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138. L’aetivite de l’ion hydrogene et l’hydrolyse du saceharose 
et de l’acetate de methyle en milieux coneentres d’acide 

ehlorhydrique additionne de chlorures alcalino-terreux 
par M. Duboux e t  C. Vuilleumier. 

(14. IX. 42.) 

Au cours de recherches pr6ckdentes, Duboux et Rochatl) ont 
ktudi6 la reaction d’inversion du saccharose en utilisant comme 
catalyseur l’acide chlorhydrique pur ou melange en proportions 
variables aux chlorures de sodium, d’ammonium et de magnesium. 
11s ont montre qu’en presence d’aeide pur concentre (m  = 0,l a 
m = 6’89)’ la constante de vitesse k d’hydrolyse est sensiblement 
proportionnelle au produit de l’activit6 de l’ion He par celle de l’eau, 
ce qu’exprime la relation k/a,nH2, = constant. Dans le cas oh  le 
catalyseur est constitue par un melange tel que HC1 + NaCl ou 
HC1 + MgCl,, on constate que le rapport k/a,  = constant est encore 
a peu prbs satisfait, quoiqu’il varie assez fortement d’une serie de 
melanges B l’autre. 

Dans une etude parallele consacree a l’hydrolyse de l’acetate de 
methyle sous l’influence des mi3mes agents catalytiques, Duboux et 
de 802csa2) sont arrives Q des resultats semblables, bien que l’aetivit6 
de l’eau paraisse jouer un r61e plus considerable dans cette reaction 
que dans la pr6cedente. En  d’autres termes, lorsque le catalyseur 
<est l’aeide chlorhydrique pur, la constante de vitesse est propor- 
tionnelle au produit de l’activit6 de l’ion H* par celle de l’eau &levee 
h la septibme puissance: k/a,a&, = constant. Lorsque le catalyseur 
est un melange HC1 + chlorure, le rapport k/u, est aussi a peu prks 
constant, tout au moins avec certaines series de melanges eontenant 
les m6mes constituants. 

Ces recherches ont permis d’etablir l’influence prdponderante 
exerc6e par l’activit6 des ions He sur la marche de ces reactions en 
milieux chlorhydriques concentrds. Parmi les facteurs secondaires 
dont il faut Bgalement tenir compte, l’activite de l’eau occupe pro- 
bablement la premiere place; son r61e n’a pu atre precise que dans les 
cas ob  la catalyse est due B l’acide chlorhydrique pur, c’est-&-dire 
dans les milieux o b  l’on connait deja la valeur de cette activite. 

Avant d’dtudier plus attentivement le r61e de l’activite de l’eau 
sur l’hydrolyse du saccharose ou de l’acetate de methyle, en prksence 
de melanges HC1 -t chlorure - ce qui exige des determinations trks 
prkcises de tension de vapeur d’eau dans ces melanges - nous avons 

l) Helv. 22, 563 (1939). 2, Helv. 23, 1381 (1940). 
84 
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jug6 utile de poursuivre 10s recherches prkcbdentes en examinant 
dans quelle mesure les vitesses de reactions sont proportionnelles B 
l’activite des ions H- lorsque le catalyseur est form6 par un melange 
d’acide chlorhydrique et de chlorure alcalino-terreux. Le but pour- 
suivi dans cette etude a done dtB de conferer une valeur plus gBnBrale 
aux travaux entrepris dans ce laboratoire, en s’efforqant d’expliquer 
les phknombnes de catalyse en milieu acide au moyen de la thkorie 
thermodynamique de l’activitd. 

Afin de pouvoir comparer utilement nos resultats avec ceux 
obtenus par les auteurs sus-mentionnes, nous avons choisi des melanges 
contenant les memes proportions d’acide et de chlorure. En  d’autres 
termes, l’hydrolyse du saccharose et de l’acetate de mdthyle a B t B  
ktudiee en presence des melanges HC1 + CaCI,, HC1 + SrC1, et 
HC1 + BaC1, , obtenus en faisant varier les concentrations respectives 
d’acide et de chlorure, tout en maintenant la concentration totale de 
l’ion C1’ constante et Bgale Q 4,lO ou 0,825 ion-gr. par 1000 gr. d’eau. 
Les rapports k / a ,  ont BtB Btablis dans chaque milieu en mesurant, Q 
25O, les constantes de vitesse des deux rdactions, et en determinant 
l’activitd de l’ion He Q partir de son coefficient d’activith individuel, 
qui a lui-m&me B t B  calcule en se basant sur les considdrations suivantes : 

De’termination des coefficients d’activite’ des i ons  Cl’ et H .  et du coeffi- 
cient d’activite’ mo y e n  de l’acide chlorh ydrique dans les melanges 

HCl + MeCl,. 
ConsidBrons de nouveau les quatre piles h un et deux liquides 

- Pt-H,/HC1 m+ MeC1, m‘ / Hg,Cl, / Hg+ (1) 
- Pt-H, / HC1 m / Hg,Cl, / Hg+ (11) 

- Pt-H, / HCl m+ MeC1, m‘ / KC1 saturk / Hg,CI,/Hg+ (111) 

- Pt-H, / HC1 m / KC1 satur6 / Hg,Cl, / Hg+ (IV) 

oh m et m’ representent les molalites respectives de l’acide et  du 
chlorure divalent et  E,, EII, EIII et EI, sont les forces 6lectromotrices 
des piles, Q 25O. 

