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Sur la conductbilité de quelques mélanges
0 acides minéraux RO, H;
et de dérivés polyhydroxylés organiques

PAR

Paul KOHLER

(Avec 44 fig.)

[. APERCU HISTORIQUE

Il y a un siécle, Biot [1]! remarquait la modification que
I’acide borique fait subir au pouvoir rotatoire de la mannite.
Peu a peu, d’autres découvertes furent faites sur le méme sujet.
Vers la fin du siécle dernier, Jorgensen [2] utilisa la glycérine
pour exécuter le dosage de I'acide borique par voie volumé-
trique: on sait que la glycérine a la propriété d’augmenter la
force de 'acide borique.

Ces phénomenes attirerent 'attention' des chercheurs. Vers
1910, Boeseken [3] entreprit une longue série de recherches en
vue d’étudier l'effet de substances organiques sur Dacide
borique. Il recueillit les travaux publiés jusqu’alors, notam-
ment ceux de Biot [1, 4], de Magnanini [5-9], de Vignon [10],
de Bouchardat [11], de Klein [12, 13]; il étudia les idées de
Van’t Hoff a propos de Pacide borique [14] et chercha & expli-
quer les phénomenes par lesquels se manifestent les propriétés
observées. Il s’attacha surtout a Iétude de la variation de
conductibilité qu’'une substance pouvait provoquer sur une
solution d’acide borique. Il émit la supposition qu’il fallait

1 Les numéros entre crochets renvoient & la liste bibliographique,
a la fin du texte.
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qu'une substance remplit 'les conditions suivantes pour qu’elle
modifiat les propriétés conductrices de I’acide borique: posséder
deux groupes hydroxyle voisins situés dans le méme plan que
les atomes de carbone qui les portent et du méme coté dans ce
plan (position « eis » [15]). Le schéma rend compte de cette dis-

0
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N

OH

position spatiale. Ces conditions sont remplies, par exemple,
par les groupes — OH des cyclo-alcanes-cis-diols-1-2 (position
o — ), par les o-diphénols, par certains sucres; dans ces cas,
des noyaux pentatomiques peuvent se former aux dépens de
I'acide borique et de la molécule organique. Les molécules
cycliques qui en résultent présentent encore une fonction acide
libre sur I’atome de bore. En outre, Boeseken fit remarquer que
lorsque deux groupes hydroxyles sont voisins et mobiles autour

HO\
CH,
|
CH,
.
NOH

de I'axe joignant les atomes de carbone qui les portent (cas de
I'éthyléne-glycol), la répulsion que ces groupes exercent I'un
sur I'autre empéche toute formation de complexe [15, 16].

A la suite de Boeseken, de nombreux auteurs se sont attachés
au probléeme de l'acide borique. Des complexes de plusieurs
types furent reconnus et diverses hypothéses émises a leur sujet.
De trés nombreux travaux ont été exécutés I. On a pu isoler
quelques complexes 2,

1 Voir notamment: Hermans [17, 18], Rosenheim et Vermehren
[19], Kolthoff [20, 21], Yeu-Ki-Heng [22], Darmois [23-27], Britton
[28], Kahlenberg et Schreiner [29], Krantz, Beck et Carr [30, 31],
Bancroft et Davis [32], etc.

2 Voir notamment: Darmois [27].
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Les méthodes électrométrique et polarimétrique servirent
principalement aux recherches. On observait des modifications
de propriétés plus ou moins fortes.

Etant données la régularité et l'intensité des phénomenes
observés sur I'acide borique, on pouvait se demander si les
especes chimiques analogues & ce dernier les présenteraient
également. De telles propriétés sont, en effet, partiellement
connues pour certains éléments trivalents (arsenic, antimoine,
bismuth, fer, aluminium, chrome, etc.);

: c’est ce qul nous a
incité a entreprendre nos recherches.

II. SUBSTANCES ETUDIEES — LEUR ORIGINE
LECTURES ET CALCULS

SUBSTANCES ETUDIEES.

1. Hydrozyde daluminium. — Certains travaux ont déja
paru concernant les complexes dérivant de I’aluminium, notam-
ment ceux qu’on obtient & partir de sels d’aluminium et d’acide
tartrique (Harms et Quadrat [33]), de glucose et de mannite
(Traube et Kuhbier [34] 7).

L’oxyde d’aluminium hydraté présente deux variétés cris-
tallisées et une amorphe. Cette derniére se rencontre a I'état
d’hydrogel et d’hydrosol. Dans une suspension d’hydrogel, le
liquide qui filtre ne contient pas d’hydrosol. Nous n’avons eu
affaire, dans nos travaux, qu’a la variété amorphe, I'hydrogel
d’oxyde d’aluminium hydraté, que nous appellerons, pour
simplifier, hydroxyde d’aluminium.

Les propriétés sont variables suivant I'origine (teneur en eau,
en particulier). Selon Pascal [35], I'hydroxyde proprement dit
n’existerait pas sous une forme nettement définie au moment
de sa précipitation. Il évoluerait, dés cet instant, vers une
variété cristalline (vieillissement).

