
6. Determination de la deuxieme eonstante de dissociation 
de quelques aeides derives de l’aeide phtalique 

par W. E. Berger. 
(16. XIT. 39.) 

Les acides dibasiques s’ionisent, comme on le sait, en deux 
phases. 11s ont done deux consta,ntes d’ionisation 

AH, 7-7 AH’ + H 

AH’ A ” + H  

lies conditions d’hquilibre sont reprhsenthes par les Bgaliths : 
K, = .- [AH’] ~-1 [H’I 

[AH 1 

dans lesquelles K, et K, sont respectivement les premiere et deuxibme 
constante d’ionisation. 

En ghnhral, pour les acides organiques, jusqu’aux dilutions de 
1000 B 2000 litres, la seeonde phase d’ionisation est pratiquement 
nhgligeable. Un acide dibasique peut alors atre consid6rk comme 
monobasique et sa premibre constante d’ionisation determinee par 
des mesures de conductibilitb. Quand la dilution croit, les valeurs 
de K, ainsi trouvBes vont en augmentant), car la deuxihme phase 
d’ionisation commence a apparaitre, ainsi que I’a dPjk mis en h i -  
dence Ostwaldl). 

Pour d4terminer K2, J .  B. Trevor2), A. A. Il.’oyes3) et W.  A. X?nith4) 
se sont basks sur la dissociation des sels acides tl’acides polybasiques, 
tandis que G. Drucker5), X. Luther6) ont utilish des mesures de con- 
duetihilit6 du sel acide et du sel neutre d’acides dibasiques. 

D’autre part, H .  N .  N a c  C o p ) ,  E. E. Chandler*) ont calculii K, 
a partir du coefficient de partage d’un mPlange de sel acide et de 
sel neutre dans l’hther, l’aeide libre non dissocii. seul &ant soluble 
dans l’hther. 

En operant k des dilutions suffisantes, de l’ordre de n/1000 h 
n/2000, oil K, devient apprkciable et en supposant K, determini. 

W .  Ostwald, Z. physikal. Ch. 3, 280 (1889); 9, 553 (1892). 
z, , J .  E. Trevor, Z. physikal. Ch. 10, 321 (1892). 
3, A. A. Koyes, %. physikal. Ch. I I, 495 (1893). 
*) W .  A. Smith, Z. physikal. Ch. 25, 144 (1898). 
5, C. Drucker, Z. El. Ch. I I, 211 (1905); 17,398 (1911); 19,797 (1913); 20,83 (1914): 

6 ,  H. Luther, Z. El. Ch. 13, 296 (1907). 
7, et s, E. E. Chandler e t  iNac Coy, Am. SOC. 30, 688, 694 (1908). 

26, 364 (1920); Z. physikal. Ch. 38, 602 (1902); 96, 381 (1920). 
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prdalablement, il est possible, ainsi que l’a montrB A .  Wegscheiderl), 
d’obtenir K, par des mesures de conductibilite. 

Plus recemment, A .  A .  Noyes et 8heriZZ2), Btudiant la question 
k la lumibre des theories dues k Debye-HiickeZ sur la dissociation 
Blectrolytique, applicables au cas particulier des acides mod&& 
ment ionisbs, ont Btabli les valeurs de K, et de K, en tenant compte 
des coefficients d’activit6 des ions. Dans ce m6me ordre d’idees, 
E. La~ss0 .n~)  caleula l’activit6 des ions H- au moyen de mesure8 
potentiomBtriques dont il dBduisit la valeur de K,. 

Comme on le voit, les travaux relatifs k la dBtermination de la 
deuxieme constante de dissociation des aeides dibasiques sont rela- 
tivement nombreux, en revanche, les resultats parfois bien imprecis. 
Cette incertitude est telle qu’il est souvent impossible de discerner 
la valeur de K, paraissant la plus exacte. 

Les divergences dans la valeur de K, sont en partie attribuables 
an fait que la formule de Noyes a BtB  appliquke par ces auteurs, sans 
tenir exactement compte de ses limites de validit6. D’aprbs 1M. Du- 
boux4), celle-ci n’est thkoriquement exacte qu’en solution trbs diluhe 
oU la dissociation du sel acide est complbte. 

En considdrant les conditions d’bquilibre dans une solution 
d’acide dibasique partiellement neutralis6, Duboux a dt6 conduit h 
modifier la formule de Noyes: 

[H-IZ [ c + K, + [H’I] -____- K, = 
K, [C- H] 

dans laquelle K, est la premiere constante de dissociation, supposee 
connue d’avance (et dBtermin6e par des mesures de conductibilit6 selon 
Ostwald), [H.], la concentration des ions H. dans une solution de sel 
acide AHNa de concentration moleculaire C. 

En solution suffisamment dilude, les concentrations moleculaires 
des sels [AM,] et [AHM] non dissociBs pouvant &re considdrdes 
comme nulles, la formule de Noyes devient, d’aprbs Dubous 

. . . . . . . . [ H I  ([HI + K- a) K, == -__ 
2 a- K, 

O U  
c- s (1-a) 

S [2a - l ]+ [H*]  . . . ‘ * . . . a == K, 

C, Btant la concentration moleculaire totale de l’acide 
S, la concentration molBculaire totale de l’alcali ajout4 
et a le degre de dissociation de metal alcalin L l’etat d’ions M .  

