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Dans Ie tableau 11, nous donnons les rksultats de diffkrentes mesures portant sur le 

facteur de tension. D a m  ce tableau, E dBsigne toujours la tension totale aux bornes de 
1’6lectrolyseur, eiL reprksente la tension anodique mesur6e en couplant I’anode avec une 
6lectrode zincjsulfate de zinc, et f. c.6. m. la force contre-6lectromotricel). 

On voit que les tensions totales et les tensions anodiques subis- 
sent des diminutions notables et d’autant plus dlevdes que I’intensitit 
alternative superposke est plus grande. La force contre-klectro- 
motrice diminue aussi, mais d’une fapon moins marqude. 

Dans l’ensemble, les phdnomenes observBs sont done semblables 
k ceux qui ont B t B  signal& dans le memoire prdckdent, & propos d’une 
rdduction cathodique avec du courant onduI8. 

Au cours de ces recherches, nous avons reconnu que la super- 
position, au courant continu, d’un courant alternatif B, une intensite 
suffisante dtait particulierement favorable k l’attaque du platine avec 
formation d’un oxyde supdrieur de platine. Nous comptons revenir 
ultitrieurement sur cette question sur laquelle nous apporterons quel- 
ques donndes nouvelles, venant s’ajouter 8 celles dBjh observdes par 
d’aiitres auteurs. 

R I ~  SUM@. 
En augmentant l’intensitit d’un courant alternatif superpose au 

courant continu, on constate que le rendement de la production 
Blectrolytique de l’ozone passe par un maximum pour s’annuler 
ensuite si l’intensitd alternative est suffisamment BlevBe. 

Comme pour les observations semblables faites pritchdemment 
dans Ie cas d’une rdduction cathodique, avec courant onduld, on a 
rattachk ces constatations B des inversions de polarit&, dont les 
purBes ont 6th dvaludes. 

Laboratoires de Chimie technique, thdorique 
et d’Electrochimie de 1’Universitd de Genhve. 

Mai 1943. 

119. ktude eonductimetrique des aeides RO,H, 
par R. Duekert, P. Kohler et  P. Wenger. 

(13 V 43) 

Introdwtion. 
Le problhme du dosage acidimetrique des acides faibles a &tit 

rdsolu d’une manihre si 616gante, pour le cas de l’acide borique (di- 
minution de l’hydrolyse par adjonction de glycdrine; methode de 

1) Voir, pour la mkthode utilisbe dans ces deux dernihres mesures, le memoire 
E. Briner e t  A. Ynlda, loc. cit. 
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Ji j rgensenl)) ,  qu’il nous a paru interessant de chercher h Btendre ce 
proeddB au dosage d’acides du meme type. C’est pourquoi notre 
btude porte sur les corps de formule gdndrale RO,H,. 

Les travaux de Boeseken, en particulier, ont montrd que de 
nombreuses combinaisons polyhydroxylkes organiques agissent de la 
mi3me manibre que la glyekrine sur l’acide borique2). En  consbquence, 
nous avons ktudi6 l’action de divers types de ces substances sup 
certains acides de formule RO,H,; parmi ces derniers, nous avons 
choisi l’hydrogel d’oxyde tl’aluminium, les acides phosphoreux, 
arshieux et antimonieux. 

Dans 1’6tude de l’hydrogel d’oxyde d’aluminium, nous avons 
examine l’action des molecules suivantes : glycol, glychrine, mannite, 
glucose, acide lactique, acide pyruvique, acdtylacdtate d’kthyle,- 
pyrocatdchine, pyrogallol, acide salicylique. Nous ne dPcrivons ici 
que les faits les plus int&essants3). 

I .  Var ia t ion  de  conductibilitti e’lectrique de  me’langes d’acides lactique et 
p yruviyue avec l’h ydrogel d’ox; yde d’aluminium. 

L’oxyde d‘aluminium hydrati? prBsente diverses formes allotropiques dont l’une, 
amorphe, est de nature colloidale irr6versible. Cet hydrogel possbde des propriBtBs ampho- 
tkres: il se comporte comme une base trbs faible (K = env. 1 x 10-l0) ou comme un acide 
plus faible encore (monobasique: K = 6,3 x10-13)4). I1 est tres peu soluble dans l’eau 
(0,6 mgr. par litre, a froid5)). AussitBt form& l’hydrogel vieillit; il Bvolue vers une forme 
cristalline prismatiquee). 

