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73. ]Etude analytique de l’acide quinaldique 11. 
]Etude polarographique 

par Paul-E. Wenger, Denys Monnier e t  Liliane Epars. 
(25 1 5 2 )  

Cette Btude fait suite h celle qui a paru dans un article precedent l). 
E n  1944, Btock2) a publiB les rdsultats de dBterminations polaro- 

graphiques effectukes sur des solutions tamponnBes d’acide quinal- 
dique Q des p H  compris entre 1,5 et 12, lo tampon jouant aussi le 
r61e de solution de base. L’anode Btait constituee par une Blectrode 
au calomel-KC1 satur6. 

Nous avons repris cette Btude, qui nous a conduits Q des rBsultats 
quelque peu diffkrents de ceux de cet auteur. 

Part i e e xp Brim en t a1 e. 
Toutes les determinations ont kt6 rkalisees avec le polarographe Sargent XXI. 
Solutions-tampons utilisees : 

p H = 2  
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11,3 
12,3 

5 om3 KC1 0,2-m. 
5 cm3 Hydr.-phtalate K 0,2-m. 
5 cm3 Hydr.-phtalate K 0,2-m. 
5 om3 Hydr.-phtalate K 0,2-m. 
5 cm3 Hydr.-phtalate K 0,2-m. 
5 cm3 KH,PO, 0,2-m. 
5 cm3 H,BO, 0,2-m. 
5 cm3 H,BO, 0,2-m. 
5 om3 H3B03 0,2-m. 
5,l om3 Glycine3) 
4,5 om3 Glycine 

1,06 om3 HCl 0,2-n. 
2,05 om3 HC1 0,2-n. 
0,04 om3 NaOH 0,241. 
2,4 cm3 NaOH 0,2-n. 
4,6 cm3 NaOH 0,241. 
3 cm3 NaOH 0,2-n. 
0,4 cm3 NaOH 0,2-n. 
2,13 cm3 NaOH 0,2-n. 
4,39 cm3 NaOH 0,2-n. 
4,9 cm3 NaOH 0,l-n. 
5,5 cm3 NaOH 0,l-n. 

dilues B 20 cm3 
diluks B 20 cm3 
dilues B 20 om3 
diluks B 20 om3 
dilu6s L 20 cm3 
dilues B 20 cm3 
dilu6s B 20 cm3 
dilu6s B 20 om3 
dilues B 20 cm3 
dilues B 10 cma 
diluks it 10 om3 

L’acide quinaldique utilise ainsi que les substances servant B la preparation des 
solutions tampons sont des produits Merck puriss., toute impurete pouvant provoquer 
I’apparition de sauts gbnants. 

Nous avons remarqu6, d‘autre part, qu’il etait necessaire de polarographier la so- 
lution d‘acide quinaldique fraichement prepar6e (evolution). L’instabilitk de la solution 
est plus marquee on milieux neutrc e t  alcalin. 

Conditions de I’expdrience: Les solutions etudiees 8e composent de : 
2 cm3 sol. QH 0,5-m. 
1 em3 alcool absolu exempt d’ald6hyde 

4 gouttes de gklatine it 2% 
10 om3 de sol. tampon 

l) Helv. 35, 396 (1952). 
2, SOC. 1944, 427. 

La solution de glycine est compoa6e de 7,505 g de glycine et de 5,85 g de NaCl 
par litre. 
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Le tout est dilu6 b un volume constant de 50 cm3 par de l’eau distill6e. Nous uti- 
lisons comme cathode un capillaire no 12951, le temps de chute d‘une goutte de mercure 
est 6gal B 2 secondes et  la masse d’une goutte de mercure s’618ve B 0,16 g par min. Comme 
Blectrode de r6f&ence, nous utilisons une 6lectrode au calomel-KC1 satur6. Le passage 
du courant d’hydroghe dure 5 min. Le potentiel appliqu6 aux bornes des 6lectrodes 
varie de 0 B 2 volts e t  I’expkrience est effectu6e B 18,. Nous utilisons une sensibilit6 de 
0,08 pa/mm et le damping 2. 

Etude des rdsultats. 
Tableau I. 

