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Recherches sur la cinétique
des réactions des halogenes

avec le mésoxalate de sodium
“ou Pacide mésoxalique
et sur quelgues propriétés de cet acide

La cinétique de I'action des halogénes sur I'acide mésoxalique
ou ses sels n'a donné lieu, jusqu’ici, & aucune recherche. 1l nous a
paru intéressant d’en faire t'étude ; cest lobjet principal du
présent travail.

Nous avons, en outre, déterminé les deux constantes de disso-
ciation électrolytique de Vacide, et étadi¢ son spectre d’absorption.

Préparation des substances éfudiées

Le mésoxalate de sodium, utilisé dans nos recherches et ponr
{a préparation de I'acide mésoxalique, a &té préparé selon les indi-
cations de Conrao et Remsact ').

Dans une solution de 208 gr. d'acide malonique dans 200 cm®
d'acide chlorhydrique dilué, on laisse couler, goutte 3 gouite, 640
gr. de brome. La masse est agitée et maintenne a 0°. 1l se forme de
'acide dibromomalonique qui se précipite presque complétement. 1
est filtré et fortement essoré. On l'introduit ensuite, par petites
quantités, dans une solution de 400 gr. d’hydroxyde de sodium dans
1200 cm?® d’ean refroidie constamment et agitée *). Aprésdissolution

) B., 35, 1817 (1902).

%) lest plus commode d'opérer avec une solution concentrée d’acide dibromo-
malonigue gu’on laisse couler peu 4 peu d'un entonnoir 4 robinet dans Vaicali.
1l convient alors de la préparer peu avant 'emploi. Une telle solution, qui avait
été conservée pendant quelques heures & I'obscurité et 4 la température ordi-
naire, M'a pu étre utilisde, le gaz carbomique qui s'en dégageait avec effer-
vescence était I'indice de 1a décompositioa de I'acide,



compléte, toute la masse est chauffée au bain-marie pendant 3 heures.
Le mésoxalate de sodium se précipite, et, aprés refroidissement, il
est filtré, lavé avec de l'acide acétique dilué, puis plusieurs fois
avec de 'eau. 1l a été enfin recristallisé trois fois.

Sa teneur en sodium, déterminée par Prilsse ’) correspond 2 la
formule CsOsNas, H:O. Cependant, cet auteur donne la formule
CsO:Naz, 2 H:0. Les résultats de dosages de sodium que nous avons
effectués concordent avec ceux de Priisse. Le mésoxalate de sodium
cristallise donc avec une molécule d’eau,

Chauffé & 100° — 105°, il ne perd pas son eau de cristallisation
et, vers 1509, il commence & se décomposer en brunissant.
Sa solubilité dans I'eau n’est que de 4,2 gr. dans 100 cm?
a 23°.9 '

Le mésoxalate de potassium est notablement plus soluble et,
préparé par la méme méthode, il n'a pas été obtenu pur; il contenait
encore du bromure de potassium aprés trois recristallisations.

Le mésoxalate de baryum, précipité par I'action du chlorure de
baryum sur une solution de mésoxalate de sodium, a été {iltré, lavé
et séché a 30° — 40°,

Les résultats de dosages de baryum confirment la formule
Cs0:Ba, 1,5 H:0 établie par BoTTingER ).

Ce sel perd une demi-molécule d’ean 4 105°% ainsi que I'avait
déja constaté Bbrminger., A 135° — 1409, i) brunit et se décompose.

Celte stabilité des hydrates des mésoxalates de sodium et de
baryum avec une molécule d’eau tend & faire penser qu’il s'agit ici
d’'une molécule d’eau de constifution et non de cristallisation. Le
mésoxalate de sodium aurait alors 1a formule COONa.C{OH): - COONa
et celui de baryum (HO):C: {(COQ)sBa.

L’acide mésoxalique a éi¢ obtenu en faisant agir de l'acide sul-
furique sur le mésoxalate de baryum. Une suspension de ce sel,
trés finement pulvérisé et en léger excds, dans de I'acide sulfurique

Wy A, 416, 230 (1018).
*} CONRAO et REINBACH, loc. cit.
% A., 203, 130 (1880).



dilué a été agitée pendant plusieurs heures. 11 convient de faire cetle
opération a une température ne dépassant pas 40°, car l'acide mé-
soxalique se décompose a chand. On fiitre le sulfate de baryum et
on concentre la solution sous pression réduite, 4 25° — 30°. Lamasse
sirupeuse obtenue finalement est versée dans un cristallisoir placé
dans un dessicateur a chlorure de calcium.

L'acide mésoxalique se sépare peu 2 peu en pelites aiguilles.
Il a ét ensnite recristallisé une fois de la méme maniére, et une
derniére fois dans de I'éther purifié par distillation sur du sodium.
1 fond 4 121°, comme I'indique Dewis ).

Action des halogénes
sur le mésoxalate de sodium
ou l'acide mésoxalique

-

Une expérience effectuée avec une solution de mésoxalate de
sodium et du brome en excés, a montré qu'une molécule de mé-
soxalate réagit avec deux molécules de brome.

Comme on pouvait s’y aftendre, la réaction se fait donc d’apres
I'équation :

C:OsNaz -+ 2 Brs -+ H:O =——— 2BrNa + 2 BrH + 2 CO:.

Cette réaction est ralentie par les ions H-, et, avec 'acide mé-
soxalique, V'iode et le brome réagissent trés lentement & la tempé-
rature ordinaire. D'autre part, le chlore agit trés rapidement sur le
mésoxalate, méme 4 0% Aussi, les mesures ont-elles é{é faites avec
des solutions de mésoxalate dans les cas de I'iode et du brome, et
avec des solutions d'acide mésoxalique dans le cas du chlore.

L'action de la lumiére n'a pu étre éludiée que sur la réacfion
avec le brome.

) Am,, 38, 586 (1907).



Action de liode
sur le mésoxalate de sodium

Réaction fhermique

A 1a température ordinaire, 1a réaction est trés lente. L'étude en
a été faite & 80°, température i laquelle la vitesse devienl mesurable
dans de bonnes conditions.

Les flacons contenant les solulions éfudiées étaient maintenus
a T'obscorité dans un thermostat dont la fempérature ne variait pas
de plus de 0%2 dans le cours d’une expérience.

Les prélévements pour les titrages ont été en général de 10cm®
Le contenu des pipeltes était versé dans 20 cm?® d'eau froide et I'iode
immédiatement titré par du thiosulfate 0,005 n.

Pour maintenir 1a concentration des ions H' i peu prés cons-
tante, malgré la formation de l'acide iodhydrique, les solutions ont
été tamponnées par des mélanges d'acide acétique et d'acétate de
sodium, Ces deux corps ont été purifiés comme on le verra 3 propos
de I'action du brome..

Le tablea{u 1 coniient les résultats concernant l'influence de
I'acidité sur la vitesse de la réaction.

Dans chacune des solutions étudiées, la concentration des ions
H- est donnée par la relation :

- [CHsCOOH] _ s [CHsCOOH]
M=K i{emcoo] = ~ 410 “TEcoo

Les constantes de vitesses k: ont été caiculées au moyen de la
formule des réactions monomolécnlaires :

=_1__ g AT%
tr — a— Xz

Dans les tableaux de résullats, a - x est représenté par le nom-
bre de em? de thiosulfate 0,005 n utilisés dans chaque titrage.

10



Tableau |.
Solution: 1: 0,005 n, 1K0,05n. Ca0:Nas 0,025m. Température 80,

(H- Temps ' 1l k1= 104
] DS | a - x |k 10¢] a- x |ki-10¢| moyeme
0 | 1015 10,02
55,3 54,2
02K 30 | 860 8 52 535
54,2 528 | ef
70 | 693 6,90 53,5
CH,COOH 0,2 n. 507 | 51,6
CH,COONa 1.0n. | 130 | 5,10 5,06 535
: 530 55,5
200 | 3,50 343
0 |.10,10 10,15
' 20,5 30,4
04 K 60 | 846 8,46 30.2
200 207 | el
140 | 671 667 . | 306
CH:COOH 04 n. 309 309
CH,COONa 1.0 n. | 240 | 4,93 4,90 30,4
31.3 31,6
370 | 38 3,25
0 | 1006] - | 1030
18,0 18,3
10K 80 | 871 8,90 18,5
16,3 . 16,1 et
180 | 7,40 758 18,3
CH:COOH 10 n. 17.7 17,1
CH,COONa 1.0 n. |.300 | 508 6,13 18,4
221 210
500 | 384 4,03
o | 998 10,00
1,3 11,3
20K 150 | 843 8,44 1,5
11,3 » 11,2 et
CH,COOH 20n. | 330 | 688 6,90 11,4
CH:COONa 10n. 11,9 (1.7
530 | 540 5,46 11,5
0 | 9,70 978 10,1
40K 10,4 106 | ef
180 | 805 8,07 10,1
CH:COOH 24 n. 08 9,7
CH.COONa 06 n. | 300 | 655 6,55 i 10,




Les résultats de deux essais & blanc effectués plus tard sont
consignés dans le tableau Il. lIs montrent qu'a 80c, I'iode réagit
avec un mélange d’acide acétique et d’acétate de sodium, avec une
vitesse non négligeable par rapport 4 celle de la réaction de liode
sur le mésoxalate,

Tableau .
Température 80e.

l: 0,005 n. 1K 0,05 n.

Méme solution |
Temps | Solution: -~ CHsCOOH 10n.

minutes CHsCOONa 1,0 n. C305N32ﬂ0’05 m.
! | 0
a-X ki - 104 a-x tki-10¢ a-Xx kq - 104
0 8,74 4,65 10,10
32 3,0 16,5
180 | 9,19 9,12 7,50
2,3 1,7
1080 | 7,47 7,80

Toutes les expériences ultérieures ont été effectuces avec des
solutions tamponnées par des mélanges de phosphates monosodique
et bisodique,

En raison de la difficulté¢ qu'il y a 2 connaitre exactement, dans
nos solutions, les variations de la concentration des ions H-, quand
varient les rapports PO:Na:H / PO:NaH: et PO.NaH: / PO:Hs,
les mesures relatives 4 l'influence de V'acidité n’ont pas été répétées.

Bien que ies résultats donnés dans le tableau | soient entachés
d’erreur en ce qui concerne 1a réaction que nous étudions, on peut
noter que la vitesse de la réaction varie moins rapidement que la
concentration des ions H. Quand 'acidité croit, son influence tend
a devenir insensible. La vitesse devient environ 1,8 fois plus faible
quand la concentration des ions H passe de 0,2 K 2 0,4 K et seule-
ment t,1 fois plus faible de 2,0 K 4 4,0 K.

.
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Tableau lll.

