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91. Cinetique de la Saponification de l’a-chlorhydrine du propylene et 
de la ehlorhydrine de l’bthylene et des reactions inverses 

par D. Porret. 
(12 11 47) 

La cinetique de la saponification d’un certain nombre d’cr-chlor- 
hydrines avec des hydroxydes a ddja 4th dtudiee sommairementl). 
Ces reactions sont approximativement du deuxikme ordre et un peu 
rbversibles. Les reactions inverses, entre les Bpoxydes correspondants 
et les ions Cl’, n’ont pas donne lieu de nombreuses recherches. On 
posskde cependant quelques donndes sur la reaction des ions chlore 
avec l’epichlorhydrine et avec le 2,3-dpoxy-propanol-lz). Dans une 
publication prkcddente, nous avons Ptudik la reaction qui a lieu entre 
les ions C1’ et l’oxyde d’ethylhne et 1’Bquilibre correspondant. Ces 
mesures ont permis de tirer des conclusions intdressantes sur le m6ca- 
nisnie des deux reactions inverses3). 

I1 nous a paru intdressant d’btudier Bgalement la saponification 
de.l’a-chlorhydrine du propylhne et la reaction inverse. La satponifi- 
cation a ddja donne lieu B des recherches4), mais on ne posskde 
aucune donnde au sujet de la reaction inverse. 

Nous avons utilis6 de l’hydroxyde et  du chlorure de sodium purissimum pour analyse. 
L’oxyde de propylene a Bt6 prepare par saponification d’une solution diluee de 

chlorhydrine et soigneusement rectifi6. I1 passait entibrement dans l’intervalle d’un degr6. 
La chlorhydrine a 6t6 preparec par action’d’acide chlorhydrique pur e t  see sur de 

l’oxyde pur. Elle a Bti? fractionnee dans le vide et  passait dans l’intervalle d’un demi degri?. 
Les mesures ont Bti? faites dans des flacons plongeant dans un thermostat dont la 

temperature Btait constante B &0,lo p r h  La reaction Btait suivie par des titrages de 
I’hydrowyde au nioyen d’acide chlorhydrique et de la phenolphtaleine comme indicateur. 

1. Re‘action entre la ehlorhydririe et l’hydroxyde. 
Dans toutes les mesures, les concentrations initiales de l’alcali, a, et  de la chlor- 

hydrine, b, Btaient les mdmes rt exprimbes en mol-gr. par litre. La constante, k ,  des ritac- 
tions bimoleculaires a done pu dtre calculee au moyen de la formule 

I x  k -  . _  ~~ 

U.t (u-2) 

o i ~  x represente la concentrbtion de l’oxyde et  t le temps (secondes). 

l) El;ans, Z. physikal. Ch. 7, 337 (1891); Smith et collaborateurs, Z. physikal. Ch. 81, 
339 (1913); 92, 717 (1918), [A] 152,153 (1931) et  [U] 61,1709 (1928); Kndesh, Am. Soc. 68, 
46 (1946); Porret, Helv. 24, 80 E (1941). 

z, Brgnsted, Kilpatrick et  Kilpatrick, Am. Soe. 51, 428 (1929). 
3, Helv. 27, 1321 (1944). 
4) Smith e t  collaborateurs, Z. physikal. Ch. 93, 59 (1919) e t  [B] 55, 3143 (1922). 
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Tableau 1. 
Saponification de l’cc-propylhechlorhydrine. - 

x 104 

~~ ~ 

880 
835 
885 
845 
660 
510 

-- 
x 104 

~~ 

~ ~. 

920 
910 
898 
860 
622 
560 

- 
x 10 
m o j  

900 
~~ 

Temp&- 
rsture 

~ 
~~ 

200 

. 

