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INTRODUCTION 

A p p l i c a t i o n de la P o l a r i m e t r i e à l ' é t u d e 

d e s r é a c t i o n s c h i m i q u e s . 

En 1811, A H A G O (1) constata qu 'en plaçant , entre un polarisuur 
et un analyseur à l 'extinction, une lame de quar tz dont les faces 
parallèles sont perpendiculaires à l 'axe optique, la lumière réapparaî t . 
Pa r t an t d'une lumière monochromatique, on peut rétablir l 'extinc
tion en faisant tourner l 'analyseur d 'un angle convenable dans un 
certain sens. On dit que la lame de quar tz a fait tourner dans ce sens 
le plan de polarisation de la lumière rectiligne et qu'elle est douée 
de pouvoir rotatoire ; suivant le sens de la rotat ion, le quar tz est 
dlt^droit ou dextrogyre, gauche ou Icvogyre. 

En 1815, Bior (2) découvrit que des substances, telles que res 
sente de térébenthine, produisent le même effet qu 'une lame de quar tz 
lorsqu'elles sont à l 'é tat liquide et même à l 'état de vapeur . On dit 
dans ce cas, que l 'activité optique — propriété des molécules mêmes — 
est due à un pouvoir rotatoire moléculaire. 

Pour mesurer la rotat ion que fait subir un corps actif au plan de 
polarisation, on place généralement la substance entre deux niçois 
croisés et on tourne l 'un d 'eux jusqu 'à ce que l'on obtienne une nou
velle extinction du faisceau lumineux ; l 'angle de rotat ion est lu 
sur un cercle gradué. 

Le faible degré de précision d'une telle déterminat ion a amené les 
chercheurs à employer le polarimètre à pénombre, appareil dans lequel 
on a adapté un dispositif pouvan t partager le champ en deux plages 
à par t i r desquelles deux faisceaux polarisés dans des azimuts diffé
rents mais voisins, se propagent côte à côte. Lorsque la section prin
cipale de l 'analyseur est perpendiculaire à la bissectrice de l 'angle 
de pénombre, c'est-à-dire l 'angle aigu formé par les azimuts, les deux 
plages vues à t ravers l 'analyseur, sont presque éteintes et présentent 
des éclairements égaux ; une ro ta t ion très faible de l 'analyseur pro-
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d u i l d a n s Cfs c o n d i l i o n s , e n t r e les d e u x p l a g e s , u n c c u i l r a s t e s u d i s a i . t 

p o u r ( ]ue l ' a z u t u i t d e l ' a r i a l v s e u r j i u i s s e ê t r e r e p é r é à 1' p r è s . 

L ' é t u d e d e l ' a c t i v i t é o p l u j u e d e s s o l u t i o n s a q u e u s e s d e d e u x c o r p s 

d o n t l ' u n a g i t s u r la l u m i è r e i i o l a r i s é e , t a n d i s q u e l ' a u t r e r e s t e i n a c t i l , 

a d o n n é h e u à d e s t r a v a u x t r è s i n t é r e s s a n t s ; e l l e a j o u é e n [ l a i ' t i c u l i e r 

u n r ô l e f o n d a m e n t a l d a n s l a d é t e r i n i n a t i o n d e la { o r i i u i l e d e s c o u i -

p l e x e s . 

l i i o ï , d a n s u n m é n i o i r e p u b l i é a u x Annales de Chimie et de Pliij-

sique (3) , d o n n e l e s r é s u l t a t s d e s r e c h e r c h e s q u ' i l a e n t r e p r i s e s s u r le 

p o u v o i r r o t a t o i r e d e s l i q u i d e s e t s u r s e s a p p l i c a t i o n s ; il a é t u d i é e n 

p a r t i c u l i e r l e s y s t è m e e a u — a c i d e t a r t r i q u e — a c i d e b o r i q u e . 

L e s r é s a l t a t s , é t e n d u s p a r PASTEUR ( 4 ) à l ' a c i d e m a l i q u e , c o u -

d u i s i r c n t p l u s t a r d RIOT à a d m e t t r e l ' e x i s t e n c e d e « romhinaisoiis 

moléculaires en proportions continûment variables qui s'opèrent invi-

sMemént dans l e s milieux liquides sans qu'aucune de leurs parties se 

sépare de l ' E n s e m b l e » . 