Solution : C20:Na; 0,025 m. 1K 0,10 n. PO.NaH: 0,10 m.
PO«Na:H 0,10 m.
Température 80",
I 0,0025 n.
Temps 1 i1
minutes a-x | ki-10¢ a-x | ki 10
0 10,20 , 10,08
103,2 102,7
20 8,30 8,21
102,3 103,4
50 6,11 6,02
105,5 104,8
90 4,11 3,96 |
I+ 0,0050 n.
Temps | Temps | 11
minutes | a-x | ki-10* | minutes | a-x | ki+10¢
0 10,17 0 9,50 .
96,5 96,8
15 8,80 20 7,83
979 97,0
30 7,60 50 4,64
97.9 98,8
50 6,25 80 3,45
98,6
80 4,65 :
Iz 0,0100 n, .
Temps I I
minutes a-x | kelO* a-x k: -10¢
0 20,10 20,14
92,2 . 91,7
20 16,72 - 16,77
913 88,7
50 12,72 12,85
89,8 89,8
90 8,88 8,97
L. . . . 000250 0,0050 n. 0,0100 n.
ki moy.- 10%. 103,6 et 103,6 97.8 et 97,6 91,3 et 90,1
_ 103,6 97,7 80,7
Rapports . 1,06 1,08
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Les résultats groupés dans le tableau 11l montrent que la vitesse
de la réaction est 3 peu prés proportionnelle 4 la concentration
de Iiode,

Cependant, la valeur du coefficient ks croit un peu quand la
concentration initiale de I'iode passe de 0,01 n, 2 0,0025 n, 1l est A
remarquer que, par suife de la réaction praiiquement comptéte
l + 1" = Is’, la conceniration des ions I’ passe alors de 0,0950 n.
40,0988 u, et que, si elle éait constante, I'accroissement de ki serait
encore plus fort.

Pendant le cours de ta réaction, la counceniraiion de l'iodure
augmente et celle du mésoxalate diminue, dans une proportion assez
forte, surtout quand la conceniration de I'iode est égale 4 0,01 n,;
on constate néanmoins, sauf dans ce dernier cas, un léger accrois-
sement de la valeur de k. 11 est peu marqué dans les résultats con-
tenus dans le tableau 1. Par contre, dans le tableau 1V, il s’observe
nettement dans les résultats relatils aux expériences failes avec les
concentrations de mésoxalate les plus fortes. Dans le {ableau V, il
est particuliérement marqué, et d’autant plus que la conceniration
de I'iodure de poiassium est plus grande. La valeur de ki croit de
fagon trés prononcée quand la conceniration de I'iodure est égale
3 04 n.; le coefficient de vitesse des réactions semimoléculaires,
k., est presque constant, mais présenle toutefois aussi un accrois-
sement.

D’aprés les résultats réunis dans le tableau 1V, on voil que la
vitesse de la réaction est proportionneile a4 la concentration du

mésoxalate,

Le tableau V contient les résultats relatifs 3 linfluence de la
concentration de I'iodure.

Pour les concentrations étudiées, 1a viiesse de la réaclion varie
en raison inverse de [I']P ol p est un nombre variable, compris entre
1 et 2. Quand la conceniralion de 'iodure décroit de 0,4 1.20,05n,,
cef exposani va en croissant de 1,15 2 1,72
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Tableau IV,

Solution : I: 0,005 m. K 0,10 n. PO.NaH: 0,10 m.
: PO:Na:H 0,10 m.
Température 80°
Cs0sNaz 0,0125 m,
Temps I 11
minutes a-x ki- 104 a-x | k0¥
0 8,93 . 9,65 505
40 .27 5 :’e 7,89 e
90 5,62 :1’3 6,14 S
150 4,12 ' 4,55 50'0
230 272 518 3,05 ’
CaQO:sNae 0,0250 m.
Temps I Temps 11
minutes | a-x | k,-10¢ | minutes | a-x | k104
0 10,17 0 9,50 0.8
15 ggo | 965 20 788 |
30 7,60 7.9 50 4,64 _ 98’8
50 625 | 9 80 345 '
80 465 | 986 |
CsOsNae 0,050 m.
Temps 1 Il
minutes a-x | kirl10 a-x ki 104
l0 10,10 1864 10,02' 185,0
0 8,36 187,8 8,33 186,8
20 6,93 6,91
- 185,0 192,0
32
5,55 189,4 549 186,8
47 4,18 4,15
CsO:Na: . . 0,0125 m. 0,0250 m. 0,050 m.
ki moy.-104. 51,6 et 50,2 97,8 et 97,6 187,9 et 187,7
50,9 97,7 187,8
Rapports . 1,92 1,92

15



Tableau V. .
Solution : Iz 0,005 n. Cs0:Na; 0,025 m. PO.NaH: 0,10 m.

Tempéraiure 80o. PO:Na:zH 0,10 m.
IK 0,40 n.
Temps 1 1t
minutes | a-x [ kie10% [ky, 100 a-x | ki< 104 |k, 10¢
0 193 1 140 | 406 | 23 | 135 | 304
150 7,57 7,65
180 | 46,2 16,8 | 43,6
3001578 ) o8 | a2 | O | 217 | 486
450 4,05 ! ! 4,30 : !
IK 0.20 n.
Temps ! 11 L
minutes a-x | k10! a-x | k104
0 10,04 310 10,04 305
50 8,60 8,62
295 299
115 7,10 314 7,10 309
185 570 ' 572 ’
IK 0,10 n,
Temps 1 Temps It
minules a-x | ki+10¢ | minutes | a-x | ko104
0 10,17 96.5 0 9,50 96,8
15 8,80 979 20 7,83 970
30 760 | o7'g 50 464 | oo's
50 6,25 98’6 80 3,45 !
80 4 65 !
IK 0,050 n.
Temps I 1l
minutes a-x- ky- 108 a-x K+ 104
0 9,82 223 995 . 25
5 8,33 8,46
! 323 ’ 325
11 6,88 6,96
! 332 332
18 5,45 397 - 5,52 397
26 4,20 4,25
K. ... 040n 0,20 n. 0,10n. 0,050 n.
Valear initiale
kemoy.- 104, (14.0) el (13,5) 30,6 e130,4 97,8¢et97,6 327 et327
13 30,5 97,7 327

4

Rapporis 2,22 3,19 3,35



Tableau VI

Solution: I: 0 005 n. IK 0,10 n. POsNaH: 0,10 m.
CsOsNaz 0,025 m, - POsNa:H 0,10 m,
700
Temps I 1
minutes a-x ki~ 104 a-x k- 104
0 10,02 10,08
27,9 28,4
60 8,46 8,47
28,7 28,9
130 6,92 6,92
29,5 288
200 5,63 5,66
, 800 :
Temps I Temps 11
minutes a-x ki-10* | minutes a-x ki 10
0 10,17 0 9,50
96,5 96,8
15 8,80 20 7,83
97,9 ' 97,0
30 7,60 50 4,64
97,9 98,8
50 6,25 - 80 3,45
98.6
80 4,65 -
Température, . . 700 80°
kimoy.-10* . . . 28,7 et 287 97,7 et 97.5
28,7 97,6

Dans le tableau VI sont cdnsignés les résultats des mesures
effectuées & 70° et 4 80°, qui permettent de calculer la valeur du
coefficient thermique. On trouve :

kt+n 976
ki = 37~ 340
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Discussion des résulials

Les résultals qui viennent d’étre exposés paraissent indiquer
que la réaction se fait simultanément selon deux processus, el
qu’elle est due a la fois & 'action de I'acide hypoiodeux et celle de
I'iode alomique, comme I'aclion de I'iode sur P'oxalale de potassium ?).

En appliquant la loi d'action de masse aux équilibres

o <—>21 , I+ P <—>ls et &+ HO <—> IOH + T +H,
on obtient les égalités . _
1] = K [I® ][] = Ke (%]
[le] = Ks [10H] - [H] - [1']

d’oti I'on lire :

oWy N
=K O=\g

1 I Ko W]
[OH) =g A~ & (Te- )

Si Yon admet -que l'iode atomique et l'acide hypoiodeux
agissent sur le mésoxalate et que celte premiére phase de la réaction
esl snivie de phases plus rapides, la vitesse de la réaction esl
donnée par 1a relation :

) |
g = [C:0s"] (v, [1] + ku [IOH] )=

- ) TS Ke (5] .
= [Ca0s"] ( kv, X: [ + ke Ks [I'l**[H1] )

On congoit ainsi que, si la concenlralion des ions I’ est sulli-
samment Taible, le second terme enfre parenthéses est prédominant;
1a vitesse varie alors en raison inverse de [1'] atfecté d’un exposant
voisin de 2. A mesure que la concentration de l'iodure croit, le

1) A. BERTHOUD et H. BELLENOT, ]. Chim. phys, 21, 308 (1024) ;
GRIFFITH et Mc KeowN, Faraday 28, 752 (1932;;
A. BERTHOUD, Helv. 16, 393 (1933).
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second terme diminue plus rapidement que le premier, et I'influence
de cette concentration devient de plus en plus faible, Ces conclu-
sions sont d’accord avec les faits observés.

D’auire part, d’aprés I'expression de la viiesse donnée ci-
dessus, 'ordre de la réaction, relativement & I'iode, doit &tre infé-
rieur 3 'unité et tendre vers une demi quand la concentration de
Iiodure croit. C’est ce que I'on constate effectivement., Pourtant,
dans la solution 1a plus concentrée en iodure (0,40 n ), l'ordre de la
réaction semble &tre un peun inférieur 4 une demi.

Enlin, 1a formule ci-dessus s'accorde aussi avec le faif que la
vitesse de la réaction est retardée par les ions H-, mais varie moins
rapidement que leur concentration, et d'antant plus faiblement que
celle-ci est plus grande ; c’est, en effet, le premier terme enfre paren-
théses qui devient alors prédominant,

11 est plausible d’admettre que le mécanisme de I'action de l'iode
atomique sur le mésoxalate de sodium est analogne & celui qui a éfé
proposé pour rendre compfe de la marche de [a réaction de [iode
avec Yoxalate de potassium ).

On aurait ainsi:

<> 21 et L+T1 <«——1,

COs” 4+ | > 1"+ GOy’
GO’ + I =—> 1+ 1+ (COs)
(Cs0s) + 12 +H:0 »— 3CO:4+2I'+2H:
L'existence du corps Cs0; est évidemment irés problématique,
S'il se forme, il est possible que dans les derniéres phases, trés ra-
pides, de la réaction, il soitimmédiatement oxydé en gaz carbonique,
selon [a derniére des équations ci-dessus. -

Action de la lumiére

Le dispositif expérimental utilisé permettait de placer !a source
luminense (lampe Philips de 1500 bougies), & une distance minimale
de 20 cm. de la cnve contenant les solutions étudiées.

Les expériences ont été faites en lumiére blanche.

1) A. BeRTHOUD et H. BELLENOT, loc. cit.
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Nous avons cherché A réaliser des conditions telles que la
vitesse de la réaction thermique soit aussi faible que possible par
rapport a celle de la réaction photochimique, sans que, cependant,
cetle dernidre soit trop lente. A cet effet, dans deux expériences, la
fempérature a été abaissée 3 20° ou 40°. Des mesures ont anssi été
faites, a 50°, dans deux solutions plus concentrées en iodure, et dont

I'une contenait, en outre, environ 2,5 fois plus d’ions H-,
Les résnltats obtenns sont groupés dans le tablean VII.

Solution : 12 0,00 5 n.

Tableau VIL.

1K

0,05 n.

Cs0sNaz2 0,025 m.

