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Ayant  eonstatS, en rue  d'exp6riences d 'oxydations 51ectro- 
ehimiques, l ' importante  solubilit6 de l'~ther dans les solutions 
coneentr~es d'acide perchlorique, il nous a sembl~ int6ressant 
d'~tablir les courbes de solubilit6 de l'Sther dans les solutions 
eoncentr6es d'acides min~raux, la l i t t6rature ne contenant pas 
d'indications ~ cet ~gard. 

Pour  employer une m6thode simple et rapide, nous nous 
sommes bas~s sur l 'existence d'un point trouble dfi /~ la diminu- 
tion de solubilit~ de l'6ther lorsque la concentration en acide 
diminue: si on ajoute, ~t temp6rature constante, de l 'eau goutte 

goutte ~ une solution d'~ther dlans une solution concentr~e- 
d'acide en agitant  por rendre le systgme homoggne, on co,n- 
state que, Iorsque l'on a atteint la saturation, l 'addition nl t6r ieure 
d'une petite quanti t6 d'eau produit  d'abord nu trouble persistant,  
puis la s6paration du liquide en deux couches. 

E x ~ r i m e n t a l e m e n t ,  o n  o p 6 r e  d e l a f a ~ o n  s u i -  
v a n t e :  

])ans un tube ~ essai de 50 c m  ~ de eapaeit6, on introdui t  
m~e quanfit~ eonnue de solution acide concentric p~is un volume 
d~termin~ d'~ther. On ferme le tube avee un bouchon pert6 de 
deux trous: Fun laisse passer l'extr~mit~ d'une burette con- 
tenant  de l 'eau; l 'autre, un tube qui rejoint  l 'extr~mit~ supS- 
rieure de la burette et permett l'6quilibre de pression entre l ' a tmo 
sphere de la burette et eelle du tube. Le tube ~a essai est plong~ 
dans un thermostat .  On ajoute un peu d'eau on agite pour rendre 
]e syst~me homog~ne et l'on recommence jusqu'~t ee que l'on air 
obtenu le point trouble. 

Connaissant la quantit5 d'eau que l 'on ajoutSe on pent 
facilement dSterminer la composition du syst~me au moment  de 
Ia sat~ration. En faisant varier  ]es quantit6s d'acide et d'6ther 
en pr6senee, on peut construire point  par point la courbe de 
solubilit6 avec une prScision de l'ordl~e de 1/~ 2 % si on s 'arrange 
lmur verser line quantit~ d'eau de l 'ordre de 4--5 c m  3. 
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L 'S ther  employ6  a 5t5 sMgneusement  s6ch~ et distillS. 
P o u r  r endre  les r~sultats expSr imentaux  comparables entre eux, 
nous  donno ns dans  les t ab leaux  su ivants  le poids en g r a m m e s  
P d '6ther qui se dissout dans 19 c m  8 d'une solution qui  eontient 
M molecules d'acide par  litre. 

L e s e x p S r i e n e e s o n t 6 t 6 f a i t e s ~ t 1 8  ~  o . 

Ac ide  p e r c h l o r i q u e  
180 250 

M P M P 
1'78 3"54 2"50 5"25 
3"05 11"0 3"55 11"8 
4"07 21"2 3"98 16"50 
5"10 35"8 4"70 25"2 
7"82 56"5 5"20 31"25 
9"50 47"5 5"60 37"7 

5-96 44"2 
7"36 47"0 

10"25 ~4"2 

Acide  c h l o r h y d r i q u e  
. 180 250 
3I P M P 

5"40 2"24 5"65 2"4 
6"90 4"84 7"50 5"1 

10"0 9"55 8"65 7"1 
10"45 9 "6 

Acide  s u l f u r i q u e  
18 o 250 

M /o M P 
5"92 1"9 6"22 2"0 
6"50 3"0 6"80 3"2 
8"15 6"75 8"15 6"4 
8"75 8"60 9"25 9"35 
9"05 10"0 

A c i d e  p h o s p h o r i q t t e  
180 250 

M P M P 
7"6 3"1 7"75 2"3 
8"58 7"3 8"60 5"55 

10"10 12"6 10"3 10"60 

Ces r~sultats exp~rimel l taux sent reunis  dans la f igure ci- 
apr~s off sent  repr~sent~es les courbes de solubilit4 de l '~ther  
dans  les solutions d 'acide perch]orique ~ 10 o et i~ 25 e, ainsi que les 
courbes de solubi l i t6  ~t 25 o d a n s  les solutions d 'acides ehlor- 
hydr ique ,  su l fur ique  et phosphorique.  

Alors  qu 'en  pr4sence de ces trois derniers  acides, les solu- 
bilit~s sent  comparables  entre  elles et re la t ivement  peu pro- 
nonc~es, en presence d'acide perchlorique la solubilit4 de l '~ther 
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es t  exeep t i onne l l emen t  grancte et pY'~sente un m a x i m u m  pour  
une concentra t ion  en acide v a r i a n t  de 6.5 "~ 7 M, su ivan t  la tem- 
l~erature. 
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Rig'. i .  

E n  u t i l i san t  les p a r t i e s  sens ib lement  droi tes  de ees eourbes  o n  

])eut ealeuler  l ' a u g m e n t a t i o n  de solubilit6 de l 'Sther  quand  on 
a u g m e n t e  la  t eneur  en aeide. E n  fa i san t  le ealeul  en mol6eules,  
on eons ta te  que, pou r  une  a u g m e n t a t i o n  d 'aeidi t5  eo r r e spondan t  

1 mol6eule pa r  litre, on obtient  une a u g m e n t a t i o n  de solubilit6 
,de: 

20 molecules d '~ther  pour i molecule d 'ae ide  perchlor ique  
7" 5 . . . . .  1 ,, d 'aeide phosphor ique  
2"25 . . . . .  1 ,, d 'aeide sulfur ique 
1"8 . ,. 1 ,, d 'ac ide  ehlorhydr ique  
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On ne peu t  a c t u e l l e m e n t  donner  aucune  in terpr~ta t io t~  
th4or ique  de cet te  anoma]ie .  I1 est p robable  qu 'el le  est  due p lu tSt  

une  cause  p h y s i q u e  qu '~  une  cause ch imique ,  b ien  qu 'on  n e  
t r o u v e  dans  les p ropr i4 t~s  p h y s i q u e s  de  ces so lu t ions  d 'ac ides  
aucune  diffSrence m a r q u e e  ent re  l 'ac ide  perchlor ique  et les 
a u t r e s  acides.  

I1 s e r a i t  i n t~ res san t  de vo i r  si ce ph~nom~ne  se r e p r o d u i t  
p o u r  des corps  ana logues  ~t ] '~ ther :  c 'es t  ce que nous  nous p ro-  
posons  de f a i r e  u l t ~ r i eu r em en t .  