I1 importe de rappeler ici les PropriBtCs correspondantes de l’acide borique dont 
le comportement B l‘6gard des polyols a CtB  particulibrement bien BtudiC. Ces propriBtBs 
sont : structure cristalline, avec propri6tPs cristalloidaks exclusivement : caractkre acide 
(faible: K = 2,3 x l 0 P ) ;  solubilit6 dans l’eau: 4,9 gr. par 100 cm3, B 210 C. Solutions 
stables. 

L’acide lactique et l’acide pyruvique sont hydratds, en solution 
aqueuse, selon les Bquations : 

CHS-CHOH-COOH + HA0 = CH3-CHOH-C( OH), 
CHa-CO-COOH + 2HzO = CH3-C( OH),-C( OH), 

La multiplicitd des groupes hydroxyles qui rksulte de l’hydrata- 
tion favorise la formation de complexes. Ces derniers se produisent 
done vraisemblablement lorsqu’on met en prbsence de l’hydroxyde 
d’aluminium et l’un des deux acides organiques. En effet, de tels 
complexes sont connus, pour le bore par exemple; on leur attribue 
une structure cyclique, comportant un ou plusieurs noyaux pentato- 
miques dont l’atome mineral (X) occupe un des chainons. La forme 

Jorgensen, Z .  angew. Ch. 10, 5 (1897). 
2, Voir Bb’esekelz, R., dbs 1911. 
3, Voir tous les details dans la these de Doct. de P. Kohler, Geneve 1943. 
*) Wood,  SOC. 93, 411 (1908). 
5, Jander et  Ruprti, Z. anorg. Ch. 153, 253 (1926). 
6, Pascal, C. r. 178, 481 (1924). 
’) Boeseken, R. 39, 587 (1920). 
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monocyclique I correspond, en g6nkra1, ii des acides faibles; la forme 
bicyclique I1 reprdsente des acides plus forts (voir B ce sujet les 
travaux de Boeseken (1. c.), et de Hermansl), sur l’acide borique, 
par exemple). 

[=“O,\/O-C= -1 

I1 =c-o/ 0-c= ‘ 1  Ho-x/o-;= 
I \o-c= 

Si des acides forts prennent naissance, au sein d’un melange, la 
conductibilitd Blectrique de celui-ci augmente j dans le cas contraire, 
oil ce sont des acides faibles, elle diminue. 

Lorsqu’on ajoute de l’acide lactique ou de l’acide pyruvique 8, 
une suspension d’hydrogel d’oxyde d’aluminium (que nous appellerons, 
dorknavant, pour simplifier, hydroxyde d’aluminium), on constate 
que la conductibilite dlectrique retrograde sensiblement ; ce phenomhne 
s’aceentue avec le temps. Son importance permet de rejeter l’hypothkse 
qu’il s’agisse d’effets didlectriques sur les composants du mdlange. En  
effet, le rapport eaulac. organique atteint, en moyenne, dam nos me- 
langes, la valeur de 0,018 (valeur max. : 0,036), exprimde en concentra- 
tions moldculaires ; en concentrations ponddrales, le chiffre correspon- 
dant est 0,092 (max.: 0’18). I1 doit done se produire une reaction 
entre les constituants du m6lange. 

Avec l’acide lactique, la retrogradation de conductibilite est 
grande. Quand la concentration de l’acide hctique augmente, l’effet 
diminue 16gArement (voir fig. 1 et 2). 

Avec l’acide pyruvique, la retrogradation est tout aussi marquee 
lorsque l’acide est en faible proportion. Elle est moindre quand sa 
concentration augmente (voir fig. 1 et 3 ) .  

Pendant les premihres minutes qui suivent le mblange de l’acide B l’hydroxyde, 
on observe cependant une t r h  legere augmentation de conductibilite (fig. 3). Celle-ci 
est nbgligeable en regard de la retrogradation ultkrieure; elle mbrite nbanmoins d’6tre 
signalbe. 

La vitesse de rdaction semble plus grande que celle des melanges 
alumino -1actiques. 

