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180. Etude eonduetimktriqwe des acides RO3H3 

(11 I X  43) 

111). Var ia t ion  de conductibilite’ e’lectrdque de me’langes d’acide phos- 
phoreux  avec quelques compost% organiques polyhydroxylds.  
Continuant la publication de notre etude sur les acides faibles, 

dont la premiere a paru recemmentl), nous donnons le resultat de 
nos expdriences faites sur l’acide phosphoreux. Le changement est 
eomplet. Bien que l’hydrogel d’oxyde d’aluminium ait une m6me for- 
mule globale (simplifide) que l’acide phosphoreux, les differences entre 
ces deux corps sont profondes; il y a presque opposition. 

L’acide phosphoreux est un solide bien cristalIis6, trks facilement soluble dans l’eau : 
il est bibasiyue (constantes de dissociation: 5 x lop2 pour le premier stade et  2,4 x 
pour le secondzj). I1 se comporte pourtant, dans certains cas, comme un acide tribasique; 
selon A.  Duncan M?tchdPj), l’acide aurait cette forme au moment de sa dissolution dans 
l’eau (I) et, peu A peu, se transformerait en son isomkre (11): 

par R. Duekert, P. Kohler et  P. Wenger. 

I Ho)P-oH HO I1 ““>P<; HO 
Les deux formes coexisteraient en solution, avec un trks grand excks de la deuxikme 

(bibasiyue). On connait d’ailleurs delix series de scls derivant de cette derniPre forme. 
Ces propriCtCs diff6rencient nettement l’acide phosphoreux de l’oxyde d’aluminium 
hydrate colloidal. 

I1 est vraisemblable que si l’on met en presence l’acide phospho- 
reux et des composes polyhydroxylP;s, les groupes hydroxyles de cha- 
cune des substances puissent determiner la formation de complexes. 
On sait que l’acide borique, dans des conditions semblables, conduit 
a des rdactions de ce type4); nous avons montrd, dans notre communi- 
cation prhckdente, le comportement analogue de l’hydroxyde d’alu- 
minium. 

Nous avons dtudid la conductibilitd dlectrique de melanges d’acide 
phosphoreux avec les composds polyhydroxylds suivants : acides lac- 
tique et  pyruvique, glucose, acetylacdtate d’ethyle, pyrocatdchol et 
pyrogallol. Rappelons que les acides lactique et pyruvique jouent, en 
solution aqueuse, le r61e de substances polyhydroxyldes ; le m6me 
mecanisme s’applique a l’ac6tylac6tate d’ethyle. 

Les melanges presentent tous une retrogradation de conducti- 
bilit6 marquee, qui peut s’expliquer par la formation des complexes 

I )  Helv. 26, 1166 (1943). 
2, Blanc, J. Chim. phys. 18, 28 (1920). 
3, Soc. 123, 2241 (1923); ibid. 125, 1013 (1924). 
4, Voir notamment Boeseken, R., dks 1913. 
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envisages. Toutefois, on peut noter une trks 16gkre augmentation de 
conductibilit6 dans les melanges contenant de l’ac6tylac6tate d’ethyle 
en faible proportion. Cette diminution de conductibilit6 s’accentue 
lorsque la quantit6 de r6actif organique augmente. La grandeur numd- 
rique du phhomkne permet, comme pr6c&demment, d’6carter la sup- 
position que celui-ci provienne d’effets didectriques sur les compo- 
sants du m6lange (rapports ac. org./eau = 0,018). 

Les complexes form& peuvent repondre Q deux types : l’un, mono- 
cyclique (111), correspondant au groupe des acides faibles ; l’autre, 

111 =c-0 
[ =y-o>/o-(I-1- 1 

IV -c-0 0--c= 

bicyclique (IT), reprksentant un type d’acides forts1). Comme les 
mdlanges, dont nous nous occupons, presentent une retrogradation de 
eonductibilite, les produits de rkaction ne peuvent repondre a la for- 
mule des acides forts. Ce sont done aaisemblablement des complexes 
monocycliques. 

La formation de phosphites simples n’expliquerait pas l’augmentation de rktro- 
gradation que Yon observe lorsque la quantitk de composk polyhydroxyle dkpasse la 
limite de saturation du deuxikme hydroxyle de l’acide phosphoreux, puisque la dissocia- 
tion du troisiAme hydroxyle est nkgligeable en regard de celle des deux premiers; & plus 
forte raison, on ne peut admettre la formation de phosphites primaires. 