2) 

~ 

l) R. Wegseheider, M. 23, 599 (1902); 26, 1235 (1905); 37, 251 (1916); Z. El. Ch. 14, 

a) A.  A. Noyes et Sherill, Am. SOC. 48, 1861 (1926). 
3, E. Larsson, Z. anorg. Ch. 125, 281 (1922); 140, 292 (1924); 155, 247 (1926). 
4, M. Duboux, J. chim. phys. 19, 179 (1921). 

740 (1908); 20, 18 (1915). 
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Dans le cas particulier d’une solution de sel acide ABM, C 

- 31 

En eomparant ses resiltats B ceux de Noyes dans le cas des 
bitartrates de sodium et de potassium, Duboux a verifie remarquable- 
ment l’exactitude de ees formules. 

En resumh, l’applieation de la mkthode de Noyes bas6e, comrne 
on vient de le voir, sup la dissociation du sel acide d’un acide di- 
basique, implique la determination precise de la concentration des 
ions H- provenant de la dissociation des ions AH.. Pour cela, Duboum 
et PrommeZtl) ont perfectionnk la mPthode de determination de la 
concentration des ions Ha reposant sur la catalyse du diazoacktate 
d’hthyle, utilis6e B cet effet, pour la premiere fois par Bredig et 
l?raedceZ2). GrBce aux mises au point de Duboux-Nata~uZj~),  et 
surtout de Duboux-Fav~e4), cette mkthode catalytique de determina- 
tion de la concentration des ions H* est d’une sensibfit6 (( telle qu’on 
peut dkterminer avec une precision de 1-3 % des concentrations 
d’ions H- de l’ordre de grandeur de 10-4 B ion-gramme d’hydro- 
gene par 1itre))l). 

Nous nous sommes proposks de verifier les valeurs de K, etablies 
par W e g s c h e i d e ~ ~ )  par des niesures de conductibilitk en solution trbs 
diluke et relatives aux acides : 3-nitrophtalique, 4-nitrophtalique, 
3,6-dichlorophtalique, nitroterkphtalique et bromotBrkphtalique en 
appliquant les mBthodes catalytique et potentiomBtrique. 

- 

devenant kgal B S, l’expression devient: 

R 15 s 11 1 t a t s  e x p Crime n t a u x. 
L’acide nitrotbrbphtalique, prepare d‘aprbs les indications de R. Wegscheider6) et 

purifie par plusieurs cristallisations, fond A 2660, alors que certains auteurs indiquent 
262-263O, 268O et mbme 270O. L’acide 3,6-dichlorophtalique a B t B  obtenu d’aprhs les 
indications du travail original de Villzger7) (point de fusion 191O). 

L’acide 3-nitrophtalique qui nous a 6t6 fourni par la maison Dr. Landau et Dr. 
Fraenkel, Berlin, aprbs purification soignee, fond A 219,5O au lieu de 218O, comme indiqud 
par Costas). 

L’acide 4-nitrophtalique nous a 6t6 livrb par la maison Bastmann Kodak, Rochester 
et  purifie par la mBthode dbcrite par 0. Millers) (point de fusion 161O). De mbme, Kodak 
nous a fourni une qualit6 tr&s pure de l’acide bromoterhphtalique obtenue d’aprhs la 
mbthode de Wegsckeider-Bittnerlo). Son point de fusion est de 296,6O. 

l )  M .  Duboux et J .  Frommelt, J. chim. phys. 24, 245 (1927). 
z, Bredig et Praenkel, Z. El. Ch. II, 525 (1905). 
3, Duboux et Matawulj, Helv. 17, 245 (1934). 
4, Duboux et Fawre, Helv. 19, 1177 (1936); R. Puvre, th&se, Lausanne 1936. 
5 ,  R. Wegseheider, loc. cit. 
6 ,  X. Wegseheider, M. 16, 75 (1895); 18, 418 (1897); 20, 685 (1899). 
7, B. Villiger, B. 42, 3530 (1909). 
s, Costa, Beilstein IX, 824. 
9, 0. Miller, A. 208, 223 (1881). 

l o )  Wegscheider-Bittner, Sitzb. Akad. Wiss. Wien 109, 523 (1900). 
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Les sels acides monopotassiques des acides 3- et  4-nitrophtalique. ont 6th isoles 
e t  purifies par plusieurs cristallisations. Quant aux acides bromotdrkphtalique et  3,6- 
dichlorophtalique dont il n’est pas possible d’isoler les sels acides correspondants, nous 
avons prdpard les solutions en neutralisant partiellement ces acides par une solution 
titrke de potasse caustique. 

Toutes les solutions faisant l’objet de mesures ont Bt6 preparkes avec de l’eau de 
conductibilite. Celle-ci avait une conductibilite specifique de 1,2 A 1,5 x 10V mhos 
A 25O. 

Ddtermination de K ,  ou premilre constante de dissociation. 
La d6termination de K, implique, comme nous l’avons vu, la 

connaissance de la conductivit6. Le degr6 de dissociation une fois 
Btabli par le ealcul, on peut en d6duire la constante K, au moyen 
de la relation d’OstwaZd, valable ail cas particuilier des Bleetrolytes 
relativement faibles. 

La conductivite a ete mesurke au  moyen du pont de Wheatstone par la mdthode 
classique de Iiohlrausch comportant, en outre, un amplificateur de basse frdquence B 
lampes thermoioniques permettant la ddtermination du minimum de son avec plus de 
prdcision. 

