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180. Etude conductimétrique des acides RO,H,
par R. Duckert, P. Kohler et P. Wenger.
(11 IX 43)

IIY). Variation de conductibilité électrique de mélanges d’acide phos-
phoreux avec quelques composeés organiques polyhydroxyles.

Continuant la publication de notre étude sur les acides faibles,
dont la premiére a paru récemment?!), nous donnons le résultat de
nos expériences faites sur l'acide phosphoreux. Le changement est
complet. Bien que I’hydrogel d’oxyde d’aluminium ait une méme for-
mule globale (simplifiée) que I’acide phosphoreux, les différences entre
ces deux corps sont profondes; il y a presque opposition.

L’acide phosphoreux est un solide bien cristallisé, trés facilement soluble dans 1’eau;
il est bibasique (constantes de.dissociation: 5 x10~2 pour le premier stade et 2,4 x10-5
pour le second?)). Il se comporte pourtant, dans certains cas, comme un acide tribasique;
selon A. Duncan Mitchell?), Pacide aurait cette forme au moment de sa dissolution dans
Peau (I) et, peu & peu, se transformerait en son isomére (II):

HO HO 0
>P~0H >P<
I HO II HO H

Les deux formes coexisteraient en solution, avec un trés grand excés de la deuxiéme
(bibasique). On connait d’ailleurs detux séries de sels dérivant de cette derniére forme.
Ces propriétés différencient nettement I’acide phosphoreux de 1'oxyde d’aluminium
hydraté colloidal.

I est vraisemblable que si I’on met en présence ’acide phospho-
reux et des composés polyhydroxylés, les groupes hydroxyles de cha-
cune des substances puissent déterminer la formation de complexes.
On sait que P’acide borique, dans des conditions semblables, conduit
a des réactions de ce typet); nous avons montré, dans notre communi-
cation précédente, le comportement analogue de I’hydroxyde d’alu-
minium.

Nous avons étudié la conductibilité électrique de mélanges d’acide
phosphoreux avec les composés polyhydroxylés suivants: acides lac-
tique et pyruvique, glucose, acétylacétate d’éthyle, pyrocatéchol et
pyrogallol. Rappelons que les acides lactique et pyruvique jouent, en
solution aqueuse, le role de substances polyhydroxylées; le méme
mécanisme s’applique a D'acétylacétate d’éthyle.

Les mélanges présentent tous une rétrogradation de conducti-
bilité marquée, qui peut s’expliquer par la formation des complexes

1) Helv. 26, 1166 (1943).

2) Blanc, J. Chim. phys. 18, 28 (1920).

3) Soc. 123, 2241 (1923); ibid. 125, 1013 (1924).

4) Voir notamiment Bdeseken, R., dés 1911.
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envisagés. Toutefois, on peut noter une trés légére augmentation de
conductibilité dans les mélanges contenant de ’acétylacétate d’éthyle
en faible proportion. Cette diminution de conductibilité s’accentue
lorsque la quantité de réactif organique augmente. Lia grandeur numé-
rique du phénomeéne permet, comme préecédemment, d’écarter la sup-
position que celui-ci provienne d’effets diélectriques sur les compo-
sants du mélange (rapports ac. org./eau = 0,018).

Les complexes formés peuvent répondre & deux types: I'un, mono-
cyclique (IIT), correspondant au groupe des acides faibles; 1’autre,

~C—0 ~C—0, _ 0~—C-]-1
| >P—0H | >P o
I =0—O0 v [-0—0" “0-C-

bicyelique (IV), représentant un type d’acides forts!). Comme les
mélanges, dont nous nous occupons, présentent une rétrogradation de
conduectibilité, les produits de réaction ne peuvent répondre i la for-
mule des acides forts. Ce sont donc vraisemblablement des complexes
monocycliques.

La formation de phosphites simples n’expliquerait pas I'augmentation de rétro-
gradation que 'on observe lorsque la quantité de composé polyhydroxylé dépasse la
limite de saturation du deuxiéme hydroxyle de I'acide phosphoreux, puisque la dissocia-
tion du troisiéme hydroxyle est négligeable 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 III),
portant sur le troisiéme hydroxyle lié & 1’atome de phosphore, est
faible.