La dissociation de ces complexes monocycliques (du type 111), 
portant sur le troisihme hydroxyle 1% B l’atome de phosphore, est 
faible. 

Le phknomkne, tout en &ant marqu6, est cependant limit6, ce 
qu’on peut attribuer a la formation rkversible des complexes, selon 
1’6quation : 

Ac. phosphoreux + composk org. complexe + eau. 

Le temps ne joue aucun r61e apprkciable, contrairement B ce 
que nous avons observe pour l’aluminium. 

La regularit6 avec laquelle le phenombne se reproduit, lorsqu’on 
passe d’une substance organique I’autre, est remarquable (l’excep- 
tion de l’ac6tylac6tate d’bthyle est pratiquement nbgligeable). L’ordre 
de grandeur de la rdtrogradation de conductibilitk est le mBme pour 
chacun des reactifs envisages ; faible, lorsque le compost5 polyhydroxyle 
est en faible proportion (rapport ac, org./ac. phosph. = l /5),  la retro- 
gradation s’accentue progressivement pour atteindre une valeur voisine 
de 30 % aux grandes concentrations (ac. org./ac. phosph. = 4). Les 
courbes de variation de conductibilit6, sans se superposer exactement, 
ne sont pas trds distantes l’une de l’autre, ainsi que le montre le gra- 
phique, fig. 1. 

l) Bibl. clans Helv. 26, 1168 (1943). 
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I +  
Fig. 1. 

Variation de conductibilitb de melanges d‘acide phosphoreux et  de 
compos8s polyhydroxyl6s, en fonction de la concentration. 

3 = courbe du glucose 
a = courbe de 1’acCltylacktate d’8thyle 
b = courbe du pyrocat6chol 
c = courbe du pyrogallol 

C, = conc. des composks polyhydroxyles 
-Ax% = variation de conductibilite en % 

1 = courbe de I’acide lactique 
2 = courbe de l’acide pyruvique 

P a r t i e  e x p h r i m e n t a l e .  

Les mesures ont Btk faites dam les memes conditions que celles 

Les substances BtudiBes prBsentent les caractkristiques suivantes : 
Acide phosphoreux: provenance de (( Merck ) I ;  contr61B par acidi- 

mBtrie et iodomBtrie ; renouveld fr4quemment ; solution unique 
0,5 molaire. 

Acides Zactiyue et p yruvique: provenance de (( Siegfried I), redis- 
till&. 

GZucose de (( X e r c k  N, dissous au moment de l’emploi. 
Acetylacettate d’dthyle de (( Siegfried n. Aux fortes concentrations, 

il reste une partie de substance non dissoute. 
PyrocutdchoZ et p yrogalZoZ, provenant de la collection du Labora- 

toire, recristallisBs deux fois dans l’eau. Le pyrogallol fournit des 
solutions ins tables. 

Nous avons prBpar6, comme prBcBdemment, une sBrie de solu- 
tions de chaque reactif organique, dont les concentrations s’6che- 
lonnent entre 0’1 et 2’0 molaires. 

que nous avons ddcrites prBcBdemment B propos de l’aluminium. 

Xotations (voir tableau page 2029). 
xl = conductibilite initiale de I’acide phosphoreux. 
x, = conductibilite initiale du reactif organique. 

x,+ x2  = conductibiliti: ca1culi:e (ou th8orique) du mklange. 
x0 = conductibilitb observ6e (ou experimentale) du m6lange. 
A x  = x1 + x, - xo = variation de conductibilite. 
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1 h 

R& SULTBT S . 
I. Mklanges d'acide phosphoreux et d'acide lactique. 

La retrogradation de conductibilite varie d'abord presque pro- 
portionnellement Q la concentration de l'acide lactique, puis un peu 
moins rapidement, pour atteindre la valeur finale de -26,5%. 

43 500 
42 500 
42 500 
43 800 

11. 31e'langes d'acide phosphoreux et d'acide p yruvique. 
La courbe de retrogradation est concave; elle indique un ralen- 

tissement l6ger du p h h o m h e  lorsque la concentration de l'acide py- 
ruvique augmente. 