GEIÎ?«F.Z (5) a r e c o n n u q u e d ' a u t r e s c o r p s q u e l ' a c i d e b o r i q u e s e 

coTupcn- tent d e la m ê m e f a y o n , c ' e s t - à - d i r e a c c r o i s s e n t l e p o u v o i r 

r o t a t o i r e d e s a c i d e s - a l c o o l s a c t i f s d a n s d e s p r o p o r t i o n s c o n s i d é r a b l e s ; 

p o u r c e r t a i n s d ' e n t r e e u x , o n o b s e r v e , d è s l e u i é l a n g e , u n e v a r i a t i o n 

b r u s q u e e t d é f i n i t i v e d u p o u v o i r r o t a t o i r e ; [ j o u r q u e l q u e s a u t r e s la 

r o t a t i o n o b t e n u e t o u t d ' a b o r d , é v o l u e e t n e p r e n d s a v a l e u r f i n a l e 

q u ' a u b o u t d e t e m p s p l u s o u m o i n s l o n g : i l y a r n u t a r o t a l i o n . 

Kn é t u d i a n t l e s y s t è m e e a u — a c i d e t a r t r i q u e — n i o l y b t l a t e s a l c a 

l i n s , GEHNI'.T: m o n t r e q u ' i l s e f o r m e a u s e i n d e s l i q u i d e s K un nombre 

limité de composés » p a r f o i s t r è s s t a b l e s e t c o n s t i t u é s d ' u n n o m b r e 

e n t i e r d e m o l é c u l e s d e c h a q u e s u b s t a n c e ; l e s c o m b i n a i s o n s l e s p l u s 

.si inyiles e t l e s m i e u x d é f i n i e s y i o s s è d e n t o r d i n a i r e m e n t , u n p o u v o i r 

r o t a t o i r e m o l é c u l a i r e p l u s é l e v é q u e j i o u r t o u t e a u t r e p r o p o r t i o n e t 

b e a u c o u p p l u s g r a n d q u e c e l u i d e l ' a c i d e a c t i f pr i s à l ' é t a t p u r . 

A i G N A N ((i) c o m p l è t e le r é s u l t a t d e B i o r e t d e GERNEZ e t a d m e t q u e 

l a c o u r b e r e p r é s e n t a t i v e d u p o u v o i r r o t a t o i r e , e n f o n c l i o n d e l a e o i u -

p c s i l i o n , d o i t r é v é l e r d e s p o i n t s a n g u l e u x c o r r e s p o n d a n t a u x c o m p o 

s é s n o u v e a u x q u i p r e u T i e n t n a i s s a n c e d a n s l a d i s s o l u t i o n ; d ' a j ) r è s 

l u i , o n d o i t o b t e n i r d e s r é s u l t a t s a n a l o g u e s p a r l ' é t u d e d e s a u t r e s 

l i r o p r i é l é s p h y s i q u e s d u m é l a n g e , p a r e x e m p l e , p a r l ' é t u d e d e s d e n 

s i t é s , d u p o u v o i r r é f r i n g e n t , e t c . , c o m m e SCHOUER (7) l e d é m o n t r e 

o x ( i é r i n i e n t a l c m e n l p o u r le d i a e é t y l t a i l r a t e d ' é t l i y l e . 



Plus tard GnossMANN et POETTEH (8) ont coiiFiriDé U's résultats de 
(JKHNKZ en étudiant en outre l'influence de la température sur le ])ouvoir rolatoire. Tous CCS auteurs utilisaient le pliénouièuc d'exaltation du pouvoir n'itatoire que subissent les composés liydi'oxylés actifs quand on ajoute à leur solution aqueuse certains sels métalliques et une proportion ap|)ropriée de base. Tandis que « l'effet de sel » est une nioditlcatiou de l'équilibre, entre les molécules ou les ions existant dans la solution, le pliénomèue d'exaltation du pouvoir rotatolre peut être interprété par la formation de nouveaux composés, ç'éritahies complexes organo-métalli-
(jues qui possèdent une forte dissymélrie moléculaire, entraînant, un changenient notable dans le pouvoir rotatoire. Cette activité optique a développé l'emploi du polarimèlre et, deyniis quelques années seulement, sur l'initiative de MM. D-4I\MOIS el P.̂RisKi.LE, la méthüde polariniétrique est devenue l'un des procédés d'investigation les plus courants en iiiênie temps que des jdus sûrs pour déterminer le mode de réaction d'un coi'iis actif à l'état dissous, sur une autre substance. •Jusqu'.à présent deux types de procédés sont employés *. 1" .Méthode de la neutralisation, 2° Méthode des variations continues. 