Le phénoméne, tout en étant marqué, est cependant limité, ce
qu’on peut attribuer & la formation réversible des complexes, selon
I’équation :

Ac. phosphoreux + composé org. .~ complexe + eau.

Le temps ne joue aucun rdle appréciable, contrairement a ce
que nous avons observé pour l'aluminium.

La régularité avec laquelle le phénoméne se reproduit, lorsqu’on
passe d’une substance organique & 1’autre, est remarquable (I’excep-
tion de 'acétylacétate d’éthyle est pratiquement négligeable). L’ordre
de grandeur de la rétrogradation de conductibilité est le méme pour
chacun des réactifs envisagés ; faible, lorsque le composé polyhydroxylé
est en faible proportion (rapport ac, org./ac. phosph. = 1/5), la rétro-
gradation s’accentue progressivement pour atteindre une valeur voisine
de 309, aux grandes concentrations (ac. org./ac. phosph. = 4). Les
courbes de variation de conduectibilité, sans se superposer exactement,
ne sont pas trés distantes I'une de ’autre, ainsi que le montre le gra-
phique, fig. 1.

1) Bibl. dans Helv. 26, 1168 (1943).



TFig. 1.

Variation de conductibilité de mélanges d’acide phosphorcux et de
composés polyhydroxylés, en fonction de la concentration.

C, = conc. des composés polyhydroxylés == courbe du glucose
~ Ax%, = variation de conductibilité en %, a = courbe de l'acétylacétate d’éthyle
1 = courbe de I'acide lactique b = courbe du pyrocatéchol
== courbe de I'acide pyruvique ¢ = courbe du pyrogallol

Partie expérimentale.

Les mesures ont été faites dans les mémes conditions que celles
que nous avons décrites précédemment a propos de aluminium.

Les substances étudiées présentent les caractéristiques suivantes:

Acide phosphoreux: provenance de « Merck »; contrdlé par acidi-
métrie et iodométrie; renouvelé fréquemment; solution unique
0,5 molaire.

Acides lactique et pyruvigue: provenance de « Siegfried », redis-
tillés.
Glucose de « Merck », dissous au moment de ’emploi.

Acétylacétate d’éthyle de « Siegfried ». Aux fortes concentrations,
il reste une partie de substance non dissoute.

Pyrocatéchol et pyrogallol, provenant de la collection du Labora-
toire, recristallisés deux fois dans l'eau. Le pyrogallol fournit des
solutions instables.

Nous avons préparé, comme précédemment, une série de solu-
tions de chaque réactif organique, dont les concentrations s’éche-
lonnent entre 0,1 et 2,0 molaires.

Notations (voir tableau page 2029).
#; = conductibilité initiale de 1'acide phosphoreux.
»y = conductibilité initiale du réactif organique.
#;+ #, = conductibilité calculée (ou théorique) du mélange.
%, = conductibilité observée (ou expérimentale) du mélange.
A = %, + #y— %y = variation de conductibilité.
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RESULTATS.
1. Meélanges d’acide phosphoreux et d’acide lactique.

La rétrogradation de conductibilité varie d’abord presque pro-
portionnellement & la concentration de ’acide lactique, puis un peu
moing rapidement, pour atteindre la valeur finale de -—26,59%,.

II. Mélanges d’acide phosphoreux et d’acide pyruvigue.

La courbe de rétrogradation est concave; elle indique un ralen-
tissement léger du phénomene lorsque la concentration de 1’acide py-
ruvique augmente.