Nous savons dBjQ qu’en negligeant les potentiels de diffusion, 
ou plut6t en admettant que les differences de potentiel HC1 m/KC1 
sature et HC1 m + MeC1, m’/KCI sat,urB sont Bgales, on peut Bcrire: 

dejh Btudiees dans notre publication pr6cBdentel) : 

ou ucl dksigne l’activitd de l’ion C1’ dans la solution contenant le 
melange HC1 m + MeCl, m‘ et aCl(ac) est l’activite de l’ion C1’ dans la 
solution d’acide chlorhydrique pur de meme molalitP m. 

l) Duboux et ‘Vuilleumier, Helv. 25, 1319 (1942). 
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La relation (1) donne la mesure de la variation d’6nergie libre 
correspondant au passage d’un ion-gr. C1’ passant de la solution d’a- 
cidepur dans la solution du m6lange. Elle prend la forme suivante 
en y introduisant le coefficient d’activite ycl et  la molalit6 m,, de l’ion 
Cl’, enfin en remplaGant R, T et F par leurs valeurs numkriques et les 
logarithmes n6p6riens par les vulgaires : 

mc1 YCl 

%l(ac) YCl(ac) 
(EII- EI)--(EIv- EIII) == 0,05915 Ig 

En  remarquant que mCl = m + m’ et que la molalit6 des ions C1’ 
dans la solution d’acide pur est 6gale a celle de l’acide lui-meme, on 
obtient : 

Cette relation permet de calculer ainsi le coefficient d’activit6 
de l’ion C1‘ dans le mblange a partir de grandeurs connues. En  effet, 
Ies f .  6. m. des piles ont Bt6 mesur6es par nous-m6mes pour differentes 
concentrations d’acide et de chlorure alcalino-terreux. Le coefficient 
d’activit6 de l’ion C1’ en solution pure d’acide chlorhydrique est, 
d’aprks Mac Innes, le m6me qu’en solution de chlorure de potassium 
de meme concentration. La formule d’xavnedl) est d&s lors applicable 
en pareil cas et perniet de calculer ce coefficient: 

lg Y,l(ac) = m - B ms (4) 

OU M = 0,07 j = 0,292 j 6 = 0,396. 
Enfin, pour passer du coefficient d’activit6 de l’ion C1’ dans le 

melange 8, celui de l’ion H* qui nous int6resse plus particulikrement, 
on fait usage de la relation bien connue: 

oh y designe le coefficient d’activit6 moyen de l’acide chlorhydrique 
contenu dans la solution du m6lange. On obtient ce dernier coefficient 
en mesurant la f. 6. m. de la pile I et en appliquant la formule suivante 
d6veloppBe ailleurs 2, : 

Eo-E 1 Ig y = --I - - 1g m (m+ m’) 0,1183 2 
OU E, = 0,2685 volt, a 25’. 

Les tableaux I et I1 indiquent les r6sultats des calculs que nous 
avons faits en utilisant les donndes numeriques consignees dans notre 
premier m6moire. 11s se rapportent aux m6langes HC1 + MeCl, de 
molalit6 totale m + m‘ = 0,825 et m + m‘ = 4,lO environ. 

Au sujet de ces tableaux, il y a lieu de remarquer que les valeurs 
du coefficient d’activit6 moyen y de l’acide chlorhydrique - bas6es 

1) Am. SOC. 44, 258 (1922). 
2) Dubouz et h’ochat, Helv. 22, 161 (1939). 
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sur des mesures pr6cises de la f. 6. m. de piles B un liquide du type I - 
sont certainement plus exactesl) que les valeurs des coefficients 
d’ztctivit6 individuels ya et yH qui reposent sur des memres de f .  15. ni. 
de quatre piles diffdrentes B un ou deux liquides, et sur l’hypothbse 
q u i  a Bt6 faite de 1’6galit6 des potentiels de diffusion HC1 m/KCl satlire 
et  HC1 m + MeC1, m’IKC1 satur6. Que cette hypothbse, admise 
Bgalement par d’autres auteurs2), soit justifike dans le cas des melanges 
dilues, eela ne fait guhre de doutes. Par contre, il est moins certain 
qu’elle se verifie exactement dans les milieux concentrbs contenant 
une forte proportion de chlorure et d’acide: les valeurs de ycl et de yFI 
reproduites dans le tableau I1 - ainsi que celles de aH du tableau IV - 
ne seraient alors qu’approchkes. Sous cette rPserve, on peut tirer 
les conclusions suivantes de nos determinations : 

Le tableau I montre que dans les trois series de melanges HCl + 
MeC1, de molalit6 totale n2 + m‘ = 0,825, le coefficient d’activitk 

0,659 
0,494 

HCl 
m 
~ . _  

~ 

0,102 
0,165 
0,330 
0,494 
0,659 

0,102 
0,165 
0,330 
0,494 
0,659 

0,166 I 0,331 

Tableau I. 

coefficients d’activit6 des ions Cl’ e t  H- dam les melanges HC1+ MeCl,. 
Coefficients d’activiti! moyens de l’acide chlorhydrique et 

m+ m‘ = 0,825 t = 25O - 
Equiv.-gr. par I 

I 

_ _ ~  

volt 
I ~ ~ _ _ _ _ ~ ~  ~ _ _  ~ _ _ _  

~ ~ ~ ~ _ _ _ _ _ _ _  

HCl+ CaC1, 
0,723 I 0,0431 I 0,34767 0,738 
0,660 1 0,0330 ‘ 0,744 
0,495 I 0,0187 ~ ~ 0,757 
0,331 I 0,0101 0,766 
0,166 ~ 0,0051 I 0,29690 I 0,780 

HC1+ SrC1, 
0,723 
0,660 
0,495 
0,331 
0,166 

0,0430 1 0,34879 I 0,723 

0,0187 ~ 0,31731 ~ 0,741 
0,0103 0,30599 0,755 
0,0051 1 0,29782 I 0,767 

HCl+ BaC1, 

0,0328 0,33603 i 0,728 

0,513 ’ 1,062 
0,534 I 1,037 
0,567 i 1,010 
0,578 1,015 
0,612 I 0,994 

0,511 1,023 

0,567 ’ 0,968 
0,683 0,978 
0,612 0,961 

0,531 1 0,998 

l) La f .  6 .  m. de la pile I Btant mesurke B moins de 0,5 millivolt prirs, on peut con- 

2) Harned et Brumbaugh ont fait la m6me hypothese en 6tudiant les mBlanges 
sid6rer que I’erreur maximum commise sur y est infkricure B 1%. 

