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ETUDE POLARIMETRIQUE
DES COMPLEXES METALLIQUES
DES ACIDES SACCHARIQUE
ET GLUCONIQUE






INTRODUCTION

Application de la Polarimétrie a I'étude

des réactions chimiques.

En 1811, Araco (1) constata qu’en plagant, entre un polariseur
et un analyseur & lextinction, une lame de quartz dont les faces
paralléles sont perpendiculaires & I'axe optique, la lumiére réapparait.
Partant d’une lumiére monochromatique, on peut rétablir extinc-
tion en faisant tourner I'analyseur d’un angle convenable dans un
certain sens. On dit que la lame de quartz a fait tourner dans ce sens
le plan de polarisation de la lumiére rectiligne et qu’elle est douée
de pouvoir rotatoire ; suivant le sens de la rotation, le quartz est
ditgdroit ou dextrogyre, gauche ou lévogyre.

En 1815, Bror (2) découvrit que des substances, telles que Des-
sence de térébenthine, produisent le méme effet qu’une lame de quartz
lorsqu’elles sont & I’état liquide et méme & 1'état de vapeur. On dit
dans ce cas, que I'activité optique — propriété des molécules mémes —
est due 4 un pouvoir rotatoire moléculaire.

Pour mesurer la rotation que fait subir un corps actif au plan de
polarisation, on place généralement la substance entre deux nicols
croisés et on tourne I'un d’eux jusqu’a ce que I'on obtienne une nou-
velle extinetion du falsceau lumineux ; I'angle de rotation est lu
sur un cercle gradué.

Le faible degré de précision d’une telle détermination a amené les
chercheurs & employer le polarimétre & pénombre, appareil dans lequel
on a adapté un dispositif pouvant partager le champ en deux plages
a partir desquelles deux faisceaux polarisés dans des azimuts diffé-
rents ruais voisins, se propagent cOte a cote. Lorsque la section prin-
cipale de I'analyseur est perpendiculaire a la bissectrice de I'angle
de pénombre, c’est-a-dire I’angle aigu formé par les azimuts, les deux
plages vues & travers I'analyseur, sont presque éteintes et présentent
des éclairements égaux ; une rotation trés faible de 'analyseur pro-
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duit dans ces conditions, entre les deux plages, un contraste suflisart

pour que Pazimut de Uanalvseur puisse étre repéré & 17 pres.

1’¢tude de Pactivité optique des solutions aqueuses de deux corps
dont I'un agit sur la lumiére polarisée, tandis que 'autre reste inactif,
a donné lieu & des travaux trés intéressants jelle a joué en particulier
un role fondamental dans la détermination de la formule des com-
plexes.

Bror, dans un mémoire publié aux Annales de Chimie et de Phy-
stque (3) ,donne les résultats des recherches qu’il a entreprises sur le

pouvolr rotatoire des liquides ct sur ses applications ; 1l a étudié en

particulier le systéme eau — acide tartrique — acide horique.

Les résultats, étendus par Pastevr (4) 4 Pacide malique, con-
duisirent plus tard Brot a admettre Uexisience de « combinaisons
moléculatres en proportions contindment variables qut s’opérent tnpi-
stblement dans les miieux liguides sans qu’aucune de leurs parlies se
sépare . de Uensemble ».

Gernez (D) a reconnu que d’autres corps que 'acide borique se
comportent de la méme fagon, c’est-d-dire accroissent le pouvoir
rotatoire des acides-alcools actifs daus des proportions considérables ;
pour certains d’entre eux, on observe, dés le mélange, une variation
brusque et défintive du pouvoir rotaloire ; pour quelques autres la
rotation ohtenue tout d’abord, évolue et ne prend sa valeur finale

qu’au bout de temps plus ou moins long : 1l y a mutarotation.

En étudiant le systéme eau — acide tartrique — molvbdates alca-
lins, GEr~EZ montre qu’il se forme au sein des liquides « un nombre
limuté de compaséds » parfois trés stables et constitués d’un nombre
entier de molécules de chaque substance ;les combinaisons les plus
simples et les mieux définies possédent ordinairement un pouveir
rotatoire moléculaire plus élevé que pour toute autre proportion et
beaucoup plus grand que celui de Vacide actil pris & état pur.
Ara~ax (6) compléte le résultat de Bror et de Gernez et admet que
la courbe représentative du pouvoir rotatoire, en fonction de la comn-
position, doit révéler des points anguleux correspondant aux compo-
sCs nouveaux qul prennent naissance dans la dissolution ; d’apres
lui, on doit obtenir des résultats analogues par I'étude des autres
propriétés physiques du mélange, par exemple, par U'étude des den-
sités, du pouvoir réfringent, etc..., comme Scrotver (7) le démontre

expérrmentlalement pour le diacétvltartrate d’éthyle.
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Plus tard Grossmanx et Poerrer (8) ont confirmé les résuliats de
Ger~zez en étudiant en outre linfluence de la température sur le
pouvolr rotatolre.

Tous ces auteurs utilisaient le phénomene d’exaltation du pouvoir
rotatoire que subissent les composés hvdroxyles actifs quand on
ajoute & leur solution aqueuse certains sels métalliques et une pro-
portion appropriée de basc.

Tandis que « Leffet de sel » est unc modification de I'équilibre entre
les molécules ou les 1ons existant dans la solution, le phénomeéne
d’exaltation du pouvoir rotatoire peut étre interprété par la forma-
tion de mnouveaux composés, vériabies compleres organo-métalli-
ques qui possedent une forte dissvmétrie moléculaire, entrainant
un changement notable dans le pouvoir rotatoire.

Cette activité optique a développé I'emploi du polarimeétre et,
depuls quelques années seulement, sur I'initiative de MM. Darmors
et PariseLLg, la méthode polarimétrique est devenue I'un des pro-
cedés d'investigation les plus courants en méme temps que des plus
stirs pour déterminer le mode de réaction d’un corps actif & 1'état
dissous, sur une autre substance.

Jusqu’a présent deux types de procédés sont employés *

10 Meéathode de la neutralisation,

20 Méthode des variations continues.

A, — M{THODE DE LA NEUTRALISATION.

On étudie la variation du pouveir rotatoire d'un mélange en pro-
portions déterminées du corps actif et d’un sel de métal, en fonction
dela quantité d’alcali ajoutée ; cet aleali libére Phydroxyde métallique
et peut salifier une ou plusicurs fonctions hydroxylées du corps actif.

Le diagramme 2 = [(z), z désignant la quantiié de base ajoulée,
niet en évidence des « points singuliers » dont les abscisses per-
mettent de déterminer la composition des corps définis qui ont pu se
former. . ‘ )

Cette méthode souvent recommandée esl applicable quand on sait
dans quelles proportions le corps actif et le métal doivent imé_rvenir
pour la formation du complexe. Dans le cas contraire, on donne a la
composition du mélange des deux premiers corps, diverses valeurs
simples.

* DPariserie. Mémorial des Sciences Physiques, 1936,
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En représentant les dilférents mélauges par la formule géunérale :
(A, M™)

ou A représente l'acide actif, M le métal et n le nombre d’atomes,
la composition de chacun d’entre eux est déterminée par la valeur
de n.

Si I'on prépare, pour chaque valeur de n 4 étudier une série de
solutions contenant toutes dans lc méme volume des quantités
égales de A et M et une quantité x croissante de base, la mesure de la
rolation « pour chacune d’elles permet de construire la courbe:

a = f(z).

La comparaison des coordonnées des « points singuliers » permet
géntralement de conclure.

Notons que les maxnna et les mimima observés n’indiquent la
formation de complexes définis et leurs compositions que si les
abscisses correspondantes sont indépendantes de la concentration
globale de la solution et de la température ; sinon, elles correspon-
draient & une décomposition par l'aleali ou & un phénoméne d’équi-

libre.

B. — METHODE DES VARIATIONS CONTINUES DE JOB.

On peut déterminer les proportions suivant lesquelles le corps
actif et le métal se combinent pour la formation des complexes en
préparant divers mélanges de méme volume, au moyen de deux solu-
tions équimoléculaires du corps actif ou de ses sels et d’un dérivé du
métal. )

Supposons qu'un complexe se forme par le mélange des solutions,
dans le méme solvant, des deux constituants A et B. Il arrive fré-
quemment qu’une propriété convenablement choisie passe par un
maximum pour un mélange d’une certaine composition. Jos (9)
admet que cette particularité est 'indice de la formation d'un com-
plexe dont la formule correspond précisément & la composition du
maximum,

Soient A et B deux corps qui peuvent réagir I'un sur Pautre en
solution selon la réaction d’équilibre :
nA -+ mB % A"Bm.

Prenons des solutions équimoléculaires de ces deux corps et mélan-
geons-les en proportions variables.



B, A

Soit x la proportion moléculaire dec A rapportée & une molécule-
gramine de I’ensemble ; la concentration de B sera (1 — x).
L’équilibre étant établi, les concentrations effectives des deux

corps et du composé sont respectivement a, b, c et 'on a :

z = a -+ nc
1—z)=0b4 me
¢ = Katbm,

Cherchons la composition du mélange pour lequel la concentration
du composé défini est maximum. En différenciant les trois équations

précédentes, on obtient :
dr = da 4+ nde
—dz = db -+ mdc
dc nda mdb
4=

¢ a b

- - L] )
¢ est maximum si de = 0 ; d'olt :

nda mdb
“a - b
ou
ndz  mdzx
a b
c’est-a-dire
a b
n o m
soit
g—nc (1—az)—me
—_—
d’ou 1'on tire
z (1—a)
=

La composition du mélange est précisément celle du composé
défini.

Il n’en serait plus de méme, si les deux solutions employées
n’étaient pas équimoléculaires ; dans ce cas, la composition du
mélange relative an maximum dépendrait de la constante d’équi-
libre K dont on pourrait obtenir ainsi la valeur.

S1 donc la propriété du mélange ne dépend que du composé défini,
elle passera par un maximum pour une composition correspondant
4 la formule du composé et c’est précisément le cas pour le pouvoir

rotatoire.



Supposons que nous uiesurions le pouvolr rotatoire d’un mélange
formé d'un acide actif et d’'un hvdroxvde de métal et construisons
la courbe de la rotation « (fig. 1) obtenue en fonction de la compo-

sition du mélange ; la concen-

o« o . )
v v tration x correspondant 4 la
g formule du composé définiest :
F
| n
! =
| n -+ m
14 &4 | . .
IR | et le coeflicient angulaire de la
TS L tangente & la courbe au point P
I > correspondant est donné par
l T I’expression :
I ~
| S dx  adda | aydb zylde
| ~ 2 % — == —- -
P h A\, dx dz dx dx
AT — 3 )
— > -
: ou
Fre. 1.

o= ax; + bo, -+ cug
%y, oy, oz étant les valeurs que prendrait « pour les constituants

purs ; comme d’aprés ce qui précéde on a :

de — 0, do — dr et db = -—dz
il vient :
I
a1 %

autrement dit, la tangente a la courbe au point P est paralléle a la
droite ST, ¢’est-4-dire que I'écart maximum entre la valeur observée
et la valeur calculée par la régle des mélanges correspond au mélange
dont la composition est celle de 'espéce définie.

S1 le diagramme donnant la rotation de ces melanges en fonction
de leur composition est une droite, ¢’est. qu’il n’y a pas de réaction
entre les deux corps utilisés ; s'1l se forme au contraire un composé
défint par réaction totale, on obtient deux droites formant un angle,
la composition du complexe étant déterminée par Uabscisse du som-
met de 'angle.

Enfin, s1 la réaction est équilibrée, on a une courbe et le composé
formé correspond au maximum d’écart que présente cette courbe
avec la «droite théorique » qui serait obtenue 8’1l 0’y avait pas eu de
combinalson.

L’¢tude de la formation d’un complexe par le mélange de deux

solutions simples comprend done denx phases
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1o Létude de mélanges de deux solutions équimoléculaires qui

fixera la formation des complexes ;

20 L’étude de mélanges de deux solutions non-équimoléculaires
qui déterminera leur stabilité.

Dans les deux cas, les conclusions doivent &tre confirmées, soit en
étudiant simultanément les variations du pH des solutions et en
comparant les graphiques obtenus, soit en isolant & I'état de pureté

les composés définis prévus par les courbes.

(1) Araco. Mém. Inst., 12, 1811, p. 93,
(2) Bror. Ann. de Chim. et Phys., 4, 1815, p. 90 ; Mém. Acad. Sciences, 2,
1818, p. 41 ; 13, 1831, p. 39.

) Bror. Ann. de Chim. et de Phys., 3¢ série, 89, 1860, p. 229,

{4} Pasteuw. Ann. de Chim. et de Phys., 89, p. 244.

[5) Grrxuz. J. de Physique, 2¢ séric, 6, p. 383.

{6) Nraxax. These de Sciences, Paris, 1893,

{7) Scnorver. Zeitschrift {. Physik. Chem., 72, p. 513,

[R) Grossmaxy et Porrrer. Ber., 38, p. 3874 ; Z. f. Physth. Chan., 86, p. 577.

{0 P. Jos. Ann. de Chim. et de Phys., 1928, 113 ; C. K., 180, 1925, p. 928 ;
Ouvrage de Jos, Collection Taxceviy, Perwiy, Ursary, Doin et Cle,
&:diteur, 1926.



BUT ET DIVISION DE CE TRAVAIL

Appliquant les deux méthodes précédentes, nous avons cherché
a déterminer la constitution des complexes que peuvent former
I'acide saccharique et I'acide gluconique avec divers métaux.

Partant des résultats déja acquis dans ce domaine avec les acides-
alcools plus simples : I'acide malique et l'acide tartrique, notre but
a été de voir comment la constitution des complexes se trouvait
modifiée du fait de 'augmentation du nombre des fonctions alcools
du composé actif. Pour bien mettre en évidence Pinfluence de la
nature du métal, chaque groupe de la classification de MENDELEIEFF
a été étudié dans une partie distincte.

Cette étude est précédée d’un historique de la préparation des
acides saccharique et gluconique et de la description du mode opé-
ratoire que nous avons utilisé pour obtenir ces composés actifs.

Les mesures ont été faites & 'aide d’un polarimétre Jobin et Yvon
muni d’un monochromateur Bruhat éclairé avec une lampe & mercure
en quartz. Chaque fois que nous avons pu, nous avons pris les rota-
tions pour les rales jaunes (A == (%5790, Ay = O¥,5769) non disso-
clées, verte (A, = O¥,5461) et indigo (A, == O4,4358) du mercure, de
maniére 4 déterminer la dispersion rotatoire de la solution.

La température de la chambre noire a été maintenue a 182 C.
(& 19 pres), le réglage étant réalisé par un radiateur et un ventilateur.



CHHAPITRE PREMIER

Préparation de |’acide saccharique.

HistorigQuE.

Depuis 1833, de nombreux travaux ont été publiés sur la prépa-
ration de I'acide saccharique et de ses sels, mais aucun mémoire ne
fournit sur ce point un mode opératoire bien précis.

Nous avons jugé utile d’adjoindre & des recherches polarimétriques
portant sur des complexes de cet acide, une étude chimique ayant
particulirement pour but la mise au point de sa préparation avec un
bon rendement.

Dans un mémoire présenté a I’Académie des Sciences sur les consti-
tution des gommes, GuiriN-Varry (10) déclarait que I'acide malique
tiré des végétaux est absolument différent du nouvel acide que
ScueerLe (11) avait obtenu pour la premiére fois et qu’il appelait
« acide malique artificiel » ; en outre, il conclut que I'action de I'acide
nitrique sur la gomme, le sucre, dans des circonstances bien déter-
minées, donne naissance 4 un nouvel acide qui se différencie de I'acide
malique par 'analyse de ses sels; il lul a donné le nom d’ « acide
ozxalhydrique » et sa formule correspond & celle de 'acide tartrique
moins une molécule d’eau.

A la suite de cette découverte, Erpmany (12) d’aprés P'analyse
d’un sel de plomb, prétendait que cet acide était une variété d’acide
tartrique trouvé par Braconwor (13) et appelé par Frémy (14)
acide métatartrique ; ce dernier existe en réalité a 1'état libre et se
transforme en acide tartrique ordinaire sous ’action de ’eau ; comme
Ies acides tartrigque et oxalhydrique ont la propriété de donner chacun
avec la potasse, un sel acide difficilement soluble dans 'cau, Erp-
ma~NN (12) et Liesic (15) les ont déclarés identiques.

Plus tard, Hess (16) attribue & « lacide supposé exempt d'eau »
la constitution C8H*0? d’oli I'on a conclu & son 1somérie avec 'acide
muclque.

Ces recherches ne faisant pas complétement la lumiére en ce qui
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concerne la constitution chimique des sels, Pétude a é1¢ reprise
par Tuatcow (17). Comme les auteurs précédents, il obtient le méme
acide, qui fut appelé plus tard par Dosereiner (I18), « acide suc-
charigue ».

[1 oxvde, soit le glucose, soit amidon, par Pacide nitrique, sans
attacher une atlention spéciale & la concentration des corps réagis-
sants, 1] s’est proposé de déterminer si, 'acide oxalique mis & part,
d’aulres acides que Vacide saccharique pouvaient se former dans les
mémes circonstances. Il fasait agir, sur Jasolution de glucose, 'acide
mitrique dilué en portant [a liqueur & Uébullition ; la sulution obtenue
était neutralisée a I'aide de carbonate de calciun.

11 remarque que, sulvant qu’il part du saccharate acide ou du sae-
charate neutre de potassiun pour préparer un autre saccharate
meétallique, celul de plomb par exemple, 1l obtient un secl de compo-
sition et de propriétés différentes. Cest pour lui la raison pour laquelle
Erpmanx (12) avait obtenu des sels mono-, di-, tri- et méme penta-
plombiques.

ITess montre, par la suite, que 'acide saccharique ne peut étre
pentabasique et qu’on ne peut régénérer le saccharate acide de potas-
st quand on fait passer de U'hvdrogéne sulluré sur le sel de plomb
comme Travrow (17) Pavait indiqué.

Plus tard, Heixtz (19), ¢leve de Rose, prépare Pacide saccharique
par action de trois parties d’acide nitrique de densité comprise entre
1,15 et 1,30, sur une partie de glucose en évilant une température
é¢levée, dans le but de réduire au minimum la production d’acide
oxalique. En neutrabisant par le carbonale de potassium les acides
formeés et détruisant Uexeds de ce sel par Uacide acétique en quantité
suflisante pour gu’on cn pergoive U'odeur, il réalisait ensuite la cris-
tallisation, d’ailleurs facile, du saccharate acide de polassium ainsi
formé. Une nouvelle cristallisation lui fournissait un sel blanc et
pur.

Il conscille de passer par le sel de cadmiuin pour Pobtention de
Pacide saccharique, le plomb donnant, d'aprés lul, des sels doubles de
constitutions compliquées ; 11 déconseille, d’autre part, Pemploi
du sel de baryum comme intermeédiaire, une trés faible dose d’acide
sulfurique dans la régénération noircissant Ja solution d’acide sac-
charique lors des évaporations ultérieures.

KEn traitant le sel de cadmium par ’hvdrogéne sulfuré en voe d’ar-

river finalement a l'acide cristallisé, il a obtenu une solution qui, par
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¢vaporation et dessication dans le vide sallarique, lai a fournt une
masse cassante ; celle-ci exposée # Uair s’emparait trés rapidement
de Thumidité et redevenait sirupeuse.

A Taide de cet acide il a préparé les sels des dilférents métaux.

Un travail méthodique a ¢1é enfin exécuté par Sonst et Tor-
Lexs (20) en vue de comparer les propriétés de 'acide saccharique
avec celles de ses 1soméres : lacide 1sosaccharique, abtenu par
Tremany et Haawvmaxx (21) par oxvdation de la glucosamine, et
I'acide métasaccharique de Kiniast (22) produit Poxvdation de
'acide arabinose-carbonique.

Parmi les différents hyvdrates de carbone susceptibles d’8tre oxvdés
par I'acide nitrique en donnant P'acide saccharique, Sonst et TorLexs
onl donné la prélérence d Pamidon, lacile & obtenir et bon marehé.

Ies recherches de ces auteurs, notamment en ce qul concerne le
mode de préparation, présentent une grande ressemblance avee
celles de Heixvz (19} leur élude apporte néanmoins des préecisions
assez utiles.

La préparation de cet aecide se fait beaucoup mieux si Pon a recours
& la décomposition du sel d’argent par P'acide chlorhvdrique ; ils onl
réussi 4 obtenir Uacide sous forme de cristaux ;

yoreuse & la temipérature ambiante, ces cristaux perdent de Ueau ct
’

séchés sur plaque

se transforment en la laclone correspondante.

Cette lactone (F = 1299-1300) est mise en évidence par dosage

fand
acidimetrique ; la quantité d'aleali équivalent est cependant trouvée
un peu forte, la dissclution de la lactone dans I'eau donnant lieu &
Pouverture de la chaine lactonique et au passage a I'état d’acide
T g

dibasique.

La perte progressive d’eau distingue ainsi 'acide saccharique de

] =] Ll

Iacide mucique et de acide isosaccharique dont on ne connaissait
pas les lactones.

Les crislaux mcolores de la lactone saccharique ont Paspect d’ai-
guilles. mais apparaissent au microscope comme constitués de petites
feuilles minces formant des triangles presque rectangles dont Pangle
droit est généralement tronqué.

Ces deux auteurs admettent comme Heixrz (19) gqu’une nouvelle
diminution du poids par dessication plus poussée provoque une cara-

mélisation de la substance ;

; Ia masse prend une couleur de plus en

plus foneée ; séchée et relroidie, elle forme une masse cassante,

transparente, avant une réaction tres acule et réduisant la lgueur
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de Fehling (analogie avee la double lactone de 'acide méta-sac-
charique).

[ls admettent d'autre part que I'acide saccharique peut former avec
un métal monovalent M trois types de sels :

10 Sels acides d’acide dibasique CSH?0®M.

20 Sels neutres de la lactone monobasique C811707M.

30 Sels neutres d’acide dibasique CSH808ME,

Dans presque tous les cas, c’est le sel acide de Iacide dibasique
CPH0®M qui peut se former, soit & I’état amorphe, soit avec des
molécules d’eau.,

D’autres auteurs ont essayé d’obtenir cet acide par oxydation du
glucose en présence d’un autre agent : ainsi L. Grar et E. Jacosy (23)
considérent que le mélange sulfo-nitrique oxyde le glucose et donne
de l'acide saccharique.

Diamavr (24) Uobtient en présence d’un oxydant et d’un catalyseur
finement divisé tel que molybdéne ¢t platine.

Kiviaxt (25), en oxydant le glucose ou d’autres hydrates de car-
bone avee l'acide nitrique en présence d’acétate de sodium, prépare
un sel anhydre, non réducteur vis-a-vis de la liqueur de Fehling.
L’analyse de ce sel cristallisé 'a conduit & la monolactone du sac-
charate acide de sodium de formule :

OoH oH H OH

| |

0=C— € - C
I | [
TR

0

qui s’ouvre plus facilement que son homologue monopotassique.

K. Garter (26) a trouvé de l'acide saccharique sous forme de
son sel de magnésium : C¥H#08Mg, 3H20 dans le latex de Ficus elas-
tica.

Une solution de glucose, acidulée par 'acide sulfurique et soumise
a I'tlectrolyse avec I'anode constituée par un serpentin en plomb,
a conduit Loes (27) & préparer de 'acide saccharique.

Gans et TorLLEns (28) signalent que le dextrose, ou tout autre
hydrate de carbone capable de donner du dextrose, traité par l'acide
nitrique (4 = 1,15) produit de Pacide saccharique, tandis que le
lévulose, le galactose et le sorbose n’en donnent pas.

Faper et Torcexs (29) traitent l'oxycellulose du coton par le
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brome et le carbobonate de calcium ; dans le filtrat, ils trouvent de

b

l'acide saccharique sous forme de saccharate de calelum :
CSH80%Ca, H?O.

Signalons enfin 'oxydation de I’acide nucléique en présence d’hy-
drate de baryte (30), de I'évervine par l’acide nitrique (31) et d’autres
de moindre importance.

Parmi toutes ces méthodes nous avons donné la préférence a
Poxydation du glucose par I’acide nitrique ; tout en utilisant le mode
opératorre indiqué par les auteurs précédents, calqué particuliérement
sur celui de Fiscuer (32) nous lul avons apporté cependant certaines
précisions permettant d’obtenir un corps rigoureusement pur avec

un rendement supérieur.
MODE OPERATOIRE.

Si les acides tartrique et malique existent & I’état pur dans le com-
merce, 1l n’en est pas de méme pour l'acide saccharique qui est un
produit de laboratoire.

La premiére tiche qui nous incombait était donc la préparation
d’une quantité suflisante de ce corps dans un état de pureté aussi par-
fait que 'exigent les mesures polarimétriques,

Les auteurs-cités plus haut et plus récemment Fiscuer (32) ont
déerit une méthode d’obtention, mais sans justifier les conditions
du mode opératoire. Nous avons Jugé utile de chercher quels sont les
facteurs de Ta diminution du rendement lors de I'attague du glucose
par 'acide nitrique.

Notons que I'action d’une solution d’acide nitrique a différentes
densités sur Pamidon nous a donné, aprés neutralisation par le car-
bonate de potassium, une masse complétement insoluble, souillant
le saccharate acide de potassium formé et de propriété assez curieuse :
alors qu’elle est soluble dans la potasse & froid, elle reprécipite a
chaud. Nous n’avons pas pu tirer une conclusion nette des analyses
effectuées sur ce corps.

Plusieurs opérations faites sur le glucose pur du Codex nous ont
permis de constater que l'influence de la température et celle de la
concentration des constituants du mélange (glucose et acide nitrique)
sont prépondérantes. Une ¢lévation de température contribue 2
scinder la molécule, surtout si la concentration en acide nitrique
n'a pas été Judicleusement choisie : d’aprés les manipulations que
nous avons faites, nous pouvons aflirmer que le rendement en acide
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saccharique est favorisé par 'emplol d'une liqueur oxvdante dont la
densité ne dépasse pas 1,14 ; pour une concentration plus forte en
acide nitrique, la molécule s’oxvde davantage et il se forme de plus en
plus d’acide oxalique. 1l est & remarquer qu'une telle densité sert
seulement dans le cas du glucose ; pour réussie & oxvder la totalité
de amidon, 1l faut avoir recours & une sclution plus concentrée en
acide nitrique (d = 1,16 environ).

Signalons enfin qu’unc agitation continue de la solution accélere
notablement le départ des vapeurs nitreuses et se montre trés
in{luente.

En tenant compte de ces ohservations maintes fois répétées, nous
avons adopté la technique suivante, voisine de celle de Fiscunr.

On dissout 500 grammes de glucose dans un litre d’acide nutvique.
d = 1,14 ; 1l sc forme immédiatement une liqueur jaune pale (dans le
ras d’amidon, une masse laiteuse devenant claire par chauflage).

On porte cette solution au bain-marie bouillant, jusqu'a ce qu’il
s’en dégage des vapeurs rutilantes ; on abaisse alors la température
vers D39 4 60V tout en agitant vigoureusement et constamment.

Lorsque le volume est réduit & un demi-litre environ, on ajoute de
nouveau, & la solution, un demi-litre de la liqueur nitrique, précé-
demment préparée et on opére une nouvelle concentration jusqu’a
réduction du valume & un demi-litre environ.

Si la liqueur de Fehling n’est pas réduite par cette solution siru-
peuse, 'oxvdation est terminée ; sinon, on doit ajouter encore de
la sohition oxvdante, pour transformer intégralement le glucose
restant ou l'acide gluconique formé Intermédiairement, en acide
saccharique.

Cet examen qualitatif 4 l'aide de la liqueur de Fehling est néces-
saire, car il permet, d’une part d’éviter une nouvelle addition d’acide
nitrique el d’autre part, la prolongation du chauflage si musible 4
I'acide saccharique.

La solution légérement sirupeuse, avanl une teinte a4 peine bru-
ndtre, est neutralisée par du carbonate de potassium jusqu’au pas-
sage au rouge sang, (I'étude de ce changement de couleur n’a pas
aboutl & un résultat, susceptible de nous orienter dans I'¢lucidation de
su cause.)

I’execés de carbonate de potasstumn est détruit par de Pacide acé-

L]

tique concentré introduit jusqu’'a odeur acétique perceptible : la

deuxiéme fonction acide de acide saccharique est plus forte que celles



— 17 —

de l'acide carbonique et moins forte que celle de l'acide acétique ;
du reste, la cristallisation du saccharate acide de potassium se fait
plus facilement en milieu légérement acétique.

Il faut avoir soin de ne pas trop diluer la solution, la chaleur lors
d’une concentration ultérieure la rougissant davantage et entrainant
inévitablement une diminulion appréciable du rendement. Aussi
avons-nous préféré les additions de carbonate de potassiuru en poudre
ou en solution trés concentrée, et l'acide acétique exempt d’eau ou
blen mieux encore, 'emplol d’une solution sursaturée d’acétate de
potassium,

On évapore en agitant continuellement, afin de favoriser le déga-
gement du gaz carbonique (dans le cas de carbonate de potassium) et
on cesse de concentrer quand le volume de la liqueur atteint environ
un demi-litre. En mettant le liquide dans un endroit frais et en
remuant de temps en temps, on obtient au bout de quelques heures,
des cristaux de saccharate acide de potassium sans avoir besoin
d’amorcer la cristallisation.

