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187. Marcel Duboux. 
1883 (27 X1)-I943 (12 VIII) 

(13 TX 43) 

Le decds si inattendu du Professeur Duboux a Btb ressenti avec 
chagrin dans les milieux scientifiques de notre pays o h  cet homme 
excellent comptait beaucoup d’amis et o h  il s’ktait fait une place 
en vue par des travaux justement estimes. Son nom restera attache 

la methode d’analyse par conductombtrie, qu’il a contribue plus que 
tout autre B creer, comme aussi par des mesures d’une rare precision 
dans le domaine des forces Blectromotrices et de la cinetique chimique. 

Vaudois authentique, tenant B sa terre natale de Cully par des 
liens puissants, Marcel Duboux avait les qualites de ses origines. 
Grand travailleur lui-mkme, il savait diriger le travail de ses colla- 
borateurs avec une autoritb bienveillante, une bonhomie et une indul- 
gence pleines de finesse qui faisaient de lui un ami loyal autant qu’un 
maitre. Ces dons naturels ne se sont pas manifest& seulement dans 
son laboratoire universitaire mais aussi dans les laboratoires para- 
universitaires d’analyse medicale qu’il dirigeait et auxquels il a con- 
sacre beaucoup de travail et un inter& constant. 

La Societe suisse de Chimie a BtB presidee par lui de 1934 (ler IV) 
k 1936 (31 111) alors qu’il faisait partie du Comite de redaction des 
Helvetica Chimica Acta depuis 1930. Dans ces differentes fonctions 
il a naturellement fait preuve des mkmes qualit& innees de conscience 
et de bon sens. 

On ne peut s’empkcher, en relisant les rapports des presidents 
qui se succhdent tous les deux ans B la t6te de la Societe suisse de 
Chimie, d’admirer la sagesse des statuts que cette societb s’est donnes. 
Les responsabilitds passent d’un suisse alemanique k un romand, d’un 
organicien k un chimiste physicien, d’un international de reputation 
mondiale a un savant sp@cialis6 dans d’ingrats mais necessaires tra- 
vaux. Ainsi toutes les regions sont reprbsentbes, toutes les tendances 
se succddent et l’organisme, specifiquement suisse, pousse de solides 
racines dans le pays. Considbrbe de ce point de vue la presidenee de 
Marcel Duboux apparait comme celle du meilleur Vaudois qu’il eiit 
B t B  possible de choisir. 

Avant d’aborder l’analyse des travaux a laquelle cette notice est 
destinbe, il convient de signaler l’unite singulibre de la vie de notre 
ami. Unit4 de lieu: car il n’a quittB son canton qu’une seule annee, 
passee a Paris dans le laboratoire Georges Urbain, o h  il perfectionna 
sa technique avant d’ktre nomme privat-docent B Lausanne (1912). 
Unite de travail: car il a debut6 dans la recherche scientifique par 
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1’6laboration d’un nouveau procBd6 d’analyse applique aux vins et  
BUX liquides physiologiques et  il n’a jamais cesse depuis de s’int6- 
resser a ces domaines. Unit6 de caractere enfin: tous ceux qui l’ont 
approch6 ont BtB  frappes par sa loyaut6 et par l’impression de force 
tranquille qui se degageait de cet homme foncierement bon. Aussi 
le signataire de ces lignes est-il certain de rdpondre au dBsir des chi- 
mistes suisses en prdsentant, de leur part, B Madame Marcel Duboux 
et B ses deux enfants, leurs condol6ances attrist6es. 

Jusqu’en 1905, la determination des conductibilitds Blectriques 
avait Btd utilisee souvent pour r6soudre des problkmes de nature 
chimique mais pas comme m6thode gdn6rale de pure analyse chi- 
mique. C’est au laboratoire de chimie-physique de Lausanne que cette 
branche nouvelle de la chimie analytique prit naissance. Lorsque 
Duboux entreprit les recherches qui constituerent sa these de doc- 
torat, publike en 1908, il se proposa de montrer: lo le caractere de 
generalit6 de la mdthode designee alors sous le nom de volumetric 
physico-ehimique mais aetuellement connue sous eelui d’analyse con- 
ductometrique; 2 O  de l’appliquer h l’analyse des vins. Cette appli- 
cation correspondait aux prBoccupations du jeune chimiste j elle avait 
l’avantage de mettre en evidence la souplesse d’une methode, entiere- 
ment originale, qui permettait de doser, par eonductibilit6, des 616- 
ments aussi differents que la somme des matikres mindrales, l’acidit6 
totale, les acides forts, les acides faibles, l’alcalinitd totale, l’alcalinit6 
des bases organiques, les ions H* libres, les ions tartrate, malate, ci- 
trate, sulfate, chlore, phosphate, magndsium, calcium, potassium, etc. 
Les dosages conductom4triques par prbcipitation comportaient des 
causes d’erreur (entrainement par les precipites, lenteur de la pr6cipi- 
tation, ete.) qui furent successivement examinees, puis 6limin6es. La 
contribution de M. Duboux dans l’introduction de la conduetom6trie 
fut  considerable et il est de simple dquitd de lui attribuer une tres 
large part dans le succks de cette mBthode d’analyse. 