1 Voir aussi: Weigand et Forkel [36].
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(est un amphotére, se comportant comme une base faible
ou un acide encore plus faible, selon le schéma indiqué par
Carrara et Ruperti [37, 38]:

30H™! 4+ AIT? = (OH),Al = Al10, ! + H'! + OH,

Voir aussi: Pfeiffer [39] et Thorpe et Norst [40]. Les cons-
tantes de dissociation (Wood [41]) sont 6,3.107'% (acide) et
environ 1.107!° (base).

L’hydrogel posséde un pouvoir adsorbant considérable.

2. Acide borique. — Le tableau comparatif ci-dessous en
rappelle brievement quelques proprié¢tés. Notons que la solu-
bilité indiquée augmente sensiblement en présence des subs-
tances polyhydroxylées qui élevent la conductibilité électrique.
La dissociation a lieu (solutions diluées) selon le schéma suivant
qui indique le comportement d'un acide faible:

BO,H, = BO,H,! + H*!

- La constance de dissociation est de 2,3.107° (Barth et
Hantzsch [43]) ou inférieure (jusqu’a 5,7.10710 [44)).

Tasreavu 1.

Comparaison de Uacide borique et de Uhydroryde d’aluminium.

Propriétés Acide borique Hvdroxyde d’aluminium

Etat physique Cristallin Amorphe (colloidal)
Caractere chimique Acide Amphotére a tendance
électropositive
Solubilité 20° 4,99 (21°) 0,00006%,
» 100° 28,19, 0,000129, [37]
Constante de disso- | 2,3.10°9 (acide) | 6,3.10-13 (acide)
ciation électrolyt. env. 10-10 (base)
Nature des solutions | Pratiquement Vieillissement caracté-
inaltérables ristique
Conductibilité élec- | 31 mho.10-6 5mho.10-6
trique

3. Acide phosphoreux. — L’acide phosphoreux est bibasique
{Waurtz [45-47], Cornee [48, 49]). Sa constante de dissociation
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atteint 5.107° (premier stade) et 2,4.107° (deuxiéme stade)
(Blanc [50]). Toutefois, Arbusow [b1, 52] a préparé des esters
trivalents. Carré [53] a étudié les dérivés qu’il forme avec la
mannite, le glycol et Pérythrite. L’ensemble de ces propriétés

HO OH
N
P
X
H O

tendent & lui assigner la formule développée ci-dessus. Toute-
fois son comportement a I’égard de l'iode, du chlorure mercu-
rique et des alcools ! contredit cette interprétation et semble
confirmer ’hypothése de A. D. Mitchell [54, 55] selon laquelle
les deux formes di- et tribasiques coexisteraient en solution,
dans diverses proportions selon 1'dge: le vieillissement trans-
forme la forme trihydroxylée en forme bibasique correspondant
au schéma indiqué.

4. Acide arsénienx. — L’anhydride arsénieux existe sous trois
formes (deux cristallisées et une amorphe). Lorsqu’on précipite
I'anhydride par I’acide chlorhydrique et par 'ammoniaque [58],
on obtient une variété octaédrique, de formule As, O, (Blitz
[59], Rimini et Olivieri [60]). Cet anhydride donne, en solution,
I’acide arsénieux, treés faible (const. de dissoe. acide = 6,3.1071%
(Wood [41]), avec un caractére amphotére (cte. dissoc. basique
= env. 10714,

Dans ses sels, 'acide est le plus souvent bibasique, fréquem-
ment monobasique et rarement tribasique.

5. Acide antimonieux. — 11 s’agit plutdét d'un hydrate d’oxyde
colloidal que d’un acide proprement dit (Rémy [63]); il se pré-
sente sous trois formes analogues a celles de l'acide arsénieux.
Causse [66-68], Feigl [69], Duckert [70] et Blancpain [77] ont

1 Voir travaux de A. D. Mitchell [54, 55], Steele [56], Rosenheim
et Shapiro [57].
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signalé et étudié les complexes que forme I’acide antimonieux
avec la pyrocatéchine et le pyrogallol. '

6. Substances organiques. — Elles contiennent toutes plu-
sieurs groupes hydroxyle (polyols), tout au moins en solution 1.
Dans la série aliphatique, nous avons
choisi un sucre, un ester de céto-acide
(deux groupes C = 0), un «a-hydroxy-
acide et un «-céto-acide; comme com-
posés aromatiques, nous avons retenu
un o-diphénol, un 1-2-3-triphénol. En
Fig, 4, outre, notre choix s’est étendu, pour

) , des essais avec I'hydroxyde d’alumi-
Dialyseur pour I’hy- ) ) .
droxyde  d’alumi- nium, & la glycérine, au glycol, a la

nium (grand. Y/;,). mannite et a acide salicylique.

ORIGINE DES REACTIFS.

a) L’hydroxyde d’aluminium doit étre fraichement préparé.
On part du sulfate [72] que I'on précipite par I'ammoniaque.
Pour cela, on fait couler de ’ammoniaque a 109, dans une solu-
tion de sulfate d’aluminium & 109%, jusqu’a réaction alcaline,
puis on rajoute un peu de solution diluée de sulfate jusqu’a
neutralisation. Pour débarrasser le précipité des ions étrangers,
on dialyse? ou on centrifuge de multiples fois. Dans les deux
cas, on controle I'élimination de I'ion sulfurique ? et de ’'ammo-
niaque %. Le procédé par centrifugation, moins long, donne des
produits de propriétés constantes et de conductibilité électrique
satisfaisante.

b) Autres substances. Le tableau Il groupe une série d’in-
dications relatives a celles-ci.