Le vase A conductibilitk Ptait du type de ceux prdconisks par Washburrhl) pour 
les solutions dont la conductibilitd est de l’ordre de A mhos. Toutes les mesures 
ont ete faitcs A 25O, temperature maintenue constante au li10 de degrd prks. 

Nous avons evitd une cause d’erreur frkquente dans la technique de dilution en 
prockdant do la manibre suivante: au  moyen d‘une pipette de precision de 15 em3 on 
introduisait 30 ernS dans le vase A conductibilite de la solution A dtudier e t  portde pre- 
alablrment A la temperature de 25O. Avec la meme pipette, on prdevait 15 em3 de 
solution en soufflant la dernikre goutte; p i s ,  aprks avoir lave soigneusement la pipette, 
on introduisait 15 em3 d’eau de conductibilite A 250 sans souffler la drrnibre goutte 
adhdrente A la pipette. On operait exactement de la mkme manibre pour les dilutions 
subsequentes. 

Dam le tableau I sont resumBs les resultats des mesures dans 
lequel C reprBsente la concentration en molBcules-grammes par litre, 
31 la conductivitk, R 1s conductivit6 molBculaire, u le degrP do disso- 
ciation et K, la premibre constante de dissociation. 

Le degr6 de dissociation u est le rapport entre la concluctivite 
mol6culaire et la conductiiTit6 limite a dilution infinie. Pour les 
acides organiques a poids molPeulaire relativement BlevBs, A, est 
simplement dependant du nombre des atomes de la mol4cule. 

En gBn4ra1, nos r6sultats concordent avec les donn6es publi6es 
par Wegscheidw, eomme on peut s’en rendre compte au tableau 11, 
pour autant oil les mesures ont B t B  fajtes k des concentrations assez 
voisincs. 

Determination de R, ou deuxiime constante de dissociation. 
Le calcul de la constante K, par la formnle de Duboux n’est 

possible que si l’on connait avec precision la concentration des ions 
l) W a s h b u ~ n ,  Am. Soc. 38, 2431 (1916). 
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H. provenant de la, dissociation du sel acide AHK de concentration 
molkculaire C. La methode de Bredig et Fraenkel, baske sur la 
catalyse du diazoacdtate d’ethyle est la plus precise pour determiner 
la concentration des ions H- dans les milieux acides par des mesures 
cink tiques. 

0,0016945 1 272 
0,0009569 1 306,2 
0,0005241 ~ 335 
0,0002807 I 359,3 

0,0125 
0,00625 
0,003125 
0,0015625 

0,025 
0,0125 
0,00625 
0,003125 
0,0015625 
0,00078125 

0,05 
0,025 
0,0125 
0,00625 
0,003125 
0,0015625 
0,00078125 

0,735 
0,828 
0,905 
0,97 

0,05 
0,025 
0,0125 
0,00625 

0,010358 207,Z 
0,006327 ‘ 253,l 

0,558 
0,682 

Acide 4-nitrophtalique I ,  
0,00597 119,4 
0,00395 1 157,9 
0,00249 j 199 
0,00151 ~ 241,5 
0,000875 1 280 

0,000267 I 339 
0,000492 i 314 

0,003682 
0,002083 

: 370 
0,323 
0,426 
0,537 
0,653 
0,757 
0,848 
0,916 

294,6 0,797 
333,3 1 0,897 

Acide bromotbr6phtalique A, = 371 
0,001236 247,2 0,666 
0,0007317 292,7 0,788 
0,0004202 1 336,l I 0,905 - 1 -  

0,005 
0,0025 
0,00125 - 

K, x 104 
~ 

~~~~ - 

164 
165 
182 
380 

128 
126 
127 
125 
134 
246 

76,9 
78,8 
77,s 
76,9 
73,8 
73,s 
77,l 

35,2 
36,5 
39,2 
48,8 

66,2 
73,2 

109,o 

La mkthode a B t B  ddcrite ici mBme avec beaucoup de details 
par M.  Dubouz et ses collaborateursl), aussi nous bornerons-nous 
B rappeler que la decomposition du diazoachtate d’kthyle en milieu 
acide est une reaction monomol6culaire 

N,CH*COO*C,H, + H,O --+ N, + OHCH,.COO.C,H, 
l) Duboux et Matavulj, loc. cit.; Dubozcx et  Favre, loc. cit. 
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dont la vitesse est proportionnelle B la concentration des ions Ha, 
suivant la relation 

oh k est la constante de vitesse donnee par l’expression 
k = k, [H’] 

. . . . . . . . 1)  

et kH le coefficient de proportionnalite des ions H* qui dkpend de la 
temperature et de la composition du milieu dans lequel s’effectue la 
rkaction. Dans l’expression (I), a reprdsente le volume total d’azote 
dBgag6 une fois la r6action terminde et II: le volume dBgag6 au temps t. 
On calcule la concentration des ions H* supposant connu d’avance le 
coefficient k,. 

1 k =  ~ - ] g  ‘- 
0,4343 t U- z 

Tableau 11. 

Acides 
- _ _  - - -  - 

nitrotWphtalique . . 

3-nitrophtalique . . . 

4-nitrophtalique . . 

3,6-dichlorophtalique. 

bromot6r15phtalique 

Wegs 
C 

m/3 1,97 
m/63,96 
m/128,OC 
m/32 
m/64,04 
m/128,2 
m/31,95 
m/63,91 
m/127,9 
m/256,2 
m/32,04 
m/64,10 
m/128,3 
m/169,6 
m/254,8 
m/339,4 
mi510 

~- 

eider 
K, x 104 

_- - 
~~~ 