Les publications qui concernent l’analyse conductomdtrique et  
ses applications aux vim et aux liquides physiologiques s’ktendent 
de 1908 B 1917. Leur liste, Btablie par M. Tschappcct, le fidele colla- 
borateur de M. Duboux dans ces dernieres annees, ne comprend pas 
tous les travaux rest& inedits et en particulier un pli eachet6, depose 
il y a une trentaine d’anndes. Nous r6sumons ee dernier de memoire 
car il est bien caracteristique de I’honnktetB de son auteur: 

Ayant eonstate que l’dquilibre entre le vin et ses pr6cipit6s fixes 
(corps de fond, lies) est modifi6 par le mouillage, Duboux entreprit 
de determiner, par conductomBtrie, les temperatures auxquelles le vin 
en examen est saturB des corps de fond tartrate acide de potassium 
et tartrate de calcium. Lorsque les deux temperatures correspondent, 
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elles indiquent simplement la temperature la plus basse de la cave 
dans laquelle le vin a BtB  conserve, et c’est deja un renseignement qui 
peut &re utile. Lorsque les deux temperatures ne correspondent pas 
et que celle de la saturation en tartrate de potassium est beaucoup 
plus basse que celle de la satnration en tartrate de calcium, il y a 
eu mouillage. Ce dernier est d’autant plus important que la diffe- 
rence des temperatures est plus grande. La cause des differences est 
due B la presence, dans toutes les eaux, d’ions Ca.. qui diminuent 
la solubilite du tartrate de calcium. 

La methode est infaillible . . . tant que le fraudeur ou son con- 
seiller chimique ne savent pas comment la fraude a B t B  d6celBe. Dans 
cette lutte entre l’obus et la cuirasse, Duboux ne voulait jamais fournir 
d’armes au fraudeur. I1 conservait par devers lui ses methodes - qui 
lui ont procure quelques succ&s eelatants d’expertises - et se privait 
volontairement de la reputation supplementaire que la publication 
de belles recherches lui aurait assuree. 

Le contr6le du dosage conductometrique des ions He entrainait 
des mesures de catalyse par ces ions. C’est ainsi que de nombreuses 
series de determinations furcnt faites sur la vitesse de decomposition 
du diazoacetate d’Pthyle et l’inversion du saccharose. La lBgdre dis- 
cordance des valeurs obtenues par ces deux methodes et les ha r t s  
beaucoup plus grands avec les valeurs fournies par la conductibilite 
des acides purs choquaient l’experimentateur. Duboux s’attacha B la 
recherche des causes de ces discordances en operant cette fois sur des 
systemes chimiques bien definis. I1 interprbta d’abord ses resultats 
dans la thdorie dualiste de la catalyse, puis dds 1934 dans celle de 
l’activitd des ions. Le cadre de ces nouveaux travaux depassait large- 
ment leur origine : il s’agit maintenant d’une ceuvre de maturite corn- 
meneee peu aprds que l’auteur eat  et& nomme B la chaire de chimie 
physique (1918). En  relisant ces publications on est frappe de voir 
combien le souci d’une experimentation impeccable devient apparent. 
Des causes d’erreur qui avaient Bchappe B d’autres observateurs sont 
mises en bvidence; la reproductibilitb devient presque parfaite. I1 
n’est pas osd de prevoir que cette belle sdrie de travaux restera une 
des bases experimentales les plus solides sur laquelle une theorie com- 
plbte de la catalyse par les ions Ha sera edifiee. 