1 Ou les groupes C= O sont hydratés selon le schéma
R—CO—X+ OH,=R—C(OH),— X (Boeseken [71]).

® Voir fig. 1.

3 Par le chlorure de baryum; limite de sensibilité 0,01 v (déter-
mination personnelle).

4 Par le réactif de Nessler; limite de sensibilité; 0,01 + [73].
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Tasreav II.
Réactifs Origine Purifications, contrdle Remarques
Ac. borique Merck Recristallisations % = 30 mho.10-6
Ac. phosphoreux » Titrages acidimétrique .
et iodométrique
Ac. arsénieux . . » Dissol. dans ClH et re- | Controdles sur pro-
précipitation duit non dessé-
ché
Ac. antimonieux. » » »
Glycérine Siegfried - Qual. « bidist. »
Glycol . Prép.selon | Redistillation Eb. = 195-196°
[74]
Mannite Siegfried — —
Glucose Merck — —
Acétylacétate Siegfried Redistillation Eb. 171-174°
d’éthyle
Ac. lactique » Titrage acidimétrique Solutions stables
Ac. pyruvique » » » » »
Eb. 163-164°
~ Pyrocatéchine Merck Recristallisations | =
; successives
Pyrogallol . » » ——
Ac. salicylique » Recristallisation s

Les solutions des réactifs du type ROz Hy sont toujours
0,5 molaires; celles des réactifs organiques sont échelonnées
de 0,1 & 2,0 molaires (Iacétylacétate d’éthyle forme des
suspensions dés la concentration de 0,5 mole par litre).

EXECUTION DES MESURES.

Nous avons déterminé pour chaque expérience (voir fig. 2

a 4):

1. La conductibilité initiale de chaque substance entrant en

réaction, en diluant les solutions & examiner d’un volume
d’eau!. Nous avons noté l'influence du temps, fréquemment
nulle. Les conductibilités initiales de réactifs inorganiques sont
désignées par %, et celle de réactifs organiques par x,.

1 Ceci correspond a la dilution provoguée, pour chaque mesure
d’un mélange, par I’adjonction d’un second constituant au premier.
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2. La conductibilité théorique ou calculée du mélange, obtenue
par la somme %; + x, des conductibilités initiales des cons-
tituants. Elle représente la conductibilité qu'on observerait si
aucune interaction n’avait lieu, ou si des réactions simultanées
se compensaient.

3. La conductibilité expérimentale ou observée, n,, par mesure
directe sur le mélange envisagé (un volume de chaque consti-
tuant).

4. La vartation de conductebilité, différence entre la conduc-
tibilité expérimentale et la conductibilité théorique. On voit

MU 1) (o i

)

Fig. 2.

FiG. 2. — Cuve a électrodes platinées (grand. /).

Fic. 3. — Micro-cuve (grand. 14). Pf = parafline; Pt = platine;
Hg = mercure.

Fic. 4. — Cuve a constante réglable (grand. /;). PI —= parafline.

que si Ax est positif, il v a augmentation de conductibilité et
que si Ax est négatif, il y a diminution ou rétrogradation de
conductibilité.

Notations et graphiques. — Les chiffres des tableaux et ceux
des graphiques sont toujours désignés par les lettres que nous
venons d’indiquer. Une méme espéce de trait représente tou-
jours la méme variable (& moins que la légende spécifie une
modification). Ainsi nous retrouvons:

en traits gras pleins, les conductibilités expérimentales (x,);

en traits fins, les sommes »x; -+ %, théoriques;

en traits discontinus, les conductibilités initiales, souvent
omises par simplification.
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Enfin, les lettres suivantes se retrouvent dans les tableaux:
C, = concentration des réactifs minéraux; C, = concentration
des réactifs organiques; ¢ = &ge du milieu; %y, %y, %9, Ax,
voir ci-dessus; AY, = variation de conductibilité exprimée en
pour-cent de la conduectibilité théorique.

III. VARIATION DE CONDUCTIBILITE DE MELANGES
D’HYDROXYDE D’ALUMINIUM AVEC QUELQUES
REACTIFS ORGANIQUES POLYHYDROXYLES

SOLUTIONS SATUREES D'HYDROXYDE D ALUMINIUM.

Nous avons vu plus haut par quelles méthodes on peut
obtenir des solutions saturées d’hydroxyde d’aluminium, en
filtrant une suspension. En raison de la trés grande dilution,
on admet que les molécules y sont tota-
lement dissociées; on peut ainsi prévoir
I'absence de toute augmentation de
conductibilité aux dépens de I’hydro-
xyde d’aluminium §’il devait toutefois
s’en produire une, elle ne pourrait Variations de conduc-

provenir que d’une action excitatrice tibilité de melanges
’ d’acides lactique et
pyruvique avec 'hy-

de I'aluminium sur la substance ajoutée

(exaltation). Cette ¢ventualité parait droxyde  d’alumi-

improbable; les essais le confirment. nium, selon le temps
Te babl T i 1 (solution saturde
e tableau indique quelques @Al (OH),).

résultats de mesures faites sur des
solutions saturées d’hydroxyde d’alu-
minium. On peut porter dans un graphique la variation de
Ax en fonction du temps et de la concentration du réactif
mélangé: c’est ce que nous avons fait, pour les mélanges
contenant des acides lactique et pyruvique (fig. 5).