20” 

~ 

200 

Conc. 
a -- b 

~~ 
~~ 

0,0312 

Temps 
’C. x 10- 
-~ - 

0 
12 
24 
48 

150 
276 

6000 

0 
32 
30 
54 

~~ ~ ~ _ _ _  

c=Conc. 
NaOH 

~ 

~ ~~ 

0 
0,0075 
0,0125 
0,0175 
0,0236 
0,0255 
0,0300 

Temps 
:c. x 10-1 

0 
2 
4 

21 
46 

1000 

~~ 
~~ ~ 

c 
1 

1 = Conc 
NaOH 

~ 
~ _ _  

0 
0,00800 
0,01264 
0,01660 
0,02220 
0,02590 
0,03000 

0 
0,0237 
0,0390 
0,0450 

820 
815 
882 
750 

790 
754 
725 

800 
710 
530 

__- 

__ 

0 
0,0240 
0,0350 
0,0420 

840 
840 
842 
679 

830 

0,0625 

0 
18 
48 

0 
0,0789 
0,1015 

0 
2 
5 

0 
0,0700 
0,0940 

850 
840 
81 8 

800 
692 
620 

820 
0,1250 

0 
0,169 
0,212 

800 

__ 

73 

~ 

250 

__ 

275C 

0 
18 
60 

0 
0,190 
0,222 

0 
2 
6 

0.2500 

0 
72 

180 
360 

0 
0,00570 
0,00875 
0,01362 

75 
84 
69 
67 

0 
14 
32 
(i 1 

0 
0,00170 
0,00812 
0,01340 

69 
67 
G8 
5 
- 

2750 
2700 
2650 
1880 

0.0312 

0 
30 
84 

192 

0 
12 
30 

0 
0,00588 
0,01218 
0,01780 

250 
249 
244 
21 8 

2750 
2700 
2750 

~ 

- 

1 0 0  i 0,0312 

0 
2 
5 

0 
0,01560 
0,02250 

0,0156C 
0,0223c 30’ , 0,0312 

16 j 0,0266( 

La r6nctic.n inverse est tr+s peu marqu6e, aussi ne fait-elle sentir son influence sur la 
coiistante ainsi calcul6e qu’& la fin do la r6action. 

Les rksultats obteiius se trouvent rassembl6s dans le tableau 1. Nous donnons tout 
d’abord un rssai dans lequel la reaction a 6t6 suivie jusqu’au bout. On voit que la cons- 
tante k des ri.art,ions bimol6culaires decroit tout d’abord lentement, puis plus rapideiiient. 
C’est pourquoi nous avons d6termine par extrapolation, la valeur de k au temps z k o .  
Pour les autres series d’essais, noiis ne donnons que les premihres valeurs de k .  
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On voit que les valeurs initiales de k sont smsiblement constantes bicn que les con- 
centrations de l’hydroxyde et de la chlorhydrine varient de n/4 B 11/32. L’ordre initial de la 
reaction est donc trirs voisin de 2. Celle-ci s’effectne environ 20 fois plus rapidement que la 
saponification de la chlorhydrine de 1’6thylAne. La decroissance de 1; au eours de la reaction 
doit btre attribuke, pour la plus grande partie au moins, A des reactions secondaires. 

E n  effet, l’oxyde form6 reagit avec la chlorhydrine non transformhe pour donner 
des chlorures qui se saponifient ensuite plus lenteinent. I1 est impossible d’obtcnir un 
trirs bon rendement dans la preparation de l’oxg.de par saponification de la chlorhydrine. 
Nous ne pensons pas que des mesures cinetiqucs permcttent de tirer des conclusions 
pr6cises sur la composition de la chlorhydrine saponifiee comme l’a fait Smzthl). 

11 eat cependant possible que notre chlorhydrine ait contenu un peu de /3-chlor- 
hydrine. 

La rbaction s‘acc61Are considerablement lorsque la temperature s’618ve ; k initial 
prend les valeurs de 73-, 250-, 900- et  2 7 5 0 ~  10-4 A 0,10, 20 et  30” respectivement. On 
voit dans le graphique Ia que l’acc616ration cst conforrne B la r&gle d’drrhdmus. 

Ces valeurs permettent de calculer 2 et E dans la formule d’drrhdnzus qui prend la 
fornie suivante : 

ic = 1011 c - i g w n m T  

Ces chiffres montrent que la reaction est plus rapide que 1’6nergie d’activation, 
19 900 ca1.-gr., le laisse supposer. 11s n’ont en realit6 probablement pas leur signification 
habituelle mais montrent cependant qu’on n’a pas affaire A unesimple reaction biniol6culaire. 

2. Rdactioiz &re l’oxyde de propy l ine  e t l e  chlorure de sodium. 

Le cdcul du coefficient des reactions bimoleculaires reversibles est trirs complique 
et, au reste, la reaction est vraiscmblablement complexe. Aussi n’avons-nous calcule 
que la vitesse V : ds/dt  qui decroit rapidement B mesure que la reaction s’effectue. 
Pour chaque essai, la valeur de V au temps zero a 8tB determinee par extrapolation. Ce 
sont ces valeurs initiales qui ont Bt6 comparkes pour dhterminer les lois de la reaction. 