POsNaH: 0,10 m.
PO:Na:H 0,10 m.

200

40°

Temps
minutes

Lumniére

Obscurité

Temps

a-x| 4x

a-x| 4x

minntes

Lumiére

Obscurité

a-x| 4x

a-x| dx

0
120

9,08
9,90

0,08

10,07
10,04

0,03

0
130

9,60
9,3t

0,29

9,67
9,59

0,08

Solution :

12 0,005 n.

1K 0,10 n.

Cs0:Na

0,025 m.

Température 30°,

POsNaHz 0,10 m.
POsNa:H 0,10 m.

POsNaH: 0,28 m.
PO:Na:H 0,12 m.

Temps
minutes

Lumiére

Obscurité

a-x| dx

a-x| dx

Temps
minutes

Lumiére

Obscurité

a-x| dx

a-x| dx

0
460

9,70
7,90

1,80

9,74
0,78

8,96

0

440

10,03
6,72

3,31

10,10
1,84

8,26

Comme on le voit, I'action de l'iode sur le mésoxalate de sa-
dium est trés peu sensible a la lumiére.

Aussi, I'étnde de la réaction photochimique n’a-t-elle pas été
poursuivie,

20



Action du brome
sur le mésoxalate de sodium

Réaction thermique

Les solutions étudiées contenaient des mélanges d’acide acéli-
que et d’acétate de sodium, de sorte que V'acidité restait a peu prés
constante pendant le cours de la réaction. :

Deux séries de mesures, destinées 3 déterminer I'iufluence de
I'acidité, ont été effecluées a 0°, (solutions les moins acides), et a
300, (mélanges les plus acides, dans lesquels la réaction & 0° est
trés lenie). P

Les valeurs de ki, (coefficient de vitesse des réactions mono-
moléculaires), ainsi obtenues, subissaient une décroissance trés
marquée au début de la réaction, puis resialent sen51blement
constantes. : :

La recherche des causes de cette décroissance de ki a conduit
a la constatation que I'acide acétique et!’acétate de sodium employés
contenaient des impuretés, (vraisemblablement de I'acide formigue
ou du formiate de sodium), qui sont détruites par I'action des halo-
géues ou du permanganate de potassium.

L’acide acétique fut donc purifi€é par ébullition pro]ongée, en
présence de permanganate de potassium, suivie d’'une disfillation. De
'acétate de sodium a été ensuife préparé par action de cet acide sur
du carbonafe de sodium purissimum. - '

La série des mesures faites & Qo a été répetée en employant cet
acide et ce sel ainsi purifiés, et surlesquels le brome est sans action

“a 0o et & 300, (tableau Vllla). Elles ne présentent plus, au début de
la réaclion, la forte diminution de vitesse primitivement observée.
Les valeurs de ki ainsi trouvées concordent bien avec les valeurs
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Tableau Vliila.

Température Q°.

Solution: Br: 0,005 n. BrK 1,0 n. Cs0sNa: 0,025 m.
CH:COOH et CHsCOONa purifiés.
[H1] Temps I il ki 10*
moues | a - x |k 104 a- x kg~ 104| moyeooe
0 9,75 276 9,82 77

02K =0,36-105 n 8
8 | 782| 5oy | T8T| 5gp | 26

et
CH:COOH 0,2 n. 16 6,29 267 6,33 267 269

CH:COONa 1,0n. | 26 | 482) pop | 485) o) | 268
38 | 354 3,55
0 | 980 .o [ 986] 5

0,4 K=072-10%n| 15 | 8,07 8,10 129

. 130 130 ef
CH,COOH 04n. | 33 | 622| o9 | 625] 50 | 128

CHsCOONa 1,0n. | 55 | 481| . | 484| ;,, | 128
- 85 | 3,31 3,29 )

1,0K =180 105 5(5) 3,113: 39,2 f’?g 39,2 37,7

PR f Ol a78 | DM ago | u

et
CH:COOH 10n. 115 | 5,90 36,0 5,71 36,6 379
CHsCOONa 1,0n, | 195 443 4,26 37,8

20K =3,60- 10 10 3’;3 1.9 332 M, 1,6
R0, n| 180 | 7900 60t TI6) g | 1L

et
CH:COOH 20n, | 360 | 64l | 6471 4,5 115

CH:COONa 1.0n. | 540 | 522 5,28 1,5
0 | 10,02 (143) 9,98 (139)

20K=360-10°n| 100 | 869| ', | 869| 'S 114

’ non-pur?ﬁés’ B 420 6,02 ’ 6,00 ' “,5
0 | 10,00 (5,25) 10,05 5.18)

40K=17,20-10%n | 440 | 7,94 4’22 8,00 4'19 4,26

8338802 2’?5 no1440 ) 5200 Sa | 526 40 422

COMa, O™ {2030 | 403! ™ | 400) 7 | 424
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Solution : Bre 0,005 n.

Tableau Vliib.

Température 30°.

BrK 1,05 n,
CH:sCOOH et CH:COONa non-purifiés

CsOsNa: 0,025 m,

H- Temps 1 1l ki - 10%
[ ] minntes a-x |ki- 10 a- x 1k 10% moyenns
0 | 9,00 9 03
, (1145) (1182)
20K=360-10"n 2 17,16 7,13 1021
| 1023 1027 | et
5 | 521 5,24 1018
1021 1018
CHsCOOH 20n. 8 | 3,88 386 1020
CHsCOONa 1,0 n. 1018 1009
13.| 236 | 2,33
0 | 952 042
(424) (430)
40K =17,20-10"n 5 |77 1 7,60 366
375 383 | et
11 | 6,15 6,04 | | 370
369 373
CHsCOOH 24 n. 17 | 4,93 483 368
CH:COONa 0,6 n. 363 360
27 | 3,43 3,37
359 363
39 | 2,23 2.18
0 | 940 | 9,24
| (200) (202)
65K=11,7-105n| 10 | 7,70 7,55 181
182 181 | et
20 | 6,42 6,30 179
. 179 178
CHsCOOH 2,6n. 32 | 518 5,09 180
CHsCOONa 0,4 n. 181 181
| 47 | 3,95 3,88
180 178
67 | 276 2,72
0| 982 9,64
(74,6) (74,6)
14K=—252-105n | 25 | 815 8,00 . 66,0
67,2 67,7 | et
55 | 6,66 6,53 67,1
65,4 66,8
CH:COOH 28 n. 95 | 513 5,00 66,5
CHsCOONaz 0,2 n. 65,2 66,8
‘ 155 | 3,47 3,35
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moyennes oblenues dans les mesures primitives en faisant absirac-
tion de la valeur initiale. Le tablean VIlla en donne un exemple {so-
Jutions {H'] == 2,0 K). Nous n’avons, par suite, pas jugé nécessaire
de répéter la série des mesures & 30, (tableau Villb), et la valeur
initiale de ki, mise enire parenthéses n’entre pas dans le calcul
de la moyenne.

1l résulle de toutes ces mesures que les ions H- onl une in-
fluence retardatrice. Si on I'exprime par la relation

vitesse —L
[H]

I'exposant r !) n’est pas constant; il esl voisin de I'unité pour les
concentrations d'ions H- allant de 0,2 K 3 0,4 K ; il va ensuite en
croissant avec l'acidité jusqu’a un maximum voisin de 1,7,
((H] = 1,0 K& 2,0 K}, puis décroit.

Les résultats compris dans les tableaux VII, IX, X, et XI
montrent que la réaction est du premier ordre par rapport au brome.
On remargue cependant gue la valeur de k; diminue sensiblement
pendant le cours d'une réaclion. Cet'e diminution doit &ire atiribuée
essentiellement & 1'accroissement de la concentration des ions Br'
dont I'influence retardatrice est forte, comme on le verra plus loin.

Le tablean 1X contien] les résultals relatifs A l'influence de la
concentration du mésoxalate. :

Les mesures ont éé failes avant la purilication de I'acide
acétique et de I'acétate, et, dans le calcul des moyennes du coeffi-
cient ki, il n'a pas été tenu compte de la valeur initiale.

%} Lordre de la réaction par rapport aux ions H-est -r, qui a été calculé
au moyen de la formule

() ()

ko et k" désignant les coeflicients de vitesse aux concentrations
respectives Ci et Ca.
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Tableau IX.

Solution: Br: 0,005n. BrK1,0n. CH:COOH 28n.
CHsCOONa 0,2 n,
Température 300

C305N32 0,0]25 Im.
Temps 1 il
minutes a-x | k10 a-x ki- 104
0 9,90 (36,4) 9,72 (38,0)
50 8,25 323 8,04 325
110 6,30 3] ’3 6,62 3]’3
180 5,46 30’6 5,32 a1 ’8
270 4,14 ’ 400 ’
Cs05Naz 0,0250 m,
Temps I 11
minutes a-x | ki-lot a-x ki - 104
0 9,82 ) 74,6) 9,64 74,6
25 8,15 8,00
’ 67,2 ' 67,7
55 6,66 6,53
’ 65,4 ' 66,8
95 5,13 65’2 5,00 658
155 3,47 ’ 3,35 ’
CsOsNas 0,050 m.
- Temps I Il
minutes a-x | ke 1O# a-x ky- 104
0 9,70 (155) 9,66 (160)
12 . 8,05 143 7,97 143
27 6,50 141 6,43 141
47 4,90 138 4,85 137
77 3.24 ' 3,21
CsOsNaz . . 00125 m. 0,0250 m. 0,050 m.
ki moy.-104. 31,4 et 31,9 66,0 et 67,1 141 et 140
31,7 66,5 140
Rapports. . 2,10 2,14

Comme on le voit, la vitesse de la réaction est & peu prés pro-
portionnelle 3 la concentration du mésoxalate, :

L’influence de 1a concentration du bromure a été étudiée dans
des solutions dont la concentration en ions H- étail égale 2 1,0K,
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(mesures faites 4 09), ou a 14,0 K, (mesures faifes 4 30°). Toutes
les solutions contenaient de 1'acide acétique et de l'acétate purifiés
sauf celles, & 30° dont la concentration en bromure étail normale.

Tableau X.