HCl O,l-?n+ MeC1,. 
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1 0,23603 I 1,641 
0,21136 1,670 
0,19132 1,729 
0,18016 1,743 
0,17075 1,799 

moyen y de l’acide chlorhydrique et le coefficient d’activite yH de 
l’ion H. varient en sens inverse de 6 %  environ lorsque la molalite 
de l’acide passe de m = 0,102 B m = 0,659. Pour des melanges con- 
tenant les mkmes proportions d’acide et de chlorure alcalino-terreux, 
les valeurs de y et yH restent sensiblement les m6mes B 2% prks. 
Ainsi, pour les premiers mklanges de chaque s&e, on obtient succes- 
sivement y = 0,738 - 0,723 - 0,718 et yH = 1,062 - 1,023 - 1,017, 
suivant qu’on envisage les melanges contenant les chlorures de cal- 
cium, de strontium ou de baryum. 

0,541 
0,611 
0,689 
0,700 
0,660 

Tableau 11. 
Coefficients d‘activit6 moyens de l’acide chlorhydrique et 

coefficients d’activitk des ions C1’ et H’ dans les melanges HC1+ MeC1,. 
m+ m’ = 4,lO env. t = 25O 

0,23894 1 ;:;5: 0,21380 
0,19231 1,696 

0,325 
0,816 
1,604 
2,485 
3,335 

0,325 
0,816 
1,604 
2,485 
3,335 

0,527 
0,599 
0,663 

3,720 
3,245 
2,605 
1,645 
0,828 

3,720 
3,245 
2,605 
1,645 
0,828 

0,18076 
1 0,17101 

0,0587 
0,0411 
0,0294 
0,0184 
0,0090 

0,0580 
0,0406 
0,0284 
0,0182 
0,0091 

1,722 0,696 
1,790 I 0,662 

4,98 
4,56 
4,34 
4,34 
4,90 

4,57 

4,34 
4,24 

4,84 

Le tableau I1 permet de faire des constatations semblables avec 
les melanges HC1 + CaCl, et HC1 + SrC1, de molalitk totale m + m’ = 

4,10. On remarquera toutefois qu’alors que le coefficient moyen 
d’activitk croft regulikrement dans les deux series lorsque la con- 
centration de l’acide augmente, le coefficient d’activite de l’ion H* 
passe par un minimum correspondant B m = 2 environ. On sait que 
l’existence d’un tel minimum n’a BtB observee jusqu’ici que dans le 
cas ou l’acide chlorhydrique est pur, tandis qu’il ne se produit pas 
avee des melanges tels que HCl + NaCl ou HCl + NH,Cll). Nous ne 
saurions toutefois affirmer que le comportement different de yH 
en fonction de m croissant dans ces milieux concentres, soit dQ B la 
valence differente du chlorure entrant dans la composition du mklange, 
car les methodes permettant de determiner yH n’ont pas Btk les 

l) Duboux et Rochat, loc. cit. 
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m6mes pour les melanges du type HC1 + MeCl que pour ceux du 
type HC1 + MeCl,. 

La figure 1 indique la variation de lgy en fonction de m croissant. 
On voit que Ig y varie lineairement avec la concentration de l’acide, 
aussi bien dans le cas des melanges concentres que dans celui des 
diluds. La figure 2 reproduit les mffmes variations de l g y ,  avec la 
concentration de l’acide: alors que pour les melanges dilues cette 
fonction est sensiblement lineaire, pour les melanges concentres elle 
passe par un minimum pour m = 2. On remarquera en outre que 
pour les melanges HC1 + SrC1, et HC1 + BaC1, de molalitk m + m’ = 

0,825, la va,riation de lg yH est reprdsentbe par la m6me droite. Pour 
ces melanges diluds, nous indiquons encore les valeurs du coefficient 
angulaire des droites correspondantes. 

0 1 2 3 4 - m (mol. gr. HCi par 1000 gr. H20)  

Fig. 1. 
8 HC1 + CaCI, ( m  + m, = 4,l) 
0 HC1 + SrCl, ( m  + m1 = 4,l) 
0 HC1+ CaCl, ( m  + m, = 0,825) 
@ HCI + SrCl, (rn + rn, = 0,825) 
0 HC1 + BaC1, ( m  + m1 = 0,825) 

Jlesures des vitesses de rbaccctions. 