Les rksultats obtenus se tronvent dans le tableau 2. En comparant les cssais 1 et 2, 
on voit que l’ordre de la reaction est sensiblement CIgal B 2. Les essais suivants montrent 
que V augmente notablement avec la temperature. I1 prend les valeurs de 22-, 250- et  
1550X lops A 0, 20 et 40° respectivement. Ces chiffres obeisscnt sensiblenient A la formule 
c l A r r h h i z a  comme le montre le graphique I b .  On en deduit l’expression suivante pour 
le coefficient de vitesse: 

~ 1()8,2 x ,-1i9OOiXT 

Fig. 1. 

I )  Loc. rit. 
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:c. x 10-1 
_ _  

~ ~ ~ - - -  

961 
220 
380 
580 

IIELVETICA C fIIhlI CA ACTA . 
Tableau 2. 

Reaction eiitre le chlorure de sodium et  l’oxyde de propylhe. 

KaOH 

0 
0,00233 
0,00397 
0,00460 
0,00462 

~- 

2onc. 
r . - 6  

1.000 

2880 
4320 
7.560 

1.000 

1 .000 0,00455 
0,00460 
0,00570 

! .000 

-- 

0 
12 
30 
90 

168 
234 

0 
0,00175 
0,00376 
0,00434 
0,00462 
0,00468 

A x  
At 

v ~ 

x 108 

255 
242 
178 
119 

1040 
980 
810 
450 

220 
215 
202 
158 

1550 
1450 
1260 
482 

Temps 
:c. x 10- 

0 
90 

198 
31 8 
600 

1680 

0 
24 
60 

190 
408 
600 

0 
720 

1500 
2880 
7560 

0 
12 
30 
90 

180 

; = Con( 
XaOH 

0 
0,00209 
0,00366 
0,00425 
0,00455 
0,00514 

0,00250 
0,00485 
0,00795 
0,00840 
0.00875 

0 
0,00152 
0,00327 
0,00453 
0,00490 

___ 

0 
0,00176 
0,00359 
0,00443 
0,00484 

245 
232 
185 
138 

1100 
1040 
810 
380 

220 
212 
218 
157 

1550 
1450 
1185 
490 

V=f 
10*m 

250 

1070 

220 

1550 

-- 
Les essais ont Bt6 poursuivis chaque fois jusqu’h ce que 1’6quilibre soit atteint. En 

r6alit6, la reaction ne s’arr8te pas complAtement. La concentration de l’hydroxyde continue 
B augmenter lentement. Cela est db aux reactions secondaires entre l’oxyde et la chlor- 
hydrine ou l’eau, dont nous avons parl6. 

On peut cependant determiner approximativement le premier 6quilibre e t  on voit 
qu’il est sensiblement independant de la temp6rature. Pour des solutions normales, la 
premiArc reaction s’arrete lorsque la concentration des ions OH’ est voisine de 0,00460. 
Cela nc devrait pas 6tre le cas, si nous avions affaire B une simple reaction bimoleculaire 
r6versiblc. 

3 .  Discwssion des rksultats. 

Les resultats ohtenus avec les dBriv6s du propylhe pcrmettent 
de tirer des conclusions analogues a celles yui ont 4t4 deduites des 
mesums faites avec les compos4s de 1’BthylBne. 
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La reaction est rhersible. La saponification est plus rapide quc 
l’energie apparente d’activation ne le fait prkvoir. L’Bquilibre ne se 
deplace pas avec la tempbratwe comme si l’on avait affaire B un simple 
systkme bimolkculaire rdversible. On doit done admettre que la 
saponification s’effectue en deux stades et qu’il existe un composb 
intermediaire endothermique, comme dans la saponification de la 
chlorhydrine de 1’BthylPnel). 

On peut faire diffkrentes suppositions quant B la nature du pro- 
duit intermkdiaire2). Nous avons montrk que les propri4ti.s chimiques 
de la chlorhydrine de l’i?thyl&ne font supposer une dissociation en 
acide et en oxyde d’bthylkne. On peut done proposer, d’une maniPre 
plus prdcise, le mecanisme suivan t : 

La premiere phase de Id &action consisterait done en une disso- 
ciation du groupe hydroxyle de la chlorhydrine, dissociation qui est 
conforme aux propri6tBs acides des alcools. 