Ax est toujours nul ou négatif, jamais élevé en valeur
absolue; en pour-cent, il atteint parfois un taux appréciable
(mélanges contenant du glycol ou 'un des acides lactique ou

pyruvique).
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SUSPENSIONS D’HYDROXYDE D’ALUMINIUM.

Nous avons répété quelques-uns des essais précédents, dans
les mémes conditions de concentration (réactifs organiques),
de température, de temps.

La conductibilité initiale des suspensions d’hydroxyde
d’aluminium n’est pas supérieure a celle des solutions saturées,
mais 'intérét des suspensions consiste dans le fait que le préci-
pité constitue en quelque sorte une réserve capable de former
des 1ons aluminiques, au fur et & mesure que les premiers sont
engagés dans une réaction,

Tasreau III.

Conductibilité de quelques mélanges de solutions saturées d’hydroxyde
d’aluminium et de divers réactifs organiques.

Reéactifs organiques Cy |Age| x, %1+ %o Ax A9 mafliézles
Glycérine . . . |01 0 7,02/ 7.27 |—0,25|— 3 —
11 6,90, 7,09 |— 0,11 |— 1,5
Glveol . . . . |01 0110,5 | 12,05 |—1,55 | —12 —
: 1{10,9 112,30 |—1,40 |—11
Mannite . . . |0,1 016,50 16,45 |+ 0,05 | — sans
116,70/ 16,75 |— 0,05 —  |signific.
Ac. lactique . . | 0,001, 0| 9,00(/10,30 —1,30 |—12 S
9,70 11,05 |—1,35 |—13
24| 8,70/10,60 |—1,90 |—18
Ac. pyruvique . 0,1 0|4860 | 4850 [+ 10 0 -
114750 » —100 |— 2
24 | 4400 » — 450 |—10
48 | 4350 » |—500 |—11,5

Nous avons obtenu des suspensions de concentration déter-
minée en dosant ! une suspension trés riche et homogeéne et en

1 Par calcination et pesée du résidu.
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TasrLeavu 1V.

Conductibilité de quelques mélanges de suspensions d’hydroxyde
d’alumintum et de divers réactifs organiques.

Réactifs organiques | C, |Age| g |%;+us Ax AY% malig;xes

Glycérine . . . 0,1 0112,5 20 | —7,5 |—37,5 —
1116,0 »  |—4,0 |—20

Ac. lactique . . | 0,4 | 01050 | 1050 — — —
48 | 630 » — 420|— 40

Ac. pyruvique . | 0,1 | 04390 | 4725 |— 335|— 7,5 —
113670 » —1055|— 22,5
24 1710 » — 3015|— 64
48 | 1245 » |—3480|— 74

Mannite . . . 0,1 0|161 | 16,4 |—0,3 |— 1,8 —
11165 | 16,5 0

| Glucose . . . 01 1] 0| 6,5 6,9 |-—04% |— 6 —
1 6,4 | 7,4 |[—0,7 |—10

| Pyrocatéchine . | 041 | 0| 6,9 | 97 |—28 — 3 | —

la diluant jusqu’a la concentration de 0,5 mole par litre, en
général. L’age des liqueurs est identique d’une expérience a
I'autre.

Les résultats (reproduits dans le tableau 1V) donnent lieu
aux remarques suivantes:

Hydroxyde d’aluminium et glycérine. — On constate une
rétrogradation assez importante en valeur relative.

Hydroxyde d’aluminium el acides lactique et pyruvique. —
Comportement sensiblement le méme des deux acides. Faible
variation au début, positive ou négative, tendant avec le
temps vers une rétrogradation trés marquée (729, pour
lacide pyruvique) illustrée par les figures 6 et 7. Nous don-
nons plus loin (pp. 170 et suiv.) des descriptions et des gra-
phiques plus détaillés.

* * &

ARCHIVES. Vol. 26, — Septembre-Octobre 1a44. 11
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Le comportement de ’hydroxyde d’aluminium et celui de
I'acide borique a I'égard des polyols organiques présentent une
certaine analogie (modification de la conduectibilité électrique
par les mémes substances dans les deux cas), mais aussi une
différence essentielle (sens de cette variation). Il v a done
réceptivité dans les deux cas, mais de signe opposé.

2% Age o1 -

3 . F{g [}
mhe / gy . Lact /:I‘? 2
1% - - &o
s __._.4./ P
»_I/;!;:o; 9’“_5 F-Pa
FiG. 6. — Conductibilité des mélanges d’acide lactique et de sus-

pension d’hydroxyde d’aluminium, suivant la concentra-
tion de Dacide.

Fic. 7. — Variations de conductibilité de mélanges d’acides lac-
tique et pyruvique avec I’hydroxyde d’aluminium, selon le
temps (suspension d’Al (OH),).

L’aluminium et le bore, éléments constitutifs des deux hydro-
xydes minéraux envisagés, possedent d’ailleurs eux-mémes
simultanément des caracteres de parenté et d’opposition. Leur
situation dans le systéme périodique des éléments les rap-
roche; les propriétés de nombreux dérivés les différencient. En
particulier, 'oxyde hydraté de chacun d’eux est opposé en
plusieurs points: caracteére cristalloide et électronégatif de 1'un,
colloidal et amphotére a tendance électropositive de 'autre, par
exemple (voir tabl. p. 160). Aussi Pexplication comparative des
phénomeénes observés doit-elle s’appuyer sur ces divers faits
dans leur ensemble.

