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VIII. Cinhtique de la reaction entre la chlorhydrine 
de l’ethylene et l’hydroxyde de sodium 

par D. Porret. 
(14. S.  41.) 

I. Introductiwi. 

La chlorhydrine de l’dthylkne, cornme cellc de ses homologues, 
est transformbe quantitativement en o q - d e  par les alcalis, ( 1  ’aprks 
l’dquation : 

+ NaOH -+ 
CH,CI 

CH,OH 
I 

A froid, l’oxyde d’bthylkne form4 reste combinb a l’eau. A 
l’dbullition, il se dPgage quantitativemerit. 

D’aprks quelques t,ravaux1), anciens dejd, ces hydrolyses ne 
suivraient pas exactement la loi des rbactions biniolbculaires, comme 
on aurait pu s’g attendre. La constantr dkcroit sensiblement au 
cours de la rbaction. Cependant, #mith2) a montr4 que, dans le cas 
des homologues supbrieurs, l’anomalie obscrvee provcnait du fuit que 
les substances employPes Ptaient des mPlanges de chlorhgdrine x et B 
qui se transforment avec des vitesses tlifferentes. Pet auteur3) a 
Bgalement montr6 que, si on blimine quelques erreurs exphimentales, 
l’hydrolyse de la chlorhydrine de I’bthglknr est bimolPculaire. D’autre 
part, cette reaction est trPs rapide. 11 nous a paru intbressant de 
1’6tudier 2i nouveau et d’examiner, en pnrticulier, si la vitesse est 
telle que l’bnergie d’actiration et la th4orie cinetiquc le font prevoir. 

II. Me’t hod8 e xp e’riir i 4 IZ tale. 
Les mesures ont btP faites avec drs produits ICahZbaun~ pour 

analyse. La rdaction s’effectuait dans ties flacons en verre mince 
plongeant dans un thermostat dont la tcmpbrature Gtait const:inte a 

0 , lo  pr8s. Les solutions de chlorhydrinc~ ne rloivnt pas &re prk- 
parBes plus de quelques heures B l’avance, car il s ‘ y  produit, comme 
on le sait, une hydrolyse qui fausse les rhultats. D’aprBs h’vnith3) 
d’autres erreurs peuvent provcnir du gaz carboniqiie contenii dans 
l’eau et de la volatilitb de la chlorhydrinr. Pour les concentrations 
relativement grandes auxquelles nous avons opPrP, ces f:ic.teurs 
n’interviennent pas d’une manikre sensible. Par contre, les t itrages 
de l’alcali qui servent B suivre la marche (It. la rPaction, doivent 6tre 

I) Evuns, Z. physikal. Ch. 7, 337 (1891); Surctir. %. phlsihd. Ch. 81, 33!3 (1913). 
z, Z. physikal. Ch. 92, 717 (1918). 
3) Z. physikal. Ch. [A] 152, 153 (1931). 
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faits a w c  soin et dans des conditions bien determinbes. Xmith 
laissait couler ses prises d’essai dans un excks d’acide nitrique et 
titrait l’excks d’acitle au moyen d’alcali. I1 nous a paru plus simple 
et tout aussi exact de titrer directement l’alcali par l’acide chlor- 
hydrique. Pour les titrages, la riiaction iitait pratiqucment arr6tiie 
en lgissant couler la prise d’essai (10 em3) dans 1.50-200 em3 d’eau 
froide. On doit, d’autre part, employer un indic:iteur comme la 
phtholphtaliiine qui vire en solution alcaline, car l’oxyde d’6thylkne 
rbagit avec les acides. 

Dans toutes les mesures, les concentrations initdales de l’alcali, 
u, et de la chlorhydrine, 6 ,  Btaient les m&mes et exprrmiies en mol-gr. 
par litre. La constante, k ,  des r6actions bimol6culairt.x a done pu etre 
calcu1i.e au moyen de la formule 

1 X 
a t  ( u - 2 )  

h--- . _____ 

oh reprbsente la concentration de l’oxyde et t le ttbmps (secondes). 
La concentration des ions Na. ne change pas sensiblement au cours 
de la rdaction. La concentration des ions OH’ est don(. proportionnelle 
Q cclle de l’hydroxyde. C’est cette dernikre qui a 6tii otilisde dans nos 
calculs. 

I I I .  Re’sultats t t  Conclusions. 
a) In f luence  des concentrations de la chlorhydrine et de 7’hydroxyd~ .  