Les cristaux, légérement colorés par suite de leur présence dans les
eaux-méres rouges, sont filtrés, lavés avec de 'eau refroidie, puis
redissous dans le minimum d’eau chaude pour étre soumis & une
nouvelle cristallisation ; le traltement au noir animal n’est plus indis-
pensable, les nouveaux cristaux étant blancs brillants et d’une purcté
presque rigoureuse ainsi que l'indiquentles trois analyses suivantes :

TrouveE rour 100 CaLcuLE pour 100
1 2 3
C 29,06 29,00 29,03 29,07
K 15,67 15,70 15,67 15,72

Ce mode opératoire nous a conduit a veiller avec soin & ce que la
concentration ne soit pas trop poussée et 4 additionner en plusicurs
temps la liquetr oxydante pour mieux surveiller la lin de la réaction
et le changement de couleur qui se produit : nous avons arrété
I’évaporation quand le liquide exempt du glucose prenait une teinte
paille, ce qui évite le traitement par le noir animal et une diminution
de rendement.

Le rendement en produit pur, obtenu du premier jet est de 40 &
45 9, environ ; mais les eaux-méres peuvent encore fournir par un
traitement ultérieur, une quantité presque égale au quart de la pré-
cédente en produit moins pur.
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Ce sel, fraichement préparé, est soluble dans eau & 500 et beau-
coup moins dans U'eau froide ; cependant le degré de solubilité change
avec le temps, de sorte que la dissolution d’une méme quantité doit
se faire & unc dilution plus grande et & une température plus éleveée.

Ce fait est particuliérement confirmé par I'étude polarimétrique des
complexes dans le cas des eristaux frais et dans celur des produits
conserveés depuls lrols mois : pour une méme quantité d'un sel de
métal, prise en proportion équimoléculaire avee du saccharate acide
de potassium frais, nous obtenons un pouvoir rotatoire spécifique
différent de celui observé & partir du produit ancien. D’autre part,
la neutralisation de la deuxiéme fonction acide par la potasse titrée
nous a conduit 4 conclure que ce sel s'est transformé, avec le temps,
en sa lactone.

Cette chaine lactonique ne s’ouvre que s1 on mel ces cristaux dans
de I'eau chaude vers 70° ; & une température plus basse, il s’établit
un équilibre, entre le saccharate acide de potassium et sa lactone,
au sein de la solution.

Kiciaxt (33) a constaté dans les mémes conditions que la mono-
lactone du saecharate acide de sodium se cristallise mieux et que la
chaine lactonique s’ouvre facilement.

[.a méme propriété existe pour la monolactone de 'actde saccha-
rique, trouvée pour la premiére fois par Soust et TorrLexs (20).

Récemment, K. Renorst (34) prétendait avoir fait cristalliser
Pacide saccharique en ajoutant i la solution aqueuse de 'acide libre,
un alcool & point d’ébullition élevé, tel que I'aleool butvlique ou 1so-
butylique mélangé avec de Palcool amylique ; par évaporation du
mélange, 1l distille d’abord l'eau, et I'acide se dépose sous [orme
cristalline.

Les schémas ci-aprés rendent compte de la fagon dont la dissolu-
tion de 'acide cristallisé ou de la monolactone du saccharate acide
de potassium donnent naissance & un équilibre entre un acide ou un
sel libre et sa lactone.

0 = ¢ — CIHOIIl — CHOH — CH -- CHOII -— COOK -+ 1120

l 0 ‘

< COOIL — (CHOIN® — COOK
et d’aprés Sonst et ToLreNs :

0 — C—CHOH — CIIOH — CH - - CITOIl — COOH =+ I1?0
| 8 \

<5 COOI - - (CHOIH * — COOH
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La solution d’acide saccharique fait tourner le plan de polarisa-

tion & droite ; fraichement préparée, elle présente un pouvolr rota-

toire : {a)p = 9,13°, mais elle se lactonise avec le temps et la valeur
du pouvoir rotatoire tend vers une himite : (x) = 22,600,

Cette aptitude & se lactoniser nous a amené a utiliser couramment
du saccharate acide de potassin fralchement préparé.

A Parde de ce sel nous avons pu reproduire les saccharates des
autres méiaux. Les analvses des cristaux recueillis fournissent des
compositions conformes i celles indiguées par Sonst et TorrLens (20);
le sel anhvdre de baryum BaC®1180% cite par Heixrz (19) n’a
pu &ire retrouvé.

Pour les métaux, tels que fer, aluminium, chrome, nickel el cobalt,
les sels neuires sont incristallisables, ou hien ne peuvent se former,
parce qie ces métaux possédent la propricte de donner des complexes
comme nous le verrons plus loin,

S ACCHARATE MERCUREUX.

Bien des auteurs ont étudié les différents sels de l'acide saccha-
rique, mais aucun d’entre eux n’a pens¢ a préparer le sel mercureux.

On sait depuis longtemps que Uacide monobasique dérivant du
glucose, Vacide gluconique, forme un sel mercureux bien eristallisé ;
nous nous soimes demandés si Pacide saccharique est, lui aussi,
capable de fournir un sel mercureux eristallisable et dans aflir-
malive, si nous ne pourrions pas 'utiliser & la préparation de l'acide
saccharique.

Nous avons ajouté & 10 grammes de saccharate acide de potassium,
dissous dans I'eau chaude, la quantité nécessaire de nitrate mercu-
reux préalablement pesé ; 11 se forme 1immeédiatement un précipité
blane, légérement brillant qui, apres séparation par filtration, lavage
complet dans 'eau froide on il est msoluble, puis dessiccation dans
le vide sulfurique, peut &tre soumis & l'analyse. On ne peut avoir
recours 4 une nouvelle cristallisation, car la solubilité du saccharate
mercureux dans Ieau bouillante n’est que légeérement supéricure
celle du chlorure mercureux.

Les cristaux lavés & fond sont d’ahord soumis au vide sulfurique ;
nous avons constaté qu'au bout de 12 jours, & la température moyenne
de 160 C., toute 'eau d’imprégnation était partie. La dessiccation

est rendue parlaite dans étuve & vide ou Pon éléve la température



jusqu’a 600 C. environ. Nous avons vérifié que le poids de la substance
ne change plus, méme aprés un temps trés long ; une température
trop élevée risquerait de provoquer le noircissement de la substance
par destruction superficielle.

De méme, l'acide saccharique, préparé & partir d'un de ses sels, est
traité par oxydule de mercure & {roid ; le résultat oblenu est exacte-
ment le méme.

Pour déterminer la composition de ce corps nous avons procédé au
dosage du mercure suivant les méthodes déja connues :

10 A T’état de sulfure,

20 A D'état de calomel.

Comme la précipitation du métal par Phydrogéne sulfuré n’est
intégrale que s'1l existe & I’état mercurique, 1l élail indispensable
que nous détruisions préalablement la substance par un oxydant, par
exemple par un mélange sulfonitrique, afin de transformer compléte-
ment le sel mercureux en un sel mercurique ; or, ce passage n’est
souvent pas facile, la carbonisation de la substance étant accompagnée
de décrépitation, rafme quand on opére avec beaucoup de précau-
tions ; d’oll une perte inévitable en mercure, d’autant plus que ce
dernier se sublime lorsqu’on éléve la température pour chasser les
vapeurs nitreuses et ’anhvdride sulfurique.

Nous avons donc adopté le dosage sous forme de calomel, c¢’est-a-
dire eu recours i la double décomposttion du saccharate mercureux
avec un chlorure soluble ou de I'acide chlorhydrique.

Amnst. 1,033 gr. de la substance, traités par 'acide chlorhydrique
4 froid et chautlés ensuite légérement, nous ont donné un précipité
blanc cristallin qui, lavé & fond & l'eau, puis & lalcool et séché

finalement a étuve, peése 0,803 gramme.

Trouvic rovn 100 CALCULE POUR LE SACCHARATE MEHRCUREUX

65,80 65,90

g 65,85

Ce sel mercureux de l'acide saccharique mis en suspension dans
I’eau bouillante et traité par un courant rapide et continu d’hvdro-
géne sulfuré est transformé en acide saccharique avec mise en liberté
du sulfure de mercure qu’on sépare par filtration.

La solution fortement diluée est soumise & I’ébullition prolongée
pour chasser 'hydrogéne sulfuré et I'on a finalement une liqueur

acide qu’on titre & 'aide d’'une base.
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Ainsi le passage du sel mercureux a l'acide peut se faire aussi bien

par 'addition d’un chlorure soluble que ‘par I'action de I’hydrogéne

sulfuré.

L’emiploi du sel mercureux de l'acide saccharique a lavantage

d’éviter 'action de 'acide sulfurique qui provoque une destruction

partielle de 'acide.

Ce sel de formule CSHEO®Hg? est complétement insoluble dans

Peau froide, trés légérement dans 'eau chaude et se présente sous un

aspect amorphe, sans eau de cristallisation. Mis en étuve, 1l se détruit

vers 90° C. en devenant grisitre, de 'oxydule de mercure couvrant

alors nettement la surface de la substance.
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CHAPITRE 11

Préparation de 1’acide gluconique.

HistoriQue.

Depuis que 'emploi de cet acide s’est développé en thérapeutique,
les chimistes ont essayé de mettre au point un procédé semi-industriel
pour sa préparation.

LLe sel de calciuin est emplové depuis quelques années dans le traite-
ment de la tuberculose et du cancer (35), en mjection intramuscu-
laire ; le sel de magnésium a une action anti-anaphyvlactique (36).

Pour ces raisons et d’autres d’ordre scientifique, la préparation
de cet acide a préoccupé les chercheurs. Certains d’entre eux, appor-
terent des modifications dans les praocédeés d’oxvdation du glicose,
sans d’ailleurs pouvolr améliorer nettement le rendement en acide ;
d’autres, au contraire, tachérent de trouver une méthode capable
d’étendre son emplo1 a 'industrie.

Nous déerirons uniquement comment s’obtenait cet acide par
oxydation des hydrates de carbone & 'aide d’un agent minéral, sans
mentionner les procédés électrolvtiques et biochimiques plus récem-
ment trouves. -

En 1862, Barru et Hrassiwerz (37) ont décrit un nouvel acide
qu’'ils avaient obtenu par 'action du brome et de 'oxyvde d’argent
sur le lactose et 'ont appelé «acide gluconique ».

Se basant sur ce mode d’oxydation, plusicurs auteurs aprés eux
essayerent de le préparer, soit par I'action du chlore sur la solution
d’un sucre, soit par action du brome sur des hydrates de carhone,

Hrassiwrrz et Hasrermaxx (38) Pont obtenu en attaquant le
d-glucose, ou sucre & canne, par le chlore ou le brome (39-40). L’oxy-
dation du d-glucose par I'iode en solution dans le borax (41), du mal-
tose (42), de la dextrine (43), du glyveogéne (44-43) par le brome a fait
Pobjet de nombreuses publications. Ajoutons I'oxydation du d-glu-
cose, du d-mannose, ou du d-fructose par 'hydroxvde de cuivre en
présence de soude (46-47), celle & chaud d’une solution de d-glucose



par I'oxyde rouge de wercure en présence d’ean de barvte (48) et
celle du d-glucose par le ferricyanure de potassium (49) ; on pourrait
en citer d’autres de moindre Lmportance.

Ces méthodes ne donnant pas satisfaction, Frscuner (50}, Kruraxi
(39) et Kiermax (51) ont repris la suite des travaux effectués pré-
cédemment et admis que Paction de deux parties de brome sur une
partie de glucose & froid, avec agitation continue et au bout de
quelques jours donne naissance & 'acide gluconique.

Ce procédé amélioré plus tard par Fiscuer (52) a été considéré
comme le seul pouvant fournir de l'acide pur. Cet auteur chassait
I'exceés de brome par ébullition et puis neutralisait la solution par le
carbonate de plomb ; il se formait du gluconate de plomb soluble &
chaud qu’il séparait par filtration du carbonate de plomb en excés.

l.a hqueur, aprés décomposition du gluconate par hydrogene
sulfuré et filtration, est soumise & une ébullition prolongée qui chasse
Pexcés d’hydrogéne sulfuré, et linalement neutralisée par du car-
bonate de calcium ; on filtre el on évapore jusqu’a consistance siru-
peuse. Aprés 24 heures de repos, le gluconate de calcium se dépose
sous forme de cristaux blancs que on soumet & une cristallisation.

Cette méthode présente des inconvénients d’ordre technique

a) L’attaque du glucose par I'eau de brome (ou I'eau de chlore)
exige un temps trés long et est incommode en raison des propriétés
nocives de ces gaz.

by L’acide bromhvdrique formé ne peut étre éliminé, car la neutra-
lisation de cet acide par le carbonate de plomb donne & chaud du
bromure de plomb, mélangé au gluconate de plomb qui a pris nais-
sance ; ce dernier soluble a chaud est donc toujours souillé de bro-
mure de plomh qui est un peu soluble ; d’oll non élimination nté-

grale du brome.

¢) Lorsqu’on falt passer de I'hydrogene sulfuré dans le fillrat, on
obtient, & ¢6té de I'acide gluconique, de 'acide bromhydrique ; ce
dernier, & chaud détruit Pacide actif lihéré comme NieseL (53) I'a
signalé ; d’autre part, la neutralisation par le carbonate de caleium
donne du bromure de calctum qut rend impure la solution de gluco-

nate de calcium,

d) Tous les sels de 'acide gluconique, sauf le sel mercureux, ont
une tendance marquée & la sursaturation et la cristallisation, méme
amorcée, demande heaucoup de temps.
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e) Les sels obtenus se cristallisent différeinment, donnant, suivant
le cas, un sel anhydre ou un sel hydraté, ou bien méme des sels de
compositions variées comme CEH'®07Ca décrit par Hrassiwerz (37)
et (C8I11207)2Ca cité par Kirrant (39).

Iin raison de ces faits, les auteurs ont cherché & améliorer cette
méthode, tout au moins partiellement ; jusqu’a présent deux modi-
fications ont été envisagées :

10 Maurice Picnox (D4) propuse, dans Poxydation du glucose par
le brome, d’éliminer 'excés de celui-ci par un courant d’air et d’oxyder
ensuite ’acide bromhydrique formé par I'eau oxygénée a 5 % ;
Pacide gluconique est traité, aprés cette opération, comune précé-
demment par le carbonate de calcium.

Bien que supprimant la majeure partie des opérations a eflectuer
dans le procédé de FiscHER, ce mode opératoire présente 4 son tour
des inconvénients : 'emploi d’un assez grand volume d’eau oxygéné,
la destruction en partie de I'acide gluconique et la cristallisation de
ce dernier sous forme de son sel de calcium.

20 A, Ling et D. Nanar (55) admettent gue lorsqu’on oxyde le
glucose par le brome, la vitesse de la réaction décroit par suite de la
diminution de la concentration en brome et 'accumulation de 1'acide
bromhydrique.

Hls proposent d’ajouter & une solution de 20 %, de glucose contenant
du bromure de caleium, 0,025 %, de nitrate de cobalt destiné a servir
de catalyseur.

Otto Rurr (56) conclut & son tour que la quantité de brome néces-
saire & I'oxydation du d-glucose est voisine de la quantité théorique
et que c’est dans ces conditions qu’on a un rendement meilleur en
acide pur.

D’autres méthodes d’oxydation (57-58-59-60-61-62) ont été pra-
tiquées, mais peu intéressantes, leur rendement étant minime.

Nous avons done été obligé d’avoir recours 4 I'ancienne méthode
d’oxydation parl’oxyde jaune de mercure qu’ Herrrer (63) préconisait :
aprés avoir maintenu & chaud une solution de 10 9, de glucose en
présence d’oxyde jaune de mercure, il réussit & faire cristalliser un
sel bien blanc, dont l'analyse correspond & la composition :
(CEH1O7)2Hg2

A. Brancueritrs (64), en répétant l'expérience d’HerrrER,
n’a pas retrouvé les faits signalés par ce dernier ; en opérant jusqu’a
ce que la solution ne réduise plus la liqueur de Fehling, 1l n’a pas pu
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mettre en évidence une combinaison de mercure dans la solution,
La solution acide obtenue, neutralisée par du carbonate de calcium,
lui a donné du gluconate de calcium.

Léonce BErT (65), & la suite de cette assertion, reprend le travail
d’Herrrer, dans les mémes conditions que lul et conclut définitive-
nient que I'état de l'oxyde jaune de mercure joue un réle prépondé-
rant lors de cetle oxydation et que, suivant qu’on emploie de loxyde
fraichement préparé ou ancien, on obtient respeclivement du glu-
conate mercurecux ou de I'acide gluconique & I’état libre.

En plus d’une confirmation relative a ce mode d’oxydation, nous
avons cherché, d’autre part, dans quelles conditions nous pourrions
augmenter le rendement.

Opérant de la méme facon quHerrrEr et Léonce BErt, nous avons
constaté que la totahté du glucose était transformée en gluconate
mercureux, mais la quantité d’oxyde jaune introduite était légérement
insuffisante ; il est probable que ce dernier fait, soit en corrélation
avee la vivacité des réactions & cette température.

e mode opératoire que nous avons adopté est le suivant. :

Dans un hallon de 500 cc., muni d’un réfrigérant, on verse une solu-
tion de glucose contenant 20 & 25 grammes de ce corps dans 200 cc.
d’eau, avec de I’oxyde jaune de mercure mis en suspension dans 'eau ;
nous chauffons progressivernent pour atteindre la température de
700 & 750 C.

Quand la masse commence 4 gonfler, nous abaissons la tempéra-
ture et la maintenons & 450-500. La petite quantité de gluconate mer-
cureux formé catalyse la réaction, de sorte que, si on n’abaissait pas
la température, le ballon se remplirait de bulles qui monteraient aussi-
tot dans le réfrigérant.

Nous agitons trés fréquemment et quand la solution devient grise,
nous ajoutons de nouveau de 'oxyde, jusqu’a ce que, aprés la derniére
addition de cet oxyde, la liqueur de Felhing ne soit plus réduite par
une prise d’essal débarrassée de son mercure par 1'’hvdrogéne
sulfuré.

La solution, se trouvant en présence de mercure, d’oxydule de
mercure et d’oxyde jaune de mercure mis en excés, est filtrée ; on
obtient une liqueur jaune paille qu'on soumet & une évaporation
jusqu’a un volume de 100 cc. environ. On laisse séjourner dans un
endroit frais, le gluconate mercureux se déposant sous forme de cris-
taux blancs et brillants ; une nouvelle cristallisation n’a pas été
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indispensable, Panalvse des cristaux séchés a I'étuve donnant comme

composition exactement celle du gluconate mercureux

TroUVE Carcuri rour (CSTINO7) T2

Hg. o, 50,3 50,64

Herrrer soumettait la solution de ce sel 4 Paction prolongée de
I'hydrogéne sulfuré et quand tout I'acide était libéré, séparait par
{iltration le sullure de mercure formé ; 1l faisait bowllir le filtrat pour
chasser excés d’hvdrogeéne sulfuré et obtenait finalement de Uacide

eluconique.

Bien que I'hydrogéne sulfuré i I'acide chlorhvdrique se comportent
de la méme fagon vis-i-vis de ce sel, nous avons eu recours & la double
décomposition du gluconaie mercureux par 'acide chlorhvdrique
titré ; le chlorure mercureux insoluble est séparé et nous faisons sur
la liqueur un essai qualitatil en vue de savoir si la solution contient

encore du mercure.

I’acide obtenu est dosé en présence de phénolphtaléine avee
retour en arridre aprés addition d’un excés d’aleali titré 5 1l est en
effet en équilibre avec sa lactone dont la chaine ne s’ouvre pas facile-
ment ; ou bien, sa solution est soumise & une dessiceation dans le
vide sulfurique en présence d'un alcool & point d’ébullition élevé,
pour obtenir sa lactone & I'état cristallisé.

Notons que plusieurs auteurs ont trouvé tout récemment des
meéthodes permettant de faire cristalliser la [actone de acide glu-
conique : par chauffage sous pression réduite, suivie d’une cristallisa-
tion dans I'aleool (66) ; par P'action d’un acent déshvdratant distil-
lable (67) ; par la neutralisation de I'acide gluconique a laide de
bicarbonate de soude et la décomposition du gluconate de sodium
formé par Pacide acétique (068} ; par distillation d'un mélange d’acide
gluconique et d’¢ther glyeolique (69) ; par une simple évaporation au
bain-marie (70), {71).

Signalons enfin que Heprxsrrc (72) a oblenu la lactone 3
(F == 1500 par eristallisation dans Palcool absolu, tandis que
K. Renorst (34) ajoute & la solution aqueuse de lacide libre, un
mélange d'alcool éthyvlique et d’alcool 1sobutylique et obtient, dit-il,
Pacide eristallise (F = 1329). Nev (73) prétend faire cristalliser deux
sortes de lactones : la premiére est une v-lactone de pouvoir rotatoire

moléculaire 61,9 et avec F = 130-1359; la deuxieme est une d-lac-
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tone dont Je pouvoir rotatoire varie par suite de 'hyvdratation et pow
laquelle F = 15001520,

Dans une opération bien conduite et avec les précautions que nous
avons prises, le rendement atteint 75-80 % en produit pur ; d’autre
part, ce proctédé est avantageux, car la réaction se fait d’elle-méne,
la manipulation est facile et le prix de revient, en récupérant le
mercure utilisé est moindre qu’avec les autres procédés d’oxydation
en milieu aqueux.

Toutes les fois que nous avions besoin de cel acide chimigquenent
pur, nous avons eu recours a ce procédé ; les produils achetés dans
le commerce sont généralement impurs et 'on ienore la nature des
mmpuretés & en ¢liminer par recristallisation.
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PREMIERE PARTIE

COMPLEXES DU GROUPE
DE L’'ANTIMOINE, DE L’'ARSENIC
ET DU BISMUTH

CHAPITRE PREMIER

Emétiques antimonio-sacchariques.

PRELIMINAIRE.

Depuis que Bror (2) (3) et Gerxez (B) ont reconnu que 'addition
de certains sels aux composés hvdroxylés actils provoque un accrois-
sement du pouvoir rotatoire, nombreux furent les travaux eflectués,
en particulier sur les acides tartrique et malique.

Les uns (74 & 78) admettalent que les émétiques de Pacide 1artrique
ne doivent pas étre considérés comme des sels doubles, que ce sont les
sels alcalins d’é¢thers acides dec Pacide tartrique ; les autres consi-
dératent, par ’étude du pouvoir rotatoire, que la fixation d’un oxyde
métallique sur un composé polyhvdroxvlé est une simple réaction
d’éthérification ou bien engendre un corps & la fois sel et éther de

Pacide antimonieux conlormément aux schémas (79 & 89).

0 =CO—CHO —CHO—COOIT O=C- CII -CUHOH— COOlH

\S‘l)/ (‘) . (')

Ol

En 1931, Remiex et llezer (88), en particulier, aprés avoir
obtenu des sels de cations essentiellement grandstels que Pa-phénvi-



ethyl-ammonium déduisent de leur étude cryoscopique que la {or-
mule (1) de Piricor (90) actuellement adimse n’est pas correcte, les

radicaux hyvdroxviés devant participer & la formation des complexes,

0=C -0— (5bo) O ¢ o0
{ [ Sb({011]
1I-- ¢— 01l - ¢ o
1 !
COOK — ¢ — 0ol KOOC -~ - OH
% \
1 1l
(1 (11
0—C--0
|
H- C--0—8b....(0OI?

KOOC — € - O
(i1

La formule (11} tient compte de cette nécessité, mais n’explique
pas pourquoi les acides mésotartrique et malique ne donnent pas une
combinaison antimonylée correspondant i I'émetique.

Il ne reste, d’aprés eux, que la formule (IT1) qui se défférencie de
celle de Scurrr {91) par une molécule d’eau rattachée par une valence
auxiliaire que peut prendre Uatome d’antinoine.

Heprenant une observation de Guxrz (92) sur Paction de la potasse
sur 'émétique ordinaire, M. Daryors (93) par une étude polarimé-
trique montre que la courbe de neutralisation correspondante pré-
sente deux cassures nettes : 'une se rapporte a la formation du tar-
trate neutre, provenant de la décomposition de 'émétique ; Uautre
met en évidence un nouveau composé lévogyre formé d’acide tar-
irique el de polasse, dont la stabilité dépend de la concentration.

Un travail récent, plus complet et non publié entrepris par Vegr-
nure (94), sous la direction de M. Pariseriy, au laboratowre de
Chimie-Phvsique de la Faculté des Sciences de Lille, en vue du
diplome d’études supérieures, comble cette lacune et confirme 'exis-
tence de ce complexe 1évogyre : tandis que I'émétique proprement dit
est un tartrate de potassium et d’antimonyle, fortement dextrogyre,
instable en milieu basique, ce composé lévogyre est stable en milieu
nettement alealin ; il renferme, lul aussi, un atome d’antimoine pour
une molécule ducide actif, mais tous les oxhydriles doivent y étre

salifiés 3 sa formule de constitution serait done :
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Cette hvpothese est valable, carles fonctions acides de Pacide tartri-
que étant salifiées, Phvdroxyde d’antimoine ne peut se fixer que sur les
deux autres oxhydriles de acide actil. Une nouvelle addition de base
coupe le evele fermié et le pouvoirrotatoire change & nouveau de signe.

Il nous semble d’apres le travail de M. Danyois, complété par celul
non publié de MM. Pariserie et Virnure, que la formule de Pémé-
tique doit étre recherchée dans la formation d’un evele qui change de
position survant la concentration des ons hydrogéne,

Les deux formules suivantes nous en rendent compte :

COOK - CII — CHOIl---C= 0 COOK —CH-——_ CHH — COOK
\ J
O — Sh(OH} — O O0—5b(01l}—0
Dextrogyre Lévogyre

Nous verrons que Uétude des complexes de 'acide saccharique ap-

porte une confirmation frappante de 'exactitude de cette conclusion.

Comme la présence de sels alcalins, tels que les chlorures, les sulfates
et les nitrates n’influe pas sensiblement sur le pouvolr rotatoire de
I'acide saccharvique, nous avons transformé le suaccharate acide, sel
de composition bien déterminée, en saccharate neutre par I'addition
d’une quantité d’alcali titré, ou cn acide saccharique par la dose
correspondante d’acide chlorhydrique.

L’hydrolyse du trichlorure d’antimoine en solution aqueuse nous a
amené a mettre ce corps en liqueur chlorhydrique. Nous avons pré-
paré la solution contenant, par litre, 4 molécules d’acide chlorhy-
drique pour une molécule de trichlorure d’antimoine.

Alaide de cette liqueur et de la solution de saccharate neutre nous
avons cherché comment variait le pouvorr rotatoire spécifique appa-
rent d’une solution renfermant des quantités variables d’acide sac-
charique et de trichlorure d’antimoine, lorsqu’on v ajoutait des pro-
portious crowssantes et convenables de potasse titrée.

Pour plus de facilité, dans le cours de ce travail, les formules sché-
matiques Sall?, SakKH, SaK? et (ShCI3, 4HCI) représentent respective-
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ment l'acide saccharique, le saccharate acide, le saccharate neutre de
potassium en solution et la liqueur chlorhvdrique de trichlorure d’an-
timoine.

MESURES PRELIMINAIRES,

2 grammes de SaKH, soit 1/125 de molécule, sont dissous dans
8 ce. de (SbCI3, 4HCI) ; la solution claire donne par addition progres-
sive de potasse, un précipité qui tend & disparaitre, quand nous avons
ajouté 28 cc. de potasse 2N ; 1l reste cependant un léger louche qui
empéche une mesure exacte.

Nous donnons dans le tableau (I) les valeurs o, du pouvoir rota-
Ltoire trouvées pour la rale verle du mercure, quand on augmente la
dosc de potasse dans la liqueur primitive. A c¢oté de la rotalion lue
a, figure dans le tableau, &, qui indique que nos mesures ont été
ranienées au volune 30 ce.

Tasreauv 1.

KOIL 12N)  « o) KOIL (2N}  ay !
27,5 ppté ppte 31,5 28,90 28,60
28 — 0,20 0,18 32 29,20 29,20
29 7,52 7,07 33 28,30 98,87
30 12,90 12,38 36 14,11 15,24
41 25,10 24,06 45 0,90 1413
31,5 27,25 26,97 50 0,58 0,78

La dispersion D de cette solution est normale, car nous avons :
o = 27,85, a, = 32,50, o = 5Y,75.

gj et a; désignant respectivement les rotations obtenues pour les

raies Jaune et indigo du mercure. On a :

56,80

xj
aj 25.67

2.21.

D=

Nous observons aussi le phénoméne de mutarotalion d’ailleurs
trés net.

Pour étudier et préciser en méme temps la position du maximum
de rotation, nous avons préparé une solution de méme concentration,
mais en lul ajoutant de suite, la quantité de potasse correspondant a
ce maximum, soit 32 cc. ; aprés 24 heures, nous mesurons :

) = 27,85, ay = 32,50, w, = 59,75.

A 15 ce. de cette solulion, nous avons ajouté 15 cc. d’eau ; nous
avons constaté que la lol de dilution de Bior est satisfaite, «, avant
la valeur 16,08, sensiblement la moitié de lTa précédente.



33

Le tableau (I) montre que Paleali produit un précipité qui dispa-
rait complétement lorsque la totalité de l'acide chlorhvdrique de
(8bCI3, AHCL) est neutralisée ¢t que I'hydroxyde d’antimoine est
libéré.

La liqueur, contenant & ce moment un léger louche en suspension,
posséde un faible pouvoir rotatoire négatif ; Paddition de potasse
fait croitre trés rapidement cette rotation et la solution devient

o,
v
.(V
31
N n= Y
|
1h |
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! I
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I |
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| I
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I I
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i !
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Fre. 2, ¢

parfaitement limpide. Quand la deuxitme fonction acide de SaKIH
est salifiée, le pouvolr rotatoire passe par un maximum, un exces
d’alcali le falsant déeroltre (fig. 2, u).
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Nous observons, aussi bien dans I'ascension que dans la descente
du pouvorr rotatoire, le phénomeéne de mutarotation.