0,66 
0,66 
0,65 
0,72 
0,72 
0,72 
0,86 
0,86 
0,86 
0,93 
0,93 
0,98 
0,98 
0,98 
0,99 
1,13 
1,13 
1,27 
1,26 
1,27 
1,30 
1,30 

PH 

1,05 
1,04 
1,04 
1,09 
1,09 
1,09 
1,19 
1,19 
1,19 
1,25 
1,25 
1,26 
1,27 
1,27 
1,28 
1,37 
1,37 
1,43 
1,44 
1,43 
1,45 
1,45 

1,95 
1,95 
1,95 
1,95 
1,95 
1,95 
3,95 
3,95 
3,95 
5 
5 
6,05 
6,05 
6,05 
6,45 
8,s 
8,5 

10,8 
10,8 
10,8 
12 
12 
-I 

135 
1,55 
1,61 
1,60 
1,60 
1,63 
l,63 

I Ei I E; Solutions de base 

7,75 1,8 
7,70 1,8 
7,70 1,8 
7,90 2,4 
7,95 2,55 
7,90 2,5 
6,90 2,5 
6,95 2,4 
6,90 2,4 
7,75 1,95 
7,80 2 
7,20 0,8 
7,20 0,8 
7,20 0,8 
6,80 0,9 
4,40 2,5 
4,40 2,5 
4,45 2,65 
4,45 2,7 
4,50 2,7 
4 2,9 
4,05 2,9 

KCl-HC1 
KC1-HCl 
KCI-HC1 
KCI-HCl 
KCl-HCI 
KCI-HCI 
Hydr.-phtalate de K-NaOH 
Hydr.-phtalate de K-NaOH 
Hydr.-phtalate de K-NaOH 
Hydr.-phtalate de K-NaOH 
Hydr.-phtalate de K-NaOH 
KH,PO,-NaOH 
KH,PO,-NaOH 
KH,PO,-NaOH 
KH,PO,-NaOH 
H,BO,-NaOH 
H3B0,-NaOH 
Glycine-NaOH 
Glycine-NaOH 
Glycine-NaOH 
Glycine-NaOH 
Glycine-NaOH 

0,59 
0,59 
0,60 
0,60 
0,60 
0,60 
0,62 
0,62 
0,62 
0,61 
0,61 
0,62 
0,62 
0,62 
0,62 
0,62 
0,62 
0,62 
0,61 
0,62 
0,59 
0,59 

___- 

0,97 
0,96 
0,96 
0,96 
0,97 
0,97 
0,95 
0,95 
0,95 
0,94 
0,94 
0,90 
0,91 
0,91 
0,89 
0,86 1,04 
0,86 1,04 
0,79 0,96 
0,78 0,95 
0,79 0,95 
0,73 0,91 
0,73 0,91 

Lkgendes du tableau : 

E i  = potentiel de la moiti6 du troisieme saut 1 
h’ = hauteur du premier saut 
h” = hauteur du deuxikme saut 
h”’ = hauteur du troisihme saut 
E, , E, , E, = valeurs correspondant respectivement aux premier, deuxihme et troi- / I /  111 

sihme sauts, e t  tir6es de 1’6quation: 
E& = E,- 0,06 log \H+I. (1) 

Sous constatons que ces r6sultats sont trbs diff6rents de ceux obtenus par Xtock. 
En effet, quel que soit le pH, nous n’observons’jamais de saut unique, mais toujours deux 
sauts jusqu’au pH 8, et trois sauts b partir de ce pH, jusqu’au pH 12. 
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Le premier saut atteint sa hauteur maximum en milieu acide, pi& il decroit rapide- 
ment B la neutralit&, pour se stabiliser en milieu alcalin, iL une hauteur &gale, environ, 
B la moitih de sa hauteur maximum. 

Le deuxihme saut ne varie pas reguli8rement. En milieu acide et  alcalin, sa hauteur 
est 8. peu pr&s constante, mais elle presente un minimum B la neutralite, minimum qui 
coyncide avec la brusque diminution du saut I, et  l’apparition du saut 111. 

Celui-ci prend naissance au p H  8, se developpe rapidement e t  continuellement dans 
le m6me 8ens jusqu’au pH 12. 