Lea riisultats obtenus sont rassemblbs dans le tableau 1. 
On voit que k conserre sensiblement la m6me mleur au cows 

de la rdaction. Par eontre la valeur de k dBcroit notablement quantl 
les concentrations initiales augmentent. Elle prend, en moyenne, les 
valeurs de 0,00545, 0,00510, 0,00494, 0,00431, 0,00396 et 0,00372 
lorsque les concentrations passent de 0,03126 a 0,0625, 0,1250, 
0,2500, 0,500 et 1,000. Cette diicroissance n’est pab extraordinaire. 
Les cas o h  la constante bimolhlaire  depend des concentrations 
initiales sont nombreux. D’aprks Acree et ses coll:iborateursl), le 
phbnomkne tiendrait au fait que les molPcules non cliqsoci6es de l’al- 
cali prendraient aussi part A la rPaction. On aurart : 

oh  k ,  et k ,  rephentent  les constantes relatives :LUX ions et aux 
molbcules. I1 est facile de voir qu’une telle formule n’est pas appli- 
cable k nos rBsultats. Les variations de la dissociation de l’hydroxyde 
de sodium sont trop faibles. A 1 8 O ,  ‘A passe de 0,782 a 0,9572) lorsque 
la concentration passe de 1 A 0,03125, comme dans nos expkriences. 
Cette variation ne permettrait de rendre compte que tlu tiers environ 
de la ddcroissance dc. 7;. 

kObS = k, n - k ,  (1- n) 

~~ 

1) Am. SOC., 37, 1902 (1915). 
6 
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0,125 

0.250 

0,500 

1.000 

Tableau 1. 
Temperature : 20". 

0 0 
150 0,00625 
180 0,00755 
600 ~ 0,01355 
738 0,01750 

0 0 
84 1 0,0135 

235 0,02B5 
456 0,0375 
828 0.0453 

~~~~ 

0 1  0 
30 0,0200 
90 0,0455 

154 0,0643 
342 0,0832 
900 0.1050 

0 0 
36 1 0,0700 
84 0.3175 

130 0,1575 
~~ 

0~ 0 
1 8  0,330 
48 0,235 
54 0,255 

144 0,370 

0 0 
18 0,400 
30 0,530 
48 0,640 

~ ~~ 

537 
563 
521 
557 

525 
525 
525 
487 

505 
508 
492 
467 
467 

432 
420 
423 

408 
370 
383 
392 

370 
375 
370 

Temps 
'C.Xl0  x. 

~~~ 
~ 

0 0 
148 0,00703 
492 0,01417 
960 0,01943 

557 
537 .i C.5 
547 

51 0 
508 
503 

525 
84 0,0464 485 

162 0,0658 
360 0.0856 

- ~~~ 

0 I 1  
36 0,oioo 
84 0,1200 

156 0.1590 

0 0 
18 0,135 
30 0,185 
42 0,235 

~- ~~ ~~ 

508 
'183 

431 432 
440 ~ 

b) Inflicence de la concentrat ion de CLVo. - INS rbsultats obteniis 
se trouvent dans le tableau 2. 11s moritrent clue ClNs n'a qu'urw 
trPs faible influence sur la vitessr de 1;i 7Baction. 

c)  In f luence  dr la ternpdmture.  - Les riiesures orit PtC- faitcbh alw. 
des solutions 0,1250-m. B 0°, lo0, 20° et 30°.  Les donri4es dv Joj ies  
et Douglas') montrent que de 0 h, 300, Ic degrt: de dissociation it(\ 
l'hydroxyde de sodium ne change pratiqurlment pas (0'92 (1,935). 
Les rPsultats obtenus se trouvent dans It's tnblwux 3 et 1 ( ( I  b = 

0,1250). 
-~ ._ 

I) Jones ct  Douglas, Am. 26, 439 (1901). 
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Tableau 2. 

a = b = 0,1250; Temperature 20°. 

Temps 
3c. x 10- 

- ~~ 

0 
42 

108 
240 
438 

0 
36 

102 
234 

. 
~ 

0 
0,0250 
0,0490 
0,0727 
0,0875 

0 

477 
477 
463 
487 

0,0250 I 477 
0,0487 473 
0,0750 467 
0,0875 458 

-~ 

0 
0,0489 508 
0,0561 473 
0,0690 473 

472 
258 
418 

0 
92 

138 
0..500 0,0238 

0,0467 
0,0725 

525 
,470 
473 

487 

204 

Tableau 3. 
Cone.: a ~ b = 0.1250 m.  

Temps 

I 
O~ 0 

18 0.0350 
0 

12 
30 
60 

120 
240 

0 
0,0275 
0,0514 
0,0738 
0,0913 
0,I 050 

0 
0,0244 
0,0470 
0,0636 

~~~ 

1880 
1870 

1810 
1750 

1900 

1730 
1880 
1810 
1680 

30” 42 
78 

168 

0,0622 
0,0800 
0,0975 

1810 

0 
0,0216 
0,0458 
0,0645 
0,0868 

0 
150 
372 
624 

0 
126 
360 
660 

1488 

135 
131 
I33 
126 

129 
130 
132 

131 

0 
452 
876 

0 
450 
780 

1320 

0 
0,0190 
0,0306 

33 
31 

0 0  31 

0,0380 0,0293 , ~ 

D’aprks la formule d’Arrhehi?ts: 

on sait qu’on doit obtenir une droite lorsqu’on portc log 72 en fonc- 
tion de l /T ,  dans un systkme de coordonnkes. 