Cette mesure conduit & admettre, qu’il peut exister deux combi-
naisons : l'une, faiblement lévogyre, est un saccharate double de
potassium et d’antimonyle de formule : SaK(SbhO) ; Pautre, tres forte-
ment dextrogyre, correspond au saccharate neutre dans lequel un des
oxhydriles alcooliques est remplacé par le radical (SbO).

Cependant la courbe & molarité totale constante, dite aussi courbe
des variations continues de Jon, appliquée aux mélanges de SaK?
et de (SbCI3, 4HCI), nous montre ci-aprés Pexistence d’un maximum
correspondant & un pouvolr rotatoire considérable et duquel nous
avons déduit, que le deuxiéme composé ne peut étre le complexe
défini ; il est trés vraisemblable que nous nous trouvions en présence
d’un mé¢lange de SaK? et d’une corbinaison & deux atomes d’anti-

moine.

METHODE DES VARIATIONS CONTINUES APPLIQU}:lE AU MELANGE

SaK2, Sh(OH).

Nous avons montré mathématiquement que cette méthode ne peut
avolr une signification exacte que si les deux solutions & mélanger
sont équimoléculaires.

N’ayant pu réaliser une liqueur monomoléculaire de Sall? ou de
SaK?, nous avons é1é amené a préparer une solution contenant une
demi-molécule de SaK? par litre et & ramener la liqueur de
(ShCLB, 4HCD au méme titre que celle du sel actif.

Nous avons dissous 6,2 grammes de SaKH, soit 1 /40 de molécule
dans 25 cc. de potasse N et ajouté de I'eau, jusqu’au volume 50 ce.,
réalisant ainsi une solution (A) demi-moléculaire de SaKZ? D’autre
part, & 16 cc. de solution (SbCI3, 4HCI) sont ajoutés 6 cc. d’acide
chlorhydrique 2N ct 10 cc. d’eau en vue d’obtenir une solution (B)
de méme titre que (A).

ATaide des deuxliqueurs (A) et (B), nous avons préparé une série de
solutions de compositions indiquées dans les deux premicres colonnes
du tableau (2) 5 tandis que la troisidéme colonne représente le nombre
de centimétres cubes de potasse 2N nécessaire pour libérer entiére-
ment ’hydroxyde d’antimoine, la quatriéme donne le nombre de
centimeires cubes d’eau que nous avons ajouté pour les ramener dans

tous les cas, au méme volume 25 cc. Une dernicre colonne montre les



rotations obtenues pour les dilutions doubles, c’est-4-dire apres avoir
ajouté 25 cc. d’eau a chacune des solutions.

La courbe (fig. 3), donnant les rotalions de ces divers mnélanges, se
compose de deux parties : ['une, s’écartant peu de axe des con-
centrations, part de la rotation faible du saccharate neutre et aboutit

o
Y
oy
1
14
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a un point correspondant & la formation d’un sel double de formule
35aK?, SLH{OH)?; l'autre, rapidement ascendante, part du point
précédent et s’arréte a la limite de solubilité, ¢’est-a-dire & I'abscisse
correspondant & la dissolution de deux molécules d’hydroxyde d'an-
timoine dans une molécule de saccharate neutre : SaK?, 25h(OH)3.

TABLEATU 2,

[A) (B) KOH (2N) H20 oy oy
DiLuTioN

8 2 3,88 11,10 2,10 0,38
7,5 2,5 4,85 10,15 3,12 1,35
6,66 3,33 6,45 8,55 7,80 3,85
] 5 9,68 5,32 17,35 8,41
A 6 11,63 3,37 23,55 11,60
3,33 6,66 12,90 2,10 25,13 12,40
2 8 15,50 0,00 ppté ppte

Ce diagramme met donc en évidence deux complexes dont nous
avons pu confirmer I'existence par 'étude des courbes de neutralisa-
tion. Il montre nettement qu'il n’y a pas de combinaison correspon-
dant a des proportions équimoléculaires des réactifs,
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COURBES DE NEUTRALISATION,
1) Pour n = 1/3.

3 grammes de SaKIl, soit 12/1000 de molécule, dissous dans
18 ce. d’cau, sont additionnés de 4 cc. de solution (SbCI3, 4HCI) ;
il se produit un précipité qu'il faut laisser an repos pendant quelques
heures dans le but de factliter la dissolution ultérieure et de réduire
e temps que demande la mutarotation due & la formation d’un com-
posé Instable.

Aprés 24 heures de repos, nous avons ajouté de la potasse 2N qui
dissout au fur et & mesure ce précipité, et nous obtenons finalement
une solution transparente aprés addition de 8 cc. d’alcali.

e tableau (3) mentionne les rotations trouvées pour une solution
stable, c’est-2-dire qui a ¢été mise au repos, et celles que nous avons
obtenues apres le mélange et addition de potasse.

TaBrLEAU 2.

KOH{2N)  ay o 2”0 KOII(2N)  ay¢ ay 27!
imméd. apres 24 h. imméd. aprés 24 h,

8 2,46 6 3,60 16 0,96 3,05 2,32

10 2,08 5,08 3,20 18 0,75 2,72 2,18

12 1,60 1,35 2,%% 20 0,60 2,52 2,10

1% 1,35 3,40 2,40 22 0,55 2,30 2,04

14,25 1,23 3,40 2,40 25 0,44 1,97 1,85

Ces mesures nous montrent combien le temps mflue sur le pouvoir
rotatoire des composés, 'équilibre pouvant &étre considéré comme
atteint aprés 24 heures.

La courbe représentative (fig. 2, b) en fonction de la quantité de
potasse ajoutée comporte deux cassures.

L’une correspond au commencement de la dissolution de I’hy-
droxyde d’antimoine dans I’acide saccharique ; 1l v a formation d’un
sel normal dans lequel I'atome d’antimoine s’est fixé sur trois fonc-
tions acides de Sall2

HOOC — CHOH — CHOH - - CITOH — CHOIl — CO0 N
HOOC - CHOH — CHOH -- CIIOH — CHOH — CO0 —= Sb
HOOC — CHOH — CHOH — CHOH — CHOIIL - - COO

La deuxiéme caractérise la formation d’un sel double stable en
milieu légérement alcalin, mais qui s’hydrolyse quand la qunantité
d’alcall augmente :

KOOC — CHOH - - CHOH — CITOH — CHOH — COO
l Sh

KOOC - CHOH — CHOH — CHOH — CHOH — COO0
K0OOC — CHOH — CHOII — CIIOH — CHOH — €00 /



2) Pour n = 2,

2 grammes de SaKH sont disssous dans 106 ce. de solution de
(SbCI3, 4HCI) ; & la liqueur claire, nous avons ajouté G0 ce. de potassc
di-normale, quantité néeessaire pour obtenir la dissolution de 'hy-
droxyde qui se forme abondamment au début, mais qui tend a dis-
paraitre vers la fin de Paddition.

La solution limpide présente une mutarotation nette qui mérite
d’étre étudiée.

Les diverses valeurs de «, mentionnées dans les colonnes du

iableau (4), dépendent de I'intervalle de temps indiqué entre deux

niesures.
TaABLEAU 4,
KOIL (2N} « @ @ « % o 25!
1 m. 5 m, 10 m. 1 h. 3 h. 2% h.
60 2%,60 28,30 34,42 40,02 43,76 49,85 73,76
61 48,47 48 47,65 46,03 45 73,38
62 44,60 43,29 42 41,42 39,52 65,52
6% 37,75 36,50 34 33,12 29,73 52,08
68 26,65 20,50 10,35 5,34 9,89
70 22,90 115 1,15 2,02
72 1,10 1,00 1,10 2,02

La comparaison des tableaux (1), (3) et (4) fait donc constater
que le mélange contenant une moléeule de SaK? ¢t deux molécules
d’hydroxyde d’antimoine forme un complexe défini, stable en milieu
neutre, possédant un pouvolir rotatoire moléculaire considérable.
Ce dernier est calculé cn rapportant le pouvoir rotatoire obtenu &
une molécule de substance active dans 100 ce. & l'arde de la for-

110
“,M—l-ﬂ

ou I désigne la longueur du tube en décimétres et ¢ le nombre de molé-

mule :

cules de Ja substance dans le volume 100 ce.
Nous avons done :

V. 4985 . 76 . 248 \
[a:lM = = 297

avec une dispersion normale :
o 93,50
o 43,25

<
=2

D=

— 2.16.

L’¢étude de la courbe relative au tableau (4) (fig. 2, ¢) nous montre
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en outre qu’il suffit d’une minime quantité d’alcali en excés pour
détruire partiellemnent ce composé dont la concentration dans la
solution est d’autant plus faible que I'excts de base est plus grand :
12 cc. de potasse 2N font décroitre e pouvoir rotatoire pour aboutir
finalement a la rotation du saccharate neutre, d’ott une destruction
progressive accompagnée de mutarotation.

La courbe a une allure régulicre ; elle commence dés la dissolution
de I'hydroxyde, due & la formation du complexe et déeroit aussitot
quune goulte d’aleall est introdulte en exces, pour aboutir & une
valeur fixe ; le pouvoir rotatoire observé étant celur du saccharate
neutre de potassium.

Essais be PREPARATION DU COMPLEXE DIANTIMONIQUE.

Jusqu’en 1933, aucun travail n’avait é1é fait sur les complexes de
l'acide saccharique et de Pantimoine ; cependant Krrix et Hex-
pERrsoN (95) ont étudié la courbe de fixation de Sb203 sur lacide
saccharique, en fonction de la neutralisation, mais n’ont pu obtenir
qu’un sirop incristallisable.

Plus tard Box~xaves (90) a pu fixer I'hydroxyde d’antimoine frai-
chement précipité sur le saccharale neutre el a obtenu un corps cris-
tallisé de formule : KC811BO3(ShO), 1/2H?0.

En 1935, M. P. Dvouvéxors (97) é¢tudiait les émétiques de la plu-
part des acides-alcools, entre autres celul de 'acide saccharique.

Se trouvant cn désaccord avec la Note que nous avons publiée
dans les Comptes Rendus de I'Académie des Sciences (98), 1l a
essayé d’isoler I'émétique saccharique.

Aussi bien en dissolvant I’hvdroxyvde d’antimoine dans le saccha-
rate neutre quen fixant cet oxyvde sur le saccharate acide de potas-
slumn et en neutralisant par un aleall, 11 ne réussit pas & obtenir un
composé diantimonique, mais 1l a isolé & I'état cristallin un produit
qul n’était autre que 'émétique de Bonnaves, analogue a celui de
I'acide mucique.

En se basant sur I'orientation spatiale particuliére des oxhydriles
de I'acide saccharique, 1l déclare invraisemblable que le eycle hétéro-
géne puisse se former sur les carbones placés en position 8 ['un par
rapport & lautre.

Bien que nous n’avons pas plus réussi que M. DuouiiNors & isoler

Pémétique saccharique mis en évidence par la méthode polarimé-
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trique, nous devons mentionner nos recherches sur ce point, afin
d’écarter 'hypothése d’un émétique mono-antimonique.

L’hydroxyde d’antimoine est précipité par 'ammoniaque ct lavé
pendant quelques jours jusqu'a élimination integrale de l'acide
chlorhydrique. L'oxyde ainsi préparé est mis a I’état humide en pré-
sence d’'une solution de saccharate neutre, versé dans un ballon munt
d’un réfrigérant ascendant ; aprés un léger chauffage, nous avons
constaté, dans le filtrat, un changement de couleur provenant trés
probablement de la destruction particlle du saccharate ncutre
I'évaporation du filtrat donne une masse incristallisable contenant
une petile quantité d’antimoine, la teneur en ce métal étant inférieure
4 la proportion théorique de cet élément dans [SaK2 Sh(OH)3].

Aprés avoir répéLé maintes fois les expériences, dans des conditions
différentes, nous avons pu constater que plusieurs facteurs influent
considérahlement sur la préparation de ce complexe.

Jo Il faut, autant que possible, maintenir une température voi-
sine de 250 C., le succharate neulre ne pouvant rester maltéré 4 chaud.

20 T.a courbe de neutralisation montre que le complexe ne peut
¢tre intégralement formé qu’en milieu rigoureusement neutre ; dans
ces conditions, Voxyde d’anlimoine doit étre exempt d’acide chlo-
rhvdrique résiduel et utilisé sous forme d’une suspension dans Peau,
alsément réalisée par agitation. La transformation de SaKH en
SaK? doit se faire en respectant les proportions aussi exactement que
possible.

30 La dissolution de I’hydroxyde dans le saccharate neutre sc {ait
avec lenteur, au point que pour arriver 4 dissoudre un atome d’anti-
moine dans la solution d’un molécule de saccharate neutre 1l faut
attendre bien longtemps et maintenir la liqueur constamment agitée.

Nous verrons que U'influence du temps est beaucoup plus nette et
mieux mise en évidence dans le cas de I'émétique gluconique.

Au cours de plusicurs cxpériences, nous n’avons pas réussl a dis-
soudre complétement la quantité de cet oxyde nécessaire pour obtenir
le complexe prévu par le procédé polarimétrique. Cependant la pesée
del’oxyde d’antimoine résiduel aprés 32 jours d’attente (aucune perte
n’avant eu lieu lors des dillérentes manipulations faites & partir d’une
quantité déterminée de trichlorure d’antimoine) nous a montré une dis-
solution correspondant  la formule théorique [SaK?, 14/10 Sh{OH)?.

L’évaporation de la solution filtrée nous a donné un sirop incris-
tallisable,
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En tous cas, le corps trouvé par Bonxaves et signalé de nouveau par
DuouEnors est sans doute 'un de nos complexes, mais ne peut 8tre
I'eémétique de acide saccharique, car le pouvoir rotatoire du complexe
diantimonique est beaucoup plus grand que celui du mono-antimo-
nique et cela n’est vraisemblable que s'1l y a formation de cycles
hétérogines comme dans le cas de 'émétique ordinaire. Or, une cveli-
sation n’est possible dans la molécule du composé formé, & cause de
Porientation spatiale de 'acide saccharique, que si la molécule a subi,
par I'introduction de deux molécules d’hvdroxyde, une certaine tor-
sion qui provoque une exallation considérable du pouvoir rotatoire.

Ce n’est done pas Parrangement des molécules qui conduit générale-
ment & Pacceptation d’un composé et & I'établissement des formules ;
ce sont plutdt les proprictés physico-chimiques du corps formé qui
doivent entrer en ligne de compte pour suggérer un schéma de for-
mule de constitution.

En résumé, nous croyons pouvoir conclure que la fixation de deux
atomes d’antimoine sur le saccharate neutre l'oriente, grace a des
rotations conlormes au principe de la liaison mobile, vers une consti-
tution particuliére.

Bien que ces résultats anticipés soient le pomnt de départ d’une
¢tude plus compléte, nous avons donné & Pémétique saccharique la
formule de constitution suivante, analogue a celle de I'émétique
tartrique :

KOOC — (‘IH CIOH —C =20
‘

| |
QO——Shb——0 Emétique tartrique

Ol
OH

0 Sh— 0

KOOC -CH -CH--CH--CH-— COOK  Emétique saccharique

l

O——S])—O

OH
Elle a 'avantage d’expliquer le pouvoir rotatoire vraiment con-
sidérable, de ce corps, la présence d’un evcele hétérogiéne étant une
cause d’exaltation bien connue du pouvoir rotatoire.



CHAPITRE II

Complexes antimonio-gluconiques.

Siles travaux publiés sur la préparation de cet acide sont nombreux
et variés, 1l n’en est plus de méme pour les complexes qu’il donne
avec les oxyvdes métalliques.

En 1924, Tivox-Davin (99) a constaté que divers sels de 'acide
gluconique, tels que les gluconates de plomb, de potassium, d’ammuo-
nium, de sodium et de calcium dissolvent facilement "oxyde d’anti-
moine ou I'hvdrate cuivrique ; 1l & pu faire cristalliser une solution de
gluconate de plomb qui s’était, dit-il, saturée a chaud en 24 heures
d’oxyde d’antimoine ct il donne, apres analvse, au composé la consti-
tution suivante :

HO — CH2— CHOH — CHOH — CIIOH - - CH(SbO) — COO
HO —-CI2 — CHOH -— CHOH — C1I0H — CH{SbO) — €00/

De méme, 1l obtient un gluconate cupro-ammoniacal et un autre

Pb,6I120

cupro-potassique.

En 1930, la propriété biochimique de 'acide gluconique a intéressé
les chimistes et plusieurs brevets, surtout américains, ont paru sur
les sels simples ou les complexes, obtenus par dissolution d’un hy-
droxyde dans cet acide ou dans 'un de ses sels.

I1.-J. Frscuer (100) applique le procédé polarimétrique a la déter-
mination de la teneur en gluconate de calclum ; il se sert de 'acétate
d’urane qui produit un accroissement du pouvoir rotatoire : lorsque
la solution est saturée d’acétate d’urane, la rotation est une fonction
linéaire de la concentration jusqu’a 2 9%, de gluconate de calcium.

Un autre (101) fait agir 'hydrate de bismuth préparé par préci-
pitation d’une liqueur de sous-nitrate par la soude sur l'acide glu-
conique en présence d’une base et obtient par évaporation dans le
vide un sel cristallin qui sert pour 'anesthésie locale par injection
intramusculaire.

Henrich Juse et Hans Scuyipr (102) ont étudié la formation
des complexes d’autimoine, d’arsenic, de plomb el ontl réussi a les
préparer a I’état cristallin.
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Wilhelm Travsg, Fritz Kvursier et Ilans Hartine (103) ont
préparé un sel complexe, le ferrigluconate de sodium, de pouvoir
rotatoire moléculaire 1769 pour la raie jaune du sodium.

Proskouriakorr et R.-J. Tirutininero~ {104) par action & chaud
de trois molécules de gluconate de caleium sur une molécule de sul-
Tate ferrique, précipitent & 1'état amorphe un corps de formule :
CSHBO®Fe, qul est le sel basique de I'acide ferrigluconique, nettement
acude au tournesol ; la solution de ce composé ne donne pas lieu & la
précipitation de fer par addition d’un aleali.

Griec et H. Dnyerre (103) dissolvent l'acide borique dans le
gluconate de calcium et indiquent la formation d’'un nouveau com-
posé, de propriétés spéciales dans lequel en particulier le bore n'est
pas décelable par la couleur de sa flamme.

Un autre (106) fait remarquer que Pacide gluconique en présence
d’acide molybhdique donne un pouvoir rotatore assez grand et que
le maximum a lieu lorsqu’une molécule est combinée & une demi-
molécule d’acide molvbdique.

Nous ne pouvons donner aucun détail sur ces travaux dont lori-
gine bibliographique est un brevel ou bien un bulletin avec les expli-

cations trop restreintes.

[’étude polarimétrique du mélange d’acide gluconique et d’hy-
droxvde d’antimoine en proportions variables a été faite en utilisant
la courbe des variutions continues de Jow el la courbe de neutra-
hisation,

La solution d’acide actil est préparée au moyen de deux produits,
d’origines différentes : nous avons d’une part acheté de la lactone
gluconique que le commerce livre a 'état cristallisé et dont nous
avons verifié la pureté i I'aide du point de fusion et par analyse titri-
métrique ; d’autre part, nous avons oxydé le glucose par Uoxyde jaune
de mercure et décomposé le sel mercurcux formé par 'acide chlo-
rhydrique comme nous 'avons décrit précédemment ; chacune des
solutions a été dosée & 'aide d’un alcali en présence de phénol-phta
léine par la méthode du titrage en retour : Pacide y est en équilibre
avec la lactone correspondante ; on vy mel une quantité connue, trop
forte, de liqueur alcaline titrée afin d’ouvrir la chaine lactonique, puis
on en neutralise 'excés avec un acide titré ; du volume d’acide versé,
on deduit la teneur de la solution en acide gluconique.

La liqueur chlorhydrique de trichlorure d’antimoine qui a servi
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a I'étude des complexes antimonio-sacchariques a été utilisée pour
les complexes antimonio-gluconiques.

Une mesure préliminaire nous a conduit 4 admettre que lacide
gluconique ne dissout pas 'hydroxyde d’antimoine méme pour
n = 1/4; par exemple, en ajoutant 1 cc. de liqueur monomolécu-
laire de (SbCI3, AHCL & 4 ce. d’acide gluconique (symbole ict adopte,
GH) de méme titre, nous obienons une solution claire qui se trouble
au fur et & mesure que nous libérons 'hyvdroxyde par la soude di-
normale ; le précipité formé, par addition de 3,5 ce. de soude, ne
disparalt pas, ce qui indique qu’ill n'v a pas de combinaison ; si, par
contre, nous neutralisions acide actif du mélange, il en résulterait
une dissolution, fait valable pour les autres mélanges jusqu'a n = 3 /4
au deld de cette valeur, la disparition du précipité demande des
temps croissants Jusyu’d n = 3/2, est-d-dire jusqu’a ce que soit
atteinte la limite de solubilité de Phvdroxyde d’antimoeine dans le
gluconate de sodium,

Pour appliquer la méthode des variations continues de Jos, nous
avons dit attendre longtemps afin d’obtenir le maximum de la courbe
et le complexe correspondant, comme le tableau (5) le montre.

Les mélanges d’acide gluconique normal et (SbCI3, 411Cl) mono-
moléculaire sont préparés de maniére 4 avoir dans 10 ce. du mélange,
z cc. de GH et (10 — z) ce. de (ShCI3, AHCI) ; puls nous neutralisons
les acides qui y sont contenus par la soude dinormale et ramenons
finalement au méme volume 50 ce. & aide d’eau distillée. Les diverses
valeurs de o marquées sur le tableau (9) représentent les variations
du pouvolr rotatoire eu fonction du temps.

T ~
ABLEAU o,

ay Ay Xy Xy xy

GII(N) (SbCP, 4HCI)(N) NaOT[{2N) T*0 Immeéd. 24 h. 48 h. 120 h. 14 jours
8 2 " 29 2,00 2,05 2,00 2,00 2,00
7.5 2,5 12,5 27,5 2,29 2,40 2,72 2,92 3,00
7 3 14 26 3,44 5,05 6,09 6,40 6,52
6,66 3,33 15 25 3,09 6,56 7,40 7,67 7,75
6 4 17 23 9,393 11,10 11,76 11,98 12,08
5 5 20 20 ppté 17,80 18,84 19,00 19,17
f 6 23 17 ppté ppté ppté louche 27,48
3,33 6,66 25 15 ppté ppté ppté ppté  ppté

En partant d’une solution monomoléculaire de gluconate de potas-
stum, nous chtenons exactement Je méme tableau avec des rotations



légerement plus faibles. En tracant la courbe (fig. 4) du pouvoir
rotatoire cn fonction de la composition, nous observons deux points
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singuliers dont 'un correspond 4 la formation du véritable complexe,
tandis que 'autre est un point de transition se rapportant & une
réaction secondaire.

Le premier a abscisse n = 3/2, c¢’cst-a-dire est relauif a la limite
de dissolution de trois molécules d’hydroxyde d’antimoine dans deux
molécules de gluconate de sodium ou de potassium.

Le deuxieéme correspond & n == 1/3, mais n’est probablement qu'un
sel formé de gluconate alealin sur lequel est fixé un atome d’anti-
moine.

Ces résultats sont confirmés par I'é¢tude de la neutralisaiion des
meélanges en proportions variables d’acide gluconique et de trichlo-

rure d’antimomne au moyen d’un alcall titré.

COURBES DE NEUTRALISATION.
1) Pour n = 1/3.

A 0 cc. d’acide gluconique, nous ajoutons 2 cc. de (SbCI3, 4HCI) ;
lorsqu’on introduit de la potasse, il se produit un précipité qui dis-
parait aprés addition de 15 cc. de potasse normale ; 1l reste cependant
un Jéger louche et nous avons ajouté encore un centimétre cube d’al-
call pour avoir une solution complétement limpide.

Le tableau (6) indique les rotations fournies par une telle liqueur
sous I'influence de potasse ; les pouvolrs rotatoires observés ont été
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rapportés par un simple calcul, & ceux relatifs & 4 ce. d'acide actif

demi-moléceulaire afin de pouvoir comparer avec les rotations obte-

nues pour d’autres valeurs de n et pour le volume 50 cec.

Tasreav 6.

KOII(N) « oy ai x50
15 louche louche louche —
16 0,40 0,44 0,56 0,15
17 0,51 0,69 0,98 0,23
18 0,96 1,43 2,00 0,48
19 1,97 2,13 3,70 0,7
19,5 2,05 2,25 3,94 0,75
20 2,05 2,25 3,9% 0,75
21 1,07 1,27 2,74 0,42
23 - 0,74 - 0,25
28 — 0,7% — 0,25
36 0,7 — 0,25

La courbe représentative, donnant les rotations observées en fonc-
tion de l'aleall ajouté, passe par un maximum lorsque 'hydroxyde
est libéré et que l'acide gluconique est neutralisé (fig. 3, a).

2y Pour n = 1/2.

4

A

potassium demi-moléculaire, nous

cc. de gluconate neutre de

avons ajouté un centimeétre cube
de (SbCl3, 4HCl) monomolécu-
laire ; 1l se forme une liqueur
claire qut devient louche par
addition

obtient un précipité qul disparait

de potasse, puis on

lorsqu’on a versé environ 6 ce.
de I'alcali.

o8

06

0%

alr

TasrLEAU 7

KO1I X\) aj oy ap
] ppté  pptée  ppté
6 0,50 0,55 1,08
6,75 2,40 2,84 5,10
7 2,58 295 5,25
7,25 2,25 2,52 4,55

d\’
n=1/3
|
I
i
I
I
I
!
|
|
5
I
L KoH
i0
Yic. 5, a.

KOH(N) aj Xy o
7,50 1,06 1,30 2,24
8 0,12 015 0,8
9 — 0,07 —

19 — 007 —

l.e maximum obtenu correspond encore i la libération de I’hy-

droxyde et 4 Ja neutralisation de Pacide actif (fig. 5, ).
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3) Pour n = 2/3.

4 cc. de GK (gluconate de potassium) M/2 sont additionnés de
1,33 cc. de liqueur d’antimoine. La neutralisation par I'aleali donne

n= 32
N N
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un précipité qu’on peut faire disparailre par agitation, bien qn’il
soit plus persistant que dans le cas des mélanges précédents
(fig. 5, b).

TasBLEAU &

KOII{N) oj oy 2] KOM(N} o] &y o
7,30 ppté  ppté  ppté 10 0,61 0,72 1,40
8,30 ppté  pptée  ppté 11 0,07 0,07 0,07
9 3,83 435 7,95 14 0,00 0,00 —
9,30 4,21 4,90 3,88 16 0,00 — —
9,75 3,8% 4,40 8,35 20 — — —

Nous observons des rolations plus grandes que précédemment et
le maximum est relatif 3 la neutralisation de lacide gluconique
(fig. b5, b).

4) Pour n = 1.

De méme 4 ce. de GK M/2 ajoutés & 2 cc. de (SbCI3, 4HCI) nous
donnent un préeipité volumineux par addition d’aleali, mais la dis-
parition de ce précipité demande un temps assez long.
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Tanreavu 9.

KOH(N) of oy o KOM(N) o oy o
12 ppté  ppté  ppté 14,50 3,97 4,53 8,35
13 ppté  ppté  ppté 15 0,90 114 1,89
13,50 ppté  ppté  ppté 17 0,05 — 0,05 0,05
13,75 6,38 7,29 13,25 19 — 0,05 —
14 6,99 8,06 14,85 21 — 0,04 -—
14,25 6,79 7,84 14,50 25 —- 0,00 —

Le tableau correspondant obtenu avec l'acide gluconique lui-
méme, donne encore des rotations encore plus grandes en valeur
absolue pour le composé lévogyre quia tendance & se former en milicu
nettement alcalin (fig. 5, b).

50 Pour n = 3/2.

A 4 ce. de gluconate de potassium demi-moléculaire nous ajoutons
3 cc. de la liqueur chlorhydrique de trichlorure d’antimoine ; la solu-
tion claire est additionnée progressivement de potasse normale qui
produit un précipité abondant trés persistant ; en agitant constam-
ment alin de favoriser la dissolution de ce précipité, nous avons
constaté que le temps est un facteur important et qu’il faut long-
temps pour que la solution devienne claire ; ¢’est ainsi que nous avons
dfi, pour atteindre ce résullal, maintenir 'agitation de la liqueur
pendant environ 14 jours ; 1l restait cependant un léger louche que
nous avons fait disparaitre par addition de quelques gouttes d’aleali
mis en exces.

TaBreavu 10.

KOH(N) o oy o KOTI(N) oj oy o
20 ppté  ppté ppté 23,50 - - 1,20 —
21 8,03 13,16 17,25 24 — 0,15 —
21,25 8,47 13,62 17,92 25 — 0,08 - -
21,50 8,07 13,28 17,35 26 — 0,03 —
22 — 11,70 — 28 — 0,03 -—
22,50 — 7,85 — 30 — 0,03 —
23 — 3,92 — :

Les courbes (fig. 5, b) représentant les rotations observées en fonc-
tion de la quantité d’alcall ajoutée ont toutes un maximum et une
allure régulicre ; dans chaque cas, le point singulier s’obtient aprés
avoir libéré 'hydroxyde d’antimoine et neutralisé I'acide gluconique ;
mais alors que pour les valeurs de n << 1, nous constatons que les
rotations sont assez faibles, pour n > 1, nous observons une exalta-
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tion du pouvoir rotatoire de la molécule, moins forte cependant que
celle constatée dans le cas de émétique saccharique.