Sultioo : Brz 0,005 n. CsOsNa: 0,025n. CHsCOOH 1,0n. 1y -
CHsCOONa 1.0 n, (H1=10K)

Température 0"

Br K0.25n.
Temps I 1l
minutes a-x | k104 a-x ke 104
0 9,56 378 9,66 373
5 7,92 8,02
> 3N ! 367
11 6,34 6,45
362 355
19 475 353 4 86 355
29 3,34 3,41
BrK 0,50 n.
Temps I Il
minutes a-x | k10 a-x ki - 10
0 9,63 124 9,70 196
16 7,90 120 7,92 121
34 6,37 116 6,37 017
59 477 112 4,75 114
99 3,05 ' 3,02
BrK 1,0n.
Temps 1 Il
minutes a-x | k104 a-x ki+ 104
| 0 9,15 292 8,90 39,2
55 7,38 7,17
37,8 380
115 5,90 36.0 571 36,6
195 4,43 ! 4,26 ’
BrK. . . . 0,25 n. 0,50 n. 1,0 n.
ki moy.10%, 366 et 362 118 et 120 37,7 et 379
364 119 37,8
Rapports . . . 3,06 3,14
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Tableau XL

sulntion; Br20,005n, Cs0:Na;0,025m. CHsCOOH 2,8n. ..
CH:COONa 0.2 (H1=140K)

Température 30°

BrK 0,25 n.
Temps I 1 :
minutes a-x ki-104 a-x ky - 10#
0 | 9,27 682 9,21 678
3 7,55 7,52
672 670
6 6,17 6,15
654 ' 647
10 4,75 645 475 656
15 3,44 3,42
BrK 0 50 n.
Temps 1 \l
minutes a-x | ki-10¢ a-x ki - 10*
0 9,73 9,63
10 7,78 21 1 7,75 2(1);{
20 6,30 6,30
, 209 : 206
32. 4,90 204 4,92 203
47 3,62 \ 3,63
- BrK 1,0 n.
Temps 1 Il
minutes a-x | k10 a-x | k100
0 9,82 (74,6) 9,64 (74,6)
25 8,15 8,00
67,2 67,7
55 6,66 6,53
65,4 66,8
95 513 65.4 5,00 66.8
155 3,47 ? 3,35 !
BrK . ., . . . 0,25 n. 0,50 n. 1,0 n.
kymoy,-'10¢. . . 663 el 663 212 et 208 66,0 el 67,1
663 210 66,5
Rapports. . . . 3,15 3,16
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Les résultats consignés dans les tableaux X et X1 montrent que
les ions Br' ont une influence retardatrice. Dans U'intervalle d’acidité
envisagé, la vitesse de la réaction est rendue un peu plus deiroisfois
plus faible (moyenne 3,13), quand la concentration de ces ions est
doublée. En d’autres fermes, pour les concentrations étudiées, 1a
vitesse de laréaction varie en raison inverse de [Br']"%,

Dans les mesures effectuées a 0° et a 30°, (voir tableaux Vi), 1a
vitesse de la réaction est devenue 1020/ 11,5 soit 88,7 fois plus
grande quand la concentration des ions H- est égale & 2,0 K, et
368 / 4,24 soit 86,8 fois plus grande quand cette concentration est
égale 3 140 K.

On en déduit que dans cet iniervalle de température, le coeffi-
cient thermique moyen est égal a:

3\ 87,8 = 4,44

Essai dinlerprétation des résuliats

Disons tout de suite que nous ne sommes pas arrivés & trouver
une interprétation satisfaisante de nos résultats concernant ['action
du brome sur le mésoxalate de sodium 2 I'obscurité.

D’aprés la loi d’action de masse, les concentrations du brome
moléculaire et de 'acide hypobromeux, dans des solutions de brome
et de bromure, sont données par les relaticns :

[Bl's']

[(Bre) =K gy et [BrOH]=K [Br]

[Br]® [H]

La constante K étant égale a 0,0593 4 0°, et & 0,0664 & 25° 1),
on calcule que dans nos solutions, qui contenaient un grand excés
de bromure de potassium, [Brs] est trés petit par rapport a[Brs’] qui
est ainsi pratiquement égal & 1a concentration du brome titrable ; et
[Br’] représente, assez exactement, la concentration totale du bro-
mure ([Br'] + [Brs’]). Ainsi, la concentration du brome moléculaire

1} A. BERTHOUD et H. BELLENOT, loc. cit. p. 348.
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est inversement proportionnelle 4 la concentration totale du bromure,
et celle de l'acide hypobromeux, inversement proportionnelle au
carré de cette concentration.

Puisque la vitesse de la réaction varie en raison inverse de
[Br’]+95, il est naturel de penser que la réaction s'effectue par deux
processus simulfanés, I'un dfi & I'action du brome moléculaire, (ou
atomique), I'autre & celle de I'acide hypobromeux. En supposant que
les ions CsOs” sont seuls actifs, (voir tableau X1), la premi&re phase
de ces deux réactions pourrait étre représentée schématiquement par
les équations :

Br: + Cs0s” »—» 2 Br’ 4 (CyOs)
dans le premier cas, et
BrOH + C:(:” »—» Br' + H- 4 2 CO: + (CO:")

dans le second.
Cependant, s'il en éfait s:mplement ainsi, ’exposant p de [Br’]
dans I'expression

vitesse = Brp
devrait aller en décroissant quand les concentrations des ions Br’
et H- augmentent, puisqu’alors la conceniration de I'acide hypobro-
meux diminue plus rapidement que celle des molécules de brome.

En {ait, cette décroissance ne s’observe pas (tableaux X et XI),
méme quand l'acidité passede 1,0 K2 140K et la concentratlon du
bromurede 0,25 n 4 1,0 n.

Drautre part, linferprétation que nous venons d’envisager
laisserait prévoir que la vitesse de la réacticn varie en raison
inverse de [H']", r étant variable, mais plus petit que l'unité. En
réalité, comme nous I'avons vu (tableaux 1X et Xit), r est plus grand
que I'uniié et passe par un maximum quand l’acidité vaen croissant.

Cette forte influence retardatrice des ions H- induit 4 penser
que les ions CsOs” sont plus actifs que les ions Cs0:H' ou que les
motécuies CsO:sHe,
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Le tableau X!l donne pour une solution de mésoxalate 0,025 m.
et pour différentes coucenirations d'ions H-, les coucentrations des
molécules d’acide mésoxalique non dissociées, désignées par AHs,
et des ions AH’ et A”.

Elles ont été calculées d aprés les relations :

K [CH,COOH] [CHsCOOH]

M=K Semeooy = 019 Tcmcooy ¢
[AH]-[H] ., [A”] [H] _
i =K =1,30- 10t ot Bl —ki—151- 104

(Les valeurs de K: et de Ko ont été délerminées comme on le
verra plus loin.}
On tire de ces égalités :

ay=a7-BL w1 B

et I'on a d’autre part I'égalité :

— . [A” —[AY [H] [H7?
[Mésoxalate] = [A”] +[AH] + (AH] = [A") (14 -+ K)

Tableau XIl.

Solution de mésoxalate 0,025 m.

[H] [A™] | [AH) | [AHy) | Sonstantes fpyposant 1
<108 | <108 | -108 k,-10¢ | de[HTY
0,2K=10,36+10-51|24,42m| 0,58m(0,0002 m| 268 2 0° 1062 0°
0,4K=0,72-10n(23,86 »| 1,14 »)0,0006 »| 128 » » ]’33 .
1,0K=1,80 » :|22,33,| 2,660,004 » 378> » ]’7] .
2,0K=3,60 » 20,17 » 4,8] » 0,0]3 » 11,5 LI 1’44 .
_ 1020 » 30° 1’47 » 300
40K=7,20 -» (1689, 80650044 >[ 424> 0°| ’
‘ ; 368 » 30° 147 » »
65K=11,7 » :{14035|1087>/0,10 | 180> - 1’30 .
140K=252 » [ 9,26,(15,43-/0,30 /665> » |

) Voir page 24, note ).
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L'hypothése qui a été formulée plus haut n'est cependant pas
suffisante.

En effet, on voit que la concentration des ions CsOs™" ne varie
que faiblement avec la concentration des ions H' quand celle-ci est
comprise entre 0,2 K et 0,4 K. Comme, dans ces circonstances, la
concentration de I'acide hypobromeux est relativement élevée par
rapport  celle du brome moléculaire, la réaction devrait s’effectuer
essentiellement selon le second processus; par conséquent, sa vitesse
devrait étre & peu prés inversement proportionnelle 2 [H]. C'est ce
qui a été effectivement observé.

Mais pour expliquer Vinfluence de la concentratlon des ions H-
quand elle est élevée, (6,5 K & 14,0 K), il faudrait supposer que,
dans ce cas encore, c¢'est selon le second processus que la réaction
s'elfectue, ce qui est contraire a I'hypothése dont nous sommes par-
tis. D’ailleurs, méme ainsi, on n’expliquerait pas la forte inlluence
des ions H- aux concentrations moyennes (1,0 K 4 2,0 K).

Les hypothéses envisagées sont donc insuffisantes, et nous ne
croyons pas devoir en formuler d’antres qui seraient trés incertaines.
Remarquons seulement que, dans ce qui précéde, il n’a été question
que de la premiére phase de la réaction; il a été snpposé implici-
tement que c’est cette premidre phase qui détermine la marche du
phénoméne, et que les réactions subséquentes s’effectuent prati-
quement instantanément. 1! est cependant possible que ce ne soit
pas le cas.

Réaction a la lumiére

L'étude de la réaction photochimique a été faite avec le dispo-
sitif qui a été décrit dans I'étude de action du brome ou de l'iode
sur l'oxalate de potassium 1),

La source luminense consistait en une lampe Philips de 1500
bougies ou une lampe Tungsram dont 'intensité lumineuse, mainte-
nue constante pendant le cours d’une expérience, (coniréle de Jaten-
sion et de l'intensité dn courant d'alimentation), était de 1440
bougies.

1} A. BERTHODD et H. BELLENOT, loc. cit.
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Les mesures ont été effectuées en Jumiére blanche, sauf celles
relatives 4 l'infiuence de [a conceniration du brome.

Les solutions étudiées étaient contenues dans une cuve parallé-
lipipédique de 1 cm. d’épaisseur. Pour empécher leur échanifement
par le rayonnement de la lampe, une cuve de verre de 2 cm. de
large, remplie d’eau courante, était placée entre la lampe et le
thermostat.

L’acidité des solutions élait maintenue & peu prés constante par
des mélanges d’acide acétique et d’acétate de sodium purifiés comme
il a été dit précédemment.

Une augmentation de I'acidité (voir tableau Xill), ainsi qu'un
abaissement de température, retardant la réaction thermigue plus
fortement que la réaction photochimiqite, nous avons opéré a 0" et
- avec une concentration d'ions H- relativement forte (14,0 K).

Tableau XIIl.
~ Solution : Brz: 0,005 n, BrK 1,0n. C30:Na: 0,025 m.
Température 0°. Lampe de 1500 bougies distantes de 20 cm.
Lumiére Obscurité
(H] | Temps Temps
- 4% - 4x
 minntes | © /ﬁ” minutes | ° ¥ /—’”
0 10,00 0 956 -
20K 0,030 0,010
60 8,20 180 7,70
0 9,60 0 970
140K 0,010 00011
200 7.60 315 9,35

Comme nous le verrons plus loin, la réaction photochimique
est d’ordre une demi par rapport au brome, Le coefficient de vifesse
ky, des réactions semimoléculaires a été calculé en tenant compte de
la réaction thermique qui, dans les conditions expérimentales ol
nous nous sommes placés, n’est pas négligeable par rapport a la
réaction photochimique.
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Si I'on suppose que les deux réactions s’accompagnent simple-
ment, sans s'influencér 'une Vautre, la vitesse de disparition du
brome est exprimée par la relation :

dBr N
— ——5— = ky, @X)* + ki (a-%)

oil ky, représente la constante de vitesse de la réaction thermique.
Par intégration, etaprés quelques transformations algébriques 1),
on trouve pour ke, la valeur : '
2 a - xi)'h (@ - xe)
Tt - b 2 *
Les mesures relalives & l'inlluence de la concentration du
brome ont ét€ faites en Jumitre jaune, Le filtre utilisé, (verre jaune
G. G. 7 F248T71), ne laissant passer que les rayons les moins
absorbés par le brome, I'absorption de lumitre était particuliérement
faible ef, ainsi, & peu prés proportionnelte a la concentration du brome.
Le tablean X1V contient les résultats obtenus.

ky, (a-xp: - (@a-x)t ] - km(

Tableau XIV.