Nous attribuons la structure qui repond au schema I BUX com- 
plexes formds. Celle-ci est connue pour les combinaisons complexes 
de l’aluminium avec les hydroxyquinones, par exemple ”. Nous avons 
dit, plus haut, que cette structure correspond, en g6n6ra1, 8, celle 
des molecules d’aeides faibles, ce qui est en accord avec l’expdrience. 
En effet, la rdtrogradation de conductibilite diminue lorsque la 
concentration des acides organiques s’accroit. Nous Bcartons la suppo- 
sition que des sels ternaires d’aluminium se forment, parce que la 
variation de conductibilite serait, dans ce cas, beaucoup moins pro- 
noncde, en raison de 1’6quilibre d’hydrolyse. - C’est pourtant peut- 

1) Hermans, R. 57, 333 (1938); Z. physikal. Ch. 142, 83 (1929). 
2, Babko, C. 1938 11, 4103. 
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&re ce qui tend B se produire, lorsque la concentration de l’acide 
pyruvique est trBs forte. - Enfin, la formation d’oxj-dels (0- A1-R) 
n’est pas probable non plus: habituellement, elle a lieu avee les 
dements electrondgatifs (arsenic, antimoine, par exemple), alors que 
l’aluminium, en presence d’acides, se comporte eomme un 61dment 
Blectropositif. Les autres cornbinaisons possibles ne sont pas en accord 
avec les observations conductimdtriques. 

Sur la base de ces considerations, nous pensons pouvoir attribuer 
la retrogradation de conductibilitb, observPe B la formation des com- 
plexes suivants : I’acide chdluto- (olato-2-propanoate d’hydrozy-alumi- 
nium) monoh ydrigine (111), prenmt naissance dans les mdlanges d’hydro- 
xyde d’aluminium et d’acicle lactique ; par analogie, le complexe dP- 
rivant de I’acide pyruvique porterait le nom d‘acide che’lato- (hydvomy- 
2- olato-2-propanoate d’hydyocy-aluminium) mnnohydrique (IV) 

0-COH-CH, / 0.- CH-CH, 
HO--A/ 1 HO-A1 , 

\O-CO 111 \o--co IV 

P a r t i e  exPCrimenta le .  
Nous executons les mesures de conductibiliti. 4lectrique (sp6ci- 

fique), au moyen du pont de Wheatstone, branch@ sur une microcuve. 
Les electrodes, en platine, sont mont&es sur un support de verre 
(cf. thBse, Kohler, loc. cit.). Ce dispositif permet la mesure de con- 
ductibilitd dans n’importe quel recipient. La capacitk de la cuve 
eest d6terminde avee une solution 0,Ol molaire de chlorure de potassium. 

L’hydroxyde d’aluminium est prdpard par prdcipitation d’une 
solution de sulfate B 10  %, au moyen d’ammoniaque a 10 % dgalement, 
jusqu’lt neutralisation. Le produit brut est lave par centrifugations 
suecessives jusqu’8 Plimination des ions SO,” et NH; (rdactions de 
NessZer et du chlorure de baryuml)). h e  pr8cipit6 est purifik, puis 
d0s8~) et dilu8 enfin B la concentration 0,5 molaire (calcul6e en 
(OH),Al). La solution, instable, est renouvel&e chaque jour. 

Nous pr4parons les diverses solutions de reactifs organiques 
de la maiiikre suivante: les acides lactique et pyrurique, provenant 
tous deux de Siegfried (le deuxikme redistill&: 163-164O), sont diluds 
avee de l’eau B cinq concentrations dif€Prentes dchelonn6es de 0, l  B 
2,O molaires. 

Nous determinons les conductibi1iti.s initiales de toutes ces solu- 
tions en ajoutant B celles-ci, au moment de la mesure, un dgal volume 
d’eau. On ohtient ainsi la valeur z1 pour la eonductibilit6 de l’hydro- 
xyde d’aluminium, et diverses valeurs x2  pour les solutions d’acides 

l) Pious avons determink la sensibilitk de la rkaction qui, jusyu’a present, n’a pas 
encore B t B  indiquke dans la littkrature; elle est de 0,01 y,  au microscope; la limite de dilution 
est 1 : lo6. 

%) Par calcination et peske du rCsidu sec. 
74 
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lactique et pyruvique. Le rapport de dilution, dii A I’adjonction 
d’eau prdcddant la mesure, correspond A celui que provoque, dans 
un mdlange, l’addition d’un volume de l’un des rdactifs A un volume 
de l’autre. Chaque fois qu’il J- a lieu, on soustrait la valeur de la 
conductibilitd de l’eau distillbe. 