Tableau.
Variation de conductibilité de mélanges d’acide phosphoreux et de substances organiques
hydroxylées.
Acide lactique Acide pyruvique
C, :AAge| ' e Izl+x2’ Ax ; A%, Age‘ %o 1x1+x21 Ax ! A%,
0,1 é 1 h | 4180042590 | - 790J - 1,8] 1 h | 43 500 ‘ 46250 | - 2750 | — 6,0
0,2 41 650 | 42910 | -1260; — 3,2 42 500 48 400 | — 5900| —12,2
0,5 39400 43 860 (— 4460 — 10,1 42 500 | 52400 | —9 900 —18,9
1,0 ' 38350 | 44 620 | — 6270 ~13,0 43 800 | 56 600 —12 800| — 22,6
2,0 £ 33 500 | 45450 |-11950 | - 26,5 44 300 | 61 900 (17 600\ — 28,5
‘ |
Glucose Acétylacétate d’éthyle
01 | 5 |40500{40900|— 400| — 1,0} 1 h | 42 500 140900 | — 1600 3,9
0,2 4050040900 | - 400| - 1,0 4200040920 | —1620} — 3,9
0,5 36 700 | 40900 | —4 200| — 10,3 38 50040920 | -~2420| - 5,9
1,0 33600|40920 —-7320| —17,8 35000140930 | -5930| — 14,5
2,0 27700 | 40 920 |-13 220 | — 32,3 30 400 | 40 950 |10 550 | — 26,7
! I !
Pyrocatéchol Pyrogallol

0,1 | 30”7 138900 |41 300; —2400| —~ 5,8] 30" | 40150 | 41 OOOS~ 850 — 2,1

0,2 37000 41 300 | —4 300| — 10,2 39 000 | 41 000 P 2000 — 4,9
0,5 35700} 41 300 | — 5 600| - 13,6 3725041020 —3770) — 9,3
1,0 33400 | 41 320 | —7920| — 19,1 34 800 | 41 020 | —6220( — 15,1
2,0 28 350 | 41 330 |-12980| — 31,4 29 150 | 41 030 |~11 880 — 29,0
| 1
Légende:

C, = Concentration moléculaire des réactifs organiques.

Age — Age du mélange en heures, minutes ou secondes.

%9, %1+ %y, A2 == Grandeurs telles qu’elles sont définies dans le texte, et exprimées en
inverses d’ohms %108,

A%, = Variation de conductibilité en pourcents de la valeur calculée.
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IT1. Mélanges d’acide phosphoreux et de glucose.

Lorsque la concentration du glucose est faible, la rétrogradation
est négligeable; celle-ci augmente rapidement des que les composants
sont en proportions équimoléculaires et finit par atteindre —32 9.

IV. Mélanges d’acide phosphorenz et d’acétylacétate d’éthyle.

Dans ces mélanges, la conductibilité augmente légérement au
début (3,9 9%), puis diminue réguliérement & partir de la concentra-
tion 0,2 molaire de 'acétylacétate d’éthyle. Rétrogradation maximum
= — 26,7%.

V. Mdlanges d’acide phosphorens et de pyrocatéchol.

La courbe présente une régularité remarquable pour les concen-
trations étudiées des constituants. Elle finit par exprimer une rétro-
gradation de - 31,4 9%.

VI. Mélanges d’acide phosphoreux et de pyrogallol.

La rétrogradation de conductibilité provoquée par le pyrogallol
est assez réguliére et presque proportionnelle & la concentration de
celui-ci, sauf au début (conc. pyrogallol = 0,1 molaire) ou le phéno-
meéne augmente plus rapidement.

RESUME.
1° Les mélanges d’acide phosphoreux et de substances polyhydro-
xylées présentent une rétrogradation nette de conductibilité.
20 Celle-ci est analogue pour les mélanges de divers composés
organiques.

30 Elle augmente avec la concentration de la substance orga-
nique; elle atteint un maximum voisin de 30 9.

Rectification.
Dans notre premiére communication du 13 V 43, parue & la page 1166 du tome 26
des Helv. chim. acta, il est bon de rectifier ce qui suit:
Page 1168, ligne 15: lire « rapport ac. organique/eau » au lieu de « rapport eau/acide
organique ».
Page 1170, Fig. 1: interchanger «a, a’» avec «b, b >»,

Genéve, Laboratoire de Chimie Analytique et
de Microchimie de 1’Université.