187 
200 
214 
131 
135 
132 
77,3 
77,8 
75,l 
82,9 
34,s 
36,l 
44,8 
62,1 
63,4 
68,9 
76,7 I 

Toutes les series de mesures de vitesse ont B t B  reproduites au 
moins deux fois et les rksultats concordaient gkneralement B 1 ou 
2 %  prks, mBme pour des concentrations de sel acide de l’ordre de 
0,001-mol. Pour des concentrations plus faibles encore, les rksultats 
deviennent incertains en raison de l’influence plus marquBe des 
causes d’erreur dues aux impuretes dont 1’6limination totale est 
prati quemen t impossible . 

Quant au coefficient k,, nous avons pris en considkration les 
valeurs Btablies par Daboua et ses collaborateurs. Comme cea au- 
teurs l’ont montr6, le coefficient k, varie avec la concentration de 
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l’acide catalyseur, alors que YraenkeZ’) prdtendait (( qu’il avait en 
milieu aqueux et a la temperature de 25O, la valeur unique de 38,5, 
quelles que soient la concentration et la nature de l’acide catalysant 
la rdactiono2). 

Le dispositif experimental etait celui utilise par Duboux-Pavre et  tel que Faore 
I’a decrit avec beaucoup de detail dans sa thkse. Nous avons pu constater combien 
etaient justifiees les precautions speciales que ces auteurs recommandent pour atteindre 
B une precision satisfaisante e t  des soins particuliers ont 6t6 apportes B la preparation 
du diazoacetate d’ethyle d’aprks la methode de Curtius3) avec les modifications preconisees 
par Favre. 

Comme l’ester diazoacetique se decompose facilement, il Btait necessaire de con- 
trijler chaque preparation r6guliArement en faisant avant chaque serie de mesures un 
essai B blanc avec de l‘eau de conductibilite e t  nous n’avons utilise que les fractions 
d’ester donnant un degagement d’azote inferieur B 1 em3 B l’heure. De plus, chaque serie 
de mesures faites avec les solutions A Btudier @ h i t  encadree par des essais-temoins avec 
une solution d‘acide benzoique 0,003255-mol. Dans le tableau 111, on pourra contr8ler 
la concordance de nos mesures avec celles de Faare, relatives L une solution d’acide 
benzoique de meme concentration. Dans la 48me colonne, nous donnons les N constantes x 
k x lo3 des reactions monomoleculaires calcukes pour chaque intervalle de temps 
s’ecoulant entre deux mesures consecutives; c’est le procede de calcul applique B toutes 
nos mesures alors que Favre, dans le but d‘attenuer les variations de la (( constante )) 
6tablit une serie de moyennes en partant successivement des premikres lectures volu - 
metriques. 

Tableau 111. 
Acide benzo’ique C = 0,003255 [HI = 0,000413 

t 
minutes 
temps 
totaux 

~ ~~ -~ ~ 

0 

6 

9 

12 

15 

18 

21 

27 

33 

a-  x 

_____ 
~ 

27,10 

24,70 

23,55 

22,50 

2130 

2033 

1!1,60 

17,85 

16,30 
oyenne 

Favre 

kx103 

15,41 

15,57 

15,48 

15,47 

15,50 

15,41 

15,48 

15,41 

15,47 

k ~ 1 0 3  
intervalles 

partiels 
~ 

15,46 

15,90 

15,20 

15J5 

15,88 

14,96 

15,59 

15,14 

15,46 

t 
minutes 

intervalles 
partiels 

~ ~~ ~ -~ -~ 

0 

6 

6 

10 I I 2  

a- x 

.__- - ~ _ _ ~ ~  

29,50 

27,72 

25,65 

23,80 

21,70 

19,80 

17,70 

15,lO 

12,60 
ATLO yenne I 

k ~ 1 0 3  

~ ~~~ 
~ 

15,56 

15,52 

14,97 

15,40 

15,527 

15,97 

15,88 

15J0 

l5,45 

l) Fraenkel, Z. physikal. Ch. 60, 202 (1907). 
2,  Duboux et  Favre, Helv. 19, 1177 (1936). 
3, Th. Curtius, J. pr. [2] 38, 396 (1888). 
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Int. 
part. 

0 

2 

3 

3 

4 

_ _ _ _ ~  _. -~ 

> 

J 

8 

6 
Moyenne 

2bme exp6riencc 
k moyen 0,02065 

0 02065 [H'] = -L' 0,0005611 
3 6 3  
CI = 0,977 

K, = 233 x 1OF 

Tableau IV. 
Acide nitrotCIrCphtalique K, = 1 6 4 ~  10-4 

C Concentration du nitroter8phtalate monopotassique en mol-qr. par litre 

c rz 0,002 

a -  X 

~~- - 
~ 

31,50 

30,20 

28,40 

26,65 

24,52 

22,20 

20,05 

17,75 

15,72 

k>c 103 

~- 
~~ 

21,07 

20,48 

21,20 

20,22 

20,37 

20.38 

20,30 

20,24 

20,53 
20,78 

f 
min.) 
Int. 
part. 