La somme x,+ x 2  reprBsente la conductibilitk th4orique qu’on 
observerait si aucune reaction n’avait lieu. 

La conductibilitd xo du melange des deux solutions est mesurke 
en ajoutant A un volume de l’une d’elles (hydroxyde d’aluminium 
en gdndral) un volume Bgal de l’autre. On opbre, au besoin, la corree- 
tion de l’eau distillPe. 

La diffdrence entre la valeur calculde ( x1+x2) et la valeur tr0uvi.e 
( x u )  reprdsente la variation de conductibilitB 3 x .  

R 6 s u l t a t s .  
I. Xe’lunges ulurnino-lactiques. La rBtrogradation de conductibilit4 

atteint -65% de la valeur thBorique pour une concentration 0 , l  
molaire de l’acide lactique ; l’effet diminue progressivement et se 
r6duit B -40,S % pour la concentration 2’0 molaire. Id’influence du 
temps est surtout marquee dans les premiers instants (voir fig. 2;  
Tabl.). 

11. iKe’lanyes alurnino-pys.Psviques. Lorsque la concentration de 
l’acide pyruvique est faible, la conductibilitd rbtrograde : -77 % 
( 0 , l  mol). Le phbnomkne est bien moins accentuk en solution plus 
concentr4e ( 2  mol) ou  il n’atteint que -7,s yo. L’augmentation de 
conductibilitd du d&ut est de l’ordre de grandeur d e  4% environ 
(roir fig. 2 ;  Tabl.). 

Remarque. Les figures indiqumt bien l’effet du temps, de m h i e  
que le tableau ci-dessous. On y voit bgalement l’effet des concen- 
trations. 

0 

b ...................... 
.......................... 

1.0 c,- 2.0 
*_.. ...-- b’ - 

Fig. 1. 
a, a‘ = courbes calculee et  experimentale des mklanges alumino-lacticps. 
b, h‘ = courbes caIcul6e et experimentale des m6langes alumino-pyruviques. 

Conductrbilrtds thdomque et expiramentale de milanges d‘hydrosyde d’aluinznaum et d‘actdcs 
lactiyue et  pyruvaque. 
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Tableau. 

Variation de eonduetibiliti de  me'lafiges d 'hydroxyde d'alziml'niunz 

- 20. 

- 4 0 .  