Nous avons dit que les mélanges organo-boriques présen-
taient toujours une augmentation de conductibilité et les
mélanges organo-aluminiques une rétrogradation. On admet
généralement (voir note bibliographique citée, p. 158, et Wein-
land [75]) que l'augmentation de conductibilité de 1'acide
borique est due a la formation de complexes bicycliques (I)

\c/o 0—C¢ h \C/O
N AN I B NAIO—H I
c|:~—0/ "~o—(I3/ <’:—o/

N

N /N
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caractérisant des acides forts; par contre, la forme monocy-
clique (II) définirait des acides faiblement dissociés. La nature
de I'affinité réciproque des réactifs polyhydroxylés et de I'atome
minéral central détermine I'existence et la forme de ces com-
plexes, dont la conductibilité électrique est une fonetion directe;
les rétrogradations observées surles mélanges d’hydroxyde d’alu-
minium et de réactifs polyhydroxylés permettent done d’exclure,
par analogie, la formation de complexes bicycliques, et d’envi-
sager, par contre, 'existence de complexes monocycliques.

Nous attribuons ces comportements opposés aux différences
(indiquées plus haut) caractérisant le bore et I’aluminium, ainsi
que leurs dérivés respectifs.

Les complexes monocycliques a noyau pentatomique dérivant
de I'aluminium sont, en effet, connus dans le cas des «aliza-
rinates », par exemple (voir entre autres: Babko [76]).

On ne saurait invoquer, pour expliquer la diminution de la
conductibilité électrique, la formation de sels neutres (cas des
acldes) qui sont hydrolysables, ou de dérivés basiques (du type
O = Al — R) puisque les effets augmentent généralement avec
la concentration du réactif organique.

Nous avons done admis ’hypothese qu’il se forme, en solu-
tion, des complexes monocycliques, & noyau pentatomique,
chaque fois qu'une rétrogradation de conductibilité est obser-
vable. Le noyau contient I’atome d’aluminium. Il caractérise
des acides tres faibles, trés peu ionisés, dont la présence est la
cause des rétrogradations de conductibilité observées.

IV. VARIATION DE CONDUCTIBILITE ELECTRIQUE
OBSERVEE SUR LES MELANGES SUIVANTS:

Acide borique \ Acide lactique
Hydroxyde d’aluminium ( »  pyruvique
Acide phosphoreux \ | Glucose
»  arsénieux "1 Acétylacétate d’éthyle
»  antimonieux 5 ( Pyrocatéchine
Pyrogallol

Ayant constaté l'intérét de 'hydroxyde d’aluminium, nous
nous sommes préoccupé de savoir si d’autres éléments, donnant
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des oxydes hydratés de formule ROz H,, présenteraient éga-
lement de telles particularités. Nous avons choisi (famille V
du systéme périodique des éléments) les acides phosphoreux,
arsénieux et antimonieux. Le premier, bien que différant des
deux autres par sa structure (loec. cit.), nous parut intéressant
et les pages qui suivent montrent & quel point nous avons été
heureux dans notre choix; par contre, les acides arsénieux et
antimonieux sont moins actifs dans les conditions d’expérience.

Parallelement & ces mesures, nous avons reproduit, d'une
part, les expériences de Boeseken sur ’acide borique et, d’autre
part, nos premiers essais sur I’hydroxyde d’aluminium (sus-
pensions).

Sur des solutions 0,5 molaires des cing dérivés hydroxylés
minéraux énumeérés, nous avons fait réagir les composés orga-
niques a des concentrations croissantes (0,1 a 2,0 molaires), et
noté l'influence du temps. Sauf dans certains cas, mentionnés
par la légende, les graphiques se rapportent aux mesures faites
une heure apres le mélange; les concentrations y sont portées
en abscisses et les conductibilités en ordonnées; quand le temps
intervient, il est porté en ordonnées.

Le symbole mho™ signifie mho.10™"; mol exprime les concen-
trations moléculaires.

MELANGES CONTENANT DE L'ACIDE LACTIQUE
(tableaux V et VI).

a) Ac. lactique -+ ac. borigue. — Nous avons reproduit sans
difficulté les expériences de Boeseken, avec une concordance
satisfaisante: augmentation de conductibilité remarquable
(6409,), presque proportionnelle & la concentration du réactif
organique (fig. 8); on peut se demander jusqu’a quelle limite
cette augmentation croit.

b) Aec. lactique + hydroxyde ¢’ aluminium. — Effet fortement
négatif, variable en fonction du temps. Aprés une heure, la
conductibilité est déja réduite de moitié en solution 0,1 molaire
et d’un tiers en solution dimolaire; apres 24 heures, réduction
de 659, (fig. 9 et 10).
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Cette rétrogradation ne peut étre attribuée au vieillissement
de I'hydroxyde d’aluminium qui n’occasionne, en effet, que
des variations mille fois moindres, et intervient lentement.

20
Fig 8

£ 1 mo/

b~

mho™? \
X

Fg 1

4 mol 2

Variations de conductibilité de mélanges contenant de I’acide lactique
a diverses concentrations.