0 

3 

5 

6 

6 

8 

10 

10 

____ 
~~ 

C : 0,001333 

a -  x 

__  ~ 

27,34 

26,02 

23,97 

21,70 

19,63 

17,22 

14,45 

12,34 

Moyenne 
%me experiencc 

kx103 

~ - -  ~ 

~ 

16,37 

16,49 

I6,43 

16,71 

16.38 

16,78 

16,54 

16,53 
16,88 

k moyen 0,0167 

0'0167 = 0,0004538 "'I= 36,8 
CI = 0,982 

K, = 256 x 10-6 
K, moyen - 248 x lo-@ 

C = 0,001 

min.) t i  
Int. 
part. ~ 

- 
~ - .  ~~ ~ 

0 

3 

4 

5 

5 

6 

6 

8 

12 

2732 

26,27 

24,80 

23,02 

21,39 

19,62 

17,97 

16,01 

13,42 
Moy enne 

2i?nie experience 

k x 103 

~ ~- 
~ 

14,35 

14,40 

14,89 

14,69 

14,40 

14,64 

14,42 

14,71 

14,55 
14,60 

k moyen 0,01458 

0301458 = 0,0003962 [H'] = ~ 

3 6i8 
a = 0,987 

K, = 266 x lo-@ 

Des essais comparatifs avec des solutions B concentration connue 
d'acide acetique ont donnb Bgalement de bons rksultats. 

La concentration des ions H. provenant de la dissociation de 
l'acide benzolque d'une concentration dc 0,003255 mol a B t B  calcul6e 
d'aprds la relation 

- l i  + .\/mTKKC LH.1 - ~- - ~ _ _ _ _  
2 

oh  K est la constante de dissociation de l'acide de concentration 
moldculaire C. 

Nous avons choisi, comme coefficient de proportionnalit6 dam 
les mesures suivantes la valeur Btablie par Dubom-Prommelt, soit 
de 36,8, qui est voisine de la moyenne des valeurs trouvBes par 
Favre, 36,O. De meme, pour le degre de dissociation du metal alcalin, 
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faute de renseignements plus r6cents B cet Bgard, nous avons adopt6 
les valeurs obtenues directement par Druckerl), en mesurant les diff6- 
rences de potentiel d'une Blectrode de thallium plongeant successive- 
ment dans des solutions de bitartrate de thallium de concentrations 
diffbrentes. Duboux fait remarquer, d'ailleurs, que ces valeurs de 
o! d6terminkes par Drucker concordent h 1% prks, h partir de la con- 
centration de 0,005 mol, avec celles admises g6slBralement et calcul6es 
d'aprks les rBsultats de conductibilitbs Blectriques de solutions de 
sels binaires. 

Les rksultats de ces mesures sont consign& dans les tableaux 
suivants ou K ,  a B t B  calculB en appliquant les formules (1) et ( 3 )  
et dans le cas des acides bromotBrkphtalique et 3,6-diehlorophtalique, 
les formules (1) et (2).  

Tableau V. 
Acide 3-nitrophtalique K, = 128 x 

C = concentration du 3-nitrophtalate monopotassique en mol-gr. par litre 

t 
min.) 
Int. 
part. 

0 

4 

5 

7 

8 

10 

12 

12 

~~ 

c == 0,005 

a- 1 

- 
~ ~~~ 

34,50 

32,22 

29,61 

26,40 

23,15 

19,65 

16,22 

13,30 

15 I 10,46 
Moyenne 

28me experience 

kx103 

17,09 

16,90 

16,40 

16,42 

l6,39 

15,98 

16,54 

1 6 , l O  

16,45 
I6$0 

k moyen 0,01652 
0,01652 

36,s 
[Ha] = ~- = 0,000449 

c( = =  0,94 
K, = 29,8 x 1 0 F  

c = 0,0025 

min.) 

part. 

8 26,35 

10 ' 23,80 

10 ~ 21,40 

12 ~ 18,88 

12 1 16,50 
Moyenne 

26mc experience 

k ~ 1 0 3  

~~ 

10,41 

10,54 

10J0 

10,03 

10,18 
I 

10,63 

10,44 

10,72 

10,38 
10,60 

k moyen 0,01049 
0 01049 

[ H'] = i-- = 0,000285 
3 6 3  
u = 0,971 

K, 7 35,2 x lop6 
K, moyen = 34,6 x lo--' 

t 
min.) 
Int. 
part. 

0 

7 

8 

10 

10 

12 

I5 

18 

20 

- 
~ 

c - 0,00125 

34,65 I 
1 7,83 

' 7,86 

7.00 

32,80 1 
30,80 1 
28,72 ! 7.12 

7,50 
28me ex::=: ~ 7,30 

k moyen 0,0074 

[H'] = 030074 = 0,000202 
36,5 
c( = 0,985 

K, = 38,8 x lo-' 

1 )  C. Druelcer, Z. physikal. Ch. 96, 418 (1920). 
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Tableau VI. 
Acide 4-nitrophtalique K, = 76,9 x 10-4 

C = concentration du 4-nitrophtalate monopotassi 

t 
min.) 

0 

5 

5 

7 

7 

10 

12 

12 

~ 

~ 

C = 0,005 

a- x 
- ... .__ ~ 

29,15 

27,OO 

24,96 

22,42 

20,12 

17,18 

14,20 

11,75 

Mo yenne 
28me experience 

k x i 0 3  
~~ 

15,32 

15,72 

15,34 

15,46 

15,80 

15,88 

15,78 

15,61 
15.50 

k moyen 0,01555 

[HI  = *’?!!!? = 0,0004225 
36,8 
M = 0,94 

K, = 36,6 x lo-‘ 

t 
min.) 

