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Emile Cherbuliez, Jean-Pierre Leber et Maurice Bouvier. —
Sur le mecanisme de Vesterification et de quelques transformations
des esters (Note preliminaire).

I. Esterification.

Les mecanismes de Festerification directe d'un acide par un
alcool ont souvent ete discutes. On invoque generalement la
formation intermediaire d'ions ou de radicaux, formes par
addition ou par dissociation ä partir de l'acide. Ces vues seraient

en theorie applicables ä l'acide phosphorique aussi bien qu'ä un
acide carboxylique, mais l'acide phosphorique se distingue par
la difficulty exceptionnelle de son esterification directe.

Un examen de la cinetique de Festerification de l'acide ortho-
phosphorique nous a montre qu'en premiere approximation la
vitesse de la reaction est proportionnelle non pas au produit de

la concentration de l'alcool et de l'acide, mais au carre de la
concentration de l'acide; en outre, la vitesse d'esterification par
l'ethanol (un alcool primaire) et par le phenol (comparable ä

un alcool tertiaire) est du meme ordre de grandeur, et cette
reaction n'est pas catalysee par les ions hydrogenes. L'inter-
pretation la plus simple des faits observes fait appel ä la formation

intermediaire d'un groupement anhydride entre deux
molecules d'acide:

2 P04H3 H20 + P207H4.

L'acide pyrophosphorique forme reagit avec un alcool selon

la reaction classique anhydride + alcool acide + ester.

Cette interpretation est confirmee par le fait qu'aux
temperatures oü se fait l'esterification de l'acide phosphorique, ce

dernier forme dejä lentement des acides polyphosphoriques qui
reagissent effectivement facilement avec les alcools.

Qu'est-ce qui distingue l'acide phosphorique d'autres acides

Cela nous semble etre le fait qu'il s'agit d'un acide coordina-

tivement sature (P est coordinativement tetravalent vis-ä-vis
de l'oxygene), et particulierement stable sous cette forme. Sont
faciles ä esterifier les acides non satures coordinativement
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(par exemple acides carboxyliques) ou dormant facilement
naissance ä des anhydrides (par exemple acides nitreux ou

hypochloreux).

II. Saponification.

La encore, les esters phosphoriques se distinguent de la

plupart des autres esters par la difficulty de leur saponification
qui va croissant des phosphates neutres (relativement facilement

saponifies) aux acides mono-alcoyl-phosphoriques extremement
resistants ä l'hydrolyse. Si Tester d'un acide ä groupement non
sature coordinativement peut donner en principe un produit
d'addition analogue ä celui qui se forme dans Testerification

— ce qui expliquerait la saponification aisee — il n'en est plus
de meme avec un ester ortho-phosphorique. Ici nous conside-

rons comme probable la formation intermediate d'un produit
d'addition d'un cation (proton) ä Toxygene ä liaison hemi-

polaire, selon le schema suivant:

O OR

\ /P + ct+

/ \RO OR

ct\O OR\ /P

/ \RO OR—

ct

\O O

\ /P + R-anion

/ \RO OR

Cet ion peut subir avec un anion (saponification acide) une
decomposition avec elimination d'un nouvel ester qui subira
alors une hydrolyse ordinaire; effectivement on constate avec
l'acide chlorhydrique aqueux formation de chlorure d'ethyle
ä partir de P04 (C2II5)2. En milieu alcalin, l'ion OH~ provoque
par une reaction d'interposition l'elimination d'un ion —OR

qui se stabilise avec un proton en HOR. Ces vues sont confirmees

par le fait que l'hydrolyse alcaline est fonction dans sa

vitesse non seulement de la concentration en ion OH-, mais
encore de la nature du cation de la base: Ca' • agit plus rapide-
ment que Li' qui agit plus vite que Na'.

III. Halolyse.

Si ces vues sont exactes, Taction simultanee d'un cation et
d'un anion appropries doit permettre de transformer un ester
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tel que le phosphate d'ethyle en sei phosphorique avec elimination

des radicaux alcooliques sous forme d'un nouvel ester.

Avec des chlorures notamment, on devrait constater la formation

de chlorures d'alcoyle accompagnant la transformation de

Tester phosphorique en sei. Ce phenomene que nous designons

par le terme d'halolyse a effectivement ete observe soit en
absence d'eau, soit en milieu aqueux.

Universite de Geneve.
Laboratoire de Chimie pharmaceutique.

Jean-Ph. Buffle et Edmond Pongratz. — Sur la nature d'une

zooglee rencontree ä la surface du lac de Geneve.

Vers la fin du mois de mars dernier on signalait ä Tun de

nous que la surface du Petit-lac etait recouverte depuis quelque

temps d'une sorte de fdm, presque invisible lorsqu'on regardait
normalement la surface liquide, mais qui se manifestait davan-

tage ä la vue, sous forme d'une surface faiblement gra-
nulee, lorsque le rayon visuel frappait tres obliquement la
surface lacustre.

Ce phenomene etait tres general puisqu'on pouvait l'observer
d'une rive ä l'autre entre Chambesy et la Belotte. Son etendue
dans le sens perpendiculaire ä cette direction etait de plusieurs
centaines de metres.

La substance de ce film s'attachait ä tous les corps ou objets
qui venaient en contact avec eile: cailloux de la rive, coque des

bateaux, ventre des cygnes, ^c. Elle s'etalait en un enduit
noiratre qui donnait un aspect particulierement sale ä la
surface ainsi recouverte. Lorsqu'on plongeait un baton dans

l'eau et qu'on le sortait avec precaution en le maintenant
parallele ä la surface de l'eau, on retirait un fdm tres

mince, transparent, semblable en apparence ä une lame d'huile
minerale s'ecoulant d'un large ajutage. C'est peut-etre cette
ressemblance, toute superficielle d'ailleurs, qui a fait supposer
aux premiers observateurs du phenomene qu'il s'agissait d'une

nappe de mazout ou d'essence repandue sur le lac. L'absence

d'irisation, si caracteristique des couches minces d'hydro-
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