Fic. 8. — Mélanges avec I’acide borique.
Fre. 9-10. — Mélanges avec ’hydroxyde d’aluminium.
Fi1G. 11. — Mélanges avec ’acide phosphoreux.
Fie. 12. — Mélanges avec ’acide arsénieux.
Fie. 13. — Mélanges avec ’acide antimonieux.
N. B. — Dans la figure 10, on observe les conductibilités mesurées

a divers instants aprés le mélange des constituants: 1 minute (o h),
1, 2 et 24 heures apres.

Nous avons développé (p. 168) de quelle maniére on peut inter-
préter ces résultats.

¢) Ac. lactigue + ac. phosphoreux (fig. 11). — L’acide phos-
phoreux provoque, dans des solutions d’acide lactique, une
rétrogradation considérable, notablement plus forte lorsque
augmente le rapport L/P des concentrations de ces acides. On
connait des complexes dans lesquels I'acide phosphoreux par-
ticipe a la formation de cycles pentatomiques (Carré [53]), ce
qui justifie la supposition que, dans notre cas, de tels complexes
se forment (éventuellement un mélange de dérivés mono- et
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bicycliques, vu la conductibilité encore relativement forte du

mélange):
H,G—CH—CO ; — H,c—CH—CO !
| .
O O @] 0
NS N
POH P
7
O 0
]
_ H,C—CH—CO _|
TasLeavu V.,
Conductibilitée de mélanges d’acide lactique.
Sﬁ?gﬁggg Grandeurs Conductibilité des mélanges suivant la concentration .

avec »; et

de I’acide lactique (mho.107%)

C, = 0.5 mol Cy (mol/l) 0,1 0,2 0,5 1,0 20
1 vol. d’eau %y 1.090  1.420  2.360 3120  $.950
1 + g 1117 1.437  2.387 3457  3.977
Aecide borigue %o 2.450 4,460 9.800 19.800 30.400
%, = 27 Ax 1.333  3.023  7.413 16.643  26.423
t=1h.
A9, 120 211 312 525 640
vy A+ %y 1.094 1.414  2.364 3.124  3.954
dg'{j}:ffgifn %o 500 730 1.400 2160  2.860
(voir tab. V1) A ~59%  —68%  —964 —964 —1.09%
"; B [1* " A9 A ~485 —40,5 —30,5 —27.5
i %y oy | 42.590 42,910 43.860 44.620  45.450
Mookl % 41.800 41.650 39.400 38.350  33.500
e g Ax ~790 —1.260 —4.460 —6.270 —11.950
oy — B,
2= 1h, XA ~1,8  -3,2 -101 —13,0 —265
oide g - otg 1170 1.500  2.440  3.200  4.030
i ol %o 965  1.370  2.375  3.090  3.845
s Ay ~205 ~130  -65 —110  —185
1 — %
t=1h A%, 175  —8,6 —26 —34  —45
ey ¥y 4+ % 1134 1.6  2.405  3.16&  3.99%
it S % 1.009  1.270  2.335  2.960  3.780
T A ~125 194  -69  —20&4  —214
L= :
t=1h A%, 11 -132 -28 —65 54
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La premiére forme indiquée ci-dessus correspond a un acide
faible, dont la dissociation semble étre liée aux mémes lois que
celle de I'acide phosphoreux lui-méme (troisieme hydrogéne).
La seconde forme exprime un acide fortement dissocié. Le
mélange des deux complexes pourrait expliquer la valeur encore
relativement élevée de la conductibilité finale; on pourrait

TasLeau VI,

Mélanges d’acide lactique et d’hydroxyde d’aluminium :
Effet du temps et de la concentration.

Gran- Variation de la conductibilité en fonction
Age deurs de 1a concentration de ’acide lactique (mho.1075)
en
heures Py 0,1 0,2 0,5 1,0 2,0
0 ¥y -+ g 1.094 1.414 2.364 3.124 3.954
Ky 843 1.195 1.995 2.643 3.640
0 Ax - 251 - 219 - 369 — 481 - 314
A9 - 23 ~15,2 —15,8 —-15,6 - 8,8
o 69_5 960 1.620 2.300 2.860
0,5 Ax - 399 — 454 — 744 — 824 —-1.096
A9 - 37 - 32 —-31,5 -26,5 —27,5
Xg 500 730 1.400 2.160 2.580
1 Ax - 594 — 684 — 964 —964 —1.374
A% - 55 — 48 —41 - 31 - 34,5
Ao 387 540 1.025 1.705 2.360
24 Ax - 717 —874 —1.339 -1.419 -—-1.594
A9, — 65 - 61 - 57 — 45,5 —40,5

toutefois invoquer également I'équilibre de formation des
complexes.

d). Ac. lactigue + ac. arsénieux. — Pas de variation marquée
de conductibilité; Ax est toujours faiblement négatif (fig. 12).

e) Ac. lactique + ac. antimonieunx. ~— Méme comportement
que le précédent; méme ordre de grandeur (fig. 13).
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MELANGES CONTENANT DE L’ACIDE PYRUVIQUE
(tableaux VII et VIII).

a) Ac. pyruvigue + ac. borique. — Les phénomenes sont les
mémes que dans les mélanges lactoboriques, mais proportion-
nellement moins marqués. En valeur absolue, I'effet est plus
prononcé. En extrapolant du coté des faibles teneurs en acide

Variations de conductibilité de mélanges
contenant de ’acide pyruvique.