0 

7 

7 

10 

10 

10 

12 

14 

15 

~~ 

~ 

C = 0,0025 

a-  x 
-~ - __ __ 

31,32 

29,lO 

27,00 

24,22 

21,70 

19,55 

17,15 

14,85 

12,68 
Moyenne 

%me experience 

k x 103 
~~ ~ ~ 

10,51 

10,70 

10,86 

10,98 

10,43 

10,92 

3 0,29 

10,53 

10,67 
10,58 

k moyen 0,01062 

1 HI=---- 0’01062 = 0,0002886 
36,s 
M = 0,971 

K, = 40,5 x 10V 
K, moyen = 40,6 x 10W 

ie en mol-gr. par litre 

C = 0,00125 
t 

min.) 

0 

9 

10 

12 

15 

20 

30 

~~ 

a -  x 
~ _ _ .  __ 

31,OO 

28,96 

26,75 

24,47 

21,85 

18,83 

15,04 

M o y e n n e 
26me experience 

kx108 
~ _ _  _ _  ~~ 

7,56 

7,94 

7,42 

7,54 

7,43 

7,49 

7,57 
7,50 

k moyen 0,00753 
[H.] z - 0 2- 00753 = 0,0002046 

36,8 
= 0,985 

K, = 44,8 x 10V 

Dans les tableaux VII e t  VIII  Ctot represente la concentration moleculaire de 
l’acide dibasique, libre e t  combine, Pt,t id concentration moleculaire totale de l’alcali 
ajoute. Les valeurs de M ont kt6 calculees par interpolation, partir de celles etablies 
par Drucker pour d’autres concentrations du sel alcalin. 

Pour des raisons d6ja indiqukes, nous avons opkr6 dans le cas 
des aeides bromothrkphtalique et 3’6-dichlorophtalique avec des 
solutions contenant un mklange a concentration dkterminkc de 
chacun des sels acides et neutres, alors que Dubozcm prkparait une 
solution de sel acide par neutralisation partielle d’une solution 
d’acide pur. I1 est remarquer, a cc sujet, qu’une impr6cision 
meme l6gh-e dans l’addition de l’kquivalent d’alcali entraine une 
indktermination relativement grande dans la concentration des ions 
AH‘, et, par conskquent, dans celle des ions A“ et H.. On s’en 
rend compte aiskment en examinant une courbe de neutralisation 
ktablie par A.  l’hiell). Celle-ci met en 6vidence un brusque change- 

1) A.  Thiel, E. Jellineek, L-hrbuch der Physikalischen Chemie, IV, p. 95, Stutt- 
gart 1933; S. Glasstone, The Electrochemi,try of sqlutioca, p. 187, London 1930. 
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Tableau VII. 

- 

-4cide bromoterephtalique I<, = 66,2 s 
C = concentration moldculaire du melange sel acide et  sel neutre de potassium 

10 , 

Ctot = 0,005 
AK, = 0,0004 
AHK = 0,0046 
Stat ~ 0,0054 

f 
(min.) 

0 

- 

11,85 

5 

a -  z 
- ~~ 

29,25 

27,22 

26,30 

23,20 

21,28 

19,30 

17,42 

15,50 

13,78 

kx103 
-~~ 

14,40 

14,63 

14,44 

14,40 

14,95 

14.62 

14,60 

14,70 

15,09 

14,54 
14,75 

i65 
0 01465 

38,8 
[H‘]= ’- - ~0,000398 

t 
min.) 

