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Ayant constate, en vue d’experiences d’oxydations electro- 
chimiques, l ’importante solubilite de l’ether dans les solutions 
concentrees d’acide perclilorique, il nous a semble interessant 
d’etablir les courbes de solubilite de l ’ether dans les solutions 
concentrees d’acides mineraux, la litterature ne contenant pas 
d’indications ä cet egard.

Pour employer une methode simple et rapide, nous nous 
sommes bases sur l ’existence d’un point trouble du ä la diminu- 
tion de solubilite de l ’ether lorsque la concentration en acide 
diminue: si on ajoute, ä temperature constante, de l ’eau goutte 
a goutte ä une solution d’ether dans une solution concentree- 
d'acide en agitant pour rendre le systeme homogene, 011 con­
state que, lorsque l’on a atteint la Saturation, l ’addition ulterieure 
d’une petite quantite d’eau produit d’abord un trouble persistant, 
puis la Separation du liquide en deux couches.

E x p e r i m e n t a l e m e n t ,  o n  o p e r e  d e 1 a f a § o n s u i -
v  a n t e :

Dans un tube ä essai de 50 cm3 de capacite, on introduit 
une quantite connue de solution acide concentree puis un volunie 
determine d’ether. On ferme le tube avec un bouchon perce de 
deux trous: l ’un laisse passer l ’extremite d’une burette con­
tenant de l ’eau; l ’autre, un tube qui rejoint l ’extremite supe- 
rieure de la burette et permett l’equilibre de pression entre l’atmo- 
sphere de la burette et celle du tube. Le tube ä essai est plonge 
dans un thermostat. On ajoute un peu d’eau on agite pour rendre 
le systeme homogene et l ’on recommence jusqu’ä ce que l ’on ait 
obtenu le point trouble.

Connaissant la quantite d’eau que l ’on ajoutee on peut 
facilement determiner la composition du systeme au moment de 
la Saturation. E 11 faisant varier les quantites d’acide et d’ether 
eil presence, on peut construire point par point' la courbe de 
solubilite avec une precision de l ’ordre de 1 ä 2 % si on s’arrange 
pour verser une quantite d’eau de l’ordre de 4—5 cm3.
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L ’ether employe a ete soigneusement seche et distille. 
Pour rendre les resultats experimentaux comparables entre eux, 
nous donnons dans les tableaux suivants le poids en grammes 
P d’ether qui se dissout dans 10 cms d’une solution qui contient 
M molecules d’acide par litre.

L e s  e x p e r i e n c e s  o n t  e t e  f a i t e s  ä 18° e t ä 25°.
A c id e  p e r c h lo r iq u e  

18° 25°
.1/ P M P

1-78 3-54 2-50 4-25
3-05 11-0 3-55 11-8
4-07 21-2 3-98 16-50
5-10 35-8 4-70 25-2
7-82 56-5 5-20 31-25
9-50 47-5 5-60 37-7

5-96 44-2
7-36 47-0

10-25 44-2

A c id e c li 1 o r h y d r i q u c
18o 25°

M P M P
5-40 2-24 5-65 2-4
6-90 4-84 7-50 5-1

10-0 9-55 8-65 7-1
10-45 9-6

A c id e  s u lfu r iq u e
18» 25°

M P M P
5-92 1-9 6-22 2-0
6-50 3-0 6-80 3-2
8-15 6-75 8-15 6-4
8-75 8-60 9-25 9-35
9-05 10-0

A c id e  p h o s p h o r iq u e
18° 25°

M P M P
7-6 3-1 7-75 2-3
8-58 7-3 8-60 5-55

10-10 12-6 10-3 10-60

Ces resultats experimentaux sont reunis dans la figure ci- 
apres oü sont representees les courbes de solubilite de l ’ether 
dans les solutions d’acide perchlorique ä 10° et ä 25°, ainsi que les 
courbes de solubilite ä 25° dans les solutions d’acides chlor- 
hydrique, sulfurique et phosphorique.

Alors qu’en presence de ces trois derniers acides, les solu- 
bilites sont comparables entre elles et relativement peu pro- 
noncees, en presence d’acide perchlorique la solubilite de Tether
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est exceptionnellement grancle et presente un maximum pour 
une concentration en aeide variant de 6-5 a 7 M, suivant la tem- 
perature,

0 1 2  3 * 5 6 7 8 3  10 11 M.
A Io/ecu/es d  a cid e p a r  litr e  d e so/ut/on — >

Fig. 1.

En utilisant les parties sensiblement droites de ces courbes on 
peut calculer 1’augmentation de solubilite de l’ether quand on 
augmente la teneur en acide. En faisant le calcul en molecules, 
on constate que, pour une augmentation d’acidite correspondant 
ä 1 molecule par litre, on obtient une augmentation de solubilite 
de:

20 molecules d'ether pour 1 molecule d’acide perchlorique
7 ‘ 5 1 d'acide phosphorique
2 ’ 25 1 d’acide sulfurique
l -8 1 d'acide chlorhydrique
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On ne peut actuellement donner aucune interpretation 
theorique de cette anomalie. II est probable qu’elle est due plutöt 
ä une cause physique qu’ä une cause chimique, bien qu’on ne 
trouve dans les proprietes physiques de ces solutions d’acides 
aucune differenc-e marquee entre l ’acide perchlorique et les 
autres acides.

II serait interessant de voir si ce phenomene se reproduit 
pour des corps analogues ä l ’ether: c ’est ce que nous nous pro- 
posons de faire ulterieurement.
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