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1944 Vol. 26 Novembre-Decembre

Sur la csnductibilite de quelques melanges

d'acides mine« M
et de derives polvhydroxyles organiques

PAR
c

Paul KOHEEIt
(Avec 44 flg.)

(suite et fin)

Melanges contenant de l'acetylacetate d'ethyle (ester)

(tableau X).

a) Ester + acide borique. — La courbe experimental est

legerement sinueuse et reste voisine de la courbe theorique
qu'elle coupe trois fois dans l'intervalle considere. On ne peut
cependant pas tirer de conclusion (fig. 24).

b) Ester + hydroxyde d'aluminium. — La courbe de conduc-

tibilite des melanges est sensiblement parabolique; eile rencontre
en deux points la courbe theorique. Ax change deux fois de

signe et prend des valeurs considerables en pour-cent (fig. 25).

\/ \/C—CH2—c

Ö—Al—O
I

OH

Les points d'intersection correspondent aux rapports de

concentration ester/aluminium egaux ä 2/3 et 5/2. Le complexe
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184 CONDUCTIBILITE DE QUELQUES MELANGES

forme comporterait un noyau hexatomique contenant l'alumi-
nium.

c) Ester + acide phosphoreux. — L'effet est encore analogue
ä celui des melanges lacto-phosphoreux: augmentation
progressive de Ax en valeur absolue (voir flg. 26). On peut envi-

sager un complexe ä noyau hexatomique prenant naissance

Tableau X.

Conductibilite des melanges d'acetylacetate d'ethyle.

Substance
melangbe

avec xx et t
Grandeurs

Conductibilite des melanges suivant la concentration
de Tester acetylacetique (mho.10^6)

Cx 0,5 mol Ca (mol/1) 0,1 0,2 0,5 1,0 2,0

1 vol. d'eau *2 11,5 15,0 21,0 30,0 45,0

Acide borique
Xj 38

i lh.

*1 + X2

*0
Ax

A%

44,5 48,0 54,0 63,0 78,0
46,0 47,0 56,0 65,0 75,0

1,5 -1,0 2,0 2,0 -3,0

3,5 -2 +3 3,1 -4

Hydroxyde
d'aluminium

Xi 4,5
th.

+ x2
*0
Ax

A%

16 "19,5 25,5 34,5 50,5
6,7 19,0 28,5 38,5 46,0

-9,3 -0,5 3,0 4,0 -4,5

-58 -2,5 11,5 11,5 -9,0

Acide
phosphoreux
Xj 40.900

t 1 h.

*1 + x2

Ax

A%

40.910 40.915 40.920 40.930 40.945
42.500 42.500 38.500 34.000 30.400

1.590 1.585 -2.420 -5.930 -10.545

3,9 3,9 -5,9 -14,5 -26,7

Acide
arsenieux
xx 80

1= Iii.

Xi + x2
*0
Ax

A%

91,5 95 101 110 125
78,5 60 46 49 56

-13 -35 -55 -62 -69

-14 -36,5 -54,5 -56,5 -55,5

Acide
antimonieux

x, 58

l=lk

y-i + *2
x0
Ax

A%

69,5 73 79 88 103
76 71 81 77 55

6,5 -2 2 -11 -48

9,4 -2,7 2,5 -12,5 -46,5
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dans ces conditions, ressemblant ä celui des melanges precedents.

d) Ester + acide arsenieux. — La conductibilite diminue

rapidement et finit par prendre une valeur presque constante

(Ax —55%; concentration egale des constituants). Meme

interpretation que ci-dessus (fig. 27).

Variations de conductibilite de melanges
contenant de l'acetylacetate d'ethyle.

Fig. 24. —• Melanges avec l'acide borique.
Fig. 25. — Melanges avec l'hydroxyde d'aluminium.
Fig. 26. — Melanges avec l'acide phosphoreux.
Fig. 27. — Melanges avec l'acide arsenieux.

Fig. 28. — Melanges avec l'acide antimonieux.

e) Ester + acide antimonieux. — Effet analogue ä celui des

melanges contenant de l'acide borique, mais dans des proportions

bien plus fortes (max. 46%). Nous supposons un
complexe ä noyau hexatomique (fig. 28).

Melanges contenant de la pyrocatechine
(tableau XI).

a) Pyrocatechine -f- acide borique. — L'augmentation de

conductibilite observee par Boeseken atteint environ 1000%

et se poursuit ä la limite de concentration envisagee ici (voir
fig. 29).
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b) Pyrocatechine + hydroxyde d'aluminium. — On observe

une retrogradation de conductibilite qui ne cesse d'augmenter
dans toute l'etendue de concentration etudiee (fig. 30). L'effet,
enorme, atteint — 75%. L'interaction evidente donne nais-

sance ä un complexe auquel nous attribuons une structure ä

noyau pentatomique.

Variations de conductibilite de melanges
contenant de la pyrocatechine.