Il en résulte que 'acide gluconique peut, par molécule, dissoudre
jusqu’a 3/2 atomes d’antimoine pour donner un complexe stable
en milicu basique et de pouvoir rotatoire trés élevé : I'écart maxi-
mum avec Jla droite de non combinaison et le maximum maxi-
morum trouvé lors de la neutralisation des divers mélanges, con-
firment ce résultat (fig. 4) et (fig. 5, b).

I’action de D'alcall sur un tel complexe est aussi eflicace que sur
I'émétique saccharique ; pour une trés faible dose, le pouvoir rota-
tolre croit encore, tandis qu’un grand excés provoque une décrois-
sance pour aboutir finalement & une valeur fixe, due a la destruction
totale du composé et & la libération du gluconate alcalin.

De cette étude, nous pouvons conclure que I"acide gluconique peut
former deux types de complexes :

Le premier, dextrogyre, dérive du gluconate de potassium dans
lequel sont dissous 3/2 atomes d’antimoine ; sa formation est une
fonction du temps et de 'agitation ; son poavoir rotatoire molécu-
laire est considérable, ce qui indique encore ’hétérogénéité de la
molécule du camplexe avec la eyclisation probable.

V13,62 X 50 X 2000 X 2
1y T T 2 x4 x 100

= 3405

sa diSpCI'SiOH ¢st normale :

18,00
D= —" =210
85 '

sa formule probable de constitution est :

0 — SL{OH) — O
|
COOK — G — CHOIL - CH — CHOH — CH20 N
COOK — CH — CHOM — CII — CHOH — - CI120

Sh(OH).

0

|
Sh(OH) — O

Ajoutons a ce composé un autre moins actif, formé par la dissolntion
d’un atome d’antimoine dans trois molécules de gluconate de potas-
sium ; quand on ajoute de l'alcali au mélange correspondant a
n == 1/3, 1l se produit un précipité d’hydroxyde d’antimoine persis-
tant, d’olu 1mpossibilité de donner naissance & un sel normal ; une
nouvelle addition d’alcali neutralise 'acide actif contenu dans le



meélange et fait disparaitre ce préeipité; ce qui nous conduit &
admetire que le métal se [ixe surles trois oxhydriles d’alcool primaire
et le métal alcalin sur la fonction acide de Pacide gluconique pour
former un sel qui peut &tre considéré a la fois comme un sel ou comme
un complexe ; son pouvoir rotatoire est :

[“" 3 x 30 . 1000
N —

— 227 - P 800,
ly ~ 2x25 . 100

Le deuxiéme type est un composé lévogyre, de trés faible pouvoir
rotatoire et plus stable en milieu basique ; il prend naissance quand un
atome d’antimoine est dissous dans une solution alcaline de gluco-
nate alcalin dans le rapport n = 1. C’est un gluconate de potassium
et d’antimonyle de constitution probable :

{(SbO) -- 0 — H2C — CHOH - - CHHOH — CHIH — CHOH - COOK
et de pouvoir rotatoire :

Vo004 .50 L 2000
x 2. 100

e 2.

— J.



CHAPITRE 111

Complexes arsenio-sacchariques

Comme pour 'antimoine, les travaux publiés sur les complexes
de l'acide arsénicux avec les tartrates alealins sont nombreux.
Mrrscuertic (107) considérait que l'anhydride arsénieux se
comporte de la méme fagon vis-a-vis de acide tartrique que oxyde
d’antimoine. Prrovze (87) a réussi, le premier, 4 préparer un tel
complexe et lui a attribué la formule : C*120%(AsO)K, 2 1 /2H?30.
I’étude a été reprise par Kanrexserc (84), Laxporr (8)),
Hexpersox (108), Bavprax (76), Grossmaxx (86) et trés récem-
ment par Jackso~ et Brirrox (89). Ces derniers montrent par une
étude polarimétrique et électrométrique, que le complexe défini
s’obtient quand un atome d’arsenic est en présence d’un atome de
métal alcalin ; en particulier ils admettent 'une des deux réactions
sulvantes :
As?0® 4 2NaHT = Na?{As?0%) (TH)?
As203 £ ONalIT = 2Na(AsO)T - H20

qui donnent le corps trouvé par Henperson (108).

Dans ce qui suit, nous allons voir que 'acide saccharique donne
le méme complexe, avec la seule différence que dans le composé
saccharique, le caractére métalloidique de Parsenic est plus marqué
et le complexe arsénite monobasique persiste ; la combinaison
stable ne peut se former que 5’1l v a dans la composition trois atomes

de métal alealin.

PREPARATION DE LA SOLUTION D ARSENITE POTASSIQUE.

Presque toujours, les arsénites alcaling vendus dans le commerce
contiennent des impuretés dont I'élimination n'est généralement pas
facile. Afin d’éviter toute erreur, nous avons préparé une solution
d’arsénite de potassium en dissolvant 24 gr. 75, soit 1/8 de molécule
d’anhvdride arsénieux As203, dans 211 cc. 8 de potasse, 3,4 N et
amené ensuite le volume de la liqueur & 500 cc. ; nous avons ainsi,
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une solution contenant une demi-molécule d’arsénite de potassinm
par litre :
As20% - GKOIT = 2As03K3 4 31320,

En réalité, la solution préparée contient 'arsénite dipotassique et
une molécule de potasse.

A Taide de cette liqueur d’arsénite et d’une solution de saccharate
neutre, nous avons cherché comment variait le pouvoir rotatolre
des divers mélanges de ces deux solutions par addition progressive
d’acide chlorhydrique normal. Nous avons constaté que le maximum
du pouvelr rotatoire ¢était toujours obtenu lorsque la quantité
d’acide versé ramenait I'arsénite de potassium a Détat d’arsénite

monobasique, ¢’'est ce qui ressort des courbes de neutralisation.

COURBES DE NEUTRALISATION.

1) Pour n = 1.

A 5 ce. dune solution demi-moléculatre de SaK2% nous ajoutons
5 ce. de liqueur d’arsénite (AsO?K2H + KOH) également demi-
moléculaire. (Tableau 11.)

La courbe représentative (fig. 6) monte régulitrement pour
atteindre un maximum, relatif & la formation d’un composé mono-
arsénleux, Inais ou le rapport
atomique As /K doit étre égal

Y4

4 1/3, ¢’est-a-dire que la com-
binaison définie provient de
I'union d’une molécule de sac-
charate neutre avec une molé-

cule d’arsénite monobasique.
2) Pour n = 3/2.

A 5 ce. de méme solution de
SaK?2 nous avons ajoute 7,5 ce.

de la solution d’arsénite de

potassium. La courbe corres-

pondante (fig. 6) porte deux Fre. 6
IG. 6.

cassures nettes : elles se rap-

portent respectivement & la transformation de I’arsénite potassique

en di- et monobasique. Or, ces mémes mesures faites aprés 96 heurcs



indiquent, d’unc part, I'absence de la premiére cassure et, d’autre
part, la persistance de 'arsénite monobasique dans la formation du
complexe (fig. 6).

3) Pour n = 2.
Enfin nous avons ajouté a b ce. de SaK2, 10 ce. d’arsénite de potas-
J ) 1

sium. La courbe représentative (fig. 6) met en évidence aprés stabi-
lisation un maximum correspondant toujours & larsénite mono-

basique.
Tasreau 11.
n =1 n=23/2
1ICLiN) oy ay 1ICHN) ay oy
Immédiate 96 h. Immeédiate 96 h.
1(KOH) 2,20 1,86 1(KOH) 2,62 2,62
0 2,31 1,97 0 2,75 2,68
2,5 2,43 9,98 2,5 2,95 2,85
3 2,48 2,35 3,75 313 2.95
4 2,52 2,42 5 3,05 2,99
5 2,67 2,60 6,25 3,17 3,03
5,25 2,443 2,46 7,5 3,18 3,09
6,25 1,98 1,92 8,75 2,85 2,65
7,5 1,37 1,37 10 2,15 2,10
8 1,16 1,20 11,25 1,58 1,70
9 1,10 1,02 12,5 1,40 1,47
10 1,00 léger dépot 13,75 1,22 0,68
12,5 0,84 dépdt crist, 16,25 1,00 0,43
n=>32
1ICKN) oy oy
Immédiate 96 h,
1T(KOH) 2,97 2,98
0 3,05 3,03
2,5 3,17 3,10
5 3,33 3,26
7,0 3,42 3,30
9 3,30 3,37
10 3,45 3,42
11 317 2,98
12 2,45 2,45
15 2 1,96
20 1,60 1,60

Il v a donc Lien de penser d’aprés celte étude que le composé
définl se forme par la dissolution d’une molécule d’arsénite mone-
basique dans le saccharate neutre, ce qui nous conduit tout naturelle-
ment 4 la courbe de Job correspondante (tableau 12).
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Tasreav 12,

Sa KZ%I ,\5031(3%f HCI(N) 1120 oy
7.5 25 25 12,50 1,95
6,66 3,33 4,33 11,66 2,36
6 4 4 T 2,53
5 5 5 10 2,68
4 6 6 9 2,38
4,33 6,66 6,66 8,33 2,25
25 7,5 7,5 75 1,77

[L.a courbe des variations continues (fig. 7) fait nettement ressortir
que Pacide arsénieux se combine
a Pacide saccharique pour don-
ner un complexe oil les consii-

«
v v

wa

tuants, acide actif, arsenic ct
métal alealin nterviennent pro-
portionnellement aux nombres 2
1,1 et 3.

Il possede un pouvolir rotatoire

moléculaire : 4

|
1
i
l
I
!
|
'
|
V260 .25 L 2000
M = =130 |
!
5

u 2 .5 . 100

et une dispersion : 10 Sakpa

La formule suivante :

COOK — CH - - CHOJL — CH — CHHOH — CO0K

[ |
0 O

T——As—
)

0K
semble assez plausible.



CHAPITRE IV

Complexes saccharo-bismuthyles.

Comme tous les sels de bismuth ont une tendance marquée a 'hy-
drolyse nous avons préparé une liqueur chlorhydrique de trichlorure
de bismuth contenant trois molécules d’acide chlorhydrique pour
une molécule de trichlorure, c’est-a-dire répondant a la composition
(BiC3, 3HCD).

Le mode de préparation d’une telle solution est exactement calqué
sur celul de la liqueur de trichlorure d’antimoine. Nous dissolvons
157,5 grammes de ce corps rigoureusement pesé, dans 375 cc. d’acide
chlorhydrique 4N, puis complétons & 500 ce.

Nous avons tout d’abord cherché quelle est la limite de solubilité
de I'hydroxyde de bismuth dans la solution d’acide saccharique ou
d’un sel alcalin de cet acide, lorsqu’on ajoute a leurs différents mé-
langes des quantités progressives d’un alcall titré. . Kn prenant des
proportions variables d’acide saccharique et de trichlorure de bis-
muth en solution chlorhydrique et versant de la potasse titrée, nous
obtenons un précipité qui persiste jusqu'a ce qu’on ait ajouté une
quantité déterminée de base.

Pour r = 2, cette redissolution a licu ; au deld de cette linite, le
précipité obtenu est permanent méme lors de 'addition d'un exces
d’alcall.

De cette étude méthodique, nous avons conclu que 'hvdroxyde
de bismuth ne se dissout pas dans I'acide saccharique ; tandis que les
solutions claires obtenues par la dissolution de cet oxvde dans le
saccharate acide sont instables, (instabilité qui croit d’autant plus
facilement que la proportion de cet oxyde dans le mélange est plus
grande), la dissolution dans le saccharate neutre présente une stabi-
lité assez marquée ct les liqueurs restent limpides en permanence.

lia seule courbe qui pourrait done nous intéresser est celle relative
a SaK2, Bi(OH)3.

La solution de trichlorure de bismuth est ramenée au miéme titre

que celle du saccharate neutre, en en diluant un volume déterminé
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a laide d’eau distillée et sans qu’il v ait formation d’un précipité
par hydrolyse ; 50 cc. de solution monomoléculaire de (BiClI3, 31CI)
sont étendus & 100.

Comme dans les deux autres cas, nous avons préparé des mélanges
contenant dans 9 cc., z cc. de SaK? et (9 — z) ce. de (BiGI3, 3HCL) ;
en neutralisant U'acide chlorhydrique des diverses solutions par la
potasse 2N et amenant celles-ci au méme volume, nous obtenons le
tableau (13) et la courbe correspondante du pouvoir rotatoire en
fonction de la composition molaire. Toutes nos mesures ont été faites
dans les mémes conditlons, & la température constante 180 €., avee
un tube de 2 décimétres et pour le volume 50 ce. Toutes les rotations
ont été mesurées aprés équilibre atteint pour chacune des solutions,
Ja mutarotation ayant cessé.

TasBLEsUr 13.

saxz% (BiCI3, 311(11)%I KOM2N] 1120 g g o
6,75 2,25 6,73 33,25 1 1,16 2,05
6 3 9 32 1,55 1,83 3,25
5y 3,6 10,8 30,2 1,83 2,13 3,75
5,25 3,75 11,25 929,75 2,05 2,21 3,98
45 4,5 13,50 27,5 2,40 2,75 5,23
3,75 5,25 15,75 25,25 3,58 4,12 7,85
3 6 18 23 6,34 715 13,65
2 7 21 20 précipité

La courbe (fig. 8) donnant les rotations de ces mélanges présente
deux cassures nettes : 'une, est le -, “
point [inal d’un segment de droite
partant d’un point situé sur 'axe
des concentrations et qui indigue
lui-méme le pouvoir rotatoire du
saccharate pur ; elle correspond
a la composition 35aK?, Bi(OH)3.
I’autre, beaucoup plus élevée, est  *
la limite de solubilité et met en
évidence le composé délin1 SaK?%,
231(0H)3. ‘

" L’existence de ces deux compo- 09 Sa i’ pur

A= m— — - - - — - — T

sés a été confirmée par I'étude des

. . F1c. 8.
mélanges variables d’acide saccha-

rique avec le trichlorure de bismuth, en fonction de la quantité



— 9 —

d’alcali ajoutée. En partant done d’un méme volume d’une solution

demi-moléculaire de SaK?2, soil 10 ce., nous avons ajouté progres-

sivement et respectivement 1,66, 5, 75 et 10 ce. de (BiCI3, JHCL),

puls & chacune, de la potasse 2N pour amener finalement au méie
= 4 ’ - .

volume 50 cc. Comme précédemment, n indique le rapport du nom-

bre d’atomes de métal au nombre de molécules d’acide actif.

COURBES DE NEUTRALISATION.
1) n=1/3.

A 10 ce. de solution demi-moléculaire de SaK? nous ajoutons
1,66 ce. de (BiCI3, 3HCI) ; nous obtenons de suite un précipité blanc
d’hydroxyde de bismuth ; au fur et & mesure de I'addition de potasse,
le précipité diminue et il finit par disparaitre quand le volume d’al-
cali versé correspond 2 la transformation de lacide en sel acide,
¢’est-a-dire lorsqu’on a ajouté presque 2,5 ce. de potasse 2N. La solu-
tion claire oblenue posséde un pouvoir rotatoire relativement faible.
(Tableau 14.)

La courbe représentative {fig. 9, @) part du point ou la dissolution
o, s’est faite, dissolution due & la
| formation d’un sel double nor-
. mal de formule (SaK)3Bi, puils

: descend vers Iaxe des abscisses,
ce qul Indique 'hydrolyse des
scls de bismuth,

2) n=1,

Deux essais ont été indispen-

A

sables ; le premier va jusqu’a la

7
neutralisationdel’acide chlorhy-
(!) L Xor _,  drique par la quantité voulue

de potasse ajoulée progressive-
ment, ce qui fournit des rota-
tions droites; dans le deuxitme, I'addition d’un exces d’aleali donne
une liqueur stable, mais la neutralisation de cet excés diminue
cette stahilité et fait apparaitre un pouvoir rotatoire négatif. Ainsi,
lorsque nous libérons I'hvdroxvde de hismuth et qu’une fonction
acide de SaH? est neutralisée, la liqueur s’éclaireit, mais ne tarde
pas & devenir louche et enfin opaque.
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TansLeavu 14,

n=1/3

KOH(2X) 2% %70 KOM@2N) 4% x50
2,25 ppte ppte 4 3,75 1,87
2,50 4,08 2,04 5 3,08 1,69
3 3,98 1,99 6 286 1,43
3,50 3,89 1,9 | 7 223 1,12
n=1,a n—1,b
T T T ——— .
KOH(2N) o HECUN) ¢ 2y 2y oy
Tmméd. 1. 2m 5 m.
13 ppté 0,50 4,73 4,73 — -
13,80  —2,98 0,75 4,86 4,80 —
14 — 2,63 1 4,78 4,67 5,60 —
14,50 1,52 1,50 4,12 3,85 326 —2
14,75 3 2 —1,08 —1,24 —143 —1.59
15 4,82 2,50  —2,70  —287 —296 —3
15,25 4,90 2,75 — 2,60  —2,75 louche ppté
16 4,62 3 — 2,25 louche ppté
] 3,93 3,25 pplé ppté
20 9,87
25 1,85
n=3/2,d n=3/2¢
KOI(2N) o) KOM(2XN) 2"
20 ppte 23 ppté
21 —4,79 23,2 — 3,43
922 5 24 1,30
22,2 8,94 24,8 6,36
22,4 11,45 25 7,28
22,5 13,30 25,60 8,37
23 13,10 26 8,40
24 11,60 27 8,14
26 9,8% 30 6,93
30 6,25 35 5,31
32,5 3,14 40 4,78
40 1,80 42,50 0,16
n =2
KOT(2N) 70 KOH(2N) x°)
26 ppié 31,5 19,76
27 —1,99 32 19,52
97,40 — 1,90 KA 18,94
28 — 0,28 40 18,60
29 8,09 50 17,38
29,50 13,24 60 12,73
30 20 70 7,33
30,50 20,22 80 4,95
31 20,05 90 1,78
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Cette dissolution suivie de précipitation nous a amené 4 admettre
qu’il existe probablement, en plus du composé dextrogvre, une com-
binaison instable et lévogyre.

a) A 10 ce. d'une solution demi-moléculaire de SaK?2 nous
ajoutons 5 cc. de (BiC1, 31Cl), puis de la potasse 2N jusqu'a
ce que nous observions au polarunétre une rotation Invariable.

(Tableau 14, ).

b) 10 ce. de lTa méme solution, additionnés de 16 cc. de potasse 2N
et de 5 cc. de (BiCI3, 3HCl), sont traités par I'acide chlorhydrique
titré, versé peu & peu, afin que la liqueur ne perde pas rapidement sa
stabilité. (Tableau 14, b.)

*y

10

KoM

10

Fic. 9, b.

Notons que les rotations négatives observées ne correspondent
nullement aux valeurs réelles, la précipitation au bout de quelques
niinutes ne permnettant pas d’attendre suffisamment pour que la
mutarotation cesse et que l'équilibre soit atteint,



Les courbes relatives & ces deux essais présentent deux points
singuliers ; I'un est un maximun indiquant Pexistence d'un composé
dextrogvre ; I'autre, un minimum, représente la combinaison instable
ayant un pouvolr rotatoire négatif (fig. 9, 1),

3 n =32,

En partant de 10 cc. de solution demi-moléculaire de Salk? ou de
1 gr., 25 de SaKH, nous oblenons encore un maximum et un mini-
mum, comme dans le cas précédent (tableau 14, cet d), (fig. 9, 0).

&y n— 2.

10 cc. de SaK? sont ajoutés a 10 cc. de (BiCI3, 3HCI) ; aucun
trouble ne se produit, Ialeali contenu dans la molécule de Sak?
n’étant pas suffisant pour libérer 'hydroxyde de bismuth ; dés quon
mtroduit quelques gouttes de potasse 2N, la liqueur commence &
devenir louche, puis par une nouvelle addition de base, de plus en
plus fonicée et nous obtenons finalement le précipité ; lorsque Ja
quantité de base verste correspond & la libération de la totalité de
I’hvdroxyde et & la neutralisation d’une seule fonction acide de Sall?
le précipité disparait momentanément et il réapparait aprés quelques
secondes ; spécifions que le volume d’alcalt utilisé a cet effet est trés
légérement supérieur & la valeur théorique, comme c’était le cas
du reste pour n = 3/2 et pour n = 1.

La réapparition du trouble permanent est si rapide qu’aucune
mesure valable ne nous semblait possible. Les valeurs insérées dans
le tableau ne sont donc que les rotations observées au moment de
la disparition du précipité : le pouvoir rotatoire eroit encore en valeur
absolue, mais P'instabilité de la solution ne permet pas d’étudier
I'influence du temps. (Tableau 14.)

Une nouvelle addition de potasse fait redissoudre le précipité ainsi
formé et la liqueur claire, & I'inverse de la précédente, reste constam-
ment stable ; son pouvolr rotatoire augmente jusqu’dl uu certain
moment, puis décroit sous U'influence d’un excés de base.

Les rotations observées pour les diverses valeurs de n et mention-
nécs au tableau 14 nous rendent compte que les maxima ont lieu
quand 'hydroxyde de bismuth a é1é Libéré et que les deux fonctions
acides de Sal{? sont intégralement salifiées.

Toutes les solutions possédent nettement le phénoméne de muta-
rolation avece une wstabilité qui croit avee la concentration de oxvde
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dans lc meélange. Voici les rotations trouvées au hout de 24 heures

pour trois valeurs principales de n.

Y% v
1 1 heure 2% heures
1 4,25 3,12
3/2 7,15 8,25
2 135,80 22,80

Lallure des courbes (fig. 9, ) nous montre aussi que toutes les
solutions ne sont stables en présence d’un exceés de base que si cet
exces ost petit.

Le maximum maximorum a lieu pour n == 2, fait confirmé par
Pétude des variations continues. Le pouvoir rotatoire moléculaire
de ce composé est :

V2280 .30 . 2000
— — 1140
[“]M 2. 10 . 100 B

% 42,50
P T e

Cependant Iétude des différents mélanges en fonction de Ialcali
ajouté met en évidence un complexe lévogyre dont 'instabilité ne
nous a pas permis de faire unc étude précise.

Aussi bien par libération de hydroxyde avec la quantité néces-
saire de potasse que par addition d’une forte dose d’alcali suivie
d’une neutralisation exacte par l'acide chlorhydrique de I'excés de
cet aleali de fagon & revenir finalement au terme [SaKH, Bi{OH)?3],
nous n’avons pas pu obtenir des valeurs relativement voisines du
pouvoir rotatoire, méme en opérant dans le tube polarimétrique dans
le but de réduire Ie temnps.

Nous avons de méme observé que la mutlarotation est assez grande
et pour n = 3/2, nous avons obtenu au bout de trais minutes une
rotation franchement supérieure, en valeur absolue, le pouvoir rota-
toire passant de — 3,30 & — 4,07 ; une attente plus longue provoque
un louche abondant.

Les rotations trouvées pour n = 2 ne permettent pas de conclure si
le complexe lévogyre se forme avec 3 /2 ou 2 atomes de bismuth.

D’autre part, 'application de la méthode de Jos ne semble pouvoir
nous mener & unc conclusion nette, étant donné la mutaroration des

mélanges ; nous pouvons 4 priori admettre que la combinaison
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gauche ne peut exister pour n = 1, car, dans les mémes conditions de
durée et d’opération et maleré son instabilité plus grande, le pouvoir
rotatoire négatif observé est plus grand pour n = 3/2 que pour
n=1.

Les mesures effectuées pour d’autres valeurs de n (1,6, 1.7, [,§
1.9) nous ont montré une déeroissance du pouvoir rotatoire au fur
et & mesure que la valeur n augment:—lil.

7 1,8 1,9 9
2 —203  —1,99 - 1,9

’

R
-
|
|
£D
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|
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Bien que le pouvoir rotatoire moléculaire pour n = 3/2 soit beau-
coup plus grand en valeur absolue dans les mémes conditions d'opé-
ration que celul correspondant & chacune des autres proportions, il
est prématuré d’admettre que le complexe lévogvre résulte de la dis-
solution de trois molécules d’hvdroxyvde daus deux molécules de sac-
charate acide de potassium. Il est plus vraisemblable d’émettre hy-
pothése suivante :

Le saccharate de bismuthvle de formule CET130S, 2Bi0), existe
a I'état amorphe et a été préparé par Heintz (1) ; ce corps, nsoluble
dans leau {roide, est soluble dans la potasse en exeés ; si la quantité
de base ajoutée & ce corps correspondait au déplacement de hismuth
fixé sur les deux fonctions acides de Sall?) on se trouverait en présence
du complexe dextrogvre dont nous avons expliqué la formation ; si
au contraire nous ne neutralisions qu’une seule fonction acide de
Sall? par une base titrée, nous obtiendrions une liqueur qui se trou-
blerait instantanément.

Cette dissolution nous fait admettre que l'aleali a décomposé le
sel de bismuthvle en saccharate acide de potassium et hydroxvde
de bismuth ; celul-cl se fixe immédiatement sur les oxhydriles alcoo-
lique et acide en donnant la combinaison lévogyre ; 1l ne peut en
étre aulrement, car, la solution obtenue transparente monmentane-
ment, possede un pouvoir rotatoire négatif, tandis que le saccharate
acide de potassium est dextrogyre et le fait de la dissolution prouve
a lur seul que deux atomes de bismuth sont combinés & une molé-
cule de SaK1I.

En résumé, la solution mstable obtenue par la dissolution de deux
molécules de Bi{OH)® dans le saccharate acide alecalin démontre la

formation d’un complexe lévogyvre suivant le exvele
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(Bi000C - (CHOHM - - COO(BiO) | KOH —

2) KOOC — (CHOM® — COO(BiO),Bi(OIT3 —
OH
O —— Bi 0

!
!
Kooc  CH--CHOH —CIT CHOIT  COO(BIO)

ou
O~ Bi(OH)—0
KOOC — CH - CH -— CIL-— CHOIL- - ¢ = 0.

|

0O 0O

Bi((,)”)

St nous filtrions le précipité formé et que nous mesurions la rotation
du filtrat, nous observerions un pouvoir rotatoire gauche, di & ce
que lu liqueur contient encore du bismuth en proportion équimolé-

culaire suivant la réaction (2).
CONCLUSION

En partant d’une solution chlorhvdrique de trichlorure de bismuth,
avec Pacide saccharique, on peut arriver & mettre en évidence, par
neutralisution des divers mélanges, Uexistence de trois points remar-
quables :

Le premier correspond au point d’inflexion de la courbe de Job,
¢’est-fi-dire & un saccharate double de potassium et de bismuth;
son sel acide n’a pas pu étre obtenu.

Le deuxiéme se rapporte & un véritable complexe dextrogyre, o
deux atomes de bismuth sont fixés sur les fonctions hydroxylées du
saccharale neuire alcalin, en formant deux cyeles hétérogénes comme
I'émeétique d’antimoine ; il posséde un pouvoir rotatoire moléculaire
assez considérable et se montre résistant en milieu légérement alea-
lin ; par conlre, 1l se délruit progressivement sous U'influence d’un
exceés de base ; c’est effet de I'hvdrolyse, comme 'allure des courbes
nous le démontre.

Le trowsiéme se rattache probablement au sel monopotassique du
composé précédent, trés instable, dont la mise en évidence nous a
été impossible.
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Nous attribuons 2 ces deux complexes les formules de constituilon

suivantes :
0 —Bi{0OI)—-0

f )
KOOC--CH — CII— CH - - CIT — COUK
| |
0—BiOII,—0
Dextrogyre
O —— Bi(Oll) —— O

|
COOK — CH —ClI — CH - CHOH — C = 0.

\ |
O—Bi(OH)— 0

Lévogyre
ou hien ce qui semble plus rationnel pour la combmaison lévogyre :

KOOC — CH — CHOU — CH — CHOH — COO — (B1O).
|
0 — BiyOH) — 0

Cette ¢tude montre I'analogie que présentent les composés du
bismuth avec ceux de I'antimoine ; elle nous apporte un appui
frappant en faveur de la constitution que nous avons admise pour
I'émétique saccharique.

Au contraire, les complexes bismuthvlo-sacchariques se différen-
cient nettement de ceux relatifs & Pacide tartrique signalés par
Scuwarzensere (109), Scuseper (110), Bavprax (76), Moxnre-
MARTINI (111) et Rosexmeim (80) et ou le rapport acide : métal est
égal & 1.

Enfin l'arsenic, bien qu’appartenant au méme groupe de la classi-
fication de MENDELEIEFF parait franchement dissemblable de I'anti-
moine el du bismuth aussi bien dans ses complexes tartriques que
dans ceux qu’il forme avec 'acide saccharique.

Sa fonction métallotdique plus marquée lui confére plus d’affinité
pour les bases et ¢’est ce qui explique le caractére assez particulier

du seul complexe que nous avons pu mettre en évidence.
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DEUXIEME PARTIE

ETUDE DES COMPLEXES
DE QUELQUES METAUX DIVALENTS :
PLOMB ET NICKEL

CHAPITRE PREMIER

Complexes plombo-sacchariques.

Des recherches sur les complexes plombo-tartriques ont été faites
par Kanressere ({12)) mats les conclusions en sont peu nettes.

M. Parisernie (113} s’est proposé de rechercher par voie polari-
métrique les complexcs définis que peuvent donner les diverses
variétés de tartrate de plomb avec les alealis. Kn partant des solulions
d’acide tartrique et de nitrate de plomb, il a réussi & mettre en évi-
dencel'existence de deux variétés de tartrate de plomb de propriétés
chimigues et de constitutions différentes : alors que 'une est un sel
hvdraté, se formant lentement en fines aiguilles, la deuxiéme est une
poudre cristalline, sans action sur Ja phtaléine, provenant de la trans-
formation de la premiére. 11 lui a semblé rationnel d’attribuer a ces
deux varictés des formules de constitutions différentes liées par la
réaction :

1120, HO00C — CH —-CHHOH —C =0

| |

Occo-Ph—"0
Actde plombo-tartrique
0O =C--CHOH — CHOH -~ C = 0.