L’hydrolyse du saccharose suivant la reaction 
Cl,H22011+ H,O = 2 C,H,,O, 

a B t B  dtudiee it 25O en prdsence des eatalyseurs constituks par nos 
melanges HC1 + MeC1,. Pour faciliter la comparaison avec d’autres 
mesures effectuees dans ce laboratoire, chaque expkrience a 6th faite 
en presence de 11,42 gr. de saccharose dans 100 em3 de solution 
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totale. La technique suivie pour la preparation des solutions et 
1’6tude cinetique de la reaction a dejh B t B  decrite avec assez de details 
par l’un de nous pour qu’il soit inutile d’y revenir icil). Les constantes 
de vites‘se k,, mesurees par voie optique, furent calculees au moyen 
de la formule: 

0,400- 

0,300- 

0,200- 

/ox Y” 

1 

0,- 0, 
lg k,= ___ 

1 
- 0,4343 t 0, - 0, 

oh 0, est l’anglo de rotation choisi comme initial, 0, l’angle observe 
au temps t exprime en minutes et 0, l’angle eorrespondant au sucre 
interverti. 

, ,  I 

Tempirature 25’ 

- m (mol. gr. HCI pur 1000 gr. H,O) 

Fig. 2. A 1% YH PI----- 
A m  

0 HC1+ CaCl, ( m  + m, = 4,l) 
0 HC1+ SrC1, ( m  + m, = 4,l) 
0 HC1 + CaC1, ( m  + m, = 0,825) 
@ HCl + SrC1, (m + m, = 0,825) 
(3 HCl + BaCl, (m  + m, = 0,825) 

- 
- 
= - 0,043 

P = -0,032 
/3 = - 0,032 

Les resultats de nos mesures d’inversion sont consign& dans 
les tableaux I11 et IV. On re lhe  que pour les solutions de molalite 
totale en ions C1’ Bgale 5t 0,825, les constantes de vitesse sont, aux 
erreurs d’expBrience prPs, rigoureusement les m6mes dans les trois 
series de mblanges. La vitesse de la reaction est done independante 
du chlorure alcalino-t’erreux associe 5t l’acide chlorhydrique. Les va- 
leurs de k,/m sont ztussi les memes dans chaque serie, et dans chacune 
d’elle ce rapport ne varie que de 6 %  en passant de 100 B 106 x 
environ. 

l) Voir Duboux, Helv. 21, 236 (1938). 
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L’examen du tableau 17- relatif aux melanges de niolalitB totale 
kgale a 4,lO donne lieu aux m6mes observations, mais la variation 
du rapport k,/m est plus aecusee puisqu’elle atteint jusqu’a 1 7  yo 
dans le cas des melanges HC1 + SrC1,. 

Ces expdriences confirment done celles concernant les systbmes 
HC1 + NaCl, et HC1 + MgC1, Btudies par l’un de nous: dam tous 
ces melanges molalite totale constante en ions Cl’, la constante de 
vitesse est en premiere approximation proportionnelle 21, la concen- 
tration de l’acide. Les variations du rapport k,/m sont dans tous 
les cas beaucoup plus faibles que dans ceux o u  le catalyseur est 
l’acide chlorhydrique pur. 

I1 est interessant de constater encore que pour les s6ries de me- 
langes HC1 + MeCl, , la grandeur lg k,/m varie lineairement avec la 
molalite de l’acide. C’est ce que montre la figure 3 oh nous avons 
porte, pour ehaque mklange, la valeur de lgk,/m en fonction de m 
croissant. La droite reprksentative de chaque serie de melanges 
peut titre representee par une equation de la forme 

ou l’ordonn6e a l’origine o( et le coefficient angulaire 
constantes propres 
p apier millimd tr 6. 

sont des 
chaque catalyseur, qu’on mesure aisement sur 

2,400 

rn 2300 
log - Hydrdyse du saccharose 

Ternpirature 25’ 

$800 I 
0 1 2 3 4 

Fig. 3. A log ’’Y 

- rn (rnoI.gr. HCf par 1OOOgr. H,O) 

p=- 2% 
A )tz 

/I = +0,019 
/I = +0,022 

0 HCl + CaC1, ( m  + m, = 4.1) 
0 HCl t SrC1, ( m  + m, = 4,1) 
0 HCl + CaC1, ( m  + m, = 0,825) 

0 HC1 + BaC1, ( m  3. m, = 0,825) 
0 HCl + SrC1, ( m  + m, = 0,825) 
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L’hydrolyse de l’ace%ate de methyle d’aprks la rPaction 

a Bgalement 6 th  Btudiee en presence des mBmes melanges, B 25,. En 
mesurant la marche de la reaction par des titrages acidimetriques, 
la constante de vitesse est donnee par la relation 

CH,.COO.CH,+ H,O = CH,.COOH+ CH3.0H 

3n l’absence 
de sucre 

ou d’ester 

- 
C,- C, 

1g 1 k =- 
a 0,4343 t C,- C, 

Hydrolyse du Hydrolyse de l’ac6tate 
saccharose,) de m6thyle3) 

ou  C, represente l’acidite totale au temps choisi comme initial, Ct 
l’acidite au temps t exprime en minutes, et C, l’acidit6 B la fin 
de la reaction. Chaque expdrience a Bti! effectuee en presence de 
4,015 em3 d’acdtate de mdthyle dans 100 em3 de solution totale. 

On sait que les mesures en milieu acide concentre sont parti- 
culikrement ddlicates, &ant donne les faibles quantitBs d’acide 
acetique qu’il s’agit de titrer en presence d’un grand excks d’acide 
chlorhydrique. Nous avons utilise la technique de DubouIL: et de 8ousal) 
qui a preeisement Bt6 mise au point par ces auteurs pour Btudier 
des milieux analogues aux n6tres. En prenant toutes les precautions 
voulues, les constantes de vitesse sont ddterminees avec une precision 
de l’ordre de 2 yo. 

Tableau 111. 
Vitesse d’hydrolyse du saccharose et  de l’ac6tate de mkthyle e t  activit6 de l’ion H dans 

les melanges HCl+ MeC1,. 