0 

5 

6 

7 

9 

10 

12 

~~~ 

~ -- 

Ctot = 0,005 
AK, = 0,00125 
AHK = 0,00375 
Stat 0,00625 

a-  -2 

-______ 
~ 

29,91 

28,64 

27,22 

25,60 

23,80 

21,80 

19,70 

Ko yenne 
38me experience 

k moyen 0,( 

k x 103 
~~ 

8,68 

8,47 

8,75 

8,56 

8.38 

8,44 

8,54 
8 4 2  

868 
0,00868 

[H.] = ~ = 0,000237 
36,R 
M = 0,925 

K2 = 82,7 X 
K, moyen = 79,2 X 

c,, = 0,005 
AK, : 0,0025 
AHK = 0,0025 
stat == a 

20 i 28,25 

30 25,25 

45 , 21,50 

I 

7 5  1 13,OO 

80 9,54 

I 

I 
Moyenno 

2Pme experience 

075 

kx103 
- - 

3.90 

4,09 

3,74 

338 

3,64 

3,79 

3,86 

3,80 
3,98 

k moyen 0,0039 

d = 0.909 
K, = 84,5 x 10F6 

ment de la concentration des ions H. de la solution dans le voisinage 
du point d’8quivalenee. En  utilisant des solutions contenant un 
excbs d’alcali, de manikre a dBpasser le point d’equivalence corres- 
pondant au sel acide, cette cause d’erreur est 4limin4e. 

J fesu res  potentiomdtriques. 
Nous avons dPterminB la Concentration des ions H- de diverses 

solutions de sels acides ou de melanges de sels neutres et acides 
faisant l’objet des mesures cindtiques prdcddentes en les comparant 
k une solution d’acide chlorhydriqiie 0,Ol-n. dans des piles com- 
portant des Blectrodes a quinhydrone. A cet cffet, nous avons utilis4 
le dispositif ddcrit par Biilmnnn et ses collaborateursl). Nous avons 

l) Biilmann, Ann. chim. [9] 15, 111 (1920); 16, 321 (1921). 
4 
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observB qu’il ktait ndcessaire, au prdalable, de saturer les diverses 
solutions 6tudiBes de quinhydrone. Pour augmenter la sensibilitk de 
la mbthode, nous avons employe des Plectrodes dont le tube en U 
latdral Btait h trks large section afin de diminuer notablement la 
rBsistance klectrique des solutions. La force Blectromotriee de diffu- 
sion est pratiquement PliminBe en intercalant entre les solutions 
Blectrodiques une solution saturBe de chlorure de potassium. En 
rBpBtant les mesures avec une solution intermbdiaire de chlorure de 
potassium &endue de son volume d’eau, aucune divergence dans les 
mesures n’a B t B  constatke. 

12 
Moyenne 16,HZ 

28me experience 16,40 

k moyen 0,01650 

I [H.]=---- 030165 = 0,0004456 
36,s 
c( = 0,975 

K, = 299,3 x 

Tableau VIII. 
Acide 3,6-dichlorophtalique K, = 35,2 x lop4 

C = concentration mol8culaire du melange sel acide et sel neutre de potassium 

Ctot = 0,002 
AK, = 0,0002 
AHK = 0,0018 
Stat = 0,0022 

t 
(min.) 

Int. 
part. 

0 

4 

5 

5 

6 

8 

10 

10 

~ ~- 
31,80 j 

29,80 

27,42 

i 16,24 

16,M 

16,88 

l6,70 

16,53 

16,94 

16,85 

16,25 

25,20 

2245 

20,02 

16,90 

14,28 

11,75 

t 
min.) 
____ 
~ 

0 

4 

5 

6 

8 

10 

10 

12 

17 

Ctot = 0,002 
AK, = 0,0004 
AHK = 0,0016 
Stot = 0,0024 

a- X 

~ ~ _ _  ~- 

29,49 

27,80 

25,86 

23,7.5 

21,15 

18,30 

15,92 

13,40 

10,42 

Moyennc 
?$me experimce 

k x 103 

__ -~ 
~ ~~ 

14,75 

14,46 

14,19 

14,49 

14,47 

13,94 

14,36 

I4,79 

14,43 
14,37 

k moyen 0,0144 

[H’] = = 0,0003913 
36,s 
c( = 0,972 

I<, = 329,2 X 1 0 F  
K, moyen = 332,l x 

t 
min.) 
~- 

0 

6 

7 

9 

10 

13 

17 

21 

28 

Ctot = 0,002 
AK, = 0,001 
AHK = 0,001 
Stat = 0,003 

a- I(‘ 

_ ~~ 
~ 

23,72 

22,60 

2 1 3  

19,86 

18,40 

16,52 

14,38 

12,10 

9,71 
Moy enne 

%me exp6rience 

k s 103 

~~ ~ 
~~ 

8,06 

8,12 

8,22 

7,63 

8,48 

8,16 

8,22 

7 3 6  

8.09 
8,11 

k moyen 0,0081 

0 0081 
36,8 

[H‘] = ~ ~ = 0,0002201 

c( - -  0,965 
K, = 367,8 x 10V 
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Tableau IX. 

Pt 
ClH 0,01-n. 
luinhy drone 

saturbe 

Pt 
ClH 0,01-n. 
Juinhydrone 

saturke 

Pt 
ClH 0,Ol-n. 
pinhydront 

saturbe 

1% 
C1H 0,01-n. 
Iuinhydrone 

saturbe 

Pt 
ClH 0,01-n. 
pinhydronc 

saturPe 

- ~~ 
~~ 

CIK 
saturbe 

ClK 
saturee 

ClIl 
saturke 

C1K 
5aturi.e 

C1K 
saturbe 

Piles 

Pt 
sol. btudibe 
pinhydrone 

saturee 

Pt 
sol. etudiee 
pinhydrone 

saturke 

Pt 
sol. 6tudiie 
pinhydrone 

satur6e 

Pt 
sol. PtudiBc 
luinhydrone 

saturke 

Pt 
sol. BtudiBe 
pinhydrone 

saturce 

nitrot&- 
phtalate mono- 

potassique 
mo1.-gr./litre 

0,032 
0,001 33 
0,001 

3 -nitro- 
phtalate 

monopotassique 
nio1.-gr./litre 

0,005 
0,0025 
0,00125 

4-nitro- 
phtalate 

monopotassique 
mo1.-gr./litre 

0,005 
0,0025 
0,00125 

bromotbrk- 
phtalate 

monopotassique 
mo1.-gr. ilitre 

,4K, 0,0004 
AIlH 0,0046 
AK, 0,00125 
AICH 0,00375 
AK, 0,0026 
AKH 0,0025 

3,6-dichloro- 
phtalate 

monopotassique 
mol. -gr./litre 

AIC, 0,0002 
AKH 0,0018 
AK, 0,0004 
AKH 0,0016 
AK, 0,001 
AKH 0,001 

- 
2 l  

volts 
~~ 

~ 

0,0733 
0,0785 
0,0825 

0,0793 
0,0902 
0,099 

0,0788 
0,0899 
0,1005 

0,0826 

0,0936 

0,1162 

0,0793 

0,0824 

0,0973 

[R'I 
~- 

~~ 

0,000572 
0,000465 
0,000399 

0,000454 
0,000296 
0,000210 

0,000461 
0,000300 
0,000198 

0,090398 

0,000258 

0,0001 28 

0,000452 

0,000401 

0,000224 

c, x 1 0 6  