O Pb 0]

Tartrate de plomb

L’¢tude systématique de 'influence de la dilution et des proportions
5



variables des divers mélanges d’acide tartrique et de nitrate de plomb
I’a conduit aux conclusions suivantes :

10 Lorsqu’on ajoute de la soude & un melange équimoléculaire, il
se forme d’abord un premier complexe lévogyvre monosadé de for-

mule :
NaOOC — CII — CHOIT — € = O.

O——Pb——0
20 Un exces convenable de soude donne le complexe dextrogyre
tétrasodique :

Na0OC — CIO — CHOH — COOXNa
Pb— O0—Pb

NaQOC — CHOII —- CI1O -—— COOXNa.

30 Un grand excés de soude fait changer de nouveau le signe du
pouvoir rotatoire et donne naissance & un complexe héxasodique.

40 En remplacant daus les expériences précédentes la soude par
I'ammoniaque, on obtient des résultats nettement différents : alors
que la solubilisation du tartrate de plomb a encore licu pour une pro-
portion déterminée d’ammoniaque, la rotation reste négative et
croit en valeur absolue lorsqu’on augmente la dose de cet alcali; le
premicr composé lévogyre existe encore, mais 1l subsiste en présence
d’un exces de la base faible.

Pour voir s1 les résultats précédents se généralisatent dans le cas
d’un acide-aleool a chaine plus longue, nous avons étendu ces

recherches aux acides saccharique et gluconique (136).

PR}:ZPARA'I'ION DE LA SOLUTION D’UN SEL DE PLOMB.

.a solution demi-moléculaire de nitrate de plomb est préparée en
en dissolvant 82, 80 grammes dans la quantité suffisante d’eau et
rarienant ensuite au volume 500 ce. le dosage du plomb se fait par
la méthode habituelle, en le précipitant sous forme de sulfate de
plomb.

L’acide saccharique est employé & I'étal de saccharate neutre : on
neutralise une quantité déterminée de saccharate acide de potassium
par la potasse titrée ct on ajoute de I'eau jusqu’au trait de jauge pour
avoir une solution de méme Litre que la précédente.

I’étude méthodique des quantités de potasse & verser dans les
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mélanges en proportions variables de ces deux solutions pour obtenir
un précipité d’hydrate de plomb permanent, puis, une redissolution
de ce précipité nous a conduit & constater que cet aleall ne peut dis-
soudre I'hyvdroxyde de plomb au sein d’une solution de saccharate
neutre que jusqu’a concurrence de deux alomes de plomb pour une
molécule de Salk?; au dela, on obtient un précipité persistant.
Lorsqu’on ajoute de la potasse & un mélange en proportion équi-
moléculaire d’acide saccharique et de nitrate de plomb, on constate
la formation d’un précipité insoluble, dés la neutralisation de I'acide
nitrique contenu dans le sel de plomb ; Panalyse de ce précipité nous

donge la composition d’un sel neutre de formule :

0 =C—CHOH- CHOH- CHOIT -CHOH- - C=0.

0 : Pb 0

Cependant, Heixtz (19) admet que I'addition d’un sel soluble de
plomb & un saccharate acide ou & un saccharate neutre donne des
sels de compositions différentes : ainsi, en partant du saccharate
acide d’ammonium et en milieu acétique, 11 obtient & 800 le sel neutre
ci-dessus, tandis que le chauflage avec un saccharate neutre lui a
fourni un corps insoluble de formule : CSH*O8Ph3,

Nous avons cherché comment le mélange équimoléculaire de cet
aclde avec le nitrate de plomb ou le sel neutre précédent se comporte
polarimétriquement quand on lul ajoute une quantité progressive
d’aleall.

En dissolvant 2,5 grammes, soit 1 /100 de molécule de SalKH, dans
20 ce. d’une solution demi-moléculaire de nitrate de plomb, nous
obtenons un précipité blane qui se transforme en une masse gélati-
neuse au bout de quelques minutes ; ¢’est le saccharate neutre de
plomb,

L’addition de potasse N fait augmenter le volume du précipité
par suite de la mise en liberté croissante d’hydroxyde de plomb, pro-
venant du sel neutre qui avait pris naissance, la solution alors se
prenant en masse. Au fur et &4 mesure que nous ajoutons de I'aleall,
nous observons les mémes aspects dans l'ordre inverse : transformation
de la masse en précipité gélatineux, puis disparition de celui-ci pour
donner une liqueur transparente.

Le tableau (15) donne les rotations observées aprés la solubilisa-
tion totale de 'hvdroxyde
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Taureav 15.

KOIT \} ay o) KOH(\) %y 280
ahserve obscrvé
25) ppté ppté 31 0,82 0,34
26 2,75 — 252 32 0,93 0,96
27 1,75 —1,8% 33 1,00 1,06
2 — 0,95 0,90 34 1,00 1,08
29 — 0,15 0,14 35 1,00 1,10
30 0,50 0,50 40 1,00 1,12

Les résultats de ces mesures préliminaires relatives 4 n = 1 nous
montrent que 'addition d’un aleali au saccharate de plomb donne
naissance & deux composés de signe contraire; le premier est un sel
monohasique lévogyre instable, mais contrairement & ce qui 8'est
passé pour le bismuth, nous avons pu le mettre en évidence, Ja solu-
tion restant transparente un temps suflisant. Nous verrons que cette
instahilité croit avec la valeur de n, de sorte que pour n = 2, 1l [aut
envisazer unautre moyen pour nous assurer de la constance du résultat.

Le deuxiéme complexe, lui, est une combinaison dipotassique, mails
a4 l'encontre du premier, il a une stabilité considérable vis-a-vis
des bases.

Pour rechercher Ja composition de ces complexes nous avons
appliqué la méthode des variations continues de Jos.

1

o La solution demi-moléculaire
q

de saccharate neutre est prépa-
rée en dissolvant 12,4 gram-
mes, soit 1/20 de molécule de
SaKl1i, dans 50 cc. de potasse
i N et ramenant {inalement au
& volume 100 ce.

La solution de nitrate de
plomb utilisée est de méme titre
que celle du sel actif.

La seule courbe capable de

(-]
X
o

2l nous orienter dans la détermi-

nation des complexes serail
celle relative & SaK2, Ph(OH)?
la solubilisation de I’hydroxyde de plomb dans 'acide saccharique
n’étant guére possible et les mélanges correspondant & [SaKH,
Pb(OH)?] donnant des solutions sur lesquelles on ne peut pas éludier
Pinfluence du temps (fig. 10) (tableau 16).

Fia. 10.
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Nous ajoutons une deuxiéme courbe pour bien montrer que exces
d’aleali ne réagit pas sur la stahilité du complexe ; au contrairve, le
pouvolr rotatoire croit en méme temps avec la quantité de hase
versée (tableau 17).

1) SaK2 Pb(OH)2

Tavreauv 16.

SaKzg (A\'O“)QP})A—;[ KOH(N) 110 oy oy

Immédiate 2% h.

15 5 5 15 0,03 0,0%
14 6 6 14 0,0% 0,0%
13,33 6,66 6,66 13,33 0,0% 0,04
12 8 8 12 0,0% 0,08
10 10 10 19 0,12 0,15
8 12 12 R 0,16 0,73
6,66 13,33 13,33 6,60 0,32 1,04

6 14 14 6 ppté ppté

2} SaK®? Pb(OH)? avec U'exeés de potasse.

Tavreav 17.

M M
SaKgTz- (NO")‘zPh7 KOM(XN) H20 Ay oy
10 3 10 3 0,40 0,43
7,5 7,5 13 2 0,77 0,80
5 10 15 0 1,62 1,75
4,0 10,5 15 0 ppté ppté

Iei encore le maximum a lieu pour n = 2,
En étudiant d’une fagon précisc la courbe de neutralisation du
mélange relatif 4 n = 2, nous notons & titre de comparaison les varia-

tions du pouvoir rotatoire pour les autres valeurs de n.

COURRES DE NEUTRALISATION.
1) Pour n = 2.

Aux différents f{lacons contenant chacun 10 cc. d’une solution
demi-moléculaire de SaK?, nous ajoutons 20 cc. de nitrate de plomb,
puis de la potasse normale en quanlité croissante pour amener finale-
ment au méme volume 50 ce.

Le tableau (18) nous montre que I'excés d’alcali stabilise le com-
plexe formé tout en donnant lieu & une anomalie vis-a-vis de la loi

de dilution de Bror.
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Tanreav 18

04 o
oLy v v v

1
KOI(N) [mmédiate l‘iluti(mi KOIL(N}) Immédiate T)xlutmn§

15 1,62 0,47 20 1,35 0,36
16 — 988  —1.03 22,5 1,63 0,42
17 1,96 — 0,70 95 2,04 0,49
18 — 0,09 0,00 30 2,18 0,53
19 0,50 0,12 35 2,32 0,6%

Toutes les solutions doublées de volume & l'aide d’eau, donnant
des rotations différant de la moitié¢ de la valeur initiale, ce qui éta-
blit 'influence de la concentration. Nous observons de méme que
le composé lévogyre se forme lorsqu’une fonction acide de SaH? est
salifice. Amsi en dissolvant 1 gr., 25, soit 1/200 de molécule de
SaKIH, dans 20 cc. de potasse normale et en lui ajoutant 20 ce. de
nitrate de plomb, par portions de 3 cc., nous constatons une dissolu-
tion intégrale de 'hydroxvde de plomb formé dans le saccharate acide
et une rotation négative.

T
2

-1

Fre. 11.

Cet ordre d’opérations est nécessaire et évite la formation de gru-
meaux tres difficiles & dissoudre ; la solution ainsi obtenue reste
transparente pendant un temps suffisant pour qu’on puisse étudier
sa stabilité vis-a-vis d’un alcali.

L’addition de potasse normale fait changer le signe du pouvoir
rotatoire tout en le faisant croitre (fig. 11) (tableau 18).
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Le tableau (19) nous rend compte que le complexe lévogyre, lui
non plus, ne suit pas la loi de dilution de Bior.
Tasvreav 19.
KOM(N) 1120 ! oy

o1
Dilution —
2

20 10 — 3,38 — 1,40
22 8 — 2,00 — 0,72
25 5 1,35 0,43
30 0 2,12 0,53
33 0 2,25 0,59

2} Pour n=3/2 et n=1.

La méme étude a été faite pour 10 ce. de SalK? mélangés respective-
ment & 10 et 15 cc. de nitrate de plomb. Nous avons de méme con-
staté que la loi de dilution n’est pas satisfaite aussi bien pour les solu-
tions donnant des rotations gauches que pour celles de signe contraire
(fig. 11).

Tasreav 20.

n—1 n=3/2
KOH(N) 120 «y | KOIN, 10 oy

5 25 — 0,63 10 15 —1,62
6 24 — 0,60 11 14 —1,90
7 23 — 0,08 12 13 — 0,66
8 29 0.02 | 13 12 0,22
10 20 0,09 14 11 0,6%
12 18 0,11 15 10 0,68
15 15 0,13 17,5 7,5 0,73
20 10 0,18 20 5 0,76
30 0 0,82

Les tableaux (18) et (20) nous montrent qu’en partant d’un sel
soluble de plomb et de I’acide saccharique, nous parvenons & combiner
I'hydroxyde de plomb libéré par un alcali avec 'acide actif sous
deux formes

a) Forme monopotassique, lévogyre, instable en milieu acide et
plus résistante en présence d’un petit exces de base

b) Forme dipotassique, dextrogyre, possédant une stabilité trés
aceentuée vis-a-vis des bases.

Or, la méthode de Jos nous a conduit & admettre que le complexe
défini se forme par la dissolution de deux atomes de plomb dans une
molécule de saccharate neutre et I’écart maximum entre le maximuimn

observé avec la droite de « non-combinaison » a lieu pour n = 2.



Cela nous {ait conclure, vu la dissolution de deux atomes de plommb
dans le saccharate acide, que le complexe lévogyre est la forme mono-
potassique du composé précédent.

Notons que I'instabilité du complexe [évogvre est beaucoup moins
grande que pour celui trouvé dans le cas du hismuth : tandis qu’il
nous ¢tait impossible d’obtenir les rotations réelles du composé de
bismuthvle lévogyre, méme par la méthode du titrage en retour, les
valeurs du pouvoir rotatoire du composé plombique peuvent étre
mesurées, soit en dissolvant le saccharate acide dans la quantité
nécessaire de polasse et en y ajoutant du sel de plomb, soit en alcali-
nisant fortement le mélange d’acide actil et de nitrate de plomb et
neutralisant U'excés de cetle base par I'acide nitrique ; dans les deux
cas, 1l faut avoir soin de ne libérer 'hvdroxyde de plomb qu’en plu-
sieurs phases, la dissolution se faisant lentement.

De cette étude, nous pouvons conclure que 'acide saccharique se
comhine avec Phyvdroxvde de plomb pour donner deux types de com-
plexes.

10 Complexe lévogvre, contenant deux atomes de plomb et possé-

dant un pouvoir rotatoire :

v 3,38 . 50 . 2000 _
o = = 170.
. 2. 10 . 100

20 Complexe dextrogyre qui n'est autre que la forme dipotassique
du composé précédent et qui posséde un pouvoir rotatoire relative-

ment faible

[:'" 1,35 . 50 . 2000  _
o = = 70

A 2 . 10 . 100

sa dispersion est normale :

%

En remplacant dans les expériences précédentes la potasse par 'am-
moniaque, nous obtenons des résullats analogues : 'addilion de
Pammoniaque libére ’hydroxyde qui se dissout dans le saccharate
acide d’ammontum pour former le complexe lévogyre diplombique
la neutralisation de la deuxiéme fonction acide par cet alcali donne
naissance au composé dextrogyre qui s’hvdrolyse comme dans le cas

d’une base forte.
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Ces résultats nous font admettre que I'acide saccharique, tout
comme l'acide tartrique, donne deux types de complexes, levogvre
et dextrogyre, mais conlenant deux atomes de plomb par molécule
acide ; ces composés sont partielleinent hydrolysés et la formation
du premier s’accompagne d’un Important phénoméne de mutaro-
tation.

Par contre deux différences notables sont & signaler :

a) Le complexe dextrogyre est trés stable en milieu alealin, un
exces de base ne changeant plus le sens de la rotation.

b) L’ammoniaque se comporte, ici, exactement comnie les bases
fortes.

Les complexes plombo-tartriques possedent un eycle probablement
dans leur formule de constitution, tandis que les composés plombo-
sacchariques forment deux cycles hétérogénes, par suite de la pré-
senice de deux atomes de plomb dans leur molécule.

Nous leur avons attribué respectivement les deux formules sui-
vantes :

O0—Pb—0

KOOC — éII —CH—CH-—CHOH —C=0

l |

O Pb 0]

Lévogyre

O—Pb—0
|

|
KOOC — CH — CH — CI — CH — COOK

O—Pb—0

Dextrogyre



CHAPITRE 1I

Complexes plombo-gluconiques.

Nous avons vu dans le chapitre précédent que 'acide saccharique
forme avec ’hydroxyde de plomb deux types de complexes en pré-
sence d’une base forte ou faible. Nous allons voir dans ce qui suit que
Vacide gluconique ne donne qu’un seul type de composé, lévogyre,
qui se detruit en présence d’un exces d’aleali.

La solution demi-moléculaire d’acide gluconique est de méme titre
que celle de nitrate de plomb utilisée.

Les différents mélanges concernant la courbe de Job, sont préparés
de facon & avoir dans 20 ce. du mélange, 2 ce. de nitrate de plomb et
(20 — 2) cc. d’acide gluconique. Le tableau (21) rend compte de la
facon dont nous avons opéré et donne les résultats des mesures

effectuées dés le mélange et aprés 64 heures.

TasLEau 21.

1) GH, Pb(OII)2

N N

Gll(_zl (N‘O“)zl’hiI KOH(N) H20 oy Ay
Immeédiate 6% h.
13 5 5 15 0,37 0,00
14 6 6 14 0,08 — 0,25
13,33 6,66 6,66 13,33 — 0,06 — 0,38
12 8 8 12 0,70 0,70
10 10 10 10 ppté ppté
8 12 12 3 ppté ppté

La courbe {fig. 12) donnant la rotation de ces mélanges en fonction
de la composition présente un minimum correspondant & la formation
d’un sel neutre indiqué par Griesciavver (40). La mutarotation
nous a fait penser qu’il doit exister deux variétés de gluconate de
plomb : 'une est un sel normal dans lequell’atome de plomb salifie
deux molécules d’acide gluconique, et posséde un trés faible pouvoir
rotatoire négatif ; la deuxieme est un véritable complexe de pouvoir
rotatoire plus grand en valeur absolue et ol I'atome de métal relie

les deux oxhvdriles d’alcool primaire contenus dans la molécule

(fig. 12) (tableau 21).
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TaBLEAU 22,

2) GK.Pb(OH)A

GHS}) (NOSJZPb%I KOI(N)  It*0 %] oy o
15 5 12,5 7,5 0,06 0,08 0,14
14 6 18 7 —0,08 —0,25 —0,98
13,33 6,66 13,33 6,66 —0,40 —0,50 —1,50
12 8 14 6 —0,70 —0,87 —215
11 9 14,5 55  —1,08 —1,28 —3
10 10 15 5 —1,35 —1,62 —3,45

9 11 15,5 A5 —1,55  —1,78  —3,85
8 12 16 4 —1,62  —1,9 —4,20
7 13 16,5 3,5 —1,32 —1,48 —3,30
6,66 13,33 16,66 3,93 —1,00 —1,18 —2,60
6 14 17 3 —0,6% —1,00 —1,56
3 15 17,5 2,5 ppté ppté ppté

La courbe représentative (fig, 12) se compose de deux droites :
Pune partant de la rotation faible de l'acide gluconique, descend
régulitrerment pour aboulir & un point singulier indiquant la formation
d’un  complexe lévogyre de >
composition 2GK, 3Pb(OH)?; ? ) “%
lautre commence en ce point
singulier et monle jusqu’a la
limite de solubilité ; au dela, il
est 1mpossible d’obtenir une

liqueur transparente.

Nous avons constaté, aussi
bien dans la descente que dans
I'ascension de la courbe, des
rotations invariables et défini-
tives qui démontrent la stabi-

Iite du composé formé et sa -7

difféerence 4 ce point de vue

avec Je complexe non alcalin.
I’existence de ces deux com-

été  confirmée

plexes a par

I'é¢tude de P'action d’une base _,

tel'le que la potasse sur les divérs Fre. 12,
mélanges.
Comme la loi de Biot s’applique et que le phénomeéne de muta-

rotation n’a pas lieu pour les valeurs n > 1, il suffit d’ajouter la
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quantité progressive d’alcall & un méme mélange et de ramener par
un simple calcul, les rotations trouvées & celles correspondant au
volume 50 ce.

A 10 ce. de gluconate de potassium (GK) demi-moléculaire nous
avons ajouté respectivement b, 10, 15 et 20 ce. de nitrate de plomb
également demi-moléculaire.

Notons que pour n = 1/2, les mesures ont été effectuées en uti-
lisant des flacons différents afin de pouvoir suivre le changement de
sens de la rotation.

TasBLEaU 23.

n — 1/2 n=1
KOH(N} 1120 250 20| KOIN) 10 25!
Immeédiate 98 h.
5 3 0,50 —0,2 | 13,75 16,25  pplé
6 29 0,58 0,25 | 14 16 — 1,33
7 28 0,82 ppté | 155 155 —1,33
8 27 ppté ppté 15 15 — 1,38 (Max.)
9 26 ppté louche ( 15,5 145 —1,20
9,5 23,5 — 0,19 — 0,23 17,5 12,5 —1,02
10 25 — 0,28 — 0,30 20 10 — 0,75
11 2% — 0,15 — 0,12 23 5 — 0,25
15 20 0,12 0,12 30 0 0,00
20 15 0,34 0,38 | 40 0 0,36
n=23/2 n =2
KOI(N) x5! KOI|N) 220 &5y
observé calculé
19 ppté 23,80 ppté ppté
19,6 — 1,98 24 — 1,72 - 1,85
20 — 2,06 (Max.} 24 —1,72 — 1,87
20,5 —1,79 25 - 1,47 - -1,61
22,5 —1,42 26 — 0,80 — 0,89
25 1,15 27.5 - - 0,55 0,63
30 — 0,73 30 — 0,28 — 0,33
35 — 0,26 40 0,12 0,17
40 — 0,06 50 0,18 0,52
50 -1- 0,10

Les courbes (fig. 13) donnant les rotations observées pour les diffé-

rentes valeurs de n en fonction de la quantité de base ajoutée mettent
en évidence 'existence d'un maximum maximorum relatif & n = 3 /2.

Cependant la courbe correspondant (fig. 13) & n = 1/2 nous con-
firme une fots de plus qu'il doit y avoir deux variétés de gluconate

de plomb : une, comme nous venons de le voir par Uétude des varia-
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tions conlinues, est un sel normal ou le plomb s’est fixé sur la fonction
1 aeide . 1 { 5 . .

acide de l'acide gluconique (GH) et présente un pouvoir rotatoire

presque nul ; I'autre, franchement lévogyre, est un composé oi le

%

42

XoH

-3 Vs,

Fre. 13,

plomD se trouve a I’état complexe ct relie les deux oxhydriles d’alcool
primaire des deux molécules d’acide gluconique en laissant libres les
fonctions acides ; nous leur avons donné les formules de constitution
sulvantes :

OH—IIEC — CHOH*:~COO0N / 0—CI? (CHOH)}*—COOH
Ol - 112C—- CHOI % CO0 / N O—CH2—(CHOHY COOII

Sel neutre complexe

Pb > Phb

Quand nous ajoutons de la potasse, le plomb se précipite a I'état
d’hydroxvde tout comme & partir d’un sel minéral ; au fur et &
mesure que la quantité d’alcali augmente, le volume du précipité
diminue et finit par disparaitre lorsque 'acide gluconique est totale-
ment neutralisé ; ¢’est la partie pointillée de la courbe et on a pour
le corps formé la formule de constitution :

0 CII2— (CITOM)® — COOK
N O-—CH?2 — (CHOH* — COOK.

Avec un grand excés d’alcali, 'hvdroxyde de plomb ne se précipite
plus et la courbe monte en traversant 'axe des abscisses et tend vers
une allure asymptotique, attestant ainsi hydrolyse de ce complexe.

L’allure des autres courbes (fig. 13) nous indique de la méme
fagon que tous les mélanges en proportions variables d’acide gluco-
nique ct d’hydroxyde de plomb s’hydrolysent par I'addition progres-
sive d’un alcalt et changent de signe en milieu nettement basique.

L’étude des courbes de neutralisation nous rend compte que le

Pb



véritable complexe prend naissance lorsque trois atomes de plomb
entrent en combinaison avec deux molécules d’acide gluconique.
Le complexe ainsi formé, lévogvre, stable en milieu basique, pos-

s¢de un pouvoir rotatoire

[:lv 2,06 . 50 . 2000 . 2 208
a - — e — .
. 2 .10 . 100
. . - 475 .
Sa dispersion D= —i5 25 est normale.
— 1,30

Au contraire des complexes plombo-sacchariques, il ne se forme pas
par une réaction d'équilibre el la rotation observée, dés le mélange,
conserve sa valeur, la mutarotation avant lieu seulement pour

n=1/2.

De ces résultats et de ceux relatils & Iacide saccharique, nous
pouvons conclure que la bibasicité de Pacide saccharique contribue a
former généralement deux sortes de complexes dans lesquels se
trouvent ordinairement deux atomes d’un métal, complexe lévogvre
et complexe dextrogyre. Par contre, 'acide gluconique ne réussit &
dissoudre plus qu’un atome et demi et se rapproche davantage de
Pacide tartrique.

FEn supposant '’hydrogéne hydroxvlique en paosition B el ceux des
fonctions alcool primaire plus acides, nous avons considéré, comme
probable, que la fixation du plomb se fail par 'un des deux schénias :

(OH)PL --- O — CH? — (CHOH)® — ClI — COOK
(})
I|’h

|

O

|

(OH[;Pb — O — C112 — (CHOH* — CI1 — COOK
ou

KOOC — CIHO — (CIHHOH? — CHZ — O

|

Pb

0] Pb.

|
Pb /

l
KOOC — CHO — (CHO)3 - CH2 — o’



CHAPITRE III

Complexes nickelo-sacchariques.

Le tartrate de mickel a été obtenu et étudie par Tvrevtr (114),
Wertner (1153) et Tower (116). Ces auteurs le préparent en saturant
lacide tartrique & I'¢bullition par de 'hydrate de nickel.

Tout récemment MM. PariserLe et Moussiser (117) ont conelu,
des résultats obtenus lors d’une étude polarimétrique trés développée,
que le nickel peut se combiner & I'acide tartrique pour donner deux
composés : le premier est un tartrate normal iscluble dans I'eau
froide et auquel on peut rattacher letartrate double de nickel et de

sodium de formule :
NaOOC—CHOH—CHOH—COO—Ni—OCO—CHOH—CHOIH—COONa ;

le deuxiéme renferme un 1on complexe & raison d’un atome de nickel

our une molécule d’acide tartrique ;
P q

; cet 1on peut faire intervenir

01t une, soit deux molécules d’acide tartrique. Dans le premier cas,
il a la structure :
- 0—CO—CH-— CH--CO0 ~

) 0
N S
Ni

dans le sccond cas, sa structure est moins évidente.

Aprés les travaux de Tower (118) et de Prcxering (119) sur les
malates de nickel paraissent les études polariméiriques de M. Der-
sAL (120) qui mettent en évidence la formation de deux complexes :
I'un, est I'acide nickelo-malique qui se forme en milieu peu concentré

et qui est en équilibre avec le malate de nickel suivant le schéma

HHOOC — CH —CH2—C =0 2 0 = C— CIIOH — CH:— C — 0
| | | | ;
0 N__0 0 Ni 0

acide nickelo-malique malate de mickel
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le deuxiéme est le sel alcalin de P'acide précédent qui se démolit trés
rapideinent,

A ces recherches récentes, nous joignons celles que nous avons effee-
tuées sur les acides saccharique et gluconique.

La solution de nitrate de nickel demi-moléculaire est préparée
en dissolvant un poids équivalent & un demi-atome du nickel, soit
145,4 grammes du nitrate (NO3)2N1, 6H?0, dans l'eau et complétant
a un litre. Elle a été¢ dosée par la méthode de Bruxck, c’est-a-dire
par la précipitation du nickel sous forme d’oxime & l'aide d’une
solution alcoolique de diméthylglvoxime.

[La petitesse du pouvoir rotatoire que donnent les divers mélanges
d’acide saccharique et d’hvdroxvde de nickel nous a amené & ne pas
trop les diluer. Par contre, unc concentration assez forte fournit une
coleration Lrés intense qui rend la lecture difficile ; ainsi nos erreurs
d’expériences sont légérement plus élevées dans le cas des complexes
de ce métal.

Jusqu’a présent, tous les essais pour isoler le saccharate de nickel
& I'état cristallin ont échoué ; ce fait est di & ce que ce métal a une
tendance marquée a se combiner avec certains acides-alcools pour
former un acide complexe nickelo-organique tel que I'acide nickelo-
tartrique de Parisgrir et Moussiecr et acide nickelo-malique de
Dersav.

De méme, en dissolvant une molécule d’hydroxvde de nickel dans
une molécule d’acide saccharique, nous avons counstaté, aprés un
léger chaullage de quelques minutes que la totalité de I'hvdroxyde
est disparue et que la solution reste trés verte. I évaporation jus-
qu’d obtention d’un sirop nous a donné une solution incristallisable,
de propriétés suivantes :

1¢ La couleur est heaucoup plus foncée que celle d'une solution
d’un sel queleconque de nickel ;

20 la soude ne précipite pas 'hydroxvde, mais donne naissance
& un corps insoluble, probablement le sel d’un acide complexe, I'acide
nickelo-saccharique ;

3¢ La solution est nettement acide au phénol-phtaléine.

4% Quand on meélange Pacide saccharique et le nitrate de nickel
en proportions équimoléculaires et qu’on neutralise I'acide nitrique,
il s¢ forme 4 la longue un précipité cristallin insoluble dans 1'eau.

Ces faits conduisent & penser que le mélange équimoléculaire d’acide

Sali? et d’hydroxyde de nickel engendre deux corps de propriétés
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chimiques el de constitutions différentes : I'un doit &tre considére
comme élant un sel normal de nickel, amorphe ; 'autre ¢st un acide
complexe ou le métal relie une fonection alcoolique & la fonction
acide. Nous leur avons donné les formules de constitution suivantes

HOOC — €110 — CII — (CHON2 —C-—=0 0—=C-—(CHOH*—C-=0

| | | I

0 Ni 0] 0 Ni 0
acide nickelo-saccharique sel neutre

L’analyse faite sur les cristaux obtenus a confirmé ces résultats.
On dissout une molécule d’hydrate de nickel fraichement préparé
dans une molécule d’acide saccharique. L’évaporation suivie d’une
légére addition d’alcool nous a donné des cristaux verts insolubles
dans l'eau chaude ; 0,098 gramme des cristaux séchés traités par
une solution alcoolique de diméthylglyoxine donne 0,105 gramme
d’oxime :
Trouvi CALCULE POUR LE SACCHARATE NEUTRE

Ni 9 o 21,6 22,00

D’ou la formule :
CSHB08NI.