10.3 1 100 
16,9 I 102 

105 

Equiv.-gr. par 
1000 gr. eau 

99,0 
102,4 
108,5 

~~ 
~~ 

0,102 
0,165 
0,330 
0,494 
0,659 

0,102 
0,165 
0,330 
0,494 
0,659 

0,102 
0,165 
0,330 
0,494 0:331 
0,659 I 0,166 

MeCl, 
m‘ 

0,723 
0,660 
0,495 
0,331 
0,166 

0,723 
0,660 
0,495 
0,331 
0,166 

0,723 
0,660 
0.495 

m+ m’ = 0.825. t = 25O 

I _ _  
HC1+ CaCI, 

0,108 1 10,3 101 95,5 
0,171 17,l 104 100,O 
0.333 1 34.4 ~ 104 i 103.3 
0;501 5217 1 107 I 105;2 
0,655 I 70,7 1 107 ~ 107,9 

0,104 
0,165 
0,319 
0,482 
0,633 

0,104 
0,163 
0,322 
0,482 
0,635 

7,13 
11,9 
23,O 
33,s 
44,9 

ka x 104 
-~ 

nz 

69,9 
72,l 
69,7 
68,4 
68,l 

~ 

Ga x 10 

% 

66,O 
69,6 
69, I 
67,5 
68,6 

~- 

~ 

~ 

71,5 ~ 742 
72,l 1 72,l 

33;7 1 6S;Z 69;s 
45,l 1 68,4 ~ 71,2 

33;6 ~ 6810 69;7 
44,9 1 68,l 1 70,7 

l) Helv. 23, 1381 (1940). 
,) 4,015 cm3 dans 100 om3 de solution. 

,) 11,42 gr. dans 100 om3 de solution. 
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Toutes ces mesures d’hydrolyse sont rapport6es dans les 
tableaux I11 et IV. Comme dans le cas de l’inversion du saccharose, 
on constate que dans les mblanges de molalite totale en ions C1‘ 
dgale 0,825, les constantes de vitesse k, et les rapports ka/m sont, 
aux erreurs d’expbrience prks, les m6mes quel que soit le chlorure 
alcalino-terreux en solution. Pour chaque skrie de niblanges, le rap- 
port k,/m est presque constant, ce qui prouve que, dans ces systbmes 
dilu&s, la constante de vitesse est a peu prbs proportionnelle a la mo. 
lalit6 de l’acide. 

Par contre, dans les melanges HCl+MeCl, de molalite totale 
&gale B 4,10, le rapport k,/m diminue dans chaque sdrie de 25”/b, 
ce qui indique un parallelisme beaucoup moins 6troit eritre les eons- 
tantes de vitesse et la molalitc! de l’acide: cette particularit6 s’ex- 
plique, comme l’ont montrc! les auteurs pr6c6dents, par le fait que 
l’eau joue dans ces milieux concentres un r61e important dam le 
mdeanisme de la reaction. 

2,000 

k a  
log - rn 

3,900 

3 ’300 

3 700 

T Ternpirafure 25‘ 
-_  

t 

1 2 3 4 - rn (mol.gr. HClpar IOOOgr. H20)  

Fig. 4. 

0 HC1+ CaCI, ( m  + m‘ = 4,l) 
@ HClf SrCl, ( i l l  + in’ = 4,l) 

@ HC1+ SrC1, (nz + m‘ = 0,825) 
0 HC1 + CaC1, ( m  + m’ = 0,825) 

0 HCI + BaCl, ( m  + nz‘ = 0,825) 

/? : - 0,04 
p = - 0,037 

B = - 0,03 1 
La figure 4 confirme encore que, pour chaque sPrie de melanges 

HC1 + MeC1, k molalite totale en ions C1’ constante, Ig k,/m est une 
fonction linkaire de la molalite de l’acide: 

ou CI et B conservent la m6me signification que prdc6demment. On 
remarquera quo les coefficients angulaires des droites de la figure 1 
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sont ndgatifs, alors qu’ils Btaient positifs pour celles de la figure 3 :  
c’est que dans le cas de l’hydrolyse de l’acdtate de mdthyle en presence 
des mdlanges HC1 + MeC1, la constante de vitesse augmente un peu 
moins rapidement que la concentration de l’acide, tandis que l’inverse 
se produit dans le cas de l’hydrolyse du saccharose par les m6mes 
mdlanges. 

Rapport kJa, dans l’hydrolyse du saccharose catalysde par les melanges 
HCl  i- MeGI,. 

Les tableaux I11 et I V  indiquent les valeurs de ce rapport dans 
les melanges 6tudiBs. L’activite des ions H. a dtd calculee au moyen 
de la relation: 

en utilisant les valeurs du coefficient d’activite individuel yH repro- 
duites dans les tableaux I et 11. 

I1 convient de remarquer que si les valeurs de la constante de 
vitesse ks ont 6td mesurdes en presence de 11,42 gr. de saccharose 
dans 100 em3 de solution, celles de aH ont Bt6 obtenues dans des milieux 
exempts de sucre ou d’acetate de methyle. Ce fait est d’ailleurs 
sans grande importance dans le cas particulier. En effet, Buboux 
et Rochat ont montr6 que la presence de saccharose a la dose indiqu6e 
produisait une augmentation d’activit6 de l’ion H* de 3 B, 7 % suivant 
que l’acide ou le chlorure pr6domine dans les melanges concentrds; 
en milieux dilu6s l’accroissement est d’environ 10 yo. Si l’on voulait 
introduire dans les calculs la correction due au sucre, il faudrait 
donc augmenter les valeurs de aH de 3 7 %, respectivement 10 yo, 
et diminuer d’autant les valeurs k , / a , .  Cette correction serait insuffi- 
sante pour amdiorer nettement les resultats obtequs. 