Lorsque la mort est venue interrompre le cours de ccs investiga- 
tions, Duboux avait dejh confirm6 qu’il y a proportionnalite absolue 
entre l’activith des ions H- et la constante de vitesse des trois reac- 
tions classiques de decomposition du diazoacetate, d’inversion du 
sucre et de saponification de l’acbtate de methyle. Dans les deux der- 
nihres reactions il faut tenir compte de l’activite de l’eau qui 
prend part au mecanisme de la transformation. Dans les trois reac- 
tions la viscosite influence la constante de vitesse sans modifier l’ac- 
tivit6. 
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Quelques travaux inachevex ou inedits figurent dans l'index 

bibliographique. M. l'schappat se propose de resumer, B l'occasion de 
leur publication posthume, mieux que nous ne pourrions le faire ici, 
les rdsultats les plus importants de la dernibre serie de travaux aux- 
quels le nom de Marcel Duboux restera attache. 

Paul Dutoit. 
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Liste de publications clu Prof. Marcel Duboum. 
Conductomdtrie et chimie des vins. 

Contribution B l'analyse physico-chimique des vins. - ThBse 1908. 
Sur une m6thode de determination de l'alcool du vin (en coll. avec P. h t o i f ) .  J. 
suisse Chim. Pharm. 45, 753, 773 (1907). 
Analyse physico-chimique des vins (en coll. avec P. Dutozt). C. r. 147, 134 (1908). 
Etude th6orique sur l'acidit6 du vin (en coll. avec P. Dutozt). J. suisse Chim. Pharm. 
46, 672 (1908). 
Dosage simultan6 des sulfates, de l'aciditb e t  des matiitres tannantes dans le vin (en 
coll. avec P. Dutoit). J. suisse Chim. Pharm. 46, 690 (1908). 
DBterminations des bases volatiles dans le vin (en coll. avec P. Dzctoit). J. suisse 
Chim. Pharm. 46, 703 (1908). 
Dosage physico-chimique des cendres dans le vin (en coll. avec P. Dutoit). J. suisse 
Chim. Pharm. 47, 402 (1909). 
Sur l'acidit6 reelle des vins (en coll. avec P. Dutozt). J. suisse Chim. Pharm. 48, 133 

Dosage physico-chimique de la chaux dans le vin. J. suisse Chim. Pharm. 48, 592 

Quelques r6sultats de l'analyse physico-chimique des vins (en coll. avec P. Dzctozt). 
B1. Soc. vaud. Sc. Nat. 45, 417 (1909). 
Sur l'analyse physico-chimique des vins. Ann. e t  Rev. chim. an. 15, 453 (1910). 
Le dosage physico-chimique de quelques 816ments du vin. Mitt. 2, 333 (1911). 
L'analyse des vins par volumetrie physico-chimique (en eoll. avec P. Dutozt). Institut 
intern. d'agriculture de France, Bull. rech. agric. e t  malad. plantes 3, No. 12 (1912). 
Nouvelles applications de la volum6trie physico-chimique B l'analyse des vins. Mitt. 4, 
229 (1913). 
Dosage de l'acide tartrique, malique et succinique du vin (en coll. avec P. Dzctozt). 
B1. [4] 13, 833 (1933). 
Dosage des sulfates du vin par volum6trie physico-chimique (en coll. avec P. Dutoit). 
B1. [4] 13, 1069 (1913). 
Dosage de la potasse et de la magn6sie par volumktrie physico-chimique; application 
B l'analyse des vins. C. r. 159, 320 (1914). 
Dosage de l'acide tartrique du vin. - Ann. et Rev. Chim. an. 19, 89 (1914). 
Sur le dosage des acides tartriques, malique et succinique par volumetrie physico- 
chimique. B1. SOC. vaud. Sc. Nat. 51, 55 (1916). 
Nouvelle methode do dktermination de la concentration des ions H. dans les liquides 
acides, application aux vins. J. chim. phys. 15, 473 (1917). 
Rbtrogradation d'acidit6 des vins. B1. SOC. vaud. Sc. Nat. 56, 219 (1920). 
Dosages physico-chimiques par prkcipitation accC16ree. Mitt. 17, 133 (1926). 
Microdosage des chlorures dam le serum et  le liquide c6phalorachidien par la me- 
thode des conductibilitbs Blectriques. B1. Soe. chim. biolog. I I, 504 (1929). 
Sur une nouvelle methode de dosage du chlore globulaire e t  plasmatique du sang (en 
coll. avec Ch. Tschappat). Helv. m6d. acta 9, 338 (1942). 

