la formule d’ilrrhe‘nius dans l’intervalle 
de temperature relativement grand de 25O. 

Ces molalitds m e t  m’ peuvent atre calculdes partir de la normalit6 C de I’acide, 
de la normalit6 C’ du chlorure et du nombre de grammes p de sucre dissous dans 1 litre 
de solution. 

moins de 1% prhs, au moyen de Dans le caa oh HC1 est pur, on calculera nz, 

1000 
1000 - 0,63 p 

I s  relation: 
m = (1 + 0,02 C) C 

Dam le cas d‘un m6lange (( HC1- chlorure o, on utilisera les formules approchbes: 



Tableau V. 

k,,, x lo4 
observe 

Equiuiv.-gr. par 
1000 gr. eau k,, x lo4 

calcule avec 
A = 5568 HC1 

m 

0,1024 
0,321 
1,555 
2,39 
3,21 
4,20 
0,821 
2,458 
3,28 
0,525 
3,315 
0,325 
2,485 
3,335 

8,1 
27,6 

223,3 
477,9 
877,9 

1687 
254 
835 

1155 
123 

1074 
119,2 

I 
0,157 
0,537 
4,34 
9,30 

17,l 
32,s 

16,2 
22,5 

20,9 

4,94 

2,39 

2,32 

k,, x 10‘ 
nalcul6 avec 
A variable 
Iformules (8) 

et (9)1 - - 
0,157 
0,541 
4,67 

10,5 
20,l 
40,6 

20,3 
28,9 

27,7 

5,87 

3,18 

2,61 
921 17,9 22,2 

1272 

k,, x lo4 
observe 

0,150 
0,540 
4,95 

10,s 
20,7 
40,7 

20,3 
5,75 

28,s 
3,06 

2,67 
27,6 

22,4 
31,3 

CONCLUSIONS. 

1) Dans la catalyse de I’inversion du saccharose par I’acide 
chlorhydrique ou par les mdlanges (( HCI-chlorure )) B molalite totale 
en ions C1‘ constante, l’expression lg k/m varie lindairement avec la 
molalite m de l’acide. Les droites correspondant b, ces variations sont 
representdes par des Bquations de la forme: 

oh I’ordonnde b, l’origine cc et le coefficient angultlire 
la nature du catalyseur et la tempbrature de la rdaction. 

fonction exponentielle do la molalitB de l’acide : 

mais l’augmentation de k en fonction de m croissant a une tout 
autre allure si la catalyse est due l’acide chlorhydrique pur que si 
elle est provoquBe par des mdlanges (( HC1-chlorure )) A molalite totale 
constante. En  d’autres termes, le rapport k/m,  trhs variable en pr8- 
sence d’acide pur, change relativement peu lorsque I’acide est addi- 
tionne de sel; il est m6me rigoureusement constant dans le cas des 
mBlanges ECl +MgCl, consideres B 25O. 

3 )  Nos mesures d’inversion, effectubes parallhlement B 25O et B O o  
en presence de HC1 pur et des mBlanges, B molalitc! totale constante, 
HC1+ NaC1, HC1+ NH,C1 et HC1 +&$I,, ont permis d’6tablir un 

varient avec 

2 )  Dam tous ces milieux, la constante de vitesse est donc une 

k = m1Oa+Brn 
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nouveau mode tfe celcul du coefficient A entrant dans 1% formule 

CHO 

HO-AH 

On constste que ce coefficient, considdrd jusqu’ici comme &ant 
constant, diminue en rQalitQ au fur et B mesure qu’augmentent les 
concentrations de l’acide catalyseur et du sel qui l’accompagne Qven- 
tuellement. I1 est indispensable de tenir compte de cet abaissement 
lorsque les concentrations d’scide ou de chlorure depassent 0,5 mol-gr. 
par litre. En dQsignant respectivement par m et m‘ les molalitQs en 
acide et  en chlorure, on pourra, dans chaque CBS particulier, fsire la 
correction necessaire au moyen d’une des deux relations : 

Catalyse par HC1 pur: A = 5581 - 75 m. 
Catalyse par un mklsnge (( HC1-chlorure N: A=5581-100 m-Sm‘ 

Lausanne, Laboratoire de Chimie physique de 1’UniversitQ. 

oh S est un facteur qui varie avec la nature du chlorure. 

H,C, / O d H  

H,c/~\o-~H 