Ces tableaux font ressortir le parallelisme dtroit qui existe dans 
chaque serie de melanges entre l’activite des ions H. et la constante 
de vitesse d’inversion. Dans les shies de molalite m + m’ = 0,825, 
les valeurs de aH et k, ont varie dans la proportion de 1 B 6 et de 
1 6,8, mais le rapport 7C,/a, est rest6 constant pour chaque serie 
a 13% prbs environ. 

Dans les series de molalite m + m’ = 4,1, les valeurs de a, et k, 
ont augment6 de 10 B, 12 fois, tandis que le rapport k,/a, est rest6 
constant a 25% prks en passant par un maximum. 

I1 r6sulte de l’ensemble de ces observations que dans les milieux 
constitues par un melange d’acide chlorhydrique et de chlorure 
alcalino-terreux, la vitesse d’inversion du saccharose est, en premiere 
approximation, proportionnelle a l’activitd des ions H.. Nos r6sultats 
confirment donc pleinement ceux obtenus par les auteurs precedents 
avec les melanges HC1 + NaCl, HC1 + MgC1, etc. 

a ~ =  Y H ~  
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Que la proportionnalite entre k, et aH ne soit pas rigoureuse, cela 
resulte de la comparaison meme des graphiques reproduits dans les 
figures 3 et 2. Au lieu de mettre en parallkle les grandeurs k, et aH, 
on peut le faire pour k , / m  et yH ( =  ou encore pour les fonctions 
correspondantes lg ks/m et Ig yH. Pour qu’il y ait proportiorinalite 
exacte entre Ic,  et aH il faudrait Bvidemment que les deux fonctions 
varient de la meme manikre lorsque la molalite m de l’acide augmente 
dans le melange. Or, ce n’est pas prBcisPment lo cas avec les melanges 
concentres de molalitd m t m‘ = 4’1: alors que lg k,jm est une 
fonction linBaire de m, Ig yH varie suivant une courbe. Pour les 
mdlanges dilues de molalitk m + m‘ = 0,825, le parallBlisme cntre 
les deux fonctions lg k,/m et lg yH est ddjB mieux marqu8, car toutes 
deux sont reprksentdes par des droites dont les coefficients angulaires 
sont respectivement ,I9 = 0,048 et ,I9 = - 0,04 ; toutefois 1’8cart entre les 
valeurs de ces coefficients est dbjh suffisant pour expliquer la variation 
de 13 yo du rapport ks/aH relevee plus haut dans ces melanges HCI + 
MeC1, dilubs. 

Si le rapport k,/aH, qui est h peu prks independant de la nature 
du chlorure entrant dans la composition du melange HC1 + MeCl,, 
n’est pas rigoureusement constant B toutes concentrations d’acide 
ou de sel, c’est que l’inversion du saccharose est encore influencee 
par d’autres facteurs secondaires, parmi lesquels il y a lieu de citer 
l’activit6 de l’eau et la viscosit8. Ces facteurs n’ont toutefois que peu 
d’importance vis-B-vis de l’activitd des ions H* qui joue le r61e prin- 
cipal dans la reaction d’hydrolyse du saccharose. 

Duboux et Rochat ont suggerk que le rapport k,/a, uHzo doit &re 
plus constant que le rapport k,/a,. La verification experimentale 
de cette relation n’a pas B t B  possible, car l’activite de l’eau dans ces 
melanges est pour l’instant inconnue. Toutefois, on peut dks main- 
tenant affirmer que nos experiences viennent B l’appui de cette 
hypothkse, en considerant 1’8cart des valeurs k,/aH obtenues dans les 
series de m8langes HC1 + MeCI, diluBs et concentrbs: dans les trois 
series HC1 + CaCl,, HC1 + SrCI, et HC1 + BaC1, de molalite m + m’ = 

0,825, la valeur moyenne du rapport k,/a, est 104,4 x lop4; dans 
les deux series de melanges HC1 + CaC1, et HC1 + SrCI, de molalite 
m + m’ = 4,1, elle est de ‘75,s x Ce decalage s’attdnue en 
bonne partie si l’on fait intervenir l’activitd de l’eau dans ccs rapports. 
On obtient les valeurs approximatives de aHZO dans ces milieux en 
assirnilant les diffdrentes series de mklanges B des solutions d’acide 
chlorhydrique dont les concentrations seraient m = 0,825 et m = 4,lO. 
En  s’appuyant sur les travaux de Dobson et Massonl) Randall; et 
Yo.ung2), on calculerait ainsi pour les melanges diluks: c ( ~ ~ ~  = 0,97 et 

l) SOC. 125, 668 (1924). 
2, Am. SOC.  50, 989 (1928). 
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k , / a H  aHZO = 107 x 10-4; pour les melanges concentrks: aHz0 = 0,79 et 
k,/a, aHzO = 96 x lop4.  

Les rapports k,/aH aHXO sont done nettement plus rapproches que 
les rapports k , /aH,  ce qui tend a prouver que l’activite de l’eau inter- 
vient dans la vitesse d’inversion du saccharose. Rappelons encore 
que, dans les melanges concentres HC1 + NaC1, les auteurs precedents 
ont obtenu sensiblement le mame rapport: k s / a H a H z O  = 100 x 

64,8 
73,9 

81,2 
74,9 

81,9 

Rapport kala, dans l’hydrolyse de l’acdtate de mdthyle par les melanges 
HGl + NeC1,. 