Solution : Cs0sNaz 0,025 m. BrK 1,0 n. CH:COOH 2,8 n.

CHsCOONa 0.2 n.

Température Qo. Lampe de 1440 bougies & 20 cm de la cuve,

Filtre : verre jaune G. G. 7 F24871. ky = 0,000122
Temps Br 0,010 n. Br: 0,0050 n. RBre 0,0025 n.
_minutes | a-x | ky | a-x | ky | a-x | ky
0 19,30 9,80 5,67
0,00162 0,00170 0,00177
200 17,46 8,55 4,
0,00264 _ 10,00197 0,00248
400 15,13 7,23 s

En ne considérant que le début de la réaction, on voit que la
vitesse de la réaction photochimique est proportionnelle a la racine
carrée de fa concentration du brome, dans le cas d'une faible
absorp:ion de lumiére. '

Cependant, si on prolonge-la durée d’aclion de 1a.lumigre, on
observe que la valeur du coefficient k., va en croissant.

1) A. BERTHOUD et H. BELLENOT, loc. cit. p. 320.
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Tableau XV.

Solution :Brs 0,005 n. BrK 1,0n. ~ CH:COOH 28n.
: CHsCOONa 0,2 n.

Température Oe,

Lumiére blanche. Lampe de 1440 bougies & 20 em. de Ja cuve,
T C30sNaz 0,025 m. . C30sNas 0,050 m, L
emps ke — 0,000122 K — 0,00024
minutes
: a-x K. a-x kg,
0 990 | 9,83
, 0,00323 0,00609
100 8,80 7,81
0,00337 0,00619
200 7,73 6,02

Les résultats donnés dans le tableau XV indiquent. que la
vitesse de la réaction est & peu prés proportionnelle & la concentra-
tion du mésoxalate.

Le tableau XVI contient les résultats concernant I'influence de
la concentration du bromure.

Tableau XVI.

Solution : Brz 0,005 n.  CsOsNa: 0,025 m.  CH:COOH 28n.
IR CHsCOONa 0,2 n.
Température Qo.

Lumiére blanche. Lampe de 1440 bougies distante de 20 cm.
T BrK 1.0 n. BrK 0,30 n.
SMPS - — 0,000122 ki, — 0,000405
- minutes
d-X | k;/, a-X | ki,!, d-Xx kl',‘!
0 9,90 950 | 9,78
, 0,00323 10,00394 0,00384
100 8,80 7,98 8,26
. 0,00337 0,00415 0,00403
200 7,73 6,57 [ 6,85
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On voit que si 'on double la conéentration du bromure, la
réaction devient 1,21 fois plus lente. Sa vitesse varie donc, pour les
concentrations étudiées, en raison inverse de [Br']%Z.

L'influence de I'infensité lumineuse a été déterminée en faisant

varier la distance entre la source luminense et Ia cuve a réaction.
Les résultats obtenus sont consignés dans le tablean XVII.

Tableau XVil.

Solution : Br: 0,005 n. BrK 1,0 n, Cs0:Na: 0,025 n.
Température Q°. CH:COOH 2,8n.
_ CHsCOONa 0,2n.
Lumiére blanche. . Lampe de 1500 bongies.
Distance & la cuve :
20,0 cm. 28,2 cm. 40,0 c¢m,
Temps k Temps k Temps k
minutes| 4 - X 2 |minutes| @ ~ ¥ ¥ |minutes|d - X 1
0 (9,53 0 (955 0 9,50
0,00342 0,00251 0,00173
100 | 8,40 t40 8,34 200 | 826 i
0,00370 0,00304 0,00217
200 |7,27 280 | 7,03 400 | 6,88
0,00342 0,00251
Rgp.port des valeurs 000251 — 1,36 0,00173 — 1,45
initiales de k.
0,00342 108
0,00173

Il ressort de ces résultats que la vitesse de la réaction varie
proportionnellement & la racine carrée de I'intensité lumineuse. Pour
que les deux premiers rapporis de ki, soient égaux V2=14I,
il fandrait que le coefficient k-, ait, pour la distance 28,2 ¢cm, la va-
leur 0,00243 an lien de 0,00251. Cet écart est di, sans doute, 3 des
erreurs d'expérience.

Enfin, dans une expérience, 'éclairage a été interrompu aprés
310 minutes et 1a marche de la réaction a été snivie pendant quelque
temps encore aprés 'extinction,
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Tableau XVIII.

Solution : Brz 0,005 n. BrK 1,0 n. CsOsNas  0,0251.
Température 0°. CH:COCOH 28n.
' CH;COONa 0,2 n.
Lumigre bianche. Lampe de 1500 bougies distanie de 20 cm.
TFmps a-x ki-10¢
minules
0 9,85
11,7
310 6,85
: 2,63
360 6,76
1,47
410 6,71
kgh' ]04 - 1,22

Les résuliats donnés dans le tableau XVIIl paraissent indiguer
'existence d'un effet posiphotochimique, dit aux réactions secon-
daires déclanchées par I'action de'la lumiére.

Discussion des résuliats

Pour une faible absorption de lumidre el une acidité constante,
la formule de la vitesse de la réaction qui exprime approximative-
ment les résultats obtenus est la suivante :

dx g[GO [Brg*
dt = [BrioZ '

Ou 1 représente I'infensité de 1a lumiére
et Bry la conceniration du brome fitrable.

Cette relation est anmalogue A l'expression de la vifesse de
I'action photochimique du brome sur V'oxalate de potassium *). La

) A. BERTHOUD et H. BELLENOT, loc. cit.
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théorie qui a été émise pour expliquer cette action, permet aussi de
rendre compte de la marche de 1a réacfion qui nous occupe, dans
ses premiéres phases tout au moins, Le mécanisme par lequel elles
s'effectuent serait aiusi :

Br: +— hv «<—» 2 Br
Br + G0s"” =—» Br' 4 G505’
CsOs’ + Brz =—» Br -+ Br’ -+ (C50s)

Le bromure de potassium n'a qu'une faible influence retarda-
trice, qu’'on observe aussi daus ['action du brome sur l'oxalate de
potassium ou Pacide oxalique 3 la lumiére.

La lumiére dissocie danc non sculement les molécules Bra,
mais aussi les ions Brs'.
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Action du chlore
sur 'acide mésoxalique

Réaction thermique

Les mesurcs ont 8¢ effeciudes a 00 el avec des solutions de
mésoxalate de sodium et d’acide chlorhydrique en excés.

Tableau XIX.
Solution : CsOsNae 0,025 m. CIH 0,25 n. Température 0e.
Cl: 0.0025 n.
Temps 1 1l
minutes a-x | kIO a:x | ki-10¢
0 8,51 103 8,60 410
8 6,17 6,15
’ 414 410
16 4,43 185 4,43 285
24 3,26 3.26
C1: 0,0050 n,
Temps 1 |
minutes a-x ks 104 a-x ki - 10¢
0 9,56 410 9,70 419
8 6,84 . 6,94
! 408 401
16 4,94 390 5,04 290
24 3,61 3,68
Cis 0,0100 n.
Temps I Il
minules a-x | k.10 a-x ki® 104
0 - 16,62 408 17,27 410
8 12,00 12,45
394 392
16 8,76 383 9,11 385
24 6,45 6,70
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Les résultats consignés dans les tableaux XX, XXI, XXII, ey
spécialement dans le tableau XIX, montrent que la réaction est mo-
nomoléculaire par rapport au chlore,

Tableau XX.

Solution : Cl2 0,005 n.
Laconcentration desions C1’ est rendue normale par addition de CINa.
Température Qc.

CIH en excés 0,20 n.

CsOﬁNaz 0,0[25 m.
Temps 1 I
minutes a-x ki« 1O#* a-x ke 10¢
0 9,34 518 9,90 52,7
48 7,28 ’ 7,68
49,6 48,6
96 574 46,3 6,08 50.0
144 460 ’ 4,78 ’
: CsOsNa: 0,0250 m,
Temps I II
minutes a-x ki £O$ a-x ki - 104
0 9,85 980 9,82 99,3
24 1,77 ! 7,74
! 97,5 97,5
48 6,15 94’3 6,13 04.2
78 4,63 ’ 462 !
CsO:sNa: 0,050 m.
Temps I 11
minutes a-x | ki-10¢ a-x ki +10¢
0 9,87 186 9,79 186
12 7,90 189 7,83 182
24 6,30 186 6,30 193
36 5,04 5,00
Ca0cH: 0,0125 m. 0,0250 m. 0,050 m.
ki moy.- 107 . 49,2 et 50,4 97,0 et 97,0 187 et 187
49,8 97,0 187
Rapports . 1,95 1,93
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La réaction est du premier ordre relativement 4 I'acide mé-
soxalique (tableau XX).

L'influence de l'acidité a été étudiée dans des solutions conte-
nant un exceés d’'acide chlorhydrique égal 4 0,05 n, 0,10 n, 0,20 n,
ou 0,40 n.

Si U'on suppose cet acide complétement dissocié, fa concentration
des ions H-, dans ces solutions, est égale, trés exactement, a:

ol [H-]ex. représente la cancentralion de l'acide chlarhydrique en
exces et [H]y la concentration des ions H- provenant de la premitre
discociation de I'acide mésoxalique, laquelle entre seule ici en
ligne de compte.

) La condition de I’équilibre de dissociation est alors exprimée
par ]a relation:

_ [AH'] [H] —_ [H]m ([H]ex+[H]m)

K= [AR:] C— (i

ou C représente la concentration totale de l'acide mésoxalique.

On en tire :

- ([H']ex. + Kl) + \/([H']u;, +Kl)2 + 4 Kl C

Dans nos expériences, C = 0,025 m. D’autre part, Ki = 0,0130
(voir p. 51).

On a donc -

— (0,0130 + [H']ex) + \/ (0,0130 -+ [H]ex)® - 0,00130
[H]m = 2 1

et I'on obtient finalement les valeurs de [H‘], qui figurent dans la
premiére colonne des tableaux XXt et XXiV.
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Tableau XXI.

Solution: C1: 0,005 n. CsOsNae 0,025 m.
La concentration desions C1’ est rendue normale par addilion de C1Na.