Fig. 29. — Melanges avec l'acide borique.
Fig. 30. — Melanges avec l'hydroxyde d'aluminium.
Fig. 31. — Melanges avec l'acide phosphorique.
Fig. 32. — Melanges avec l'acide arsenieux.
Fig. 33. — Melanges avec l'acide antimonieux.

c) Pyrocatechine + acide phosphoreux. — La conductibilite
retrograde progressivement lorsque la concentration de la
pyrocatechine augmente. Le compose qui prend naissance doit
avoir une structure semblable au precedent (fig. 31).

d) Pyrocatechine + acide arsenieux. — On constate une
retrogradation de conductibilite ä peu pres constante ä chaque
concentration, indiquant la formation probable d'un complexe
ä cycle pentatomique (fig. 32).

e) Pyrocatechine + acide antimonieux. — La conductibilite
retrograde progressivement lorsque la concentration de la

pyrocatechine augmente, ce que nous expliquons par formation
du complexe monocyclique (fig. 33).
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Tableau XI.

Conductibilite des melanges de pyrocatechine.

Substance
mdlangde

avec et 1

Grandeurs
Conductibilite des melanges suivant la concentration

de la pyrocatCchine (mho.lO-0)

Cx 0,5 mol Ca (mol/1) 0,1 0,2 0,5 1,0 2,0

1 vol. d'eau x2 4,1 5,8 10,3 14,3 28,7

Acide borique
XjL 41

t 30"

y-i + *2
*0
Ax

A%

45,1 46,8 51,3 55,3 69,7
192 218 342 500 702

146,9 171,2 290,7 444,7 632,3

325 365 565 805 905

Hydroxyde
d'aluminium

xt 7

I 30"

x-l +
>«0

Ax

A%

11,1 12,8 17,3 21,3 35,3
10,8 10,1 9,3 9,3 8,9

-0,3 -2,7 -8,0 -12,0 -26,4

- 2,5 - 21,1 -47 - 57 - 75

Acide
phosphoreux
x1 41.300

t 30"

>«1 + X2

*0
Ax

A%

41.300 41.310 41.310 41.320 41.330
38.900 37.000 35.700 33.400 28.350
-2.400 -4.310 -5.610 -7.920 -12.980

-5,8 -10,2 -13,6 -19,1 -31,4

Acide
arsenieux

101
I 30"

X-l + *2
Xo
Ax

A%

105,1 106,8 111,3 115,3 129,7
54,5 60,5 57,5 65,5 76,4

-50,6 -46,3 -53,8 -49,8 -53.3

-49 -40 -48 -43 -41

Acide
antimonieux

x1 52
t 30"

Xi + x2
*0
Ax

A%

56,1 57,8 62,3 66,3 80,7
45,5 55,5 54,5 53,2 49,1

-10,6 -2,3 -7,8 13,1 -31,6

-19 -4 -12,5 -20 -39
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Melanges contenant du pyrogallol
(tableau XII).

L'instabilite de la plupart des melanges, due ä 1'oxydabilite
du pyrogallol, ne nous a pas permis d'etudier l'influence du

temps. Nous nous sommes borne ä des mesures instantanees.

O,

R
./

OH

a) Pyrogallol + acide borique. — Augmentation de conducti-
bilite de 1240%, s'accentuant encore ä la limite de concentration

(fig. 34).

Variations de conductibilite de melanges
contenant du pyrogallol.

Fig. 34. — Melanges avec

Fig. 35. — Melanges avec

Fig. 36. — Melanges avec

Fig. 37. — Melanges avec

Fig. 38. — Melanges avec

1'acide borique.

l'hydroxyde d'aluminium.
1'acide phosphoreux.
1'acide arsenieux.

1'acide antimonieux.
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Tableau XII.
Conductibilite des melanges de pyrogallol.

Substance
mflangfie

avec xj et t
Grandeurs

Conductibilite des melanges suivant la concentration
du pyrogallol (mbo. 10 l;)

Cj 0,5 raol C2 (mol/1) 0,1 0,2 0,5 1,0 2,0

1 vol. d'eau "2 8,0 12 15 20 31

Acide borique
xx 35

t 30"

Xj + x2
"o
Ax

A%

43 47 50 55 66
180 207 370 603 890
137 160 320 548 824

320 340 640 980 1.240

Hydroxyde
d'aluminium

xi 5

t 30"

Xi + x2
X0
Ax

A%

13 17 20 25 36
17 17 20 20 30

4 0 0-5-6
Sans signification

A cide
phosphoreux

41.000
t 30"

Xj. + X2

>«0

Ax

A%

41.010 41.010 41.015 41.020 41.030
40.150 39.000 37.250 34.800 29.150

- 860 -2.010 -3.765 -6.220 -11.880

-2,1 -4,9 -9,3 -15,1 -29

A cide
arsenieux
Xj 54

t 30"

XX + X2

Xo
Ax

A%

62 66 69 74 85

66 75 76 85 95
4 9 7 11 10

6 14 10 15 12

Acide
antimonieux

xj. 28
t 30"