36,6 113 
87 107 

156 97 
228 92 
284 85 

Dubow et de Sousa ont montrk que l’adjonction de 4 % d’acktate 
de mkthyle ne modifiait pas l’activit8 de l’ion H. dans les milieux 
chlorhydriques, aussi avons-nous pu utiliser sans autre les valeurs 
de aH obtenues en l’absenee d’ester pour les comparer avec les cons- 
tantes de vitesse d’hydrolyse. 

Les valeurs consignees dans la dernibre colonne du tableau 111 
indiquent que dans les melanges de molalite m + m’ = 0,825, le 
rapport k,/a, est, aux erreurs d’experience prbs, parfaitement constant 
dans chaque serie; la valeur moyenne varie d’ailleurs trbs peu d’une 
serie a l’autre: k,/u, = 68,l pour les melanges HC1 + CaCl,, 7 1 , l  pour 
les melanges HC1 + SrC1, et 70,s pour les melanges HC1 + BaC1,. 
On peut done conclure que dans ces milieux relativement diluks, la 
constante de vitesse est presque rigoureusement proportionnelle B, 
l’activite des ions He. 

Tableau IV. 
Vitesse d’hydrolyse du snccharose et  de l’ac8tate de mhthyle et activite de l’ion H’ dans 

les m8langes HC1+ MeCl,. 
m+m’= 4.10 env. t = 25O 

275 
570 
875 

1225 

Equiv.-gr. par 
100 gr. d’eau 

337 
355 
352 
367 

_ _ ~  
HC1 
m 

~ _ _  
~~ 

0,325 
0,816 
1,604 
2,485 
3,335 

1,604 
2,485 
3,335 

___ 
MeC1, 

m’ 
-~ 

3,720 
3,245 
2,605 
1,645 
0,828 

96 22,O 2,605 6,96 553 345 79,5 153 , 
1,645 1 10,58 870 350 ~ 82,2 1 221 I 89 20,9 
0,828 ~ 16,14 1225 , 367 , 75,9 1 280 1 84 1 17,4 

, 
- 

<n l’absenoe 
de sucre 

ou d’ester 

% 
-~ 
~p~ 

1,62 
3,72 
6,96 

10,78 
l6,35 

Hydrolyse du Hydrolyse de l’ac6tate 
saccharose de m8thyle 

~ k,x104 
1112 

E, x 104 
‘C,X 104 

ZIT 
- 

22,6 
23,4 
22,4 

I7,4 
21,l 
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Dans les series de molalite m + m‘ = 4,10 (tableau IV), le 
rapport ka/a, est moins constant: il varie de 25% environ lorsque 
l’activite de l’ion H* augmente dans la proportion de 1 B, 10 et la 
constante de vitesse dans celle de 1 B 8. La relation entre k ,  et aH 
est ici moins simple que dans les melanges plus dilubs. 

Ces faits pouvaient aussi &re prevus en comparant la variation 
des fonctions correspondantes lg yH (figure 2)  et lg kJm (figure 4) 
avec la molalite de l’acide. On constate que le coefficient angulaire 
de la droite representant la fonction lg yH dans les melanges de 
molalite m + m’ = 0,825 est ,!I = - 0’04, alors que le coefficient de 
la droite correspondant h la fonction lg k,/m est = - 0,03. La 
quasi-identite de ces coefficients implique le parall4lixme des deux 
fonctions ou, ce qui revient au m6me, la proportionnalite qui doit 
exister entre aH et k, dans ces milieux relativement diluks. 

Par contre, dans les melanges de molalite m 4- m’ = 4,1, le 
parallelisme entre les deux fonctions est, comme pour l’inversion du 
saccharose, moins evident, puisque lg yH varie suivant une courbe 
tandis que lg k,/m varie lineairement avec la molalitk de l’acide: 
la proportionnalit6 entre aH et k, est done moins bonne en milieux 
aussi concentres. 

La grande difference existant entre les rapports k , / ~ ,  dans les 
milieux concentres et dilues est un autre fait interemant B noter. 
Cette difference est en effet beaucoup plus marquee dans l’hydrolyse 
de l’acetate de methyle que dans l’inversion du saccharose. Dans les 
melanges de molalite m + m‘ = 4,1, la valeur moyenne de k , / ~ ,  
est 21,6 x tandis que pour les melanges de molalite m + m’ = 

0,825, ce meme rapport vaut en moyenne 70 x il a done plus 
que triple en passant des milieux concentrks aux dilues. Cette grande 
variation doit &re attribuee a l’influence de l’eau qui jouerait un 
r61e particulidrement important dans l’hydrolyse de l’ester. Dubow 
et de Sousa ont montrB que, pour cette reaction, le rapport k,/aH 
Btait avantageusement remplace par k,/aH , ou l’activit6 de l’eau 
intervient B la septidme puissance. La verification de ce dernier 
rapport exige des mesures trks precises de l’activite de l’eau qui sont 
actuellement en cours d’exdcution dans notre laboratoire. Des 
mesures preliminaires ont dejh permis d’etablir que la valeur moyenne 
de aHZ0 dans les mBlanges concentres est environ 0,83 (eau pure = 1). 
En  admettant, en premikre approximation, que ce chiffre soit uniforme 
pour tous les melanges de molalite m + WL‘ = 4,1, on obtiendrait 
ainsi k & H a H , O  = 79,6 x 10-4; dans les melanges de moldlit6 m + m’ = 

0,825, o u  aHaO = 0’97 environ, on calculerait k a / f l H a 7 H 2 0  = 86 x 10-4. 
On voit que cette correction diminue d’une manikre considerable 
1’6cart constate entre les series de melanges dilues et concentrks, 
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et met ainsi en lumikre le r61e important joue par l’activitd de l’eau 
dans la marche de la rdaction. 