(1910). 

(1910). 

Travaux termin& ou en voie d'achkvement qui seront publies 
ulterieurement par les soins de Ch. Tschappat, chef de traviux au 
laboratoire de chimie-physique et d'klectrochimie. 
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Dosages conductimktriques des acides succinique et malique en presence d’acides tar- 
trique et  citrique (en coll. avec Matthey). 
Dosage conductimBtrique de l’acide lactique contenu dans les vins (en coll. avec 
Potterat). 
Contribution ?i I’ktude du chlore globulaire sanguin e t  du chlore plasmatique (en 
con. avec Comba). 

Chimie-physique et thermodynumique. 
Etude de la reaction entre le sulfocyanure de baryum et  I’acide bromachtique en 
milieu acktonique (en coll. avec H .  Demzerre). J. chim. phys. 5, 340 (1907). 
Calcul de la deuxikme constante de dissociation des acides bibasiques A partir des 
concentrations d‘ions H .  J. chim. phys. 14, 179 (1921). 
Solubilitk de quelques tartrates et malates actifs et rackmiques (en coll. avec L. Cuttat). 
Helv. 4, 735 (1921). 
Inversion du sucre et dktermination de la concentration des ions H.. Helv. 7,849 (1924). 
Dissociation de quelques acides organiques dissous dans les mClanges d’eau et  d’al- 
cool Bthylique (en coll. avcc D. Tsamados). Helv. 7, 855 (1924). 
Dktermination de la deuxihme constante de dissociation de quelques acides bibasiques 
(en coll. avec J.Frommelt). J. chim. phys. 24, 245 (1927). 
L’inversion du sucre interpretee par la thkorie dualiste de la catalyse et  par l’activitk 
des ions H. (en coll. avec R. Mermoud). Helv. 9, 585 (1928). 
Recherches sur les complexes entre l’acide chlorhydrique et  les chlorures alcalins e t  
alcalino-terreux (en coll. avec A. Bondanini). Arch. Gen. [5] 2, 162 (1928). 
Influence de la viscosite sur l’inversion du saccharose par les acides (en coll. avec 
- 2 .  Jaceard). Arch. Gen. r51 2. 143 (1929). 

25. 

26. 

27. 

1. 

2. 

3. 

4. 
5. 

6. 

7. 

8. 

9. 
~~ 

10. La catalyse’ du diazoarktate d;kthyle en solution tres diluCe d‘acides organiques (en 
coll. avec P. il.lataixdj). Helv. 17, 245 (1934). 

11. ActivitC des ions hydrogene et vitesse d’inversion dn saccharosc dans les milieux 
chlorhydriques (en coll. avec J .  Rochat). Arch. Gen. [5] 8, 318 (1935). 

12. Rapport entre la concentration des ions hydrogene et  la vitesse de dkcomposition du 
diazoacktate d’kthyle dans les milieux organiques (en coll. avec R. Paure). Helv. 19, 
1177 (1936). 

13. La catalyse par les acides en rapport avec la concentration et  l’activitk des ions hy- 
drogkne. B1. SOC. vaud. Sc. Nat. 59, 279 (1937). 

14. Application de la formule d’Arrh8nius relative 8. l’influence de la t e m p h t u r e  sur la 
vitesse d’inversion du saccharose dans les milieux chlorhydriques conrentres. Helv. 2 I ,  
236 (1938). 

15. Activiti: des ions hydrogene et  catalyse du diazoac6tate d’i:thyle dans les milieux 
organiques (en 0011. avec G. Pzkce). Arch. Gm.  [5] I I, 145 (1938). 

16. Etude du coefficient d‘activiti: de l’acide chlorhydrique en solutions concentrbes ad- 
ditionnkes ou non de chlorures et de saccharose (en coll. avec J .  Rochat). Helv. 22, 
161 (1938). 

17. Rapport entre la vitesse d’inversion du saccharose et  de l’activite des ions hydrogene 
dans les solutions d’acide chlorhydrique pur ou mklang6 B un chlorure (en coll. avec 
J .  Rochat). Helv. 23, 152 (1939). 

18. L’hydrolyse de l’acktate de methyle en rapport avec l‘activit6 de l’ion hydrogene et  
de l’eau dans les solutions concentrkes d’acide chlorhydrique pur ou niClangC B un 
chlorure (en coll. avec 8. de SOUSGL). Helv. 23, 1381 (1940). 