Fic. 14, — Mélanges avec ’acide borique.

Fic. 15-16. — Mélanges avec ’hydroxyde d’aluminium.
Fie. 17. — Mélanges avec ’acide phosphoreux.

Fic. 18. — Mélanges avec I’acide arsénieux.

N. B. — Dans la figure 16 sont représentées les conductibilités
au moment du mélange (oh), une heure apres et 24 heures apres.

pyruvique, on constate un changement de signe de Ax; l'aug-
mentation semble par contre s’accentuer encore a I'autre
extrémité de la courbe (fig. 14).

b) Ae. pyruvique + hydroxyde d’aluminium. — La conduc-
tibilité est, au premier instant, légérement augmentée, et dimi-
nue ensuite rapidement, sur toute ’échelle de concentrations
étudiée; I'instant qui marque le changement de signe de Ax
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varie entre 1 et 5 minutes suivant la concentration de I'acide
pyruvique (fig. 15 et 16).

Que penser de ce phénomeéne ? Existe-t-il, au début, un acide
complexe plus fortement dissocié que l'acide pyruvique qui,
peu & peu, se transforme en une substance nouvelle, par un
processus tel qu'une transposition intramoléculaire, une cycli-

TasrLeau VII.

Conductibilité de mélanges d’acide pyruvique.

Substance
mélangee
avec x; et ¢

Grandeurs

Conduetibilité des mélanges sulvant la concentration
de I’acide pyruvique (mho.107%)

¢, = 0,5 mol Cy (mol/l) 0,1 0,2 0,5 1,0 2,0
1 vol. d’eau %y 5850 7.000 11.000  15.200  20.500
%, + %y 5,885  7.035 11.035  15.235  20.535
Acide borique e 5.200 9.050 17.200 31.500 52.500
%, = 35 Ax 315 2.015 6165  16.265  31.965
t =1 h. .
A9, 6,5 28,5 56,5 107 155
Hydroxyde %y + %o 4.854 7.004  11.004 15.204 20.504
d’aluminium %4 2.940 5.625 10.000 14.500 19.900
%, = 4 Ax ~1.914 -1.379 -1.00% — 704 ~ 604
t =1 h.
Voir tab. VIII Ao ~-395 -19,7 -9 ~4.6 ~3,0
Lide %y -+ %, £6.250 48,400 52.400  56.600  61.900
P — %o £3.500 42,500 42.500  43.800  44.300
prosphorews Ax ~2.750 -5.900 —9.900 —12.800 —17.600
%, = 41.400
t — 1 h / . [5
Aoy ~-6,0 -—12,2 -18,9 -22,6 285
Hurisde %y + %y £.931  7.681  11.081  15.281  20.581
cowe v £.050  6.260 10.750  15.000  20.050
arsenieny Ax —881 -821 -331 — 281 —531
V.l =T 81
£= 1L A9 ~16,9 11,5 —2.8 -1,8 2.5
. %, + % 4.886  7.036 11.036  15.236  20.536
Aeide L z
e Yo £.970  7.050 11.000 15550  20.750
anitmoneus Ax 84 14 —36 314 220
u, = 36
=1k Ao, 1,7 20 03 2,1 1,0
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TasrLeau VIII.

Mélanges d’hydroxyde d’aluminium et d’acide pyruvique.

Effet du temps et de la concentration.

Variation de conductibilité en fonction

Gran- .
Age deurs de la concentration de I’acide pyruvique (mho.107%)
en
heures . 0.1 0.2 0.5 1,0 2.0

0 Ay 4 854 7.004 11.004 15.20&4 20.504

Lo 5.150 7.230 11.880 15.900 21.100

307 Ax 296 +—226  +876 —+696 +596
A(}(/) 4‘ 631 —i_ 3~2 Jn— 777 _\L 435 _i_ 238

| Ho 5.150 7.330 11.400 15.800 20.900

17 Ax +296 +326 +396 -+596 -+396
A% + 6,1 + 46 + 36 + 3,9 + 2,0

Ao 5.810 6.940 11.150 15.500 20.550

2’ Ax — 44 - 64 +146 —+296 + 46
AL - 0,9 -09 -+ 1,3 4+ 20 -+ 0,3

A 4.650 6.600 10.900 15.200 20.300

6’ Ax - 204 — 404 - 104 -4 - 204
A 42  —-58 —1,0 0 ~1,0

g 2.940 59.625 10.000 14.500 19.900

1 h. Ax -1.914 —-1.379 -1.004 — 704 - 604
A9 -39 - 19,8 - 91 — 4.6 -3,0

g 2.8064 4.810 8.810 13.250 18.800

2 h. Ax -2.050 -219 -2.194 -1.954 —-1.704
A9 ~42 - 31,4 - 200 -—12,8 — 8,3

%y 1.890 4.250 8.750 13.250 18.900

3 h. Ax -2.964 —-2.7954 -2.254 -—-1.954 -1.604
A%, - 61 - 395 -20,5 - 12,8 - 7,8

Hy 1.600 3.990 §8.600 13.300 18.900

4 h. Ax —-3.254 —-3.024 —-2.404 -1.904 -1.604
A9 - 67 — 43 — 22 - 12,5 - 7,8

%o 1.100 3.600 9.050 12,600 18.900

24 h. Ay -3.734 —-3.404 —-1.954 -2.604 -1.604
59 - 77 - 49 - 18 - 17,8 - 7,8
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sation, ou bien par une hydrolyse ? En définitive, on observe
deux phénomenes, dont le second est beaucoup plus marqué et
qui parait conduire aux complexes monocycliques envisagés
plus haut (voir p. 168 et suiv.).