RJ~suMJ~.  
1) En mesurant la f. 8. m. des piles h un et deux liquides 

- Pt-H,/HC1 (avec ou sans MeCI,) / Hg,CI, / Hg+ 

- Pt-H,/HCI (avec ou sans MeCI,)/KCl satur6/Hg2Cl2/Hg+ 

et en faisant l’hypothkse que le potentiel de diffusion HCl/KCl satur6 
est identique au potentiel HC1 + MeCl,/KCl saturd, nous avons pu 
ddterminer les coefficients d’activitd moyen de l’acide chlorhydrique 
et  les coefficients d’activite des ions H. et C1’ dans les mdlanges 
HC1 + CaCl,, HCl + SrC1, et HCl + BaC1, obtenus en faisant varier 
les proportions respectives d’acide et de chlorure, tout en maintenant 
la molalitd totale en ions C1’ constante et  Bgale B 0,825 ou 4,l. 

2 )  Le coefficient d’activitd moyen de l’acide reste B peu prks 
constant dans chaque serie de melanges diluds : y augmente seulement 
de 6 %  lorsque la concentration de l’acide passe de m = 0,102 a 
?n = 0,659. D’une serie h l’autre, les variations de y sont faibles; 
on constate toutefois que les coefficients sont de 2 a 3 %  plus dlevds 
dans les melanges contenant CaCl, que dans ceux contenant SrC1, 
ou BaC1,. 

Dans les melanges concentrks HC1 + CaCl, et HCl + SrCI,, 
le coefficient d’activitd est moins constant: y augmente de 9,7%, 
respectivement 15,5%, lorsque la teneur en acide passe de m = 0,325 
B m = 3,335. 

Dans tous ces melanges diluds et concentrds, B molalitd totale 
en ions C1’ constante, on observe que lg y croft lindairement avec la 
molalitd de l’acide. 

3) Le coefficient d’activitd de l’ion H. varie, dans chaque skrie 
de mdlanges dilues, en sens inverse du coefficient d’activitd moyen 
de HC1: yH diminue done de 6 % lorsque la molalite de l’acide augmente 
de m = 0,102 B m = 0,659. Les valeurs de yH sont aussi plus &levees 
de 3 B 4 yo dans les melanges HC1 + CaC1,. Pour les trois series de 
melanges diluds, yH est une fonction lindaire de la molalitd de l’acide. 

Dans les mdlanges concentrds HCl + CaC1, et HC1 + SrCl,, le 
coefficient d’activite de l’ion H. varie dans des limites assez Btroites 
(environ 12  %) mais passe par un minimum p w r  m = 2 .  

4) En  mesurant les constantes de vitesse d’hydrolyse du saccharose 
et de l’acdtate de methyle en prdsence des mbmes mdlanges agissant 
comme catalyseurs, il a et6 Btabli que, dans chaque serie de melanges 
a molalitd en ions C1’ constante, lg k/m est une fonction lindaire de 
la molalitk de l’acide de la forme 
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oil 01 est l’ordonnee B l’origine et p lc coefficient angulaire de la droite 
representative de cette fonction. Les valeurs de a et rarient avec 
la nature de la reaction et du melange catalyseur. 

5 )  En calculant l’aetivith des ions H. dans ces milieux par la 
relation aH = yHm et en comparant les valeurs ainsi obtenues avec 
les constantes de vitesse, on peut conclure: 

a,) Dans l’inversion du saccharose, le rapport ks/a,  est constant 
k 13 yo prbs lorsque le catalyseur est un melange dilui! du type HC1 + 
MeC1,. En presence d’un melange concentre de m h i e  nature, le 
rapport k,/a, varie de 20 B 25%. La vitesse d’inversion est done 
B peu prks proportionnelle B 1’activitP des ions H-. 

b)  Dans l’hydrolyse de l’acetate de mBthyle due B, un m6lang.e 
dilu6, le rapport k,/a, est, aux erreurs d’expkrience prBs, constant. 
En milieux concentr&, la variation de ce rapport est d’environ 25 yo. 
C’est dire que la vitesse de reaction est exactement proportionnelle 
dans le premier cas - et seulement B peu prks dam le second - B 
l’activit6 des ions He. 

e) Pour les deux reactions, surtout pour l’hydrolyse de l’ac6tate 
de mi!thyle, la valeur moyenne du rapport k / a ,  est nettement plus 
dlevite en milieux dilues qu’en milieux concentrks. Ce rapport varie 
dans la proportion de 1 B 1,5 dans le cas de l’inversion du saccharose, 
et de 1 B 3’5 dans celui de l’hydrolyse de l’ac6tate de methyle. Ces 
Bearts observes cntre melanges diluks et concentrhs sont probable- 
ment dus B l’activite de l’eau qui agit plus fortement sur la deuxibme 
rBaction que sur la premibre. 11 semble hien que le rapport ks/aHaH,o 
eat plus constant que le rapport k,/a, dans l’inversion tlii saecharose, 
tandis que le rapport k,/aHaLZo est celui qui parait le mieux convenir 
dans l’hydrolyse de l’acktwte de mBthyle en presence d’acide chlor- 
hydrique coricentrB additionnk de chlorure. 

Lausanne, Laborataire de Chimir-physique 
et d’Elcctroehimie de I‘Univrrsith. 