19. L’activitC de Pion chlore dans les milieux chlorhydriques (en coll. avec C. Vurlleumwr). 
Arch. Glen. [5] 14, 124-125 (1941). 

20. L’activitB de l’ion chlore dans les miheux concentres d‘acide chlorhydrique mClang6s 
aux chlorures alcalino-terreux (en coll. avec C. Vudkuvtrer). Helv. 25, 1319 (1942). 

Travaux termids ou en voie d’achkvement qui seront publies 
ultBrieurement par les soins de Ch. Tschappat, chef de travaux au 
laboratoire de chimie-physique et d’klectrochimie. 



2089 - - 

21. Activitk de l'ion hydrogene et  de l'eau dans les solutions chlorhydriques concentrees 
(en coll. avec H .  Bouet). 

22. Influence de l'activit6 de l'eau et de la viscosit6 dans l'hydrolyse du sucre et de 
l'acktate de mBthyle en milieu chlorhydrique dilui. (en coll. avec J .  Mofakham).  

23. Influence de la vissosit6 dans l'hydrolyse du saccharose par HCI concentre (en coll. 
avec G. X a y o r ) .  

24. Activit6 de I'ion hydrogene et  de l'eau en solution chlorhydrique additionnee de 
chlorure de lithium (en coll. avec P. Meylan) .  

25. Influence des moldcules organiques neutres sur l'activitd des ions H. (en coll. avec 
Voltera et  Grassettz). 

26. Activitd des ions hydrogkne dans les melanges acides halog6nds et  sels alcalins e t  
alcalino-terreux (en coll. avec Bettez et Klezn). 

28. Mesure de l'activit6 des ions alcalins et halog6nks au moyen des piles b amalgames 
(en coll. avec A. Le'uy). 

Ouvrage. 
L'analyse des vins par volumdtrie physico-chimique, en collaboration avec P. Dutoit. 

- Rouge d Cie., Bdit.,  1912, 189 pages. 

188. Die Umlagerung von 17-Oxy-20-keto-steroiden IV1). 
Die Umsetzung von 3 (p), 17 (a)-Diaeetoxy-allo-pregnan-on-(20) 

mit Methylmagnesiumbromid 
von C. W. Shoppee 2 ,  und D. A. Prins. 

(13. IX. 43.) 

In  der 1. Mitteilung dieser Reihe3) wurde ein indirekter, aber 
unseres Erachtens dennoch befriedigender Beweis dafur geliefert, dass 
verschiedene Stoffe (so z ,  B. das im Titel genannte Diacetat (I)), die 
man fruher zu den Polyhydrochrysen-Abkommlingen rechnete4) 5 ) ,  in 
Wirklichkeit Derivate des Allo-pregnans oder d 5-Pregnens sind. Im 
Hinblick auf die negativen Erfahrungen bezuglich der Reaktionsfahig- 
keit der 20-standigen Ketogruppe in (I)3) haben wir damals von der 
Umsetzung dieses Stoffes mit Grignard's Reagens abgesehen, da wir 
vermuteten, dass infolge Verseifung der 17-standigen Acetoxyl- 
Gruppe und nachfolgender Umlagerung wohl hauptsachlich Polyhydro- 
chrysen-Derivate gebildet wiirden. 

Inzwischcn hat uns eine Zuschrift von Hrn. Dr. H .  P. NeZdah7, 
Stockholm, erreicht, worin ebenfalls die Umsetzung von (I) mit 
Grignard's Reagens vorgeschlagen wird. Wir haben uns daraufhin 
entschlossen, diese Reaktion doch noch durchzufuhren und berichten 
im folgenden uber die dabei gemachten Erfahrungen. 

l) 3. Mitteilung vgl. C. W.  Shoppee ,  D. A. Prins, Helv. 26, 1004 (1943). 
2, Rockefeller Research Fellow an der Universitat Basel. 
3, C. W .  Shoppee, D. A. Pr im,  Helv. 26, 185 (1943). 
4, L. Ruzicka und Mitarbeiter, Helv. 22, 421, 626, 707 (1939); 23, 364, 513 (1940). 
5,  Vgl. auch H .  E. Stavely, -4m. SOC. 61, 79 (1939); 62, 489 (1940). 