X i + x2
x0
Ax

A%

36 40 43 48 59

38 43 45 45 55
2 3 2-3-4

Sans signification

b) Pyrogallol + hydroxyde d'aluminium (fig. 35). — Influence

minime, negligeable.

c) Pyrogallol + acide phosphoreux (fig. 36). — La conductibilite

retrograde comme dans les melanges pyrocatechine

+ acide phosphoreux. Nous pensons que deux hydroxyles
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voisins seulement du pyrogallol entrent eil jeu et conduisent
ainsi ä une combinaison finale ä noyau pentatomique (voir
schema page 188).

d) Pyrogallol + acide arsenieux. — Tres legere augmentation
de conductibilite, presque insensible, ne permettant aucune
conclusion (fig. 37).

e) Pyrogallol + acide antimonieux. — Au debut, tres legere

augmentation de conductibilite; puis Ax change de signe, mais

reste toujours faible en valeur absolue (flg. 38).

V. CONCLUSIONS

COMPORTEMENT DES REACTIFS R03 Hg.

Acide borique. — La figure 39 illustre les faits, qui sont par-
ticulierement probants. Remarquons que les augmentations
ne semblent pas s'arreter au maximum atteint dans les limites
de concentrations fixees. La concordance avec les mesures
etablies par Boeseken est satisfaisante.

Hydroxyde dialuminium. — Comportement inverse de celui
de l'acide borique. Ce dernier donne naissance ä des acides

complexes bicycliques forts, alors que l'hydroxyde d'aluminium
conduit probablement ä des acides complexes faiblement ou
tres faiblement dissocies monocycliques ä noyau pentatomique
(ou hexatomique: acetylacetate d'ethyle). Les figures 40 et 41

illustrent les cas les plus interessants de retrogradation
(melanges avec les acides lactique et pyruvique et la pyrocatechine).

Au point de vue analytique, ces resultats montrent claire-

ment que la methode de dosage de l'acide borique en presence
de glycerine, fondee sur l'augmentation de la dissociation de

l'acide par le triol, ne peut etre etendue au dosage de l'hydroxyde

d'aluminium, ce dernier ne fonctionnant pas comme un
electrolyte fort lorsqu'on y ajoute une substance polyhydro-
xylee.

Acide phosphoreux. — Cet acide est tres interessant; bien que
sa structure differe de celle des corps precedents, on observe une
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interaction marquee se presentant ä chaque experience et-se
traduisant par une retrogradation de conductibilite qui aug-
mente en meme temps que la concentration de la substance

organique quelle qu'elle soit (fig. 42).

Variations de conductibilite les plus interessantes.

Fig. 39. — Melanges d'acide borique et de divers reactifs organiques.

Fig. 40. — Melanges d'hydroxyde d'aluminium avec l'acide lactique
(divers äges) et la pyrocatechine.

Fig. 41. — Melange d'hydroxyde d'aluminium avec l'acide pyru-
vique.

Fig. 42. — Melanges d'acide phosphoreux et des six reactifs orga¬
niques. Observer failure generale similaire des six courbes.

a avec le glucose; b avec l'acetylacetate d'ethyle;
c avec l'acide pyruvique; d avec le pyrogallol;
e avec la pyrocatechine; / avec l'acide lactique.

Fig. 43. — Melanges d'acide arsenieux avec l'acetylacetate d'ethyle
et la pyrocatechine.

Fig. 44. — Melanges d'acide antimonieux avec l'acetylacetate
d'ethyle (I), la pyrocatechine (II), et le glucose (III).

N. B. — Dans les figures 39-44 on note, en abscisse, les variations

en % et, en ordonnee, les concentrations du reactif organique.
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L'acide agit vraisemblablement ä l'etat dihydroxyle et
conduit ainsi ä des complexes, ä noyau pentatomique; sous

cette nouvelle forme, le troisieme atome d'hydrogene peut se

dissocier apres isomerisation, pour conduire ä un acide du meme

type que ceux que fournit l'hydroxyde d'aluminium.

Acide arsenieux. — L'acetylacetate d'ethyle et la pyrocatechine

reagissent manifestement sur cet acide et conduisent probable-
ment aux complexes monocycliques envisages (avec un noyau •
de 6 atomes). Voir figure 43.

Par contre, les autres reactifs ne donnent pas lieu ä des

variations de conductibilite importantes.

Acide antimonieux. — Le glucose, Vacetylacetate d'ethyle et la
pyrocatechine provoquent une retrogradation notable de

conductibilite (fig. 44). Nous attribuons celle-ci ä la formation
de complexes semblables aux precedents (monocycliques ä

noyau pentatomique).

Nous avons dejä decrit l'aspect analytique du probleme
etudie; d'autres applications interessantes pourraient deriver
de ces essais: attenuation de l'acidite d'un milieu; preparation
et etude des complexes signales (notamment ceux qui contien-
nent l'aluminium et le phosphore); methode d'analyse orga-
nique. De plus, ces mesures ont permis de fixer quelques chiffres
dans le domaine de la conductibilite electrique des solutions.
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