I1 est donc impossible de considher ces sauts comrne &ant produits par la reduc- 
tion de la molecule d‘acide quinaldique (QH) et de l’ion quinaldique (Q- ) .  En effet, le 
saut db B la molecule QH devrait &re maximum en p H  tres acide, e t  disparaitre en milieu 
tr8s alcalin, tandis que celui causd par la reduction de l’ion Q- devrait 6tre inexistant en 
milieu acide et  croitre sans cesse en milieu alcalin, jusqu’au p H  12. 

Sauts 

I 

I 

I 

I1 

I1 

I1 

I11 

1. Etzlde logarithmipue des polarogramrnes. 
Tableau 11. 

PH 

1,5 

5 

12 

1,5 

5 

12 

12 

- 
Points 

a 
b 
C 

a 
b 
C 

a 
b 
C 

a 
b 
C 

a 
b 
C 

a 
b 
C 

a 
b 
C - 

i(i-4 

1,44 
3,16 
5,12 

0,8 
3,12 
5,12 
0,24 
0,76 
1,28 
0,28 
0,96 
1,36 
0,08 
0,72 
1,36 
0,40 
1,20 
2,16 
0,96 
1,95 
3,04 

i ,og __ id-i 
- 
1,469 
0 
0,630 
1,670 
0 
0,657 
1,29 
0 
0,728 

0 
0,402 

0 
1,23 
1,318 
0 
1,301 
1,510 
0 
0,538 

- 

- 

i,238 

2,77 

- 

- 

E 

0,66 
0,72 
0,78 
0,84 
0,93 
1 
1,26 
1,29 
1,32 
1,06 
1,09 
1,12 
1,18 
1,23 
1,26 
1,43 
1,45 
1,48 
1,60 
1,63 
1,66 

- 
id  

6,32 

6,25 

1,52 

1,92 

1,44 

2,32 

3,92 

Considerant ces trois sauts, nous effectuons 1’6tude logarith- 

Le potentiel en un point quelconque d’un saut est donne par 
mique, B diffkrents pH. 

1’6quation : *- n 0,06 log -. i E = E  
ld  - 1 
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Nous prenons 0,06/n comme coefficient approximatif du terme 
log [i/(id -i)] oh i reprdsente le courant au potentiel E, et id, le courant 
limite. La sensibilite utilisde pour tous ces polarogrammes est Bgale 
a 0,08 palmm. 

I I I I I I I  I l I I l I *  

i74 45 Qb‘ g? 48 43 I $1 $2 e3 44 65 $6 47 E 

Pig. 1. 

Nous donnons dans le tableau ci-dessus la valeur de i (pa) ,  du 
potentiel correspondant et du log [i/(id - i)] de quelques points situ8s 
sur les trois sauts, aux p H  1,5, 5 et 12. Done la representation gra- 
phique (en portant en abcisse E et en ordonnee log [i/(id - i)]) donne 
des droites pour chacun des sauts, aux trois pH considerds. On peut 
done supposer que les trois sauts correspondent, chacun, A une seule 
et meme reaction de rdduction, ((nx &ant constant. 

Examinons la pente dc ces droitcs. Si nous admettons que la 
rBaction est reversible, la pente est Bgale, d’aprks I’dquation 2 ,  B 0,06/n, 
ccn )) representant le nombre d’electrons prenant part B la reaction. 

En remplapant les termes de cette P-quation 2 par les valeurs 
tirhes des sauts I et I1 aux pH 1,5, 5 et 12, et du saut I11 au  p H  12  
(voir tableau 11), nous obtenons pour ccnn les valeurs suivantes: 

Tableau 111. 

Saut I . . . n = 0,5 n = 0,56 n = 1,42 
Saut 11 .  . . n = 0,s n = 1 n = 0,72 
Saut I11 . . n = 0,72 

2. Etude des potentiels de demi-sauts (E4) en fonctiofi du pH. 
Cette etude a pour but de rendre compte du r61e du proton (H+) 

dans lcs diffdrentes reductions du compose organique au polarographe. 



0.6 

l) L’indice o indique que le cornpos6 est pris au voisinage de la goutte de rnercure. 

- 
0.4 - 
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Baut I. Appliquant cette formule au premier saut, nous remar- 
quons que les variations de E, sont fonction de la concentration des 
ions H+ et que E6 varie rBgufierement de environ 0,06 volt par unit6 
de pH. 