La figure 1 montre qu’il en wt bien ainsi. Cette figure permet 
de determiner avec exactitude l’iinergie d’activrhion au moyen 
de 1s formule 

elk est &gale 5, 22600 ca1.-gr. 
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En remplapnt E par cette valeur dam la formule (1)’ 2 ])rend 
la valeur de 1014>5. D’aprbs la th6orie cinetique des gaz, cette grmdeur 
dcvrait &re au maximum comprise entrti 1011 et lo1‘. La rhaction 
s’effectue done lo3 fois plus rapidement, clue la thPorie ne le fait 
prbvoir. De telles vitesses de reaction ne s’obser~-ent que rarcment. 

Fig. 1. 

I1 est interessant de comparer nos r6sultats avec ceux obtenus 
par Grant et HinsheZwoodl) pour la reaction entre le chlorure d’bthyle 
et les ions OH’, dont la constante bimol6culaire est donnBe par la 
relation 

(3)  

A la temperature ordinaire, le facteiir non exponentiel est done 
Bgal l o l l  environ, comme la thborie le fait’ prcsvoir. D’autre part’, 
1’6nergie d’activation est sensiblement la m&me clue daiis l’hytirolyse 
de la chlorhydrine. L’activation se fait done vraisernlnlaMemen t sui- 
vant le m6me processus. La presence du groupe OH dans la molBcule 
augmento ainsi consid6rablement la viteshe de la rbaction. Ce Iiheno- 
m h e  peut s’expliquer par la formation c1’un cornpos6 intermc‘diaire 
endothermique ou par une reaction en chaines. Nos rhsultats 11c’ nous 
permettent pas de nous prononcer pour l’une 011 l’autre de ces hypo- 
thkses. Cependant, comme le chlorure dt: sodium n’a qu’unr failnle 
influence sur la vitesse de la reaction, la secoritlc est rnoins vrai- 
semblable que la premibre. Quel que soit le m6catiisnic dc la rP;ic.tion, 
il est tr&s peu probable qu’on ait B fair(> :a line simple rhc t ion  hi- 
molBculaire. 

k = 0,793 .10io .2/. e- 2 i o W R  T 

I) SOC. 1933, 258. 
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I) I1 se confirme, comme 1’0nt d4jB reconnu Evans et Smith, que 
l’ordre de la reaction entre la chlorhydrine de 1’Bthylkne et l’hydro- 
xyde de sodium est voisin de 2. 

2)  I1 se confirme Bgalement, comme l’a niontre Smith, que les 
sels neutres n’ont qu’une faible influence sur la vitesse de la rdaction. 

3 )  Entre O o  et 30°, la ritaction s’accB18re conforrnBment Bi la for- 
mule d’Arrhe‘nius. 

4) L’itnergie d’activation est Bgale B 22600 caL-gr. 
5) La vitesse de la reaction est environ lo3 fois plus grande que 

6)  Le mecanisme de la rPaction n’est pas simplenient bimold- 

RE SUME. 

la thitorie ne le fait prdvoir. 

culaire. 

JAbOratOireS de la Socidtd pour l’industrie chimique B BAle, 
Usine de Monthey. 

IX. Beitrage zur Kenntnis substituierter nativer Cellulose 
sowie regenerierter Cellulose 
von R. Haller und A. Heekendorn. 

(14. s. 41.) 

Sclion vor liingerer Zeit habeii in der Technik Fasern eine gewisse 
Verwendung gefunden, welche durch chemische Modifikation in 
iliren farberischen Eigenschaften gegen die verschiedenen Farbstoff - 
gruppen weitgehend verandert worden sind. Durch Substitution der 
Hydroxylgruppen im Sinne von Veresterung und Vei Btherung konnte 
tatsachlich die Aufnahme von Farbstoffen weitgehend beeinflusst 
wcrden, ohne dass bisher die Ursache dieser Ersclteinung offenbar 
gemorden ware. 

3% wiirde zu weit fuhren, alle Fasern von &bin geschilderten 
Verhalten in den Kreis der vorliegenden Untersuchungen zu ziehen, 
da dasselbe bei allen derartigen Gespinsten farberisch mehr odcr 
weniger iibereinstimmt. Wir wollen uns darauf beschranken, zwei 
v o n  uns dargestellte Produkte in der gekennzeichneten Richtung zu 
nntersuchen, und zwar in erster Linie den auf eine Anregung von 
G. Engi hin mit Cyanurchlorid dargestellten Ester1), die Cyanur- 
cellulose, und dann im Gegensatz dazu einen Athe],, den Allylather 
dcr Cellulose. 

~- ~ 

1 )  Die Cyanureellulose wird hier als Ester bezcichnet, obwohl sie das Derivat eines 
cyclischen Imino-athers ist. Ih r  Verhalten bei den vorliegenden Untersuchungen hat 
ergeben, dam sie sich wie em Ester verhalt. Vgl. S. 92 E. 