~~~ 

245,5 
262,8 
278,5 

32,6 
39,05 
43,2 

46,03 
39,04 
40,7 

70,5 

93,2 

91,9 

317,1 

346,3 

379,6 
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Pour calculer l’activitk des ions Ha, nous avons applique la for- 
mule exprimant la force Blectromotriee en fonetion du rapport des 
concentrations 

- 

7r : 0,000198 T log 3 
c2 

Si l’on admct que 1’activitP des ions H* de la solution ClH 0,01-n. 
est exprimbe presque exactement par sa concentration et que Izt dis- 
sociation d’une telle solution est totalc, la force Plectromotrice de 
chaque pile est donn6e par la relation: 

0,Ol 
TC 0,000198 T log 

dans laquelle e2 reprksente la concentration des ions H- dans la 
solution BtudiPe. D’oU nous tirons : 

log r2 ~ - ~ ~ 4 2 )  
(,.00:98 T / 

Ides rksultats des mesures potentiomdtriques sont consign& dans 
1s tableau IX. Celles-ci ont 6ti. faites B la temperature du laboratoire, 
variant entre 17O et 19,5O; les valeurs de h 25O figurant clans lr 
tableau suivant ont @tb obtenues par extrapolation. 

Afin de comparer les valeurs de K2 que nous avons obtenues 
par les mdthodes catdytique et potentiomktrique B celles Btablies 
par Wegscheider par la methode des conductibilitBs Plectriques en 
solutions tr6s diluBes, nous les avons rassemblees dans le tableau X. 

Tableau X. 
Temperature 25” K, x 106 

--- ~ ~- ~ - _ _  
Acide nitrotBrBphtalique . . . . . . 

Acide 4-nitrophtalique . . . . . . . 
Acide broxnotBrBphtalique. . . . . . 
Acide 3,G-dichlorophtalique . . . . . 

Acide 3-nitrophtalique . . . . . . . 

-- 

Methode 
cata- 

lytique 

248 

- _________~ 

34,fJ 
40,6 
79,2 

332,l 

MBthode 
potentio- 
mhtrique 

262,4 
38,3 
41,9 
81,4 

347,6 

~ ___ __ 

MBthodc dee 
conducti- 
bilitBs 

200 
40 
40 
76 

280 

~- ~- ~~ _____- - 

Les chiffres figurant dans les colonnes I et 11 sont des moyennes 
des constantes se rapportant a trois concentrations diffhrentes de sels 
acides ou de melanges de sels acides et neutres. Siles diffbrentes valeurs 
de H, pour un m6me aeide prksentent quelques divergence, on cons- 
tatera que les Bcarts ne dBpassent pas 15% pour des concentrations 
de sel acide comprises entre 0,00125 et 0,005 mol-gr. par litre, alors 
que ceux observes par Wegscheider atteignent parfois 50 yo. 

ces recherches de prBcision, principalement dans l’application de la 
Si l’on tient compte des tlifficultBs expBrimentales inherentes 
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cafalyse du diazoacetate d’dthyle dont la trBs relative stabifit@ est 
parfois fort gbnante, on peut considPrer ces rdsultats comme satis- 
faisants. 

Relevons enfin la bonne concordance entre nos valeurs et celles 
dc Wegscheider pour les acides 3-  et 4-nitrophtalique et bromo- 
t8rbphtalique. 

Ce travail a B t B  effectud b l’instigation de feu M. le Professeur A. Berthoud, dont 
nous conserverons un souvenir reconnaissant. Nous remercions aussi M. le Professeur 
M .  Duhoux pour les conseils qu’il a bien voulu nous donner dans l’application de la 
inCthodc catalytique. 

Laboratoire de chimie-physique et d’8lectrochimie 
de 1’Universitd de NeuchAtel. 

7. Beitrage zur Kenntnis der optisehen Superposition 
von H. Rupe und Franz Hafliger. 

(19. XII. 39.) 

T h e o r e t i s c h e r  T e i l .  

Vor vier Jahren wurde in einer Arbeit von R u p e ,  Hennke und 
Biirkil) bei einer Reihe von Estern optisch aktiver Campherderivate 
das Gesetz der optischen Superposition untersucht. Diese Arbeit 
wurde nun fortgesetzt, da die damals erzielten Resultate interessant 
genug waren, urn zu einer Fortsetzung zu ermutigen. Die jetzt be- 
niitzten Ausgangsmaterialien waren die folgenden : 

CH2- -CH- -C-CH-OH 

CH,- -C- ----C-O 
I 
CH, 

Oxymethylen-campher 

(XI2 ~ CH - C-CH-CH2-COOH 
I 

CH,-C-CH, ’ i c o  CH,- C-- 
I 
CH3 

Campher yliden-propionsaure 

l )  Helv. 19, 698 (1936). 

CH2-- CH ~ CH-CX-OH 

CH3-C-CH, 

CH -C 0 
‘ I  

CH3 
Campheryl-cnrbinol 

CH2- CH--CH-CH2-CH2-COOH 
I I 

CH,-C-CH, 1 
I 

CHz-- -C--- c o  
I 
CH3 

Camphery 1- propionsaurt. 