- 60 

et  d'acide lactique, ou 2 ruviaue. - 
Age 

Acidc 

XI + x2 

4850 
4850 
4850 
4850 

~ 

~ ~- 

Acide lactique pgruvique 
A X  

+ 200 
- 600 
- 1910 
- 3750 

~- 

___ 
xll 

5050 
4250 
2940 
1100 

7230 
6000 
5625 
3600 

3 1400 
10200 
10000 
9050 

15600 
14500 
14500 
12600 

20600 
19500 
18800 
18900 

___ __ 

__~.. 

_- 

-- 

__ 

- 

~- 

A "/, 

+ 4,l 

-~ 

- 12,4 
- 39,O 
- 77,0 

+ 3,2 
- 14,2 
- 19,s 
- 49 

+ 3,6 
- 7,2 
- 9,l 
- 18 

+ 2,6 
- 4,6 
- 4,6 
- 17,8 

+ 0,5 
- 4,9 
- 8,3 
- 7,8 -- 

'1 + x 

1094 
1094 
1094 
1094 

___ __ 
A % _ _  

- 23 
- 37 
- 55 
- 65 

A x  

- 251 
- 399 
- 594 
- 717 

- 215 
- 460 
- 680 
- 870 

- 365 
- 740 
- 960 
- 1415 

- 480 
- 820 
- 960 
- 1415 

- 910 
- 1090 
- 1370 
- 1590 

0 

1 
24 

0,5 
843 
695 
500 
387 

1195 
960 
730 
540 

__ 
0 
0,5 
1 

24 

1410 
1410 
1410 
141 0 

- 15 
- 32 
- 48 
- 61 

7000 
7000 
7000 
7000 

+ 230 
- 1000 
- 1375 
- 3400 

0 

1 
24 

0 

1 
24 

0,5 

~ 

0 3  

1995 
1620 
1400 
1025 

2360 
2360 
2360 
2360 

3120 
3120 
3120 
3120 

~ 

11000 
11000 
11000 
11000 

15200 
15200 
15200 
15200 

___ 

+ 400 
- 800 
- 1000 
- 1950 

+ 400 
- 700 
- 700 
- 2604 

- l5,7 
- 31,4 
- 41 
- 57 

- 15,s 
- 26,5 
- 31 
- 4 5 3  

2640 
2300 
2160 
1705 

0 
0,5 
1 

24 - 

3640 
2860 
2580 
2360 - 

3950 
3950 
3950 
3950 - 

- 8,8 
- 27,5 
- 3 4 3  
~ 40,5 

20500 
20500 
20500 
20500 - 

+ 100 
- 1000 
- 1700 
- 1600 

Le'gende. 
C, = Concentration moleculaire des acides organiques. 
Age = Age du melange en heures. 
x,, , x1 + x p ,  A x  = Grandeurs telles qu'elles sont definies dans le texte, et exprimees 

A %  = Variation de conductibiliti. en pourcents de la valeur calcul6e. 
en inverses d'ohms x lo6. 

i-'-' 

-80 ]i 
1 -AxoI0 ' -An yo 

Fig. 2. Fig. 3. 
Vaviations de conductib&fe' (era o/o) de me'langes d'hydroxyde d'aluminium et d'acides 
lactaque et pyruaique en fonction du temps (cige). Fig. 2: melanges alumino-lactiques; 
fig. 3: melanges alumino-pyruviques. Mesures exCcut6es 5. cinq concentrations diff6rentes. 
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Quand l’eyuilibre est atteint, les v2riations de conductibilit4s 
ddcroissent rhgulikrement lorsque croit la concentration du reactif 
organique, surtout pour les mdlanges alumino-pyruviques. 

Les rhtrogradations maxima atteignent une valeur considhrable 
dans chaque espkce de m4lange. Dans le cas de I’acide lactique, on 
note une reduction de moitid du pouvoir conducteur A toutes IPS 
concentrations. 

RESUMfi. 
1. Les m4langes d’hydroxyde d’aluminium et d’acides lactique 

et pyruvique subissent une retrogradation de conductibilit4 marquhe, 
qui augmente avec le temps. 

2. Cette r4trogradation est plus accentde tlux faibles concentra- 
tions en acide organique qu’aux fortes concentrations. 

3 .  Ces phhombnes ne sauraient @tre attribu4s A la formation de 
sels (ni d’oxysels); ils peuvent s’expliquer par la formation de com- 
plexes auxquels nous attribuons la structure monocyclique A noyau 
pentatomique. 

4. Contrairement B ce qui se passe pour l’acide borique, les di- 
minutions de la dissociation des corps formds (complexes de plus faible 
dissociation) ne permettent pas d’envisager une mdthode de dosage. 

Genhe,  Laboratoire de Chimie Analytique et de 
Microchimie de l’Universit6. 

120. Chemisehe Konstitution und antiplasmodisehe Wirkung. 

Uber einige Derivate des 6-Chlor-2-methoxy-9-amino-aeridins 
von V. Prelog, E. Rajner ur-d P. Stern. 

(14. V. 43) 

(5. Mittei1ung)l). 

Die erfolgreichen Malariabekampfungsmittel: die naturlichen 
China-Alkaloide I und die synthetischen Heilmittel der Plasmochin- 
und Atebrin-Gruppe (Plasmochin 11) Atebrin 111) haben zwei konsti- 
tutive Merkmale gemeinsam : einen Chinolinkern (bzw. Acridinkern) 
und eine basische ,,Seitenkette“. 

l) 1. Mitt. V. Prelog, R. Seiwerth, V .  Hahn und E. Cerkovnikov, B. 72, 1325 (1939); 
2. Mitt. V .  Prelog, P. Stern, R. Seiwerth und S. Heirnbach-Juhksz, Naturwissenschaften 28, 
750 (1940); 3. Mitt. E. Cerkovnzkov und V .  Prelog, B. 74, 1661 (1941); 4. Mitt. E. Rajner, 
E. Cerkovnikov und P. Stern, Arch. Pharm. 281, 78 (1943). 