I1 est normal d’admettre que k ,  est beaucoup plus grand quc k,, 
le mecanisme ci-dessus permet alors d’Bcrire pour lit saponification 
l’expressioh de la vitesse suivante : 

La vitesse totale dBpend done de l’aciditd de la chlorhydrine 
k,/k-, et du coefficient de vitesse k,. Les rdactions (1) et ( 3 )  doivent 
avoir des Bnergies d’activation relativement faibles. 

L’augmentation anormale de la vitesse avcc la tempdrature 
s’explique par l’augmentation de k , / k 1 .  

Comme nous l’avons vu, la chlorhydrine du propylene est moins 
stable que la chlorhydrine de 1’6thylkne et ells se saponifie environ 
20 fois plus vite que cette derniere. Cela s’explique vraisemblablement 
parce que c’est un alcoo! secondaire et qu’elle est plus dissocide. 

Pour tirer des conclusions plus prbcises, il faudrait connaitre le 
degrk et l’bergie de dissociation des chlorhydrines. Nous n’avonx pas 
trouvB de donnkes a ce aujet. 

I) LOC. cit. 
Winstein et Lucns, Am. Soc. 61, 1576 (1939); Krirlrsh, loc. tit. 

43 
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Im3UNE. 

La saponification de l’cc-chlorhydrine du propylhe par l’hydro- 
x y d ~  de sodium et la rdaction inverse ont b tP  Ptixdi6es. L’ordre des 
denx rPactions est trks voisin tie 2. 

La comparaison des vitesses et de 1’6quilihre B cliffbrentes temp& 
raturcs permet de conc~lure yu’on n’a pas affaire h une simple rPaction 
bimol4culaire rkersiblc. S oux avons tirP dw conclusions analogues 
I ) ( J I ~ P  l a  sapoiiification cZe la eblorhyclrirw de l’bthp18ne1). 

On doit eonclure B I’existence cl’un composb intermbdiaire 
c~iitlotliernii(~ur et 1’hypothGse la plus simple est qu’il s’agit daris ec. 
t lc ln i i t l i .  (*:is (it. I’ion (C‘ICH, . CH,O) . 

h,horatoires clc la CI B A  Koci6tP Anonpie.  
Vsine cle N ont hey 

92. Uber die polarographisehe Reduktion der aliphatisehen Aldehyde I. 
Das polarographisehe Verhalten von Formaldehyd 

\-on R. Bieber und G .  Trampler. 
(14. 11. 1 7 )  

Wie i r i i  c.hemischen, so weicht der Fornialdehyd auch in seincni 
1)olarographixclren T-erhalten stark yon seiner1 holleren Homologen ab. 
\T%hrentl die hbheren, gesatt)igten, wliphatischen Aldehyde alle fast 
1)eirn glc~icht~n Kat’rioderipotential wie der Aeetaldehyd reduziert 
\\ rrdrn und auch mwt  ein ganz ahnliches Verhalten xeigen, wird der 
Fornialdehytl bckanntlich bei einem wesentlieh positiveren Potential 
iwluziert. Darauf beruht die polarographiseh-analytische Bestimm- 
I)arkeit ties Pormaltlchyds ini Gemisch niit den hoheren Aldehyden. 
I~ormaltlehytl wird aber auch im Gegensatz zu den hoheren Alde- 
liyden nicht wie z. R. der Acetaldehyd zum entsprechenden Glykol, 
wndorn xu N ethanol reduziert. Die polarographische Wellenhohe des 
P’ormaldehyds zeigt , im Gegensatz x u  den andern Homologen, eine 
schr starke pH - und Teniperaturabhaingigkeit, die weit in das alkali- 
bche Gebiet hineinreicht. Diese Erscheinungen sind trotz der hereits 
erschienencii Arbeiten uber die Polarographie des PormaJdehyds noch 
nicht geklart. Die vorliegende ilrbeit wurde in der Absicht unter- 
nommen, auf theoretischem und experimentellem Wege einen Beitrag 
zur Aufklarnng der Anomalien der polarographischen Erscheinungen 
cles E’ormaldehyds in seiner wassrigen Losung zu leisten. 

- 

1 )  Lop. L l t .  