L’étude polarimétrique est effectuée d’une part par ncutralisation
des divers mélanges et, d’autre part, & I'aide de courbes de Job.

Courbes de Job.

Tanreav 24,

1) — SaK2, Ni(OH)?

M .M
SaKZE (NO?%2N1 1 KOIH(N) H?0 oV
8 2 2 13 0,27
7,5 2,5 2,6 12,5 0,35
6 4 4 11 0,42
5 ) 5 10 0,50
4 6 6 9 0,57
3,33 6,66 6,66 8,33 0,68
2,5 7,5 7,5 7,5 ppté
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TanrLEAU 24 (suile).

2) — SaKH, Ni(OH)2.

SaKzg (‘\'03)21\'1'1%i HCLN) KOH(N) Ay
10 0 5 — 10 0,44
8 2 2 . — 13 0,33
7,5 2,5 1,25 — 13,75 0,30
6 4 0 1 14 0,20
3 6 — 2,5 12,5 ppteé
4 6 — 4 11 ppté
3,33 6,66 — 5 10 0,95 (Max.)
2,5 7,5 — 6,25 8,75 ppté
3) — SaHZ, Ni(OI)2
8 2 6 9 0,68
7 2,5 5 — 10 0,45
6 4 2 — 13 0,33
5 5 0 0 15 0,20
4 6 — 2 13 ppté
3,93 6 66 — 3,33 11,66  ppté
2,5 7.5 — 5 10 ppté

Le tableau (24) nous montre que ’hydroxyde de nickel se dissout
en ioutes proportions dans le saccharate neutre jJusqu’a n = 2;
alors que cette solubilisation a lieu aussi dans le saccharate acide
avee formation d’un précipité due a l'existence de sel de ['acide
complexe que nous avons signalé, elle ne se produit dans I'acide sac-

- : I
A%, o charique que jusqu’a la valeur

1 M
I
|
!

4

, n = 1, c’est-d-dire jusqu’a la
/

formation de Pacide nickelo-
saccharique, en équilibre avec
le sel normal. En particulier,
sa courbe (fig. 14) descend régu-
litrement et s’arréte & un point
d’abscisse n == 1.

Il est & remarquer que pour

|
]
I
1
!
]
)
: n = 2, ’hydroxyde de nickel se

dissout facilement dans le sac-

]

]

1

1
10 i | miomt @ .
° $ Tec “—7p charate acide et ne donne plus

Fig. 14. naissance & un précipité comme

pour les valeurs de n au voisi-

nage de 13 c’est une preuve en faveur de Pexistence de l'acide
nickelo-saccharique.



Les tableaux (23) et (26] indiquent les rotations obtenues au ceurs
de la neutralisation par la potasse, de n = l et n = 2.

1} Pour n = 1.

2,5 grammes de SaK1 dissous dans 10 ce. de potasse N sont addi-
tionnés de 20 ce. de nitrate de nickel ; la solution transparente, mais
fortement colorée, posséde un pouvoir rotatomre assez faible.

Lorsqu’on ajoute de la potasse & une telle solution, il se forme
d’abord un louche, puis un trouble qui disparait pour une proportion
convenable d’alcall, soit 25 cc. au total. La liqueur présente alors une
couleur verte trés foncée empéchant toute lecture ; nous lavons

diluée en ajoutant de Peau 4 25 ce. jusqu’a atteindre le volume 75.

TasLEAU 25.

KOH(N) Vol. en ce. oy
0 75 0,60
0,50 75,5 0,50
1 76 0,50
1,50 76,5 0,57
2 77 0,57

2) Pour n = 2.

A 4 ce. de 5aK? demi-moléculaire additionnés de 8 cc. de nitrate
de nickel, nous avons ajouté progressivement de la potasse N.

TaBLEAU 26,

KOH(N) M0 ay KOH(N) H20 ay
0 48 0,05 7 41 0,66
2 46  ppteé 8 40 0,52
4 44 ppté 9 39 0,40
b 43 ppté 10 38 0,34
6 42 louche disparait 0,76

el encore, malgré leur faible concentration, les diverses solutions
sont si colorées que nous pouviens a peine observer la legére diffé-
rence de rotation entre deux mesures consécutives.

Le maximum est obtenu lorsque 'hydroxyde est.libéré et qu'une
fonetion acide de Sall2 est salifiée, fait confirmant les résultats four-
nis par les courbes de Job (fig. 14).

Nous concluons de cette étude, incompléte par ailleurs, que la disso-
lution de deux molécules d’hydroxyde de nickel dans une molécule
de saccharate acide de potassium fournit un complexe stable en milieu
legérement alcalin ; sous l'influence d’une molécule d’alcali, 1l se
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transforme en un autre, nettement instable et de pouvoir rotatoire plus
faible.

Le pouvoir rotatoire approximatif du premier est :

[]V 0,76 . 60 . 2000
o =

=115,
M 2 .4 . 100
celui du deuxieme :
T 052 60 . 2000
I« T T2 4. 100

Les [ormules respectives de ces deux complexes sont :
O—N—O0

\
KOOC — CIT — CH — CH — CHOH — C = O

\ l
0] Ni 0
I"orme monopotassique
O0—N1—0

|

KOOC — CHl — CHI — CH — CI1 — COOK

| |

O—N1I—0

Forme dipotassique



CHAPITRE TV

Complexes nickelo-gluconiques.

Lasolution de nitrate de nickel est de méme litre que la précédente.
L’acide gluconique employé est sous la fornie de son sel de potas-

sium.

A T'aide de ces deux solutions, nous avons cherché les points sin-
guliers des courbes de Job, en miroduisant dans 20 cc. du mélange
z cc. de GK et (20 — z) cc. de nitrate de nickel. Le tableau (27)
nous donne les rotations observées dés le mélange et celles obtenues

aprés D jours,

B! )
cxd (noyenit
2 2

16 4
15 d
14 6
13,33 6,66
12 8
10 10

8 12

6 13,33
16 4
15 3
14 6
13,33 6,66
12 8
10 10

8 12
6,66 13,33
b} 15

Les courbes (fig. 15) donnant les rotations de ces mélanges passent
respectivement par un minimum, un maximum et par un maximum.

Le minimum (b) caractérise un sel normal de faible pouvoir rota-

1)

4
2
1
0

2)

— 4 1
— 5 10
— 6 9
— 6,66 8,33
— ) 7
— 19 5
— 19 3
— 13,53 1,66
— 15 0

Tasreat 27.

— GII, Ni(OTI),

IICI{N)  KON|N) II*O

5 — 12,5
14
15
13
10
7

5

— GK, Ni(OI).

l

o Ut O

1

Xy

1/2 h.

0,03
0,03
0,07
0,07
0,60
2

ppté
ppté

2,7%
3

3,33
3,45
3,78
4,40
4,84
5
4,86

Ay

5 jours

0,60
0,42
0,25
0,12
1,02
ppté
ppté
ppté

2,68
2,88
3,12
3,22
3,57
4,18
4,65
4,88
4,70
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toire ; le premier maximum (@) se rapporte & la limite de solubilité
de ’hydroxyde de nickel dans 'acide GHI; sa forination pouvant s’ex-

CK, A'L'(Of{)l

pliquer en admettant que cet
acide tout comme son analogue
bibasique, mis en présence d'une
quantité équimoléculaire corres-
pondante d’hydroxyde de nickel
engendre un acide complexe,
Pacide nickelo-gluconique.

Le deuxitme maximum (c)
met en ¢évidence [Dexistence
d’un complexe & deux atomes
de mnickel, mais dans lequel
l'acide actif se trouve a l'état
de gluconate neutre.

Le tableau (28) est relatif aux

divers mélanges de gluconate de potassium (10 cc.) et de nitrate

de nickel (5, 10, 15, 20 cc.) que nous avons neutralisés par la potasse.

J 50
KOH(N}  «

13
14
15
16
17

La solution,

1) —n=1)2
KOH(N)

0,04 8
0.14 9
0,65 10
1,03 11
1,40 13
1.56 15
1,63 20
1,76

3) —n=23/2
3,62 18
3,78 20
3,92 25
3,96 35

%

TasrEavu 28,

4,05
4,18
4,25
4,46

transparente au début

devient louche aprés addition de
6 cc. de KOH(N), puis donne un
précipité jusqu’é ce qu'on ait
ajouté 12,5 cc., redevient trans-
parente a 12,75 ce. ct l'est com-
plétement a 13 cc.

2) —n=1.

KOL(N) %0 KOH(N)  «50
A 0,94 11 2,80
5 142 12 2,96
6 1,82 15 3,16
7 ppté 175 3,20
8 louche 20 3,28
8,5 2,50 24 3,40
9 2,60

10 2,70
4) —n = 2.
0 — 0,20 16 ppté
1 0,06 17 ppté
2 0,34 18 louche
3 0,68 18,25 4,90
& 1,06 19 5,10
5 1,36 20 5,36
6 louche 21 5,43
7 ppté 22 5,48
10 ppté 25 5,68
12 ppte 30 5,69
14 ppté 40 5,76



Il nous montre que tous les mélanges d’acide gluconique et d’hy-
droxyde de nickel présentent sous I'action de la base un pouvoir rota-
toire plus grand que lorsqu’ils sont en milieu acide ; tandis que l'acide.
dissout cet hydroxyde jusqu’aux proportions n —= 1, le glaconate
alcalin, au contraire, est capable d’en dissoudre jusqu'a n = 3. Le
pouvair rotatoire de tous ces mélanges croit, passe par un maximuna,
puis descend pour prendre une allure asymptotique ; autrement dit,
Palcali versé fait augmenter la stabilité des solutions et le nickel ne
se précipite plus. Ce fait est observé en particulier pour les valeurs

den > 1.

¢]
nwn= 2
o
v
n=2
" 7’
2
1
. . [
20 0 30 ¢

Fic. 16.

s,

Pour n = 1/2, l'addition de base donne & la courbe (fig. 16)
une allure asvmptotique, mais un grand excés détruit la molécule.

Pour n = 1, I'action de 'alcali s’explique par I'ouverture du cycle
de 'acide hypothétique, nickélo-gluconique, et par la fixation d’un
atome de métal sur les oxhydriles acooliques.

Bien que I’analyse ne nous ait pas fait aboutir & une composition
définie, il est utile de mentionner les travaux que nous avons effectués
sur ce point.

Lorsqu'on mélange en proportions équimoléculaires 'acide gluco-
nique et I’hydroxyde de nickel, on constate, aussi bien & chaud qu’a
froid, la dissolution globale de 1'hydroxyde avec obtention d’une
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liqueur vert-algue nettement acide a la phénolphtaléine et d’un résidu
trés infime colloidal inséparable ; I'évaporation nous fournit une solu-
lion sirupeuse qui, mise en présence de quelques centimétres cubes
d’alcaol, laisse déposcr un précipité de composition franchement di-
férente de celle relative & n = 1 3 la neutralisation par une molécule
d’alcali fait changer la couleur de la solution ; celle-ci, évaporée et
additionnée d’alcool, donne lieu & un préeipité de composition mal
définie.

Dans le cas de n = 2, ¢’est-a-dire pour le deuxiéme maximum (c)
(fig. 15) obtenu par I'étude des variations continues de Jos, 'addition
progressive d’un alcali fait croitre le pouvoir rotatoire fortement au
début, puis trés lentement lorsque la dose de la base dans la liquear
dépasse celle nécessaire & la libération de P'hydroxyvde de nickel et
4 la neutralisation de Pacide gluconique; autrement Tit Pexcis de
base, comme nous l'avons signalé, stabilise davantage la molécule
du complexe. Ce fait nous a amené & étudicrla courbe des variations
continues en fonction d’un exces d’alcali :

TasrLeEau 29,

(,lel (SO")ZN%I- KOII(4N) [0 oy
14 6 45 5,5 3,17
13,33 6,66 5 5 3,13
10 10 6,25 3,75 3,93

8 19 7 3 4,3
6,66 13,33 7,5 2,5 4,53
5 15 8 2 4,35

Le tableau (29) nous montre qu’en présence d’un excés de base, le
maximum a encore lieu pour n = 2.

Ce complexe & deux atomes de nickel par molécule d’acide actif
posstde un pouvoir rotatoire assez grand et est analogue au complexe
de I'acide saccharique ; trés stable en milieu basique, 1l fournit une
coloration verte moins intense que celle citée dans le cas des com-
plexes nickélo-sacchariques.

Son pouvolr rotatoire, en tenant compte seulement de la rotation
observée lors de 'addition de la quantité d’alcali nécessaire a sa for-

mation, est :
v 5,36 . 50 . 2000
E — 270.
HM R TR T T
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En résumé, 'acide gluconique, mis en présence d’un sel de nickel
et de la proportion appropriée de base, peut engendrer trois com-
plexes distincts ; le premier peut dtre considéré a la fuis comme un
sel normal ou un acide complexe, de faible pouvoir rotatoire et de

constitutions respeclives :

HO—CIE—(CHOIA-COUN ;7 0 CHE(CHOLLT COOIT
HO—CHz—(CHOI[}*—C00 / ™ "N o—cIre— (CH()H} —COOH

sel normal acide complexe

le deuxiéme est un sel de Pacide précédent dans lequel le métal,
dissimulé, ne précipite pas par la soude ; sa formule de constitu-
tion est :
\i /0 — CIE — (CHOII* - COOK |
NO--CI2—- (CHOH)* — COOK’
le iroisiéme,; trés stable en milieu alcalin, de fort pouvoir rota-
toire, ressemble & celui trouvé dans le cas de 1'acide saccharique et

a comme constitution :

0 N1 0

! !
CIT: — CHOH - CIT— CH — Cl — COOK
| |

(112) Kanvre~xserc. Zeil. f. Phys. Chem., 17, 1893, p. 527.
(113) Pamserre. C. R., 202, 1936, p. 1173.
(114 Tvepurt. Annal. de Chim., 1811, p. 165.
(115} Werrner. J. f. Prak. Chemn., 32, 1844, p. 400.
(116} Towrn. J. Am. Chem. Sor., 22, 1900, p. 503.
(117) PariseLLE et MoussiEGT. Bull Soc. Chim., 53, 1933, p. 659.
(118‘ Tower. J. Am. Soc. Chem., 24, 1902, p. 1012
119) Pickrrine. J. Ch. Soc., 2¢ série, 107, 1915, p. 942
{120) Dersar. C. R., 202, 1936, p. 1280,






TROISIEME PARTIE

ETUDE DES COMPLEXES
DES METAUX TRIVALENTS :
ALUMINIUM, FER

CHAPITRT. PREMIER

Complexes alumino-sacchariques.

Des recherches succinctes sur les alummo-tartrates ont déja été
faites par Bauprax (76), TreapwerL (121) et Loes (122). Tandis
que le premier admet la combinaison 3THZ2, A1{OH)3, les deux derniers
ont conclu par la méthode polarimétrique que 'acide taririque se
combine avec un demi-atome d’aluminium.

L’étude méthodique des quantités de soude & verser dans des
mélanges en proportions variables d’acide tartrique et de sullate
d’alumine a permis & M. Pariserce (123) de démontrer par la voie
polarimétrique l'existence d’un composé acide, l'acide alumino-
tartrique dont le sel disodé, plus stable, est bien défini. L’acide alu-
mino-tartrique posséde une propriété curieuse : alors qu'il est lévo-
gyre en solution concentrée, il change de signe en milicu étendu.

Il est amené de ce fait 4 conclure que cet acide se présente sous
deux formes en solution et son équilibre dépend de la concentration
et de la température (124).

Yex-k1-Henc admet un composé de formule (T3A1)Na® (125).

Comme suite aux travaux de M. PariserLg, son éleve, M. Der-
sAL (126) conteste les résultats trouvés par Quaprat et Korecky
(127) et isole & I’état cristallin un complexe dialumino-dimalique ana-
logue & celul signalé par M. PariseLie dans le cas de Pacide tar-
trique. La méthode cryoscopique Jui a fait admettre la formule

double CEH0012A12.



Nous verrons dans ce qui suit que Pacide saccharique donne, lui
aussi, un composé acide, I'acide alumino-saccharique de composition
bien définie et isolable & 'état de sel acide.

De tous les métaux, 'aluminium est celul qui nous a donné le plus
de difficultés, Uinfluence des facteurs physiques (concentration et
température) et quelquefois I'intervention de réactions chimiques
secondaires empéchant d’avoir une réaction totale.

La solution de sulfate d’alumine a été contrdlée successivemnent
par le dosage de aluminium a 'état d’alumine A1203 et de ’anion

301~

4 Pétat de sulfate de baryum.

Courbes de Job.

Tasreav 30.

1) — Sall2, AJOH).

Sillx"l%[ (SO‘)SAIZ%I KOII(N) HCI(N) H20 Ay
10 0 0 8 2,75 0,43
8 2 0 b} 8,75 1,25
7,5 2,9 0 3,15 10 1,34
6 4 0 0 13,75 1,62
5 5 2,5 — 11,25 1,78
4 6 5 — 8,75 2,03
3,33 6,66 6,66 — 7,10 1,64
2,5 7,5 8,75 — 5 1,50

3) — SaKH, AOHY,
& 2 0 1 12,75 1,88
7,5 2,5 0 0 13,75 1,98
6 4 3 — 10,75 2,54
3 3 b — 8,75 3,15
h 6 7 — 6,75 1,70
3,33 6,66 8,33 — 540 ppté
2.5 7,3 10 — 3,75  ppté

3) — $aK2, AIOH).
8 2 3 — 10,75 2,55
7,5 2,5 3,75 — 10 2,80
6 & 6 — 7,75 1,95
5 3 7,5 — 6,25 1,65
4 6 9 — 4,75 1,20
3,33 6,66 10 — 3,75 0,88
2,5 7,5 11,25 — 2,5 ppté
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Partant d’une solution de sulfate d’aluminium demi-moléculaire,
nous avons cherché, par la méthode de Jos (fig. 17), combien de
complexes peuvent se former.

Xy

sa 5K Ao} T

10

Le tablean (30) fait constater que 'acide saccharique se combine
4 Phydrate d’alumine suivant les proportions n = 3/2, n =1,
n=1/3. L’étude de la neutralisation des divers mélanges fait
remarguer que seuls les complexes SaK1H, AI{OH)3 et 35aK?, Al(O1I)3
peuvent étre considérés avee certitude comme existant en solution.

Courbes de neutralisation.
1) Pour n = 1/3.
A 3,75 grammes, soit 3/200 de molécule de SaKl1I, nous avons

ajouté 5 cc. de sulfate d’alumine. Une telle solution, complétement

louche, est devenue transparente aprés 24 heures et nous a donné le
tableau suivant :

TasLEAU 31.

KOII(N)  «? KOI(N)  «% Kou(N)  «?
0 2,54 25 3,82 31 4,10

5 2,80 26 3,56 92 3,82

10 3 27 3,25 35 2,52
15 3,42 27,5 2,88 37,5 2,07
16 ppté 28 2,94 40 1,86
20 ppté 29 3,10 45 1,42

24 louche 30 9,10 50 0,95

La courbe (fig. 18) fait apparaitre deux maxima (A) et (C) et un
minimum (B) ; tandis que les points (A) et (B) correspondent i la
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formation éphémeére d’un complexe & n = | mélangé 4 de lacide
actif ou un sel alcalin de cet acide, le troisiéme point singulier (C)
indique une combinaison ou I'hydrate d’alumine s’est {ixé sur trois
molécules de saccharate neutre.

2) Pour n = L.

2,50 grammes, soit 1 /100 de molécule de SaKH, sont dissous dans
10 cc. de potasse normale et additionnés de [0 cc. de solution de sul-
fate d’aluminium ; il se produit un précipité qui disparail au bout de
quelques minutes.

TarrLeav 31 (bis)

KOI(N) o KOH(N) % KOI(N) =%

A \'4

10 2,23 B 5,60 42 3,14
15 2,59 52 4,58 44 3,30
20 3,96 33 4,86 45 3,40
95 3,98 37,5 3,18 46 3,22
23 4,93 39 92,72 47 3,15
29 4,68 40 2,98 48 3,06
30 5,74 41 3,06 54 3

Comme la courbe de Job (fig. 17) nous I'avait fait prévoir, la muta-
rotation affecte considérablement le pouvoir rotatoire ; celui-ci
passe de 4,87 &4 5,74 pour 30 ce. de potasse.

y

KoH

Frc. 18.

L.a courbe (fig. 18) révele encore trois points singuliers D, F et G :

alors que D représente le composé défini SaKH, A(OH)3 F le com-
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plexe dipotasique SalK? A{OH)2, le¢ dernier point G est difficilement
interprétable.

La présence de ces points, peu nette lors d’une mesure rapide, est
mieux mise en évidence quand on laisse la solution au repos.

Notons qu’une élévation de température déforme 'allure initiale
de la courbe et seul le point F v figure, autrement dit, le complexe
dipotassique est la forme la plus stable.

La difficulté d’interprétation nous a amené a remplacer la potasse
par Pammoniaque ; la précipitation sutvie d’une redissolution permet
généralement de eonclure.

Etudiant de la méme facon les divers mélanges d'acide Sall? et de
sulfate d’aluminium en fonction de la quantité d’ammoniaque ajoutée
et confirmant les résultats obtenus par les courbes de Job, nous avons
réussi & trancher la question :

10 Lorsqu’on mélange en proportion équimoléculaire 'acide sac-
charique et I'hydrate d’alumine, on obtient une solution qui, addi-
tionnée d’ammoniaque en quantité progressive, présente un pouvoir
rotatoire décroissant sans qu'aucun point de lransition se présente
sur la courbe. Cela montre que le complexe défini est une combinaison
acide sur laquelle une base faible est peu efficace, un alcali fort don-
nant lieu au sel monobasique comme Pétude de Iinfluence de la
potasse nous I’'a montré.

Ce composé alumino-saccharique posséde un pouvoir rotatoire

{m]v 1,65 . 27,5 . 2000

— i — 90
\ 2.5 . 100

et une dispersion normale.

Son sel monopotassique, parfaitement isolable, s’obtient en dis-
solvant une molécule d’hydrate d’alumine dans une molécule de
saccharate acide et maintenant le mélange constamment agité.

Aprés un temps plus ou moins long, nous obtenons une solution
qui, évaporée, fournit des cristaux blancs d’aspect cristallin. Le dosage
de T'aluminium effectué sur 1,22 gramme de substance nous a donné
0,214 grammes d’alumine, d’ol1 :

TROUVE Carcurk pour (CSHSO?ANK
Al 9 8,86 9,27

Il présente un pouvoir rotatoire plus grand et s’hydrolyse facillement

sous l'effet d'un excés de base.

V374 .50 20
|y~ T2 .25 100 7




La formule de constitution du composé acide est :

HOOC - CHOIl- - CH- CHOIT - CHOH-- C = 0.

| |

0 ALOID) 0

20 Quand une molécule d’hydrate d’alumine est malaxée fortement
avec trols molécules de saccharate neutre, on obtient une liqueur
transparente qui s’hydrolvse en présence d'un exces de base ; 'ac-
tion d’'un acide titré sur la solution donne lieu & un précipité qui
finit par disparaitre lorsqu'on a attemnt le terme 3SaH? AJOH)?,
c’est-a-dire le sel normal. Cette précipitation provient de la trans-
position du métal fixé sur les fonctions alcooliques, suivant la réac-
tion

[[AlSa)K®) + 61ICI — GKCI - Al(Sall? _»
/ 00C — (CHOHY - - COOI

A=~ 00C — (CITOIT)E — COOTI
\ 00C — (CIIOII} - - COOIT.

Le pouvoir rotatoire de ce complexe hexapotassique est :

Vo540 L 50 . 250
@ _—— = 255
M 2. 1,2{) . 100

Nous verrons dans le chapitre suivant que la fixation d’un atome
d’aluminium sur trois molécules d’acide gluconique donne naissance

& un complexe mieux défini et plus stable.



CHAPITRE 1I

Complexes alumino-gluconiques.

L’étude des divers mélanges en proportions variables d’acide glu-
conique et de sulfate d’aluminium en fonction de la quantité d’aleali
nous a fait constater que les maxima du pouvoir rotatoire corres-
pondant aux différentes valeurs de n sont oblenus lorsque I'acide
gluconique entre en combinaison & 1'état de gluconate. Voici les rota-
tions observées (tableau 32) pour 4 valeurs principales de n : on
ajoute & 12 cc. de GK N /2 respectiveruent 1,5, 2, 3, et Gcc. de sulfate

d’aluminium 4 un atome d’aluminium par litre.

TasrLEAU 32.

1) —n=1/ 2 —n—=1/3
KOW(N] %0 KOH(N) o KOH(N) o) KOH(N)  of
0 0,72 5 2 0 0,85 6 2,39
1 0,86 6 1,78 1 0,80 6,5 2,30
2 1,12 75 1,60 2 0,93 7 2,25
3 1,43 10 1,42 3 143 10 1,66
A 1,86 15 1,28 4 1,82 12,5 1,50
45 216 20 1,20 5 1,60 15 1,43
3)—n=1/2 4) —-n=1 (pour 10 cc. de GKN /2)
0 0,50 9,5 2,14 0 050 12 1,08
2 0,80 10 2,14 1 0,56 14 1,40
4 0,90 10,5 2,08 3 0,75 15 1,50
6 1,05 11 1,89 5 0,73 16 1,85
8 1,60 12 1,57 7 0,73 17 1,74
85 1,80 15 1,50 9 073 18 1,68
9 1,96 20 1,36 10 0,73 20 1,25

Les courbes représentatives (fig. 19) font ressortir que les maxima
ont toujours liecu quand lalcali versé raméne 'acide actif a I’état
de son sel alealin, ce qui nous a conduit 4 étudier la courbe de Job
correspondante. Notons que la courbe relative 3 n = 1 présente une
cassure, d’ailleurs nette, qui détermine, par la comparaison de

7
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ses coordonnées, 'existence d’un acide complexe, I'acide alumino-
gluconique, analogue & 'acide alumino-saccharique.

“°(v ""—1/3

Kol
) 10 20 o
Fre. 19.
Courbes de Job.
Tanreau 33.
1) — GH, Al(OH)3 2) - - GK, Al(OT)?
GK (SO43AIZ KOTI(N) 11°0 ay | GK  [SOY3AIZ KOH(N) H0 ay
2 T L 2 4
16 A (11N 23 1,251 16 4,66 6 19 3,1
15 5 0 25 1,35 15 5 7,5 17,5 3,25
14 6 2 23 1,18 14 6 9 15 2,82
13,33 6,66 3,33 21,66 1,15]13,33 6,66 10 15 2,68
12 8 6 19 0,98112 8 12 13 2,30
10 10 10 15 0,89(10 10 15 10 1,88
6,66 13,33 16,66 8,33 0,67 8 12 18 7 1,45
6,6 13,33 20 5 1

Les courbes de Job (fig. 20) font connaitre deux maxima : 'un se
rapporte & la formation d’un sel neutre, le gluconate d’aluminium,
stable et de pouvoir rotatoire

v 1,35 . 45 . 2000 . 3
1y~ T 215 . 100

= 121,50

et de dispersion normale

<

Sl

D=2=20 910

o 7

?
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~1



Sa formule de constitution est :

HO — CHAHCHOH* — COO
HO — CH%CHOI® — COO — Al ;
HO — CIHECHOMH ) — CO0

lautre est un gluconate alcalin sur lequel s’est fixé un atome de
métal ; il posséde un pouvolr rotatoire plus grand et une stabilité

% CK. Alcox)’
o, 4
v
|
K |
!
H
1
1
2 f
1
\GH, Alcon?
1
|
!
1 |
I
t
I
1
19 ! 0
¢ lf 49 20
Fic. 2).

plus marquée vis-a-vis d’une base. Nous lul avons attribué la for-
mule de constitution
/0 — CIECHOH) - COOK
Al-0 - CH¥CIHOH — COOK
N\, O — CH%CIIOH}* — COOK.

Son pouvoir rotatoire moléculaire est :

v =325. 45 . 2000 .3
|y 2 .15 . 100

= 292,50.

Nous ajoutons & ce complexe I'acide alumino-gluconique que la
courbe de neutralisation (fig. 19) nous a montré ; il est analogue &
l'acide alumino-saccharique, mais contrairement 4 celui-ci, sa forma-
tion n’est qu’éphémere.

I est & remarquer que le saccharate d’aluminium & Pencontre du
gluconate d’aluminium est 1nstable el sa formation est souvent accom-

hagnée de celle d’acide alumino-saccharique.
D
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CONCLUSION

En partant d’une solution d’acide saccharique et de sulfate d’alu-
minium, on arrive & mettre en évidence 'existence d’un acide com-
plexe, I'acide alumino-saccharique, dont le sel monopotassique est
cristallisable.

Alors que P'action d’une base forte sur les divers mélanges de ces
deux solutions se manifeste par la formation et [a démolition des com-
posés mal définis, I'influence d’un alcali faible fait connaitre deux
complexes distinets : le saccharate d’aluminium ou  alumino-
trisaccharate de potassium et I'acide alumino-saccharique.

De ménie, I'effet d’une base sur les différents mélanges d’acide glu-
conique et de sullate d’aluminium nous a fait admettre deux com-
posés : le gluconate d’aluminium qui se transforme en un véritable
complexe,l’alumino-gluconate de potassium stable, et I'acide alumino-
gluconique beaucoup moins stable que 'acide alumino-saccharique.

Ces résultats nous font conclure & la similitude frappante des com-
plexes d’aluminiumn avec les quatre acides-alcools Jusqu’d présent
étudiés :

Acide alunino-tartrique de M. PariseLLe,

Acide dialumino-dimalique de M. Dewrsar,

Acide alumino-saccharique,

Acide alumino-gluconique.