Température 0°,
[H] Temps 1l ki- 104
moues | a - x |ki+ 104 a- x |ki - 104 moyenne
0 | 9,73 9 65
_ 1130 1100
0,055 n, 3 678 | 6,93 1070
1075 1060 et
6 | 491 5,04 1060
[HJex. == 0,050 n. 1015 1010
9 | 3,62 372 1065
0 | 9,60 9,56
389 380
0,102 n. 8 [ 7,03 7,05 375
378 368 et
16 | 5,20 5,25 - 365
[HJex. = 0,100 n, 357 346
24 | 391 3,98 370
0] 985 9,82
98,8 99,3
24 | 71,77 7,74 96,0
0,201 n. 97,5 975 | et
48 | 6,15 6,13 95,9
8 | 463 AT 462 943
7 . .
[HJes. == 0,200 n, 93,1 92,7 | 96,0
108 | 3,50 3,50
0 | 955 9,65
25,3 24,9
0,400 n. 60 | 8,20 8,32 238
23,1 23,5 et
150 | 6,67 6,74 23,7
[HJex. = 0,400 n. 23,1 .1 228
240 | 541 549 .| 23,8

On voit dans le 1ableau XXI gue les ions H' ont une influence
retardatrice. Quand leur concentration dépasse 0,1 n, la vitesse de
la réaction varie & peu prés en raison inverse de [H']% (voir
tableau XXI1V). '
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Les mesures relatives A linfluence de la concentration des
jons C1" ont été faites dans des solutions contenant toutes Ja méme
quantité d'acide chiorhydrique, mais des quantités variables de
chlorure de sodium. '

Tableau XXIt.

Solution : Ct: 0,005 n. CsOsNae 0,025 m. CIH 025 n.
Température 0°.

CI'0,25 n.
Temps I Il
minufes a-x | kiv10% a-x ki+ 104
0 9,6 419 9,70 419
8 6,84 6,94
408 40t
16 4,94 390 5,04 390
24 3,61 _ 3,68
C1' 0,50 n.
Temps ] ] 11
minutes a-x | kelot | a-x ki - 10
0 923 | 200 9,28 201
10 7,56 7,59
199 194
22 5,96 103 6,00 195
37 4,46 4,48
Cl'1,0n.
Temps I ' 11
minutes a-x | k10 a-x k- 10¢
0 9,85 98,9 9,82 99,0
24 7,77 7,74
97,5 ' 97,5
48 6,15 947 6,13 049
78 4,63 ’ 4,62 !
cr. . . . 0,25 n. 0,50 . 1,0 n.
ki moy.10%. 405 et 403 197 et 197 97,0 el 97,0
404 197 97,0
Rapports. . 2,05 2,05
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D'aprés ies résultals confenus dans le fablean XXII, la vitesse
de la réaction est inversement proportionnelle & l1a concentration
des ions C1" ' )

Tableau XXII.

Solution : Cl: 0,005 n. CsO;Naz 0,6125 m. CIH 0,225 n.
C1Na 0,775 n.
00
Temps I | il
minutes a-x ki+10t | a-x | k10
0 9,34 ‘9,90
51,8 52,7
48 7,28 . 7,68
‘49,6 48,6
96 5,74 6,08
46,3 50,0
144 4,60 4,78
200
Temps I g
minutes a-x ki-10* a-x ki-10%
0 8,84 . 898
656 673
3 7,26 7,34
617 636
7 5,67 5,69 '
588 604
‘12 4,23 7 4,21
Température . . . a° 20°
ki moy.»10¢ . . . 49,2 et 50,4 620 et 637

49,8 628

Des résultats consignés dans le tablean XXIII, on déduit 1a
valeur du coefficient thermique moyen, entre 0° ef 26°. On obtient :

kttww 628
kt — VY. 49,8

= 3,55



Discussion des résulials

- D’aprés ce qui précéde, la vilesse de la réaction, quand la
concentration des ions H- n’est pas trop faible, est exprimée par la
relation :

dx k [Acide mésox.] - [C1,]
dat [CTT- [HT

ou[Cl1¢]représente la concentration du chloretitrable ({Cl:]4-[C1OH]).

Puisque la vitesse de la réaction varie en raison inverse de la
conceniration des ions C1’, 'oxydation de 'acide mésoxalique n’est
pas due a I'action directe du chlore, mais elle est imputable i 'acide
hypoch\loreux dont la concentration est donnée par la relation :

[Clz]
[CIOH] = K [CIT- (A
Le fait que la viiesse de la réaction est approximalivement
proportionnelle A I'inverse du carré de la concentration des ions H-,
pourrait s'expliquer si I'on admeitait que les molécules CaOsH: sout
i : : m_ e _ [Cls] )
oxydées par les ions C10 ([CIO] =K [cry - (A7 Il nous
parait cependant beaucoup plus probable que la réaction est due
essentiellement & I'action des molécules C1OH.sur les ions CsOsH’,
dont la concentration varie & peu prés en raison inverse de celle
des fons H:, (voir tableau XXI1V}). Un fait analogue a été observé
avec I'acide oxalique !},

Le tableau XXI1V contient les valeurs des concentrations des
ions A", AH' et des molécules non dissociées AH: de I'acide mé-
soxalique, dans une solution 0,025 m de cet acide, et pour les
concentrations d'ions H- avec lesquelles nous avons opéré. Elles
ont été calculées de la méme manitre que celles qui sont groupées
dans le tableau Xt (p. 30).

1) GRIFFITH et Mc KEOWN, loc. cit.
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Tableau XXIV.

Solution d'acide mésoxalique 0,025 m.

Constantes Exp;sant

H- A7 -10° | TAH'T- 10° | TAHS,1- 108 de vitesse e
[H] | (A -10° (A 10°)[AHg)-t0e ceviesee - e

0,055n |001310n| 478 n | 2021 n | 1065

1,71
0,102 » | 0,00418 »| 283 » | 22,16 » 370 .
1,9

0,201 » [0,00114-{ 1,52 » | 2348 96,0
2,02

0,400 » |0,00024 »| 0,79 » 24,21 » 238

il est vraisemblable que les ions CiOs” sont plus actifs que les
ions CaOsH’, mais leur concentration étant beaucoup plus faible
{voir tableau XXIV), on comprendrait qu'ils n'interviennent guére
dans {a réaction.

Une objection qui peut étre faite & cette maniére de voir, est
qu'elle ne rende pas compte du fait que la vitesse de la réaction
n’est plus inversement proportionnelle an carré de la conceniration
des ions H- quand cefte concentration est faible. Pent-&tre cela doit-
il étre altribné anx réactions secondaires qui suivent I'action directe
de 'acide hypochloreux sur les ions CsQ:H’, et dont tinfluence ne
serait plus négligeable quand la réaction devient trés rapide.

L’influence de la lumiére sur la réaction n’a pas éié éudiée,
~ Ponr ralentir suffisamment la réaction thermique, il faudrait
augmenter encore nofablement I'acidité des solutions qui, dans nos
experiences, est déja relativement élevée,

") Voir page 24, note ).
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Constantes de dissociation
électrolytique
de Facide mésoxalique

Premiére constante K,

En solutions suffisamment concentrées, les acides organiques
diacides peuvent, en général, étre considérés, au point de vue de
leur dissociation élecirolyiique, comme monoacides ; c'est-3-dire
qu’en regard de la premiére phase de la dissociation :

AH: <~—— AH'+H |
la deuxi¢me phase, représentée par I’'équilibre
AH «—» A"+ H |

est négligeable, .

Dans ces conditions, la premiére constante de dissociation K:
peut étre déterminée par la méthode des conductibilités électriques,
et f'on a:

_[AH] [H] _ _ HP .«

Ki = [AH;] ~ C —[H] =~ (I—=a)V

ou C représénte la concentration toiale de I'acide,
a1 le degré de la premiére dissociation
et V le volume molécutaire.

Les mesures de conductibilité ont été effectuées A 25° par la
méthode de Kohlrausch, et un dispositif amplilicateur permettait
d’'obtenir nettement le minimum du son.
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La cuve électrolytique, d’une contenance de 30 cm?, avait une
constante égale 4 0,0971. Elle a été remplie tout d’abord par une
solution 0,10 m d’acide mésoxalique, 4 partir de laquelle ont été
préparées, dans la cuve méme, des solutions 0,050 m, 0,025 m,
0,0125 m et 0,00625 m, par dilution avec de I'eau purifiée de la
manijére suivante :

De I'eau distillée ordinaire a éé soumise & trois distillations
successives, au cours desquelles seules les fractions moyennes
étaicnt recueillies. La premiére opération a été faite en présence de
quelques gouttes de réaclif de NessLer pour éliminer I'ammoniaque, et
lesdeux autres sans aucun ingrédient chimique. Le rélrigérant et les
récipients dans lesquels ont été recueillis ou conservés les distillats,
étaient en quartz.

L'ean ainsi préparée avait une conductibilité spécifique de
1,75 - 10" mho.

Les résultals des mesures effectuées sont groupés dans le
tableau XXV, et résumés dans le tableau XXVL

Le degré de dissocialion a1 a été calculé par la formule :
ho |

pro

oy =

doo représentant la conductibilité moléculaire limite de lacide
mésoxalique n'ayant subi que la premiére phase de la dissociation.
En se basanl sur la régle d'OstwaLp, selon laquelle la mobilité
de I'anion d'un acide organique peut éire évaluée assez exactement
d’aprés le nombre d’atomes contenus dans la molécule, on obtient
la valeur Zee = 373, si I'on admet pour l'acide mésoxalique la
formule COOH - C{(OH)z- COOH (voir p. 61).
Mais Joc a aussi été déduit de nos mesures de conduclibilité.
@ v
TV P e
" on obtient, aprés transformalions algébriques, la relation

Kiz oL P gy

o0 Ay Vv

En remplagant dans I'expression K =

1} A. BERTHOUD, Précis de Chimie physique, Gauthier- Villars Paris
1939, p. 221.
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La droite qu'on doit obtenir en reportant en abscisses les va-

leurs de ; et en ordonnées celles de —)\%, donnera, par extrapo-

v

lation, I'abscisse a l'origine ,—loo Sur le graphique ci-dessous, (fig. 1)
on voit que —— = 0,00282, d'ofl Jeo = 355,
oo

Suivant que 'on admet que Joo est égal & 375 ou & 355, on
obtient les valeurs de Ki consignées dans les sixiéme et huitieme
colonnes du tablean XXVI. '

o.om

Fig. 1.
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Tableau XXV.

Température 250,

-| Résistance| Position . Résistance
i iabl d rse ___~_ |danslacuve ,

SOIUthﬂS var;g e u Clla ur 1000- 3 ns . uv rmo:’.
10w |4757m/m| 09073 | 9,073 w
9, [5023 » | 1,009 9,081 »

©0,100 m. 9,08 w
8. [531,6 » | 1,135 9,080 -
7 s |5645 » | 1,207 9,079 »
20 » | 4101 » | 06952 | 13,90 »
15> |480,1 - | 09235 | 1385 >

0,050 m. 13,86 »
12 > 15359 > | 1,154 13,85 »
10> |5819 » | 1,386 13,86 »
30 > |419,0 » | 07212 | 21,64 »
25 > | 4637 » | 08647 | 21,62 »

0,025 m, 21,62 »
20> [5194 > | 1,081 21,62 >
15 » |590,1 » | 1,440 21,60 »
50 » | 4114 > | 06990 | 3495 »
40 » 4662 » | 08734 | 34,94 »

0,0125' m. ' 34,96 »
30> |5382 - I 1,166 3498 »
25 » |5830 » | 1,398 34,96 »
80 > |4221 » | 0,7304 | 5843 »
70 > |4551 » | 08352 | 58,46 »

0,00625 m. 58,47
50 » |5332 » | 1,170 58,50 »
404 |5939 . | 1,462 58,48 »
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Tableau XXVI.