Bauts II et III. Nous remarquons dans ces deux cas que la droite, 
obtenue en prenant comme coefficient de log lH+/ = 0,03 et non pas 
0’06, se confond avec la droite resultant des donndes pratiques, ce qui 
pourrait s’expliquer de la fason sujvante : reprenons 1’6quation gBnd- 
rale d’oxydo-rkduction citBe plus haut. Si nous admettons, en effet, 
qu’un seul hydrogene particjpe B la rBaction, pour deux Blectrons e, 
c’est-&-dire que la moitid des Blectrons rBagissent par I’interrnBdiaire 
de l’hydrogbne tandis que l’autre moitid rBduit directement la mold- 
cule organique, nous pouvons Bcrire : 

n 
2 Ox, + ~ - H + -  + ne = Red,. 

D’ou, en reprenant les Bquations citBes ci-dessus : 
n - 

Par un raisonnement analogue au prhBdent, on obtient finalement 
comme valeur de E*: 

(4) 

Le calcul confirme donc notre hypothese selon laquelle il intervient 
deux Blectrons pour un ion hydrogene. 

Conclusions. Les connaissances dans le domaine polarographique 
ne sont pas suffisantes pour eonclure sur ces quelques essais. Nous 
nous bornerons donc a exposer nos rBsultats, B les commenter et B 
les expliquer dans la mesure du possible. 

E, = E,-0,03 log iH+I. 

De ce qui prBckde, nous pouvons dire en rdsumB: 
La rbduction polarographique de l’acide quinaldique est carac- 

tBrisBe par deux sauts du pH 1’35 au pH 8, et par trois sauts de ce 
pH au pH 12. Le potentiel de ddcharge de ces’sauts est fonction du 
pH, mais, alors que E) du premier saut se ddplace vers un potentiel 
plus nBgatif B raison de 0,06 volts par unit6 de pH, le E) des deux 
autres sauts ne subit qu’un deplacement de 0’03 volts pour une m6me 
variation de pH. Ce phBnomene pourrait etre attribuB B I’intervention 
d’un hydrogbne pour deux Blectrons, dans le phdnomkne d’oxydo- 
r6duction. 

Le E) des trois sauts varie en fonction du pH. En nous basant 
sur I’dtude logarithmique, il s’agirait pour chacun des sauts, d’une 
seule reaction qui fait intervenir chaque fois, un Bleetron. On pourrait 
donc admettre que l’acide quinaldique possede deux formes tauto- 
meres jusqu’au pH 8 et que, de ce point, une troisieme forme appa- 
ra%, influenc6e par le pH de la m6me manikre que la deuxibme forme. 
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Enfin, si l’on Btudie les variations de hauteur des differents 
sauts, en fonction du temps, et Bi des potentiels constants, on re- 
marque qu’elle ne varie pas, ce qui veut dire qu’il n’y a pas trans- 
formation d’une forme tautomere en une autre forme, ou tout au 
moins, que cette transformation est trks lente. Effectivement, apres 
24 h., on constate une diminution du premier saut, accompagnhe 
d’une augmentation du deuxieme saut. 

Dosage de l’acide quinaldique par polarographie. 
Pour clore 1’Btude polarographique de l’acide quinaldique, nous 

avons essay6 de doser cet acide par polarographie. Nous choisissons, 
pour ce faire, le pH 4, pH auquel nous obtenons les meilleurs polaro- 
grammes, en m6me temps qu’une excellente reproductibilit6. 

Conditions d’expdrrience. La solution analyske se compose de: 
Quantith variable d’une solution de 

5 om3 d’hydrogbne-phtalate de potassium 

0,04 om3 de NaOH 0,2-n. 
Le tout est dilu6 B un volume de 50 cma par l’eau distillhe. L’oxygbne est ohass6 de 

la solution par un courant d‘hydroghe. Nous travaillons avec le damping 2, le temps 
de chute d’une goutte de mercure est de 2 secondes, et sa masse kgale 0,16 g/min. Nous 
obtenons les r6sultats suivants: 

1 om3 d’alcool absolu exempt d‘aldkhyde 
1 om3 de gklatine B 0,2% QH 0,05-m. 

0,2-m. 