La coloration rouge intense des divers mélanges d’acide saccha-
rique et de nitrate ferrique ne nous permettaient pas de faire une
¢tude polarimétrique.

(121) TreapwerL. Z. [. Annal. Chem., TT, 1906, p. 4.
(122} Loes. Z. {. Phys. Chem., T2, 1910, p. 102.
(123) Panmserre. C. R., 185, 1927, p. 130 ; 196, 1933, p. 918.
(124) Pamserne. C. R., 197, 1933, p. 1214.
(125) Ye~x-xr-HEexc. C. R., 196, 1933 p. 256.
(126) Dersar. C. R., 202, 1936, p. 1589,
{127) Quaprar et Kom:cxy. Collec. Tr. Chim. de Tchécoslo., 2, 1930, p. 169.



QUATRIEME PARTIE

COMPLEXES DU GROUPE :
VMOLYBDENE, TUNGSTENE, URANIUM

CHAPITRE 1

Compiexes molybdo-sacchariques.

De tous les hydroxydes métalliques, 'acide molvbdique et l'acide
tungstique sont peut-&tre ceux dont les complexes tartriques et
maliques ont été les plus étudiés, vraisermblablement parce que on
observe dans leurs cas des exaltations du pouvoir rotatoire générale-
ment trées fortes.

L’étude de leurs combinaisons a fait 'objet de nombreux travaux,
mais les résultats en sont souvent contradictoires.

Les premitres recherches systématiques sont celles de GErnez (128)
qui a découvert et étudié les variations considérables du pouvoir
rotatoire de I’acide tartrique et de certains poly-alcools sous Iaction
des molybdates et des tungstates alcalins ; ses études lui ont permis
d’expliquer la formation de composés définis qu’il n’a d’ailleurs pas
cherché & 1soler.

Sa découverte soupgonnée par Lerort (129) attira Pattention
d’autres auteurs, mais les combinaisons trouvées seraient différentes
d’un auteur & 'autre ; citons parmi eux : Rosenuemm et Ir21c-(130),
Krason et Konrer (131), HENDERsoN ¢t Barr (132), GrRossMaNN ¢t
Poerrer (133), Quinet (134), Mazzuccuerrr (135), RimBacH et ses
collaborateurs (136), et enfin Winrgen (137).

Cherchant une nouvelle interprétation du résultat de GErnEz,
Danryors (138) montre par I'étude des variations du pouvoir rota-
toire, au cours de la neutralisation par 'ammoniaque, de divers
mélanges d’acide malique et d’acide molybdique, 'existence de deux
types différents de complexes :
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a) Molybdodimalate, lévogyre : MoQ3, (MHX)?;

b) Dimolybdomalate, dextrogyre : (MoO3)2, MX2
ot MH? désigne l'acide malique et X un métal alcalin.

Des études analogues faites sur 'acide tartrique I'ont conduit & des
recherches et résultats semblables.

Honnervatree (128) confirma plus tard Uexistence de ces complexes
et réussit méme & les isoler & I'état cristallisé.

Désirant élucider la question des molybdates sur V'acide tartrique
el comparer les résultats obtenus avec ceux de 'acide malique,
Jacksox et Brrrrox (140) ont démontré, & 'aide de mesures polari-
métriques et électrométriques, que l'acide tartrique donne un seul
complexe stable en milieu neutre ou acide quand on le met en pré-
sence de I'acide molvbdique ou de l'acide tungstique et d’un alcali
quelconque ; avee la soude, les deux complexes définis ont les for-

Il’llll(‘,S suivantes :
CHIIO8Mo0® Na? et COHAOS(WO3)NaZ

Elargissant les conclusions de Ger~Nez, Tanrer (141) admet que
les molybdates alcalins font subir les mémes modifications dans la
nature et la grandeur du pouvoir rotatoire des polyalcools que des
acides-alcools actifs ; 1l 1sole, en particulier, un sel complexe cris-
tallisé formé dans l'action du paramolybdate d’ammonium sur la
mannite. Son étude assez récente sur le glucose ct le xylose a été de
méme reprise par Daryors (142) ; ce dernier montre que le glucose
donne avec les molybdates acides au moins une combinaison dont le
pouvoir rotatoire est légérement supérieur a celul du glucese ; la
différence, assez faible, ne lui a pas permis d’étudier la stabilité du
composé formé.

Par contre, son travail analogue sur le xylose lul a fait observer
que les molybdates acides exaltent le pouvoir rotatoire du xylose
et que le complexe formé posséde une activité optique beaucoup plus
grande ; de son étude, 1l conclut & la formation d’une combinaison
de formule 2C9H0% MoO*HNa, formule qui est analogue & celle
trouvée pour le glucose.

En wvue d’¢tendre les conclusions de Grr~ez, 1l nous a semble
utile d’étudier si elles s’appliquent aussi & d’autres acides-alcools et
en particulier aux acides & chaine plus longue, saccharique et glu-
conigue.
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PRI:]PARATION DE LA SOLUTION DE PARAMOLYBDATE D AMMONIUM.

Nous dissolvons 1/7 de molécule-gramme de paramolybdate d'am-
monium, de formule 7Mo03, 3(N11%)20, so1t 176,6 grammes, dans une
quantité suflisante d’eau et complétons & 1.000 cc. apres dissolution
totale ; on obtient ainsi une liqueur contenant un atome de molyb-
déne par litre.

Bien que ce produrt soit vendu dans le commerce & I’état pur et
qu’une simple pesée suflise pour avoir une solution convenablement
titrée, nous avons fait le dosage du molybdéne sous forme d’anhy-
dride molybdique ; en évaporant doucement au bain-marie 10 cc.
de la liqueur ainsi préparée, puis chauffant jusqu’a disparition com-
plete de Podeur de Pammoniac ¢t portant finalement au rouge vif,
nous obtenons le résidu jaune sale d’anhydride molybdique du
poids duquel nous déduisons que Je molybdate d’ammonium utilisé
est pur.

PREPARATION DE LA SOLUTION DE MOLYBDATE NEUTRE

DE POTASSIUM.

Afin d’¢liminer 'influence de certains sels minéraux sur le pouvorr
rotatoire des acides tartrique et malique, Darmors (138) se servait
pour I’¢tude des complexes molybdomaliques du dibydrate jaune
MoO3, 2H?0 préparé par la méthode de Rosennrim. Etant donnée
I'action négligeable des sels minéraux sur les acides saccharique et
gluconique et la facilité avee laquelle on prépare des solutions de
saccharate neutre de potassium, nous avons été amené a transformer
lanhydride molybdique en molybdate neutre par la quantité rigou-
reusement, nécessaire d’alcall et & ajouter de 'eau distillée jusqu’au
volume cherché.

Ainsi, en dissolvant 14,4 grammes, soit 1/10 de molécule-gramme
de Mo0O3, dans 100 cc. de potasse 2N et amenant ensuite au volume
200 cc., nous avons réalisé une solution demi-moléculaire de molyb-
date neutre de potassium, MoO*K2.

La liqueur de paramolybdate d’ammonium et celle de molvbdate
de potassium nous servent aussi bien pour Uétude des complexes
saccharo-molybdiques que pour celle des complexes glucono-molyb-
diques .

L’emploi successif de ces liqueurs nous a permis de contrdler les
résultats trouvés avec Pune d’elles.
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ETUDE DES COMPLEXES MOLYBDO-SACCHARIQUES.

Sur des mélanges variés de sel actif et de molybdate nous avons {ait
agir, selon le cas, une base ou un acide titré.

Les mesures préliminaires nous ont conduit & admettre que l'acide
saccharique ne se combine pas directement avee I'acide molybdique,
le pouvoir rotatoire de tous les mélanges, trés faible au début, aug-
mentant considérablement quand on leur ajoute de 'alcali, lequel
sert a transformer 'anhydride molvbdique en paramolybdate ou en
molybdate neutre alealin.

Il est donc naturel de conclure que la combinaison aura lieu, non
pas avec I'acide molybdique, mais avec un sel de cet acide.

Employant toujours les mémes procédés, nous avons cherché les
points singuliers que peuvent donner les courbes de différents
mélanges d’acide saccharique et d’acide molybdique en présence d’un
alcali, ou de saccharate neutre et de molybdate neutre en présence
d’un acide.

Toutes les mesures ont été effectuées dans les mémes conditions
de température et de volume, L’eflet de la potasse ou de 'ammoniaque
est le méme sur les mélanges ; nous donnons dans le but de compa-
raison, avec chaque tableau, les rotations trouvées sous I'influence de
I'ammoniaque.

Les deux solutions demi-moléculaires de molybdate neutre de
potassium et d’acide saccharique sont mélangées dans des proportions
telles que dans 20 ce. de mélange 1l v ait 2 ec. de molybdate neutre
et (20 — z) cc. d’acide actif.

Les tableaux suivants indiquent la fagon dont nous avons opéré
pour Uobtention des divers mélanges et la 1égére différence du pouvair
rotatoire qu'on observe dans le cas du sel potassique ou du sel d’am-
montum,



M
MoO*K? é;

(@) 15
14
13,33
12

14
13,33
12

15
14
13,33
12

14
13,33
12,6
12
10

15
14
13,33
12
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TavLEAU 34,

1) SaH?2, MoQK2

M B
Sall?ag LICIN] 1120 y oy “
5 0 10 1,40 1,57 1,85
6 0 10 2,34 2,56 3,75
666 0 10 2,92 3,20 5,30
8 0 10 4,20 4,70 8,25
2) Sali?, MoO*KH
5 7,5 12,5 8,88 10,2 19,45
6 7 13 6,73 7,75 14,50
6,66 6,66 13,33 3,43 3,95 7,50
8 6 14 0,64 0,63 0,82
3) SaH?, Mo?QxK®
5 8,6 11,4 — 0,27 — 0,77 —1,20
6 8 12 — 0,87 —1,12 — 2,35
6,66 7,66 12,33 — 0,27 — 0,31 — 0,85
8 6,85 13,15 0,39 0,40 0,88
4) SaH?, Mo702(NH%?® ( a partir de SaK?)
a 5 15 — 0,18 — 0,34 — 0,31
6 6 14 — 0,72 ~1,04{Max.)— 2,13
6,66 6,66 13,33 — 0,14 — 0,25 — 0,9
7,4 7,% 12,8 0,19 0,16 0,07
8 R 12 0,43 0,49 0,86
10 10 10 0,94 1,05 1,65
5) SaH?, Mo?02(NH*)® (a partir de Sall?)
5 0 20 — 015 — 0,29
6 0 20 — 0,75 —1,10({Max.)
6,66 0 20 — 0,18 — 0,34
8 0 20 0,16 0,22

Les courbes représentatives (fig. 21, a, b, ¢) font constater que le
mélange en proportion n == 7 /3 forme un complexe lévogyre ayant
le méme pouvoir rotatoire pour le sel d’'ammonium que pour celui

de potassium.

De méme, les tableaux ci-aprés vont montrer que les rotations
croissent considérablement lorsque 1'acide actif se transforme en son
sel acide SallX et décroissent ensuite quand il est complétement

neutralisé :

nous ne donnons pas les courbes de Job relatives au sac-

charate neutre, étant donné les faibles pouvoirs rotatoircs corres-

pondants par rapport 4 ceux du saccharate acide.



M

MoO*K?a—
2

(d) 16,66

MoTO(N114j® a

(/)

16
15
14
13,33
12

16
15
14
13,33

16
15
14
13,33
10

5

10) Une autre mesure plus

22,5
22
9,5
21
20,5
20

SaK? 'al\_l
2

[5

3,93
4
A
6
6,66
8

A

6,66
10
15

M
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TasLeat 35.

6) SallK, MoO4K2

TICI{N)

1,66
2
9,5
3
3,33

&
7)

10

10

10

10

10
10

1120

18,33
18
17,5
17
16,66
16

&j

—0,20
—0,25
— 0,04
0,17
0,29
0,56

SaKH, MoO*KH

10
10
10
10
10
10

8,57
10,30
10,89
10,40

3,78

1,74

8) SaKlH, Mo’0O%#KE

115
11,07
1

10,95
10,85
10,70

8,85
8,93
9

9,05
9,15
9,30

9,88
12,29
13,20
11,69

8,08

1,97

-~ 0,32
— 0,38
— 0,15

9) SaNH*H, Mo70%(NH4)

Salizal
2

4

b}
6

6,

10
15

o0 oo N

M

66

Tt

T

NHfOH(N) 120

18
17,5
17
16,66
15
19,5

ey
I3

I\')L'Y -1
wr © Ot

STty

%j

11,62
13,14
11,81
2,70
1,63

17,92
18,79
19,41
19,92
19,67
18,87

0,09
0,30
0,62

9,94
11,66
12,10
19,12

4,09

10,70
13,69
15,49
14
10,34
1,80

Oy

10,89
13,40
15,16
13,76
3,15
2,16

20,65
21,71
92,35
22,96
22,66
21,10

&y

—112
—1,20
-~ 0,9
0,02
0,35
1,15

18,75
22,50
24,18
22,90
7,30
3,40

20,54
28,35
31,64
98,00
19,80

3,40

*

26,20
29,25
26,40
5,40
395

serrée et de concentration plus élevée.

39,59
1,75
48,20
43,87
43,5

42,25
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Les courbes relatives (fig. 22, d, e, {) au tableau (35), font observer

un maximum maximorum correspondant au composé 3SallX,
TMo03, 3X20, X désignant le mélal alcalin.

o
v

<R

{ pSu kK. 10:0%3%%

75

210

- { sa % 700350

Fic. 21 et 22

Les résultats que nous indiquons ensuite sont relatifs 4 la neutra-
lisation par lacide chlorhydrique des mélanges n =1, n = 2,
n—"7/3etn=3.

Ici encore Teffet de la concentration est déterminé en prenant des
poids différents d’acide actif dans le méme volume,

COURBES DE NEUTRALISATION.

Toutes nos mesures ont été faites sur 1,6 gramme, soit 6,4 /1.000 de
molécule de SaKH, et la quantité de molybdate neutre de potassium
M/2 correspondant & n — 1, n = 2etn — 7/3, soil respeclivemenl
avec 12,8, 25,6, et 30 cc. de ce sel.
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TasLEAU 36.

1) n=1.

HCI(N] A HCH(N) o’
0 1,04 7 3,18
&5 3,18 7,5 2,88
5 3,66 8 2,78
5,5 4,04 9 2,42
6 4,2 max, 10 1,96
6,5 3,68 12 1,34

2) n= 2.
0 0,2 15,5 22,52
5 2,14 16 20,10
10 11,76 18 8,24
1 14,18 20 — 0,14
12 16,6 922 —0,52
14 21,2 2% — 0,38
15 29,72 max. 25 —0,19
3) n=17/3.
0 0,08 18,5 23,46
5 1,05 22 2,34
10 10,6% 22,5 — 0,32
15 20,54 23,5 —1,88
16 22,82 24,5 —1,36
17 25,6 26 —1,09
17,2 27,8 30 — 0,90
17,5 25,98

Une autre série de mesures a été effectuée sur 7,5 ce. de solution
demi-moléculaire de saccharate neutre de potassium, en lui ajoutant
successivement 15, 175, 22.5 et 30 cc. de molybdate neutre de potas-
sium M /2,

TasrLeau 36 bis.

4y n = 2.
b} 0,10 14 10,24
2 0,11 15 2,98
5 0,43 15 — 0,04
8 3,k 17 — 0,10
10 7,60 18 0,13
1 10,02 20 — 0,21
12 12,24 22 — 0,21
13 13 24 — 0,24
13,5 11,48 26 — 0,22
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TapLEaU 36 bis (suile).

5) n=17/3.
Bi -
«®? HCIN) 2?0
0,08 14,5 15,54
0,11 15 14,7
0,11 17,5 — 1,8
0,26 18,5 — 0,98
7,56 19,5 — 0,88
11,94 20 — 0,80
13,25 22 — 0,55
15,16 24 -— 0,43
16,48 26 — 0,26
6) n = 3.
0,08 12 10,7
0,05 15 15
0 16 16,24
— 0,05 17 17
— 0,10 18 16,22
— 0,02 20 — 0,86
0,28 22,5 — 1,09
2,66 23 — 0,58
6,68 24 — 0,4
26 — 0,28

Aucune des solutions ne présente le phénoméne de mutarctation,
et la lo1 de dilution de Bror leur est applicable, de sorte que nous
pouvions faire nos mesures sur unc scule prise d’essai.

Les courbes représentatives (fig. 23) des divers tableaux montrent

oy

Hel

Fre. 23.
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que Paddition d’une quantité déterminée de paramolybdate de potas-
sium & une solution de saccharate acide dans le rapport n = 7/3
donne naissance & un complexe défini de composition 3SallX, 7Mo03
3X20; en particulier, nous avons remarqué par la neutralisation des
divers mélanges d’acide saccharique et de molybdate d’ammonium par
Pammoniaque titrée, que le mazimum est toujours obtenu lorsque Uacide
saccharique est transformé en saccharate acide, et cela apporte une
preuve satisfaisante.

Voici, a titre d’exemple, une mesure que nous avons faite sur 9,/1000
de molécule de Sall? melangé a 21 ce. de molybdate d’ammonium
au cours de la neutralisation par 'ammoniaque normal (fig. 24)

).

TasLeav 37.

NTI*OH(XN) o°? NT140H (N} o)
3,25 8,48 9 -+ 36,56
4 12,10 10 33,60
5 20 11 30,15
6 26,60 12 28,42
7 32,20 15 24,32
8 34,80 17 21,54

Bien que les rotations soient plus grandes pour les valeurs de
n supérieures & 7/3, il est ralionnel d’admettre que le complexe

e
!
|
30
I
i
I
I
20 1 ~
1
|
|
I
10 1
!
|
I
I
I ¢
o L NH 9H
v 9 16 -7
Fic. 24.

dextrogyre se forme pour n = 7/3, comme la courbe des variations
continues de Jos nous ’a montré.

A une solution alcaline de 1,5 gramme, soit 6/1000 de molécule
de SallK, dans 12 cc. de potasse normale, nous ajoutons 2,02 grammes
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d’anhydride molybdique pur et quelques centimétres cubes d’eau.
Nous obtenons, aprés un léger chauffage et par agitation, une
liqueur trasnparente, qui, refroidic et ramenée au volume 50 ce. nous

donne :
a = 20,82 wy = 23,86 #; = 46,

ce qui confirme nos résultats précédents.

Mise a I’étuve a vide, puis, par mesure de précaution, dans le vide
sulfurique, cette solution donne une liqueur bleue ; ce fait provient
probablement de I'instabilité du paramolybdate de potassiura,

Nous avons essayé d’atteindre un résultat plus net en dissolvant
le paramolvbdate d’ammonium dans 'acide saccharique, ou mieux
dans le saccharate acide d’ammonium obtenu & partir de 1'acide
saccharique.

A 1/100 de molécule de SaH? nous avons ajouté 28,84 grammes
de paramolybdate d’ammonium et 10 ce. d’ammoniaque.

La liqueur, soumise aux manipulations habituelles de chimie
analytique, fournit de fins cristaux blancs, sans toutefois changer de
couleur.

Voici les difficuliés survenues au cours de I'analyse de ces cristaux:

a) En raison de la présence de sels alcalins, le dosage du molyb-
déne ne peut 8tre effectué a I'état de sulfure MoS3.

by La précipitation du molybdéne sous forme de molybdate mer-
cureux n'est pas possible; le saccharate acide alcalin, — comme tous
les molybdates, — donnant un sel mercureux insoluble. C’est ainsi
que nous avons obtenu un sel mercureux de l'acide saccharique,
Inconnu jusqu’a présent.

¢) L’¢lévation de la température, nécessaire au départ ultéricur
de 'acide sulfurique servant & briler la substance, peut donner lieu
a des décrépitations avec perte.

Nous avons done meélangé intimement 0,425 pramme de eristaux
du complexe avec du carbonale de potassium el nous avons opéré
une fusion alcaline en présence de nitrate de potassium ajouté pro-
gressivement 5 ce dernier, au fur et & mesure de son addition, brile
la substance et nous obtenons finalement un mélange de nitrate, de
carbonate et de molybdate neutre de potassium ; la masse traitée
par 'eau, puis par le nitrate mercureux, fournit immédiatement du
molybdate mercureux noir qui séparé et calciné, laisse un résidu
blane jaunitre d’anhydride molybdique.
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Les cristaux possédent, d’aprés le poids du résidu, une composi-
tion en accord avec celle du complexe dextrogyre :
Poips pe MoO? 0,221 gramme
TrROUVE CarcuLk pour 3Sall(NII#), Mo?O%(NII4)8
Mo0% 9, 52,0 54,80
De ces résultats, nous pouvons conclure que I'acide saccharique
donne deux types de complexes : I'un, lévogyre, répondant a la com-
position 3SaH?, 7Mo03, 3X20, stable en milieu acide, de dispersion
normale et de pouvoir rotatoire assez faible :

v 1,18 . 50 . 6000
= — 240
[“]M 2 .75 . 100
p=2_27
%

Pautre, fortement dextrogyre, stable seulement dans un petit inter-

valle de pH déterminé, posséde un pouvoir rotatoire moléculaire

Y3636 . 50 . 3000
= = — 3047
[“]M 2. 9. 100 !
5325
2365 T

Cependant, les rotations négatives observées dans le cas de n = 3
et n = 4, montre qu’ll doit exister un autre complexe lévogyre, de
pouvolr rotatoire plus faible (fig. 21, tableau 35), mais dans lequel
la quantité d’aleali est plus grande ; nous pensons que ce deuxiéme
complexe lévogyre se forme lorsque 4 molécules de molybdate neutre
sont mises en présence d’une molécule de saccharate acide, car en
ramenant & une molécule, nous constatons que pour n = 4, le pouvoir
rotatoire est plus grand en valeur absolue que celul calculé pour
n = 3.

En résumé, 'acide saccharique donne deux types de complexes
avec le molybdeéne :

10 Lévogyre 35all?, TMo03, 3X20
et
| SallX, 4Mo09X2,

20 Dextrogyre  3SaHX, 7Mo03, 3X20.
Les complexes molybdosacchariques se différencient donc nette-
ment des complexes molybdomaliques et se caractérisent par la
persistance dans leur molécule du complexe paramolybdique (143).



CHAPITRE I

Complexes molybdo-gluconiques.

Si I'acide saccharique forme deux types de complexes, [évogyre et
dextrogyre, son analogue monobasique, 'acide gluconique, n’en donne
qu'un seul ; nous n'avons observé aucune rotation négative lors de
nos mesures polarimétriques.

Cherchant, par la méthode des variations continues, les propor-
tions suivant lesquelles cet acide se combine avec les molybdates,
nous avons constalé que la loi de dilution de Bior ne s’applique pas
et que la composition du véritable complexe dépend de la concentra-
tion ; 'influence de la dilution ne se fait sentir que pour de faibles
concentrations. Ainsl, en mesurant les rotations des divers mélanges
préparés & partir d’acide gluconique normal et de molybdate d’am-
montum M /7, nous obtenons un maximum relatif & n= 2; en
prenant Pacide au titre N /10, ce maximum ne correspond plus a

n = 2, mais & une composition différente.

Courbes de Job.
TaBLEau 38.

1) — GIH, MoO2(NII4E.

GH(;\—) 1\107024(NH4}“:—£— H20 oty oy 4 jours
10 0 20 0,37 0,64
8 2 20 3,78 3,67
7,5 2,5 20 4,18 4,08
7 3 20 4,52 4,35
6,66 3,33 20 4,78 4,50
6 4 20 5,30 " 5,08
5 5 20 6,53 6,12
4,5 5,5 20 7,5 7
4 6 20 7,63 8,16
3,5 6,5 20 8,04 9,32
3,53 6,66 20 8,17 9,43
3 7 20 7,70 8,82
95 7.5 20 6,48 6,58
g Q 20 4,88 4,95
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Les mémes mesures ont été effcctuées & partir du molybdate neutre
de sodium, le pouvoir rotatoire observé étant plus faible que dans le
cas du paramolybdate d’ammonium :

TasLEAUu 39.

G;\‘at‘)—) MOO‘*NaQ% HCN) 1120 ay «y 6 jours
5 5 2,85 1745 415 A8

4 ) 2,4: 16,58 4,50 4,53
3,5 6,5 3,72 16,28 4,95 5

3,33 6,66 3,80 16,20 6,62 6,60

3 7 4 16 3,45 5,95
2,5 7,5 4,30 15,70 5 5,10

2) GNII4, Mo’O*(NH4®.

) M
GH(_;‘:_) 1\107024(N}14j;"? NIMOI{N) 1120 oy
8 4 16 1,66
75 2,5 3,75 16,25 1,93
7 3 3,5 16,50 2,17
6,66 3,33 3,33 16,66 2,57
6 b 3 17 3,20
5 D 2,5 17,50 4,28
4 6 2 18 5,6%
3,33 6,66 1,66 18,33 6,12
3 7 1,5 18,50 5,85
2,50 7,5 1,25 18,75 5,28
2 8 1 19 4,39
3) GII, MoO*Na? \
4) GNa, MoO%Na? donnant des rotations relativement plus faibles,
5) GIL, MoO*NaH mals l¢ maximum a toujonrs lieu pour n = 2.
y 4
6) GNa, MoO3NaH |
" 7) GNH4, MaO?.
N S A .
GH(_;_). Mo70“(NH4}52_§_ NIHIOII(N) llLlu H20  w¢ oy 4 jours
A 5
8 2 3,10 0 16,90 3,25 3,30
7,5 25 9,70 ) 17,32 3,76 3,76
7 3 2,20 0 17,80 4,50 4,53
6,66 3,33 1,90 0 18,10 5,08 5,14
6 A 1,30 0 18,70 6,17 6,35
5 5 0,35 0 19,65 7,20 6,85
A 6 0 2,85 17,15 4,87 4,75
3,93 6,66 0 6 14 4,18 4,10
3 7 0 7,5 12,5 3,68 3,52
2,5 7,50 0 9,83 10,15 3,37 3,22
2 8 0 12,15 7,85 2,95 2,35
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Les courbes représentatives (fig. 25) mettent en évidence exis-
tence de deux complexes: 'un s’obtient par addition de deux mole-
cules de paramolybdate d’ammonium & une molécule d’acide glu-
conique ; I'autre se forme par la dissolution d’une molécule d’anhy-

dride molybdique dans une molécule de gluconate alcalin.

10,
2%
i
i
|
|
i
N e
AVaN:
5 I : "?6’:,
[
t ! 5
| < °%
1 | ‘f"a\
1 | ov
| |
! |
! |
[ 1
e i UL 10
10 —x > 0
Fre. 25.

Comme dans les cas précédents, nous avons étudié I'influence d’un
agent minéral sur les différents mélanges : les tableaux (40 et 41} nous
donnent les rotations obtenues paralltlement sous I'influence de 'am-
moniaque et de I'acide chlorhydrique pour les diverses valeurs de n,

11
1
[
1
1 i
a1

Fig. 26, a.

, : . . N
en ajoutant respectivement a 5 ce. d’acide gluconique 3 (fig. 26, a),



— M6 —

2,5, 3,33, 5, 7,5, 10 et 15 cec. de solution de molybdate d’ammo-
niwm & un demi-atome de molybdéne par hitre.

TasLEaU 40,

1) — n—=1/2
114 - 50 4 : 50 1IN 50
NII*OH(N) 2% NIYOH(N) o HCI(N) «’;
0 215 4 0,38 0 2,15
0,50 2,49 5 0,30 0,50 1,95
1 2,67 7 0,30 1 1,78
1,50 3,03 9 0,30 2 1,62
2 1,95 12 0,30 5 1,38
3 1,05 15 0,30 7 1,30
2) — n=12/3.
0 2,70 4 0,66 0 2,67
0,50 3,00 5 0,40 1 2,46
1 3,28 7 0,34 2 2,18
2 2,24 9 0,34 3 1,97
3 1,41 10 0,34 4 1,32
3) — n=1
0 3,96 A 1,25 0,25 3,66
0,50 4,46 5 0,56 0,50 3,53
1 5,10 6 0,46 1 3,24
2 2,90 7.5 0,38 2 2,97
3 1,96 10 0,32 3 2,73
4) — n=3/2.
0 6,37 3 318 0 6,35
0,25 6,59 4 2,07 0,50 6,17
0,50 6,12 5 1,36 1 5,95
1 5,53 7 0,52 2 5,6%
1,50 4,70 9 0,40 3 5,20
2 4,08 12 0,40 4 4,87
5 — n=2.
0 816 3 4,43 0 8,30
0,2 7,80 4 3,20 0,50 8,12
0,5- 7,50 5 2,38 1 7,40
1 6,78 8.5 0,52 2 1,37
1,5 6,08 10 0,27 4 5,28
2 5,46 12 0,47 6 4,95
6) — n=23.
0 8,83 3 6,45 0 8,90
125 8,68 4 6,20 0,50 8,77
0,50 8,37 5 5,34 1 8,55
7,85 6 4,03 2 8,14
1,50 7,33 10 1,00 4 7,54
6,88 12 0,54 6 6,76
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A ce tableau sont joinls les pouvoirs rotatoires observés en rempla-
cant le paramolybdate d’ammonium par le molybdate neutre de
sodium. A 5 ce. de GNa(N) sont ajoutés respectivement 5, 7,5, 10,
15, 20 et 23,2 ce. de MoO'Na? (fig. 26, b).

TABLEAT 41.

n=1/2 n=2/3.