Température 25°.

X | Ay = Aco == 375 Aco = 355
Solutions| f may. | 009717 -V
r m | K ar + Ki

0,100 m| 9,08(,}0,01069] 1089 | 0,2851 | 1,14-10-2 | 0,3011 [ 1,295.102
0,050 »|13:86 5 [0,00700| 1400 | 0,3735| 1,12 » | 0,3945|1,285 >
0,025 (21,62 »,0,00449| 1797 | 0,4790| 1,10 » | 0506 | 1,295 »
00125 » 3496 » {000277| 2222 | 0502 | 1,08 » | 0626 | 1,310 »
0,00625 » | 58,47 » |0,00166| 2656 | 0,708 | 1,08 » | 0,748 | 1,385 »

La valeur de la premiére constante de dissociation de l'acide
mésoxalique, & 25° est égale 4 :

Ki = 1,10-102 si Acs = 3785,
ou i

Ki= 130102 si Joo= 355

L'acide mésoxalique estun peu moins fort que I’acide oxalique,
dont la constante de dissociation Ki est égale 4 3,8~ 10-2 3 25°

Aucune correclion n’est intervenue dans I'application de ia
régle d'Ostwavp. Il est certain cependant que 1a mobilité de I'anion
d’un acide organique nc dépend pas seulement du nombre d’atomes
qu’il contient, mais aussi de sa constitution. La conductibilité molé-
culaire limite de I'acide mésoxalique différe sans doute de 375; sa
~valeur exacie est probablement un peu plus faible.

La valeur obtenue graphiquement parait &tre déterminée
avec une approximation satisfaisante !), et c’est cette valeur,

2 .
1 En effet, les valeurs de v" sont situées assez exactement sur une

droite, exception faite de [a valeur correspondant 2 la solution la plus diluée,
dans laquelle [a deuxiéme dissociation n’est certainement plus négligeable.
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(K: = 1,30 - 10%), qui enire dans les calculs elfectués précédem-
ment (voir p. 30, 41 et 45). Si 'on admet que Ki = 1,10 102, les
résultals ne sont pas trés diflérents et ne modifient pas les conclu-
sions qui en ont été tirées.

Deuxiéme constante K.

[.a valeur de la deuxiéme constanle de dissociation est donnée

par la relation :
_ A7) [H]
Ke = “Tam7

Elle se détermine fréquemment par la méthode de BrepiG et
Frznker, basée sur la décomposition catalytique dn diazoacétate -
d’éthyle.

La vitesse de la réaction

N:CH - COOC:Hs + H:0 »— N; -+ CH:OH - COOC:He

est a peu prés proportionnelle & Ja concentration des ions H-.
Si I'on désigne par k: le coefficient de vitesse des réactions
monomoléculaires, donné par la formule :

LI
T P aox

k1=

a représentant le volume total d’azote dégagé
et x le volume dégagé au 1emps t,
on aura dong :

ke = kﬂ [H]

Le facteur de proportionnalité ky varie un pen avec fa concen-
tration des ions H:, mais a, en général, une valeur voisine de 36,

La préparation du diazoacéfate d'éthyle a été faite selon les
indications de Dvsoux et Favee 1).

1Y R Favre, These, Lausanne, 1936,
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Une solution de chlorhydrate de glycocollate d'éthyle est mé-
langée a une solution concentrée d’azotite de sodium. On ajoute, par
petites quantités successives, de I'acide sulfurique dilué, et on agite.
Aprés chaque addition d’acide, le diazoacétate d’éthyle formé est
extrait a 'éther. Les différentes fractions éthérées sont réunies, et
I'éther chassé au bain-marie,

On agite ensuite fortement I'ester diazoacétique additionné de
son volume d’eau de baryte, et on soumet 'émuision a une distilla-
tion a 1a vapeur d’ean, sous pression réduite.

Le diazoacétate est dissons dans de 1'éther absolu fraichement
distillé, et conservé pendant plusieurs jours sur duo chlorure de
calcium anhydre.

On préléve, selon les besoins, une partie de cette solution et,
aprés avoir chassé 1'éther, on distille-le diazoacétate qui bout & 50°

sous une pression de 12 & t5 m/m de mercure,

Les mesures de vilesse de décomposition ont été faites & 25°
Le dispositif expérimental utilisé était tout a fait semblable & celni
qui a été décrit par Dusoux et Favre 1).

Deux petits ballons A long col, en verre d'léna, contenaient
chacun 20 cm® de solution étudiée et 0,15 cm® d’ester diazoacétique.
Iis étaient fixés & une tige métallique mue par un moteur, et plon-
geaient entidrement dans le thermostat. L'azote se dégageant dans
la réaction était conduit, par de minces tuyaux de caoutchouc, dans
des tubes gradués entourés de manchons contenant de I'eau main-

_tenue a 23°, Lorsque la moitié 3 peu prés de 'ester diazoacétique
était décomposée, les ballons étaient chanffés & 70° - 75°, pendant
environ une heure, puis replongés dans le thermostat; le volume
total d’azote était ainsi connu plus rapidement.

La pureté du diazoacétate a été contrdlée dans une expérience
faite avec une solution 0,003255 n d’acide benzoique, et dont les
résultats sont reproduits dans le tablean XXVII.

¥} loc. cit.
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Tableau XXVII.

Solution CsHCOOH 0,003255 n. Température 25°,
Tt.amps X a-x ki+ 108
minutes
0 4,10 29,13
5 625 | 27.00 :ggg
10 832 2493 15’61
17 10,80 |- 22,35 15’53
24 13,20 20,05 | 5’ o1
34 16,15 17,10 '
o0 3325

ki moy. = 15,67 - 103

La valeur ki = 15,67 - 10-% est peu différente de celle que
Dusoux et Favere ') out obtenue dans les mémes conditions, soit :
ki = 15,41 - 103,

Les auteurs qui ont délerminé des constantes de dissocialion
K; d'acides organiques par la méthode de Brenig, ont utilisé en gé-
néral des mélanges d'acide et de sel acide. Daus ces condilions,
ky = 36,8 d’aprés Dusoux et Frommerr ¥). Pour que la décomposi-
tion du diazoacétate ne soit pas Irop rapide, ces mélanges doivent,
en général, étre trés dilués (environ 0,001 m}). Il résulte alors d'une
petite indélermination dans la conceniration de 1'acide AHe une
indétermiration dans la concenfralion des ions AH’ el, par suile,
dans celle des ions A” et H', qui peut avoir une influence sensible
sur la valeur de la constante de dissociation Ka. 11 esl préférable
d'opérer avec des mélanges de sel neutre et de sel acide, dans
lesquels les concentrations des ions AH' et A” sont fortes relative-
ment a celle des ions H-.

Trois solutions de mésoxalates neutre et acide ont été étudiées;
elles ont ét¢ préparées en mélangeant en proportious variables, de
I'acide mésoxalique et du mésoxalate de sodium.

Les résultats obtenus sont groupés dans le tableau XXVIII.

1) Ioc. cit. et Helv. 19, 1181 {1936).
s} J. Chim. phys. 24, 254 {1927).
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Tableau XXVIII,

Température 250,
. Temps I Il

Solutions minuf)es x |a-x|ki-10]] x |a-x |ki-10°

0 3,53 | 29,17 318 3,97 | 31,83 3,14
AHNa 40 | 6,98 |2572 2,07 7,72 | 28,08 2.86
000333 m 70 9,12 | 23,58 263 10,03 |2577 | o 6q
000667 m | 100 |10,96 | 21,74 | ) 112,00 2380 | 5o

140 | 12,96 | 19,74 2,05 14,10 | 21,70

200 [ 15,24 | 17,46

co 32,70 35,80

AT B
Moo m | 30 9’23 2697 | 53| 923 2660 | 270
ANas ' ’ 5,43 | T o7 5,51
0,00500 m 50 12,30 | 24,20 5,09 12,00 | 23,83 5,29

70 {14,74 | 21,76 g7 | 1440 21,43 490

90 | 16,80 | 19,70 16,40 | 19,43

oo |36,50 35,83

0 | 752 |3565 "1 | Gos |osma | 1212
000867 m 20 10’53 29’64 9,08 9J70 25,98 1007
ANay ' ’ 938 | ’ 9,61
0,00333 m 30 | 13,18 26,99 919 1208 | 2360 | o'g

45 [16,65 | 2352 0.04 15,15 | 20,53 9.21

60 119,63 | 20,54 117,80 | 17,88

oo |40,17 35,68

On remarque que dans le cours de la réaction, la valeur dn
coefficient de vitesse ki diminue assez fortement, et d'anlanl plus
que la concentration des ions H- est plus faible.

Au cours de mesures faites antérienrement dans des solulions
analogues, préparées en ajontant de l'aclde chlorhydrique an mé-
soxalale de sodium, une décroissance de k. encore plus forte a été
observée; el il a ét€ constaté qu’elle est lide a une diminution de la
concentration des ions H,
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Cette diminution de 'acidité pouvait &tre attribuée 4 une dé-
composition de !'acide mésoxalique en gaz carbonique et acide
glyoxylique, selon I'équation :

COOH - CO - COOH s> CO: + CHO - COOH

L'expérience suivante a été faite en vue de vérilier celte hypothése :

Un ballon muni de deux tubulures et relié & une trompe a eau,
contenait 50 em? de mésoxalate de sodium 0,1 m acidulés par de1'acide
chlorhydrique, et 0,5 em?® d'ester diazoacétique, Un lent courant d'air,
débarrassé de son gaz carbonique, passait a travers. le liquide, puis
dans un appareil & abisorption rempli d'ean de chaux destinée a refe-
nir le gaz carbonique provenant, le cas échéant, de 1a décomposition
de I'acide mésoxalique. Aprés I'opération, faite 3 25°30° et pour-
suivie pendant nne heure, le titre de I'eau de chauxn'avait pas varié.

Il ne se produit done pas, dans nos conditions d'expérience, de
décomposition de I'acide mésoxalique,

Des travaux, dont nous avons eu connaissance plus tard,
donnent une explication de 'anomalic observée.

Currius 1) a constaté que dans 1a décompositicn du diazoacélate
d'éthyle en présence d'acides halogénhydriques il se lorme, 4 c6té
du glycolate d'éthyie CH:OH+ COOC:H;, le corps CHzhal- COOC:H:.
Ainsi, lorsque la solution contient des ions C1',1a réaction catalysée
par les ions H' est accompagnée par le phénoméne secondaire re-
présenté par I'équation:

NeCH- COOC:H; - CI' + H w3 CH:Cl: COOCsHs + Ne
et dans lequel les ions H- disparaissent.

Cette réaction a été étudiéeen particulier par Breoig et Riprey 2),
qui ont observé un phénoméne semblable avec les ions NO»' et SO.".

il est vraisembiable que ce phénoméne est plus général et qu'il
est aussi la cause de Ja décroissance de ki qui a été observée en
opérant avec des solutions exemptes d'ions Ct' (tableau XXVIil).
Cela serait en accord avec le fait que la diminution de ki est la plus
marquée dans ia solution la moins acide.