Tableau. 
Variation de conductibilith de melanges d'acide phosphoreux et de substances organi yues 

38500 40920 
35000 40930 
30 400 i 40 950 

h ydroxylhes. 

Bcide lactique I Acide pyruvique 

-2420 
-5930 
-10 550 

Age I xo 1 x , + x ,  1 A x  - ~ ~ 

39 000 
37 250 
34 800 
29 150 

- -  

30" 

Glucose 
I I 

40500 40900 - 400 
40500 40900 - 400 
36700 40900 -4200 
33 600 40 920 ~ - 7 320 
27 700 40 920 1-13 220 

I I 

A Yo 

- 1,s 
- 3,2 
- 10,l 
- 13,O 
~ 26,5 

-~ 

~- 

- 1,0 
- 1,0 
- 10,3 
~- 17,s 
- 32,3 

l h  

x , + x ,  1 A x  

46 250 - 2 750 
48400 -5900 
52 400 ~ - 9 900 

~~ 
~~ 

56600 -12800 
61 900 I -17 600 , 

Pyrogallol I Pyrocathchol 

I 
38 900 1 41 300, - 2 400 
37 000 ~ 41 300 - 4  300 
35 700 i 41 300 - 5 600 
33 400 I 41 320 - 7 920 
28 350 I 41 330 -12 980 

I 

~ _ _  

- 5,s 
- 10,2 
~ 13,6 
- 19,l 
- 31,4 

41000 - 850 
41 000 , - 2 000 
41020 -3770 
41 020 1 - 6 220 
41 030 1-3 1 880 

fl Yo 

- 6,0 
- 12,2 
- 18,9 
- 22,6 
- 28,5 

~~ 
~~ 

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

- 2,l 
- 4,9 
- 9,3 

- 29,O 
- 15,l 

Le'gende: 
C, = Concentration molkrulaire des rkactifs organiques. 
Age = Age du nklangc cn heures, minutes ou secondes. 
xo, x l + x ? ,  Ax = Grandeurs telles qu'rlles sont dkfinies dans le texte, et exprimkes en 

A% = Variation de conductibilite en pourcents de la valeur calculke. 
inverscs d'ohms x 106. 
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111. JIe'lurzges d'acide phosphoreux et de @Case. 
Lorsque la concentration du glucose est fable, la rktrogradation 

est ndgligeable ; celle-ci augmente rapidement dits que les composmts 
sont en proportions BquimolBculaires et finit par atteindre -32 %. 

IV. Jle'langes d'acide phosphoreux et d'ace'tylace'tate d'e'thyle. 
Dans ces melanges, la conductibilitd augmcnte legbrement au 

ddbut (3'9 %), puis diminue rdgulikrement B partir de la concentra- 
tion 0'2 molaire de l'ac6tylacdtate d'dthyle. Retrogradation maximum 
=- - 26,770. 

V. JIe' lmges d'ucide phosphoreux et de p yrocate'chol. 
La courbe prdsente une r6gularitd remarquable pour les concen- 

trations dtudiees des constituants. Elle finit par exprimer une retro- 
gradation de -- 31,4%. 

VI. Xe'langes d'acide phosphoreux et de p yrogallol. 
La retrogradation de conductibilitd provoqude par le pyrogallol 

est assez rdgulibre et presque proportionnelle h la concentration de 
celui-ci, sauf au debut (cone. pyrogallol = 0, l  molaire) OU le ph6no- 
mitne augmente plus rapidement. 

RI?SUMG. 
lo Les mdlanges d'acide phosphoreux et de substances polyhydro- 

2 O  Celle-ci est analogue pour les melanges de divers composBs 

3O Elle augmente avec la concentration de la substance orga- 

xylees presentent une rdtrogradation nette de conductibilitc!. 

organiques . 

nique; elle atteint un maximum voisin de 30%. 

Rectification. 
Dans notre premiere communication du 13 V 43, parue & la page 1166 du tome 26 

Page 1168, ligne 15: lire (i rapport ac. organique/eau 1) au lieu de i( rapport eau/acide 

Page 1170, Fig. I: interchanger R a, a' )) avec u b, b' ). 

des Helv. chini. acta, il est bon de rectifier ce qui suit: 

organique n. 

Genbve, Laboratoire de Chimie Analytique et 
de Microchimie de 1'U'niversitd. 