Tableau IV. 
Courbe d’ktalonnage de l’acide 

10-4 

3 ’ 10-4 
4.10-4 
5.10-4 

10-3 

2.10-4 

6.10-4 
8.10-4 

- 
Siut I 

sens. 0 ,OS pa/mm 

0,6 cm 
1,2 cm 
1,8 em 
2,2 cm 
2,8 cm 
3,5 cm 
4,6 cm 
5,7 cm 

iinaldique. --- 
Saut I 

sens. 0,02 pa/mm 

2,2 cm 
4,7 om 
7,3 cm 
8,9 cm 

11,15cm 
13,9 cm 
18,2 cm 
22,8 om 

Pour btablir cette courbe d’btalonnage, nous ne tenons compte que du premier saut. 
En effet, la prbcision des mesures est plus grande sur ce premier saut dont la hauteur est 
&ale it environ trois fois celle du second saut. 

D’apris les essais que nous avons faits, le dosage de l’acide quinaldique est satis- 
faisant pour les concentrations variant de 5.10-5 B 10-3-m. Pour les concentrations in- 
fkrieures, le saut devient trop petit, d’oh une precision insuffisante. Au delB d’une oon- 
centration de 10-a-m., la hauteur du saut n’est plus fonction lineaire de la concentration. 

Pre‘cisiora du dosage. I1 convient d’utiliser, pour des concentra- 
tions variant de 5 B 10-3-m., des sensibilites comprises entre 0,02 
et 0,08 palmm si l’on utilise le polarographe Sargent XXI. Dans ces 
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conditions, l’erreur de mesure des sauts est de & 1 mm, et ce, compte 
tenu des erreurs dans la preparation des solutions; on obtient des 
resultats en acide quinaldique B 3 %  prbs pour les concentrations de 

B 10-3-m., et B 5 %  pr&s pour les concentrations comprises entre 
5.10-5 et 104--m. 

Dosage indirect du cuivre (11) par polarographie. 
Nous avons vu qu’il Btait possible de doser l’acide quinaldique 

polarographiquement 8, condition que sa concentration soit comprise 
entre 5-10-5 et 10-3-m. De son c6tB, le quinaldate de cuivre (11) est 
tr&s peu soluble, et ne se dBcharge pas entre 0 et 2 volts. On peut done 
doser l’acide quinaldique en excbs, qui n’a pas reagi avec le cuivre. 

Conditions de dosage. La solution analyser se compose de: 
5 cm3 d’hydroghophtalate de potassium 1 om3 de gelatine 8.0,2% 

n om3 d’une solution de QH 0,05-m. 
0,04 cn13 de NaOH 0,2-n. m cm3 d’une solution de cuivre de con- 
1 om3 d’alcool absolu exempt d’aldbhyde 

Le tout est dilu6 B un volume constant de 50 cm3 par de l’eau distill& Les autres 
conditions restent les mBmes que pour le dosage de l’acide quinaldique. Lc nombre de 
centimbtres-cubes d’acide quinaldique et  de cuivre sont 8. fixer pour chaque dosage. 
Cette mhthode s’applique sp6cialement au dosage des solutions 8. faible teneur en cuivre(II), 
de I’ordre de i ions-g de cuivre par litre. L’excBs d’acide quinaldique doit Btre 
compris entre 10-3-m. et  5,1OW5-m. Un essai prdiminaire nous indiquera d’ailleurs facile- 
ment la concentration d’acide qu’il convient d‘utiliser pour se trouver dans des conditions 
favorables de dosage. 

Prdcision du dosage. Elle depend de la precision du dosage de 
l’acide quinaldique hi-meme. Mais, comme une molecule d’acide 
quinaldique correspond a 0,5 ions-g de Cu par litre, l’erreur pour 
le cuivre est Bgale B la moitii: de celle constatee pour l’acide quinal- 
dique. On peut done doser le cuivre(I1) avec une precision de 1,5 B 
2 %  pour des concentrations de cuivre superieures a 10-4-m., et de 
2,5 a 3% pour des concentrations de cuivre comprises entre 3-10-5  
et 10-4-m. 

0,2-m. 

centration inconnue. 

SUMMARY. 

Continuing our work on quinaldic acid, we present in this paper 
a polarographic study of quinaldic acid in order to examine its reduc- 
tion equations and in view of its polarographic determination. 

GenBve, Laboratoire de Chimie Analytique 
et de Microchimie de l’Universit8. 