Il est clair que si le diazoacétale est décomposé dans deux
réactions simultanées, la vitesse de la réaction globale sera, au
début, plus grande que celle de la décomposition catalysée par les

1) B 17, 055 (1884).
%) B 40, 4015 (1907).
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ions H-. En basant le calcul sur ies valeurs inifiales de ki données
dans le tableau XXVII1, on obtient donc des valeurs trop fortes de
la constante de dissocialion K. (voir tableau XXX).

Une valeur plus exacfe a été¢ déterminée par des mesures po-
fentiométriques.,

Trois solutions tout A fait semblables & celles qui ont été
éludiées précédemment, ont été préparées par addition d’acide
chlorhydrique & du mésoxalate de sodium. Elies ont ¢té comparées
a une solution 0,01n d’acide chlorhydrique, dans des piles constifuées
par des électrodes 4 quinhydrone.

Pour supprimer la force €leciromofrice de diffusion, une solu-
tion saturée de chlorure de potassium a été intercalée entre les
solutions électrodiqucs. Les mesures ont été répétées avec la solution
intermédiaire étendue de son volume d’eau.

Le tableau XXIX contient les résultats des mesures faites & 200,

La concentration des ions H- dans les solutions étudiées a été
caleulée au moyen de l'expressicn des forces électromotrices des
piles de concenfration :

x = 0,000198 T log %:-

Si I'on suppose que Pacide chlorhydrigne est complétement dissocié,

la f. ¢. m. de chaque pile est égale a:
0,01

= = 0,0580 log %, )
ot ¢: désigne la concentration des ions H- dans Ia solution éfudiée.
On en tire : ___( x )

La constance de dissociation K: a été calculée an moyen de Ia

relation :
Ko = (H](H]+Ki—b) C
2b — Ki S+ [H] "’

C désignant la concentration totale du mésoxalate (sel acide + sel
neutre}, et S fa concentration des ions Na-.

Celte formule, établie par Dusoux !}, s’applique au cas d'un
diacide AHq particllement neutralisé, si I'on suppose que les sels
AM: et AHM sont complétement dissociés en ions A, AH et M-,

,OI:I b=Ki

") J. Chim. phys. 19, 179 (1921).
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Tableau XXIX. Température 200,

Piles

Tmesurée

L]

B

C1H 0,010

Jauinhydrone

CIK
a) sol. sat,

b} sol. Y- sat.

Pt
sol. étudiée

quinhydrone

AHNa
0,00333 m
ANax
0,00667 m
CINa
0,00333 m
AHNa
0,00500 m
ANaz
0,00500 m
CINa

0,00500 m

AHNa
0,00667 m
ANas
0,00333 m
CINa

» 0,00667 m

2)0,1260v
b) 0,1262%

a)0,108Tv
b)0,1088 v

a)0,0016 v
b} 0,0015v

0,000068T n

0,000133 n

0,000264 n~

Dans le tablean XXX sont rassemblés les valeurs de Ks corres-
pondant aux concentratlons d'ions H- déterminées par la méthade de
Breoia ([HJeat,) et par les mesures de forces électromotrices (Hz).

Tableau

XXX.

Solutions

{HJcat.=

kl
34,8

K:
K1 =0,0110 | K1 =0,0130

Hlz

n

Kz
Ki = 0,0110 | K1 =8,0130

AHNa
0,00333 m
ANaz
0,00667 m |
AHNa»
0,00500 m
ANa:
0,00500 m
AHNa
0,00667 m
ANaz

| 0,00333 m

0,000086 n

0,000163 n

0,000275 n

1,83 10-4

1,82-10-4

1,70 10-4

1,82+ 104

1,79- 10+

1,68+ 10-4

0,0000687n

0,000133 n

0,000264 n

1,47 + 104
1,48 - 10-4

1,62 104

1,46 - 10~

1,46- 104

1,61+ 10~

Il y a lieu de penser, ainsi qu'on I'a déj& vu (p. 57), que le sva-
leurs de K: contenues dans les troisiéme et quatriéme colonnes du
tableau XXX sont trop fortes. Si I'on ne tient compte que des ré-
sultats des mesures potentiométriques, l1a deuxiéme constante de
dissociation de I'acide mésoxalique & 209, a [a valeur :
K: = 1,52-104
ou K: = 1,51- 104
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Spectre d'absorption
de l'acide mésoxalique

L'acide mésoxalique forme Ihydrate C:QOsHs., H:O, et I'on
admet en général que la molécule d'eau est fixée sur le groupe céto-
nique de la molécule de I'acide. -

Suivant que sa formule de constitution est :

COQH . (I:OOH
L o

H ) —
(|:<OH ou (I:—-O
COCH COOH

son spectre d'absorption sera dilférent.

Les groupes carboxyliques et cétoniques présentent des régions
d'absorption bien déterminées dans lultra-violet, et qui sont dépla-
cées vers les grandes longueurs d’onde si ces groupes sont voiSins
dans la molécule ?).

Les courbes d’absorption des acides-cétones présentent un
maximum suivi d’'un minimum.

Si I'acide mésoxalique a, en solution aqueuse, la formule de
constitution cétonique, on pourrait s’attendre a ce que son
spectre d’absotption soit semblable & celui de l'acide pyruvique,
(CHs-CO-COOH). 1i devrait ainsi présenter un maximum
d’absorption pour une longueur d’onde plus grande que 3306 A
(acide pyruvique) %), en raison de la présence dans sa molécule du
deuxi¢me groupe carboxylique.

) V. HENRI, Etudes de Photochimie, p. 174, Paris 1919,
% V. HENRY, loc. cit. p. 176 et 210,
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En ordonnées ont été portés les logarithmes des inverses des
épaisseurs ¢ de solution, qui sont proportionnels aux logarithmes
- du coefficient d’extinction moléculaire E.

k118 30as 500 Lose a— Xan A

Fig 3

La position de la bande d’absorption pourrait &tre fixée par
des mesures quantitatives. Cependant, celles que nous avons tenté
d'effectuer avec un spectrophotométre Zeiss ont dii élre aban-
données, I'appareil dont nous disposions absorbant complétement
les radiations intéressantes,
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RESUME

Adion des halogénes sur le mésoxalale de sodium
ou l'acide mésoxalique

Les halogénes oxydent le mésoxalate de sodium et l'acide
mésoxalique. Une expérience faite avec le brome a monfré que la
réaction s'effectue selon I'éqnation :

C:OsNa: + 2 Bry + H:Om—» 2BtNa -+ 2BrH + 2 CO; .

Les actions de I'iode ou du brome sur le mésoxalate de sodinm, et
du chlore sur I'acide mésoxalique, en solutions aqueuses, ont été
étudiées a I'obscurité ; celle du brome a fait, en onire, I'objet de
quelques mesures 3 {a lumiére.

Réactions thermiques

La réaction de I'iode avec le mésoxalate de sodinm est mono-
moléculaire par rapport au mésoxalate ; elle est monomoléculaire
par rapport & l'iode, pour de faibles concentrations d’iodure, et
devient semimoléculaire quand [I'] = 0,40 n.; elle est ralentie par
'iodure de potassium (ordre variable, compris entre —1 et —2, et
tendant vers —2 quand [l'] croit), et par les jons H- (ordre variable,
compris entre —1 et 0, tendant vers 0 quand [H-] croit).

Le coefficient thermique est égal a 3,40 entre 70° et 80e.

La vitesse de la réaction du brome avec le mésoxalate de so-
dium est proportionnelle 4 1a concentration du mésoxalate et 4 celle
dn brome ; elle est retardée par le bromure de potassium (ordre
égal & —1,65) et par les ions H- {ordre variable compris entre
—1 et —2}). .

Le coefticient thermigne moyen, dans 'intervalie de tempéra-
ture de 0° & 300, est égal a 4,44.
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On peut conclure de ces faits que les deux réaclions se font
simultanément par deux processus :
1°, aclion de l'acide hypoiodeux ou de I'acide hypobromeux,
2%, action de I'iode atomique ou du brome moléculaire ou atomique.
Il y a analogie entre les actions de I'iode sur le mésoxalate de
sodium ou sur 'oxalate de potassium, autorisanl une interprétalion
semblable des deux phénoménes. Par contre, aucune hypothése sa-
tisfaisante n'a permis de rendre compte des faits observés dans
I'action du brome.

La vitesse de l'action du chlore sur 'acide mésoxalique esl
proportionnelle A la concentration de I'acide et & celle du chlore;
“elle est inversement proportionnelle 4 la concentration des'ions CI’
et au carré de celle des ions H' (quand {H'] > 0,10 n).

On peut en conclure que seul I'acide hypochloreux agit, et qu'il
oxyde essentiellement les jons CsOsH’, montrant ainsi une analogie
avec "action de I'iode sur 'acide uxalique. )

Le coelficient thermique entre 0° et 20° est égal a 3,55.

Réaction pholochimique

L'influence de la lumiére sur 'oxydation du mésoxalate par
l'iode est Irés faible, Elle a ét¢ étudiée sur ['oxydation par le brome,
sur laquelle elle est plus marquée.

Dans ie cas d'une faible absorption de la lumiére, 1a vitesse de
la réaction est proportionnelle a la concentration du mésoxalate, et
& la racine carrée de celle du brome ; elle n'est que faiblement ra-
lentie par le bromure de potassium (ordre voisin de —0,3); elle est
enfin proportionnelle a la racine carrée de I'intensité lumineuse.

L'expression de la vitesse est semblable a celle qui a été obtenue
pour la réaction photochimique du brome avec 'oxalate de potas-
sium. On peut en conclure que le brome agit, a 1a lumiére, sur'oxalate
de potassium ou sur le mésoxalate de sodium, d'une manidre ana-
logue. La lumiére active les molécules Brz et les ions Bry’,

Conslantes de dissociation de |'acide mésoxalique

La premiére constante de dissociation électrolytique K. a été
déterminée & 25° par des mesures de conductibilité électrique. En
appliquant la régle d’OstwaLp, on frouve pour Ja conductibilité mo-
léculaire limite 1a valeur Joo = 375. K est alors égal 4 1,10+ 102,
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La valeur de i déduite de nos mesures, par extrapolation, est
égale a 353, et par suite Ki = 1,30 - 102

La deuxiéme constante de dissociation K: n’a pu &re déter-
minée par la méthode de la décomposition catalytique dn diazoacétate
d'éthyle, en raison de phénoménes secondaires qui accompagnent la,
catalyse par les ions H-.

Le calcul, basé sur des mesures polentioméiriques faites a 20°,
donne les valeurs Ks = 1,52-10+¢  si K1 = 1,10-102 )

ou Ke=1,51-10%¢ si Ki=1,30-102,

Specire d'absorplion de I'acide mésoxalique

Bien que des mesures quantitatives n’aient pu &tre -aites, les -
photographies obtenues paraissent indiquer que I'acide mésoxalique
n'a pas, en solution aqueuse, la constitution cétonique, mais que sa
tormule est COOH « C{OH};- COOH.

Ce travail a éte exécute au laboratoire de chimie physique de
{'Université de Neuchdtel, ditrant les années 1936, 1937 ef 1938.
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