c) Ac. pyruvique - ac. phosphoreux. — l.e comportement est
le méme que celui des mélanges lactophosphoreux. Nous en
donnons la méme interprétation (voir fig. 17).

d) Aec. pyruvique + ac. arsénieux. — Effet insignifiant en
valeurs absolues, qui posséde néanmoins une appréciable
valeur relative, surtout aux faibles concentrations d’acide
pyruvique. En 24 heures, le temps n’apporte pas de modifica-
tions (fig. 18).

e) Ac. pyruvique + ac. antimonieux. — Valeurs expérimen-
tales et théoriques sont pratiquement identiques; autant dire
qu’il n’existe aucun effet visible. La courbe, sans intérét, n'est
pas représentée,

MELANGES CONTENANT DU GLUCOSE (tableau IX).

La conductibilité propre des solutions de glucose est faible
et varie parallelement & la mutarotation. Les mesures que nous
avons faites sont comprises dans un court intervalle, de sorte
que nous ne leur apporterons pas de correction. Elles sont
exécutées des la minute qui suit la dissolution du glucose;
celles de nos graphiques se rapportent a la cinquiéme minute
aprés le mélange.

a) Glucose 4 ac. borique. — Dés le début, il y a une rétro-
gradation de conductibilité, présentant un minimum pour les
concentrations équimoléculaires des constituants, et n’attei- -
gnant jamais une valeur élevée (fig. 19).

b) Glucose + hydroxyde d’aluminium. — Influence pratique-
ment nulle (fig. 20).

¢) Glucose + ac. phosphoreux (fig. 21). — Dés que la concen-
tration du glucose atteint la moitié de celle de I’acide phospho-
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TasLeau IX.

Conductibilité des mélanges de glucose.

Snlllgztr":;lg: Orandeins Conductibilité des mélanges suivant la concentration
avec x, et { du glucose (mho.107%)
C; = 0,5 mol Cs (molj1) 0.1 052 0,5 1,0 240
1 vol. d’eau %y 5,0 8,0 12,5 18,0 25
%y %y 40 43 47,5 53 60
Acide borique %o 35 40 46,5 49 49
%, = 35 A ~5 ~3 1 4 11
f e
A%, 125 -7 921 —75 19
) %y - % 10,3 13,3 17,8 23,3 30,3
d{i-’lff;;’;ﬁ; %o 9,0 13,2 17,8 21,0 32.0
s Ax 1,3 —041 0 ~-2.3 1,7
1 — 3°
L= ASL Variations pratiquement nulles
Asidls Ky T Ky 40.905 40.908 40912 40.918 40.925
I g 40.500 40.500 36.700 33.600 27.700
i P iyt Ax ~ 405  —408 —4.212 -7.318 —13.225
1 = .
b= A A%, 1,0 -1,0 -10,3 —17,8  —32,3
At %y - %, 84 87 91,5 97 104
ar;éniem %o 82 89 89 96 114,5
g Ax 2 12 25 1 110,5
51 _
t = b’ .
0 A% Erreurs relatives trop grandes pour ce calcul
Al %q -+ % 60 63 675 73 80
antimonieu %o a8 o b0 ks 43,5
g Ax —2 1,5 —7,0 -19 — 36,5
(g =
b =5 A9, 233  -24 —104 —260 —45,3
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reux, la conductibilité rétrograde fortement, comme dans le

cas de Pacide lactique. Il y a vraisemblablement formation
d’un cycle pentatomique sur les atomes de carbone 2-3.

2 mel 2

mho”®
nho ¥ Féq # .5 X, By
mhe Frg 20 TR
— 2 e \
s 4 3
L i £,
T S PR SR e SR : 2= 4 ) \
————— d fig 21 .
5 L e -',//
7 1 mol 2 2 mol 2 1 mol 2
.. .5
|mia? g 22 nho g
¢ %o //,
» "
# Fig 23
1 mal 2

Variations de conductibilité de mélanges
contenant du glucose.

Fic. 19. — Mélanges avec l’acide borique.

Frc. 26. — Mélanges avec I’hydroxyde d’aluminium.
Fic. 21. — Mélanges avec ’acide phosphoreux.

Frc. 22. — Mélanges avec ’acide arsénieux.

Fie. 23. — Mélanges avec I’acide antimonieux.

d) Glucose -+
(fig. 22).

ac.

arsénteun.

Aucune réaction visible

e) Glucose + ac. antimonieuz. — Ceux-ci présentent une
forte rétrogradation, augmentant avec la concentration du
glucose. Toutes proportions gardées, on constate une similitude
frappante avec les mélanges gluco-phosphoreux. On a vraisem-
blablement affaire & un complexe de méme type (voir fig. 23).

(¢ suivre)
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