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E. Cherbuliez et Claude Gandillon. Sur Uinfluence des
tons sur la saponification des esters phosphoriques et sur le méca-

nisme de cette réaction.

Pour étudier I'influence que peuvent avoir sur ’hydrolyse
d’un ester phosphorique les ions présents dans la solution, a
coté de H- et OH’, nous avons choisi 'acide salicylylphospho-
rique (acide o-carboxyphényl-phosphorique). Cet acide aryl-
phosphorique est caractérisé par l'aisance relative de son
hydrolyse en milieu aqueux ainsi que par la facilité avec
laquelle cette derniére peut étre suivie 4 1'aide de la détermina-
tion de l'extinction & 300 my (extinction presque dix-sept fois
plus élevée pour I'acide salicylique que pour 'acide salicylyl-
phosphorique, I'acide phosphorique mis en liberté n’absorbant
pas a cette longueur d’onde). Nous avons travaillé a 370, et au
pH 2, car a ce pH la variation de la vitesse d’hydrolyse en fonc-
tion de la concentration en ions hydrogéne est faible. La vitesse
d’hydrolyse en absence d’ions provenant d’électrolytes étran-
gers a été déterminée avec une solution 0,0087-m de I’acide
salicylylphosphorique (pH = 2,07). Dans ce milieu relative-
ment acide, le pH ne varie pas durant I'hydrolyse: I'apport
d’ions hydrogene, soit par la fonction phénolique, soit par la
troisieme fonction acide de PO,H,; libérées, est tout a fait
négligeable. Les 1ons dont I'effet était & étudier étaient ajoutés
sous forme de solutions de tampon de méme pH (voir tableau);
pour deux des solutions tampons étudiées, la vitesse d’hydro-
lyse a été déterminée & deux concentrations du tampon qui
étaient dans le rapport de 1 & 10. Dans les solutions tamponnées,
la concentration de l'acide salicylylphosphorique était de
0,00005-m.

Comme les concentrations de tous les constituants restaient
pratiquement constantes, & I’exception de celles du substrat
et de ses produits d’hydrolyse, et comme I’hydrolyse est pra-
tiquement irréversible, sa vitesse doit toujours affecter 1'allure
d’une réaction monomoléculaire, ce que nous avons effective-
ment constaté. Le pH des solutions a été contrdlé avant et
aprés I’hydrolyse et a toujours été trouvé constant.
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Hydrolyse de solutions 0,00005-m d’acide salicylylphosphorique ®
a pH 2,08 = 0,02 et a 37°, en présence de divers tampens.

Concentration Concentration

des composants décuple fx
- du tampon k> 102 du tampon : h X 102
Tampon en molarité PH "0 molarité pH ")
Acide Sel Acide Sel
Sans @ —_ — 1207137 — — | — | —

PO,H,/PO,H,Na | 0,0078 0,0082 | 2,08 | 1,62 | 0,078 0,032 | 2,10 | 1,40

PO,H,/POH,K | 0,0078 0,0082 | 209|168 — — | — | —

SO,H,/SO,Na, 0,00076 0,004 |2,08|208 — — | — | —
SO,H,/SO,K, 0,00076 0,004 |210|22¢4| — — | — e
CIH/CINa 0,00085 0,004 |208]|222| — — | — | —
CIH/CILi 0,00085 0,004 |2,09|2,26|0,0085 0,0¢ | 209|145
CIH/CIK 0,00085 0,004 |210|232| — — | — | —
CIH/Cl,Ca 0,00085 0,002 |2,06|256| — — = | =
BrH/BrK 0,00085 0,004 |[207]|238| — — | — | —
BrH/BrNa 0,00085 0,006 |2,06|250| — — | — | —

& Concentration de la solution non tamponnée de I’acide salicyl7slphosphorique :
0,0087-m.

Il serait prématuré de vouloir discuter en détail les chiffres
donnés dans le tableau qui résume les résultats de ros expé-
riences. Il en ressort toutefois que la vitesse d’hyvdiolyse —
toutes conditions restant d'ailleurs égales — est n:ttement
fonction de la nature et de la concentration des anions et
cations présents dans la solution, puisque cette viteise varie
presque du simple au double (respectivement sans tanpon, et
en présence de tampon CIH-Cl,Ca). Avec un cation donzé (K), et
pour des concentrations molaires du méme ordre de grandeur,
les anions se rangent dans I'ordre dans lequel ils se rangent
également lorsqu’on examine la vitesse d’hydrolvse d’esters



SEANCE DU 1er MaRs 1956 105

phosphoriques par les acides correspondants en solution tres
acide. Quant aux cations, ils exercent également une influence
individuelle, le cation Ca se montrant dans notre série parti-
culierement actif. Ici encore nous rejoignons des observations
antérieures.

Nous voyons dans ces constatations une confirmation de
I’hypothése formulée par Cherbuliez et Leber !, d’apreés laquelle
le mécanisme de la saponification d’un ester phosphorique
implique la fixation d’un cation sur ’oxygéne hémipolaire de
la fonction ester phosphorique; le cation complexe formé ainsi
peut subir ensuite avec un anion (voir formules) ou bien une
réaction de dissociation du type @ ou bien une réaction d’in-
terposition du type b, comportant I'une et I’autre la disparition
d’une fonction RO- sur le P, c’est-a-dire la saponification.

‘RO OH T+ HO. OH Oy OH
l \P/ ] OH™ —»[ \P/ ] + OR — \‘P/ + HOR;

no” Noct Ho” Noct no” Noct
(a)
RO. LOH+ 0. LOH
[ e/ }An—__, Se 4 Rean
Ho” oct HO” “ocf
(b)

Université de Genéve.
Laboratoire de chimie organique et pharmaceutique.

Séance du 1¢r mars 1956

M. Gysin. — Sur la coexistence de l'orthose et du microcline
dans un granite de ' Himalaya.

Parmi les échantillons de roches recueillis en 1952 par
A. Lombard dans la région du Nangpa-La (Himalaya du
Népal) et attribués par lui a la « Dalle du Thibet », nous avons

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