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E. Cherbuliez et Claude Gandillon. —• Sur Vinfluence des

ions sur la saponification des esters phosphoriques et sur le meca-
nisme de cette reaction.

Pour etudier l'influence que peuvent avoir sur 1'hydrolyse
d'un ester phosphorique les ions presents dans la solution, ä

cöte de H- et OH', nous avons choisi l'acide salicylylphospho-
rique (acide o-carboxyphenyl-phosphorique). Cet acide aryl-
phosphorique est caracterise par l'aisance relative de son

hydrolvse en milieu aqueux ainsi que par la facilite avec

laquelle cette derniere peut etre suivie k l'aide de la determination

de l'extinction k 300 mp. (extinction presque dix-sept fois

plus elevee pour l'acide salicylique que pour l'acide salicylyl-
phosphorique, l'acide phosphorique mis en liberte n'absorbant

pas ä cette longueur d'onde). Nous avons travaille ä 37°, et au

pH 2, car k ce pH la variation de la vitesse d'hydrolyse en fonc-
tion de la concentration en ions hydrogene est faible. La vitesse

d'hydrolyse en absence d'ions provenant d'electrolytes etran-

gers a ete determinee avec une solution 0,0087-m de l'acide
salicylylphosphorique (pH 2,07). Dans ce milieu relative-
ment acide, le pH ne varie pas durant 1'hydrolyse: I'apport
d'ions hydrogene, soit par la fonction phenolique, soit par la
troisieme fonction acide de P04H3 liberees, est tout ä fait
negligeable. Les ions dont 1'effet etait ä etudier etaient ajoutes
sous forme de solutions de tampon de meme pH (voir tableau);
pour deux des solutions tampons etudiees, la vitesse d'hydrolyse

a ete determinee ä deux concentrations du tampon qui
etaient dans le rapport de 1 ä 10. Dans les solutions tamponnees,
la concentration de l'acide salicylylphosphorique etait de

0,00005-m.
Comme les concentrations de tous les constituants restaient

pratiquement constantes, ä l'exception de Celles du Substrat

et de ses produits d'hydrolyse, et comme 1'hydrolyse est

pratiquement irreversible, sa vitesse doit toujours affecter l'allure
d'une reaction monomoleculaire, ce que nous avons effective-
ment constate. Le pH des solutions a ete contröle avant et

apres 1'hydrolyse et a toujours ete trouve constant.



104 SEANCE DU 16 FEVRIER 1956

Hydrolyse de solutions 0,00005-m d'acide salicylylphosphcrique "
d pH 2,08 0,02 el d 37°, en presence de divers tampais.

Tampon

Concentration
des composants

du tampon
en molarite

Acide Set

pH k x 102
(/i-i)

Concentration
decuple

du tampon
molarite

Acide S'l

pll h X 10-'
Oi"1)

Sans 11 — — 2.07 1,37 — — — —

Pt^llj/IHVIjXa 0,0078 0,0082 2,08 1,02 0,078 0,012 2,10 1,40

I>04M3/I>0<H2K 0,0078 0,0082 2,09 1.08 — — —

804112/804x82 0.00076 0,004 2,08 2,08 — — —

S04H2/804K2 0,00076 0,004 2,10 2,21 — — — -

ClH/ClXa 0,00085 0,004 2,08 2,22 — — —

CIH/Cll.i 0,00085 0,004 2,09 2,20 0,0085 0,0» 2,09 1,45

C1H/C1K 0,00085 0,004 2,10 2,32 — — —

CllI/Cl2Ca 0,00085 0,002 2,06 2,50 — — — -

BrII/BrK 0,00085 0,004 2,07 2,38 — — — —

Brll/BrXa 0,00085 0,004 2,06 2,50 — — — —

a Concentration de la solution non tamponnee de l'acide salicyl.dphosphorique :

0,0087-m.

11 serait premature de vouloir discuter en detail lei chiffres
donnes dans le tableau qui resume les resultats de nos

experiences. II en ressort toutefois que la vitesse d'hydtolyse —
toutes conditions restant d'ailleurs egales — est nittement
fonction de la nature et de la concentration des anions et
cations presents dans la solution, puisque cette viteise varie

presque du simple au double (respectivement sans tampon, et

en presence de tampon ClH-Cl2Ca). Avec un cation dome (K), et

pour des concentrations molaires du meme ordre de grandeur,
les anions se rangent dans Tordre dans lequel ils se rangent
egalement lorsqu'on examine la vitesse d'hydrolyse d'esters
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phosphoriques par les acides correspondants en solution tres
acide. Quant aux cations, ils exercent egalement une influence

individuelle, le cation Ca se montrant dans notre serie parti-
culierement actif. Ici encore nous rejoignons des observations
anterieures.

Nous voyons dans ces constatations une confirmation de

l'hypothese formulee par Cherbuliez et Leber *, d'apres laquelle
le mecanisme de la saponification d'un ester phosphorique
implique la fixation d'un cation sur l'oxygene hemipolaire de

la fonction ester phosphorique; le cation complexe forme ainsi

peut subir ensuite avec un anion (voir formules) ou bien une
reaction de dissociation du type a ou bien une reaction d'in-
terposition du type b, comportant l'une et l'autre la disparition
d'une fonction RO- sur le P, c'est-ä-dire la saponification.

RO
NxPr/

on

Jfl\)Cf oir
IIOx /OH

\p/
HO^ \)Cf

(a)

°\ /0H
+ "OR syp/ + IIOR;

IKY xOCf

ROx /Oil
;p(

HOx xOCf
An"

Ox /OH
+ R—An

HO7 OCf

(b)

Universite de Geneve.
Laboratoire de chimie organique et pharmaceutique.

Seance du Ier mars 1956

M. Gysin. — Sur la coexistence de Vorthose et du microcline
dans un granite de VHimalaya.

Parmi les echantillons de roches recueillis en 1952 par
A. Lombard dans la region du Nangpa-La (Himalaya du

Nepal) et attribues par lui ä la « Dalle du Thibet», nous avons

1 Helv. Chim. Acta, 35, 2589 (1952).
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