HewN) K80 meNy &80 | moyy &80 TeNy o
0 0,72 5,5 519 | 0 0,66 6,5 6,90
1 155 6 477 | 1 148 675 7
2 230 8 3,66 | 2 2920 7 6,66
3 348 10 3,08 | 3 306 8 5,80
4 4,32 15 2,50 | 4 3,89 10 4,80
4,5 4,92 17 233 | 5 496 12,5 4,06
5 5,50 20 185 | 6 6,30 15 3,70

n=1 n=3/2.
0 0,66 875 840 | 0 0,62 12 12,30
2.5 2,58 10 7,20 | 2 1,90 13 12,60
5 452 11 623 | 4 343 13,25 12,95
6 5,60 12 6,08 | 6 4,50 14 11,42
7 7 15 520 (8 622 15 9,87
8 830 17,5 4,83 | 10 9,05 17,5 8,70
8,5 8,75 20 448 | 1 10,66 20 7,90
n=2, n=17/3.
0 0,69 15 15,40 | 0 0,66 15 13,52
9 1,80 15,75 16,36 | 0,80 1,07 17 16,00
4 2,90 16 16,50 | 3,80 2,64 18 17,66
6 4,06 16,25 16,60 | 6,80 450 1825 17,95
8 578 1650 16,30 | 10,80 870 1850 18,10
10 747 17 15,35 | 11,80 10,10 18,75 18,05
12 10,98 20 12,40 | 12,80 11,30 19 17,89
14 13,86 25 1017 | 14 12,50 22 16

Les tableaux (40 et 41) font constater que le pouvoir rotatolre
croft avece la valeur de n, mais que les maxima s’obtiennent lorsque
le molybdéne se trouve & I'état de paramolybdate, fait établi préce-
demment (fig. 25) a l'aide de la courbe de Job.

On remarque, en particulier, que pour les valeurs de n < 2, 1l
faut ajouter un peu d’alcali pour obtenir le pouvoir rotatoire maxi-
mum, la proportion de base contenue dans ces mélanges étant infé-
rteure A celle qui doit se trouver dans le composé défini.

Du fait que c’est & partir de n = 2, que le maximum de la courbe
s¢ produit sans addition d’aleali et que le maximum de la courbe de

Job (fig. 25) relative a [GHI, [TM00?, 3X?0] correspond & 2Mo pour
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1 GH, on serait tenté d’admettre que le complexe se forme pour cex
proportions. Mais 1l faut remarquer :

10 Que le mélange n = 7/3 est, sur la courbe de Job, trés voisin
de n = 2

20 Que toutes les solutions possédent le phénoméne de mutarota-
tion et ne suivent pas la lo1 de dilution de Bror ;

of
v
P2y
|
!
: n
Fy 7
| !
l n
2 | | | -2
| |
| | | I "= g
X | | 2
|
t
| T on= g
Ll _
i I \' %n:a/u,
[ N A
o F O Lo #el,
A ] N 2 3
- 00 = oo
T ™
Fic. 26, b.

39 Que. dans les courbes de neutralisation (fig. 26, a, b), le maxi-
mum de la courbe n = 7/3 est supérieur & celul de la courbe n = 2

49 Quil est bien invralsemblable qu'un complexe définl corres-
ponde & une quantité d’alcali répondant & un nombre fractionnaire,
ce qui serait le cas pour n — 2 :

GH, 2Mo03, 6/7 X20.
Dans ces conditions, il est done logique d’admettre que comme dans
le cas de 'acide saccharique, le complexe correspond & la formule
3GH, 7Mo003, 3X20.
Il est stable en milieu acide, instable en milieu alcalin. Son pouvoir

rotatoire est :

voO1RA0 . 50 . 3000 .
a| = — = , = 2715
M 2.5 . 100
. . 15,65
sa dispersion D = E = _——? = 2,2 est normale.



119 -

Les courbes des variations continues (fig. 25) relatives a (GX, Mo03)
montrent Uexistence d’un autre composé dans lequel une molécule
d’anhydride molybdique est combinée & une molécule de gluconate
alcalin il ne peut en réalité se former, car il est moins stable que
le complexe défini, ainsi que la courbe de neutralisation n =1
(fig. 26) nous le montre.

De cette étude, nous pouvons conclure que l'acide gluconique, &
P'inverse de son analogue bibasique, I'acide saccharique, mis en pré-
sence d’un paramolybdate alealin ne donne pas naissance & un com-
plexe lévogvre et que dans tous les cas leurs mélanges sont dextro-
gyres. Le complexe défini s’obtient comme dans le cas de I’acide sac-
charique par la dissolution d’une molécule de paramolybdate dans
3 molécules d’acide gluconique et a pour formule :

3GII, 7Mo0?, 3X20.

LA encore, on observe la persistance, dans la molécule, du com®
plexe paramolybdique. On peut, du reste, envisager les deux com-
plexes les plus nets qui viennent d’&tre signalés, soit comme une
combinaison moléculaire avec le paramolybdate

38aKH, Mo?0%Xs$
3GH , Mo"O%X8,

soit comme une combinaison moléculaire d’un acide tétramolybdique-
tri-saccharique ou tri-gluconique avec un molybdate neutre

(4Mo03, 3SaXIH), 3Mo0O1X?
(4Mo03, 3GH 3, 3Mo0O4X2,

Cette derniére conslitution établirail une certaine analogie avec
les complexes molybdomaliques ou tartriques. Le dimolybdomalate
dipotassique de Daryvoss 2Mo03, MX2 s’écrirait en effet (& une molé-
cule d’eaun pres)

MH?2, MoO3, MoO*X?;

et le fort pouvoir rotatoire de tous ces composés dextrogyres s’expli-
querait, ici encore, par U'existence d’un ou plusieurs cycles formés,
MoO? salifiant deux oxhydriles. Ainsi le dimolybdomalate pourrait
avoir comme constitution

HOOC — CH — CH? — C = 0, Mo0O%X2

0 — Mo0D2—0
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Le molyhdotartrate sodique de Jacksox et BriTron serait :

NaOOC — CH — CH — COONa, H:20.

0 0O

MoO?



CHAPITRE 11T

Complexes tungsto-sacchariques.

La solution de tungstate de sodium est préparée en dissolvant
165 grammes de WO%Na?, 21120 dans une quantité sulfisante d’eau
et complétant ensuite au volume 1.000 ce., ce qul nous donne une
. salution demi-moléculaire.

Comme dans les cas analogues, nous avons cherché les points sin-
guliers par I’étude des variations continues en mélangeant deux solu-
tions équimoléculaires de saccharate neutre avec le tungstate neutre
de sodium.

Le tungstate acide et le paratungstate ne sont pas solubles dans
I’acide saccharique ; au contraire, les tungstates neutres donnent des

liqueurs transparentes et leur pouvoir rotatoire est assez grand.

Courbes de Job.

TasrLEAU 42.

1) — Sat2, WO%Na2.

SaHZ%T \V()‘ﬁ\'iﬁg HCI(N) Hz0 oy
5 15 — 20 3,22
6 14 — 20 4,20
6,66 13,33 — 20 4,75
8 12 — 20 4,48
10 10 — 20 3
2) — SaH? WO0O4*NaH |

¢ donnent un précipité

3) — SaH?, TWO?, 3Na?0 |

4) Sak?, WONa2,

SaKZI.;—{ \’VO“N;#g HCI(N) H20 oy
5 15 — 20 —0,06
6 14 — 20 — 0,10
6,66 13,33 — 20 — 0,15
8 20 — 20 — 0,07

10 10 — 20 0,00
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TanLEAU 42 (suile).

5) — SaK?, WO*Nall.

M e M .

SaK?— WONar < HCI(N) 1120 oy
5 15 7.5 12,5 3,18
6 14 7 13 4,03
6,66 13,33 6,66 13,33 4,30
8 12 6 14 3,67
10 10 5 15 2,46

6) — SaK?, 7TWO03, 3Na20.
5 15 8,6 11,4 2,80
6 14 8 12 3,48
6,66 14,33 7,66 12,33 4,05
8 12 6,85 1315 3,20
10 10 5,7 14,3 2,74

7) — SaHK, WO*Na?
8) — SaKH, WO*NaH donnent des rotations plus faibles.
9) — SaKH, W024Na¥,

Les courbes représentatives (fig. 27) mettent en évidence I’existence
de deux types de complexes : I'un, trés faiblement 1évogyre, se forme
quand deux molécules de tungstate neutre sont mises en présence

20

-0,1

-0,10
Fre. 27.

d’une molécule de saccharate neutre ; 'autre, dextrogyre, prend
naissance par addition de deux molécules de tungstate neutre 4 une
molécule d’acide saccharique.

La neutralisation des divers mélanges en proportions variables
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avec l'acide chlorhydrique titré va nous montrer que les maxima son
atteints, dans tous les cas, lorsque SakK? est transformé en acide sac-
charique Sall2

Courbes de neutralisation.

A 10 ce. de la solution demi-moléculaire de SaK? nous ajoutons
successivement 10, 20, 25 ¢t 30 ce. de tungstate neutre également
demi-moléculaire.

TasLrau 43,

1)~ n=1.

HCI(N) a?) HCIN) %) HCI(N) 30
0 0,00 6 1,54 11 2,41
1 0,36 7 1,80 12 2,27
2 0,73 8 2 13 1,96
3 0,97 9 2,30 14 louche
5 1,31 10 2,50 15 ppté

2 — n—=2
0 — 0,10 6 4,08 14 3,27
1 0,98 7 4,70 16 1,85
2 1,66 8 5,54 18 1,14
3 2,26 9 6,15 20 ppté
4 2,88 10 6,40
5 3,33 1 5,93

3) — n=25/2
0 — 0,18 9 6,48 15 5,10
1 0,92 9,5 6,70 18 2,26
3 2,40 10 6,79 20 1,80
5 3,50 11 6,70 22 1,80
7 4,84 12 6,57 24 ppté

4) — n=3.
0 —0,18 9,5 6,80 15 6,55
5 3,52 10 6,8% 20 2,80
9 6,34 1 6,85 22 2,10
9,5 6,75 12 6,96 25 1,96

Les courbes (fig. 28) donnant les rotations indiquées au tableau (43)
en fonction de la quantité d’acide minéral ajouté présentent toutes
deux cassures nettes : 'une, un minimum, met en évidence un com-
posé gauche ; 'autre, un maximuin, montre la formation d’une com-
binaison droite.
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Or, les courbes de Job ont prouvé que I'écart maximum avec la
droite de « non-combinaison » avait lieu pour n = 2 et par conséquent

wel

Frc. 28.

les mélanges donnant les deux complexes lévogvre et dexirogyre,
doivent avoir respectivement les compositions :

SaX? 2WO01X2
Sat?, 2\W0O1X?

et les pouvoirs rotatoires

[]V 0,40 . 50 . 2000
® — v

. 2 . 10 . 100
[ ]v 6,40 . 50 . 2000
e 4

= — b lévogyre

= " = 320 dextrogyre.
v 2,10 . 100

Toutes les solutions suivent la loi de BroT ; elles ne présentent pas
le phénoméne de mutarotation.

Les complexes tungsto-sacchariques se difiérencient nettement des
complexes molybdo-sacchariques et ressemblent davantage & ceux
de I’acide tartrique ;ils sont caractérisés, d’une part, par la persistance
dans leur molécule du complexe ortho-tungstique et, d’autre part,
par lexistence de deux molécules de tungstate ncutre dans leur
composition.



CHAPITRE 1V

Complexes uranylo-sacchariques.

| Le tartrate d’uranyle découvert par Piricor (90) a été 'objet de
plusieurs travaux dont les plus importants sont ceux de M. Bruuar
(144).

Les uns 'envisagent comume étant un sel neutre, les autres, comme
un acide complexe. L’étude du pouvoir rotatoire des solutions
d’acide tartrique et d’uranvle a montré & M. Darvors (143) que la
courbe posséde un point anguleux trés net pour la proportion de
soude correspondant & Na/TH2 Il présume, d’autre part, Pexistence
d’un deuxitme composé renfermant deux molécules d’alcali, et plus
stable en milicu plus étendu, d’ott la confirmation des résultats
d’Irzic (146).

Il a étudié de la méme facon les composés uranylo-maliques et
conclut que la combinaison définie contient l'acide actif, 'oxyde
d’urane et Ja soude en proportions égales.

Par le méme procédé, nous avons cherché comment se compor-
taient des mélanges variables d’acide saccharique et de mitrate
d’uranyle, lorsque nous ajoutions & leurs solutions aqueuses un alcalt
titré tel que la potasse.

La liqueur de nitrate d’uranyle est préparée de {agon & contenir
1/10 de molécule de (NO?)2U02, 6H20 par litre ; il sufflit d’en dis-
soudre 25,10 grammes dans de Peau chaude et de compléter aprés
refroidissement jusqu’au volume 500 cc.

Ainsi 50 ce. de cette solution correspondent & 1 /200 d’atome d’ura-
nium et par conséquent 4 1,25 gramme de SaKH.

Pour le tracé de la courbe de Job nous préparons une solution déci-
moléculaire de SaK2? Nous dissolvons 2,5 grammes de SaK? dans
10 cc. de potasse N et nous ajoutons de eau distillée jusqu’a volume
100.

La solution de saccharate ncutre dans le nitrate d’uranyle pré-
sente une couleur jaune foncé, de sorte que seules les rales jaune et
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verte peuvent nous donner les valeurs du pouvoir rotatore corres-
pondant ; la raie bleue n’est pas observée en raison de I'absorption.
COURBE DES VARIATIONS CONTINUES.

Tasreav 44

SaK?, UOXOH):
M

sake nospuoe™ xonY 1o xv

10 10 19 inméd. 60 h.

18 2 4 2% 0 — 0,12
15 5 10 18 — 0,2 — 0,33
12 8 16 12 — 0,65 — 0,72
10 10 20 8 — 0,94 — 0,98

8 12 2% A 1046 —1,2
6,66 13,33 26,7 1,3 — 1,35 —1,5

6 14 28 0 ppte ppté

La courbe représentative (fig. 29), partant d’un point donnant la
rotation du saccharate pur, baisse régulierement jusqu’au point

'Iv- ,/v

13,33

©
4

-2

Frc. 29.

d’abscisse n = 1/2 (point d’inflexion qui n’est d’ailleurs pas tres
net), puis elle continue & descendre pour aboutir finalement & la
limite, de solubilité de UO? dans le saccharate neutre, c’est-i-dire &
I'abscisse n = 2.

Nous mentionnons seulement les rotations obtenues pour deux
valeurs 1mportantes de n; la premiére est mesurée en vue d’une
comparaison avec les résultats de M. Darmors concernant les acides
tartrique et malique ; la deuxiéme, comme dans les cas précédents,
doit servir & confirmer I'existence du complexe défini.
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COURBES DE NEUTRALISATION.
1 n— 1.

1,25 gramme de SaKll, dissous dans 5 ce. d’acide chlorhydrique
normal sont additionnés de 50 cc. de nitrate d’uranyle ; 'addition
de 'alcali fait croitre le pouvoir rotatoire d’abord positif ; lorsque le
volume ajouté d’aleali atteint 10 cc., 1l apparait un précipité jaune
de saccharate d’uranvle en suspension dans la solution d’acide sac-
charique.

Au fur et 4 mesure que la proportion de base augmente dans la
liqueur, ce précipité diminue, et il disparalt quand ’acide saccharique
contenu dans le mélange est intégralement neutralisé ; nous obser-
vons 4 ce moment des rotations gauches avec un minimum relatif
4 Ja formation d'un composé renfermant deux atomes d’uranium
ct mélangé du saccharate neutre ; autrement dit, nous nous somines
trouvés en présence d’un complexe prévu par la courbe de Job et
dissous dans le saccharate neutre.

Notons que la disparition du précipité se fait plus facilement si
nous ajoutons d’un seul coup la quantité nécessaire d’alcali et si
nous laissons au repos pendant 24 heures le précipité formé ; de cette
facon, on peut obtenir une solution claire hien avant la neutralisation
totale de SaH? et observer le pouvoir rotatoire du mélange

[SaK1, UOX01N?].
Les deux séries de mesures A ¢t B indiquécs sur le tableau (45) nous
en rendent compte.
TaBLEAU 45.

KOH(YN) ay &’} KOH|N) oy «5?
observé observé
0 0,28 0,30 10 —1,06 — —1,26
2,5 0,50 0,57 11 —1,74 — — 2,12
b 0,86 1,03 12 —2,35— — 2,90
7,5 1,08 1,35 14 — 2,57 — — 3,49
10 0,75 0,97 15 — 2,98 — — 3,87
12 ppté — 16 — 2,75 — — 3,63
18 ppté — 17 — 2,59 — — 3,47
19 — 2,08 — 3,08 18 — 2,35 — — 3,20
20 — 2,39 — 3,58 19 — 2,07 — — 2,85
21 0,12 0,18 20 - — 1,70 — 2,38
21,5 0,30 0,46
2% 0,86 1,35
30 0,90 1,33

Point de départ, Sall? Point de départ, SaKH (1,25 gr.)
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La courbe (fig. 30, a) donnant la rotation lue en fonction de 'alcali
passe par un maximum relatif & la dissolution de l'oxyde d’urane
libéré dans le saccharate neutre.

.2
-3
—4
-5
“
Fra. 30.
N n =2

0,625 gramme de SaKH, soit 1 /400 de molécule, est dissous dans
50 cc. de nitrate d’urane. Sous l'influence de la potasse nous avons
observé les faits déja signalés pour n = 1 : 'addition progressive
d’aleali défavorise la dissolution du précipité qui prend naissance ;
au contraire, la libération immédiate de I’hydroxyde d’urane et
d’une seule {onction acide de Sall? facilite sa disparition. Jusqu'a
Paddition de 7,5 cc. de potasse la solution reste limpide et son
pouvolr rotatoire positi{ augmente mais, en attendant quelques
minutes, on s’apergoit aisément que des changements se produisent
au sein de la liqueur : elle devient Jouche, trouble et finalement donne
naissance & un précipité jaune amorphe qui se dépose de suite ; si
on laisse la solution au repos, le volume du précipité augmente et
son aspect devient cristallin. Le dosage de 'uranium & U'état de UO?
nous a conduit & un sel neutre dans lequel deux molécules d'uranyle
sont fixées sur les deux fonctions acides de SaH?, sel analogue a
celur que Her~xrz (19) a signalé dans le cas du bismuth.

TroUVE CarcurLg rour COII208,2U02

vOz o 61,82 63,68
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Sa composition correspond & la formule :
(1) 02U - 00C — - (CHOH* — CO0 — U02,

Lorsqu’on ajoute une base titrée a4 la solution contenant ce pré-
cipité en suspension, on constate qu’a un moment précis ce précipité
disparait sans aucune nouvelle addition d’alcali.

Cette solubilisation sulvie d’une précipitation a fait penser que
P'une des deux molécules d’uranyle de la formule (1) subit, sous 'ac-
tion de base, une sorte de transposition moléeulaire et se fixerail
sur deux fonctlions hvdroxylées tandis que 'autre est reliée a la fois
a la fonetion acide et a la fonction alcool. L'instabilité de la solution
ne nous a pas permis de mesurer son pouvolr rotatoire.

51 nous ajoutons de nouveau de Palcall, le volume du précipité
diminue de plus en plus et la liqueur devient limpide lorsque deux
fonctions acides de Sall® sont neutralisées, c’est-a-dire aprés addi-
tion de 12,5 ce. de potasse N. Voicl les rotations observées pour les
raies du mercure :

ay = — 4,30 aj = — 3,70. Volume en ¢c = 62,50
10 cc. de cette solution étendue a 30 cc. nous ont donné :
ay = — 1,42 aj = - - 1,23
de sorte que la lo1 de Bior est sulvie.
Au reste de la liqueur primitive, nous avons ajouté progressivement

de la potasse.

TasrLEAU 46.

KOII(N) Vel. en ce. V. vbservées oo
13,5 53,5 — 3,30 — 3,063
14,5 54,5 — 948 — 270
15,5 55,5 --215 — 2,38
17,5 57,5 —- 1,64 —1,83
19,5 59,5 —1,05 — 1,24
94,5 64,5 — 0,87 — 112

Toutes les solutions possédent légérement le phénomeéne de muta-
rotation, ’équilibre est atteint au bout de quelques heures. Ici encore
le maximum a lieu quand lacide saccharique se trouve a I'état de
saccharate neutre (fig. 30, b).

Cesrésultatsconduisent Aadmettre que le sel insoluble CEHB03, 2007,
{formé en milieu acide, se transforme sous I'influence d’un alcali en
un composé instable de constitution probable :
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0— U0 -0

|
0~ C-- CH — CH -~ CH — CHOH — COOK.

0-—-102—0

Ce dernier, & son tour et par addition d’une nouvelle molécule de
) p

potasse, produit un autre trés stable en milieu alcalin, lévogyre, possé-

dant un assez grand pouvolr rotatoire.,

[] 430 62,50 250
. ) -

— - o~ 550
1u 2 0,625 100

et de constitution analogue & celle de I’émétique antimonio-saccha-
rique

0O-—U0t—0

o J
KOOC =CH--CH- -CH — CH — COOK.
|
0— uUo?—0Q
Ce complexe uranylo-saccharique se différencie de ceux trouvés
pour les acides tartrique ct malique par I'existence dans sa molécule
de deux atomes d’uranium,
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CONCLUSIONS GENERALES

L’objet de ce travail étant de déterminer la constitution des com-
plexes métalliques des acides saccharique et gluconique, nous avons
d’abord mis au point deux méthodes de préparation de ces acides
qui nous ont permis d’obtenir, avec un bon rendement ¢t dans un
grand état de pureté, le saccharate acide de potassium — corps de
composition bien définic - - ¢t I'acide gluconique.

Par voie polarimétrique, el en ulilisant simultanément la méthode
de neutralisation et la méthode des variations continues de Job,
nous avons mis en évidence existence, en solution, de nombreux
complexes définis que donnent l'acide saccharique et 'acide gluco-
nique avec Parsenic, 'antimoine, le bismuth, le plomb, le nickel,
I'aluminium, le molybdéne, le tungsténe et 'uranium.

La plupart de ces complexes se formenl par des réactions d’équi-
libre qui donnent lieu & des phénoménes de mutarotation ; de tels
corps ne peuvent généralement s’obtenir & I'état cristallisé. Les uns,
présentant en solution des colorations intenses, ne peuvent &ire
étudiés polarimétriquement (fer) ; les autres donnent des sels neutres
msolubles dans Valcali (cadmium).

Par contre, nous avons pu isoler et analyser : le saccharate de
nickel, I'alumino-saccharate de potassium, le paramolybdo-trisac-
charate d’ammonium, et le saccharate d’uranyle.

10 Le saccharate de nickel : CEHPO®Ni.

20 L’alumino-saccharale de potassium : AIC®H®0®K.

39 Le paramolybdo-trisaccharate d’ammonium :
3SaHNH?%, 7Mo03, 3(NH*)2Q.

40 Le saccharate d'uranyle : CSH?08, 2002
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De la composition des complexes, déterminés par les courbes pola-
rimétriques, nous avons cherché a déduire les formules de consti-
tution et, par comparaison avee les résultats déja connus relatifs aux
acides tartrique et malique, nous sommes condwit & conclure que
les complexes métalliques des oxvacides se rattachent & cing caté-

gories principales :

10 8els mixtes normaux du métal et d’un métal alcalin : ces com-
posés, qui sont 4 proprement parler des complexes, dérivent des oxya-
cides et des métaux trivalents : antumoine, bismuth, aluminium.

Ils s’obtiennent en dissolvant I’hydroxyde de métal dans un sel

acide alcalin.

‘Exemple :

0 - CO - CHOHY — COOK
Al — 0O GO — (CHOH® - - COOK
N O — CO — (CHOI}* — COOK.

Leur pouvoir rotatoire est généralement faible.

20 Métallo-acides non cycliques (ou leurs sels alcalins) provenant
de la transposition d’un sel normal en alcoolate de ce métal, confor-
mément au schéma suivant (M. étant un métal divalent) :

..... CHMMPL.”.COO\\BI7$"“§E?'”'COOH

""" CH{OIL.....CO0 7 ....CHO....COOH.

Ces complexes se produisent par action des monoucide-polyulcools
(comme Vacide gluconique) sur les sels des métaux irivalents : anti-

moine, bismuth, aluminium, ou divalents : nickel et plomb.
’ b )

Exemples :
o 0- CHE (CHOH} — COOK
Sb— 0 -- CH? — (CHOH}*-— COOK
N0 - CH2 — (CHHOH} - - COOK .
py, o 0= CIE— (CIIOI# — COOK
"N 0--CHE (CHOH ! — COOK.

30 Métallo-acides cycliques (ou leurs sels alcalins) ayant une forma-
tion analogue aux précédents, mais a partir de sels normaux internes.
[Is dérivent des owyacides et des métaux divalents : plomb et nickel.
Ils se rattachent eux-mémes & deux types différents selon que le

métal entre uniquement sous forme d’alcoolate, ou sous forme de sel
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et d’alcoolate, le passage de 'une a 'autre forme pouvant s’effectuer

sous action d’une base suivant le schéma :

0= C— CHOH-— CHOIL - C = 0
|

] + KOl 2
0 M 0
% 0= C— CHOH — CH -— COOK
‘ + 1120
0-—M-—0
0=C- CHOH--CH- COOK
| + KOH

O—M—0
% KOOC-—- ClI-—CII— COOK

|
0-M-0

Alors que pour les premiers termes, acide malique et acide tar-
trique, les complexes en question renferment un atome de métal
pour une molécule d’oxyacide, donc un seul cycle, dans le cas des
oxyacides supérieurs (acides saccharique et gluconique), les com-
plexes possédent deux atomes de métal divalent par molécule d’acide
et sont par suite bicycliques.

Exemples : plombo-tartrate monosodique de PariseLr el diplombo-

saccharate dipotassique :

O =C--CHOH — CH — CO0OXNa
! |
O —Pb—0
et
"0 ——Ph— 0

\ |
COOK - CH- - CH - CIl--CIl- - COOK.

|

0O—Pb--0
De méme pour le diplombo-gluconate monopotassique.

40 Oxymeétallo-acides (o leurs sels alcalins) dérivant de sels basiques
des métaux et pouvant &tre considérés parfols comme des éthers-
sels dérivés des fonctions alcooliques de 'oxyacide et de Phydroxyde
du métal jouant le role d’acide.
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Ces complexes qui se forment a partir des hvdroxydes des métaux
trivalents (antimoine, bismuth, aluminium) peuvent comme ceux
des calégories précédentes &tre acycliques, mono- ou hicveliques

(cas des oxyacides supérieurs) ;

; s peuvent étre éthers-sels ou sels-

éthers-sels mixtes.

Exemples :

a) oxyantimonio-gluconate de potassium :
COOK — (CIIOH)*  CH2E O (SbO)

b) émétique ordinaire ou oxyantimonio-tarirate de potassium et
ozyalumino-tartrate dipotassique :

0 =C—CHoH) -CH--COOK

(I)— Sh(OH] — O
COOK — CIH — ﬁ]II -— COOK
b o
AT
(‘)H
¢) dioxyantimonio-saccharate dipotassique :

0 —Sb(OIT) — 0

] l
COOK — CH — CH — CH — CH — COOK.

O —-5b(OI) -0
Il est & remarquer que les complexes cycliques de cette série, et,

particulitrement les dicycliques, ont un pouvoir rotatoire considé-
rable et cette propriété est en faveur de la constitution adoptée.

50 Complexes provenant de l'association moléculaire des oxyacides
ou de leurs sels alcalins avec des sels métalliques complexes : c’est le
cas des composés formés avec les arsénites, les molybdates, les tungs-
tates et les uranates.

Exemples :

a) acide arsénico-saccharigue : SaH? As(OK)?;

b} dimolybdamalates et molybdodimalates de Darmors :

actde molybdotartrigue de Jackson et Brirron,
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paramolybdo-trisaccharate : 35aHX, Mo?0%X¢ ;
acide paramolybdotrigluconique : 3GH, Mo’0*X8 ;

¢) acide ditungsto-saccharique : SaH?, 2WOK? ;
d) diurano-sacchurate.

Ces divers corps présentant de grands pouvoirs rotatoires, nous
avons pensé qu’ils devaient avoir une constitution cyclique et il est
naturel de les considérer comme des éthers-sels dérivant des acides
arsénieux, molvbdique, tungstique et uranique.

L’acide arsénico-saccharique s’écrirait dans cette hypothese :

COOK — CIH — CHO — CIIOII — CH — COOK.
£
0 — As(OK) — O
Le dimolybdomalate de Darmors, le molybd{’tartrate de Jacksow
et Brirroxn et le paramolvbdo-trisaccharate auraient pour constitu-
tions respectives :

COOH —CH--CH2--C =0
| ] , MoO*K?
0 —Mo02—-0
COONa — CH——CH — COONa
(
0O 0
Mo0O?

38allK, 4Mo0?, 3MoO*K?.

TN T —

Cyelisés
Enfin le diuranio-saccharate serait identique comme constitu-
tion & '’émétique saccharique, soil :

0 — U02-—0

| } _
COOK —- CH — CH—CH — CH - - COOK.
| |
0—U0*—0
S1 maintenant nous comparons entre eux, au point de vue des

complexes, les oxyacides étudiés, nous arriverons aux coneclusions
suivantes :

10 Alors que les acides malique et tartrique ont tendance & fixer
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un atome du métal par molécule, les acides gluconique et saccha-
rique, possédant plus d’oxhydriles, donnent fréquemment des com-
plexes dimétalliques ;

20 Les acides gluconique et saccharique bien que possédant des
constitutions analogues (méme nombre d’oxhydriles, mé&me consti-
tution stérique) se comportent rarcement de la méme facon avec les
hydroxydes métalliques.

Cette différence s’explique par la disparition, chez Pacide gluco-
nique, d’une fonction acide et son remplacement par une fonction
alcool primaire de caractére fonctionnel plus marqué que celui des

alcools secondaires.
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