.\. — .MÉTHODE DE MEUTHALISATION. On étudie la variation du pouvoir rotatoire d'un mélange en proportions déterminées du corps actif et d'un sel de métal, en fonction de la quantité d'alcali ajoutée ; cet alcali libère l'hydroxyde métallique et peut salifier une ou j)lusieurs fonctions hydroxylées du corps actif. Le diagraninie x — f{x), x désignant la quantité de base ajoutée, met eu évidence des « points smsiuUers » dont les abscisses permettent de déterminer la composition des corps définis qui ont pu .se former. Cette méthode souvent recominandée est applicable quand on sait dans quelles proportions le corps actif el le métal doivent intervenir pour la formation du complexe. Dans le cas eontraire, on donne à la composition du mélange des deux premiers corps, diverses valeurs simples. 
1'AHI«I;LLE. MéfHorinl d e s S c i e n c e s P h y s i q u e s . 10.36. 
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Eii représeutaiil les différents mélanges par la foriiuile générale : 

(A, M") 

où 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 l'on prépare, pour chaque valeur de n à étudier une série de 
solutions contenant toutes dans le même volume des quanti tés 
égales de A et M et une quant i té x croissante de base, la mesure de la 
rota t ion a pour chacune d'elles permet de construire la courbe : 

a = / {x). 

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

Notons que les inax i ina et les min i ina 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 t empéra ture ; sinon, elles correspon
draient à une décornpo.sition par l'alcali ou à un phénomène d'équi
libre. 

B. — MÉTHODE DES VARIATIONS COXTINUES DE JOB. 

On peut déterminer les proportions suivant lesquelles le corps 
actif et le métal se combinent pour la formation des complexes en 
préparan t divers mélanges de même volume, au moyen de deux solu
tions cquimoléculaires 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 même solvant, des deux const i tuants A et B . Il arrive fré
quemment qu 'une propriété convenablement choisie passe par un 
m a x i m u m pour un mélange d'une certaine composition. JOB (9) 
admet que cette part icular i té est l'indice de la formation d 'un com
plexe dont la formule correspond précisément à la composition du 
max imum. 

Soient A et B deux corps qui peuvent réagir l 'un sur l 'autre en 
solution selon la réaction d'équilibre : 

nA. mBti. A"B'". 

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

a b 

ndx mdx 

c'est-à-dire 

soit 

d'où l'on tire 

a _6 

n m 

(1 — s ) — me 

x _ { \ ~ x ) 

n m 

La composition du mélange est précisément celle du composé 
défini. 

Il n 'en serait plus de même, si les deux solutions employées 
n 'é ta ient pas équimoléculaires ; dans ce cas, la composition du 
mélange relative au max imum dépendrai t de la constante d'équi
libre K dont on pourrai t obtenir ainsi la valeur. 

Si donc la propriété du mélange ne dépend que du composé défini, 
elle passera par un m a x i m u m pour une composition correspondant 
à la formule du composé et c'est précisément le cas pour le pouvoir 
rotatoire . 

Soit X la proport ion moléculaire de A rapportée à une molécule-
gramme de l 'ensemble ; la concentrat ion de B sera (1 — x ) . 

L'équilibre é tant établi, les concentrations effectives des deux 
corps et du composé sont respectivement a, h, c et l'on a : 

X = a + ne 
(1 — a;) = t + me 

c = K à^b"'. 

Cherchons la composition du mélange pour lequel la concentration 
du composé dcfmi est max imum. En différenciant les trois équations 
précédentes, on obtient : 

dx = da -\- ndc 
— dx = db — mdc 

de nda md b 
c a b 

c est max imum si de = 0 ; d 'où : 
nda mdb 



SUPPOSONS QUE NOUS MESURIONS LE POTIVOIR ROTATOIRE D'UU MÉLANIIE 
FORMÉ D'NN ARIDE ACTIF ET D'UN HYDROXYDE DE MÉTAL ET CONSTRUISONS 
LU COURBE DE LA ROTATION A (FIG. 1) OBTENUE EN FONCTION DE LA COMPO

SITION DU MÉLANGE ; LA CONCEN
TRATION X CORRESPONDANT à LA 
FORMULE DU COUQIOSÉ DÉFINI EST : n 

X = 
n -J- m 

ET LE COEFFICIENT ANGULAIRE DE LA 
TANGENTE à LA COURBE AU POINT P 
CORRESPONDANT EST; DONNÉ ]IAR 
L'EXPRESSION : fix dx 

+ 

OU F K ; . 1. 

« 1 , ^3 ÉTANT LES VALEURS QUE PRENDRAIT OC YIOUR LES CONSTITUANTS 
PURS ; COMME D'APRÈS CE QUI PRÉCÈDE ON A : 

de. -~ 0, da d.r, v.t db ~ - ~ dx 
IL VIENT : 

r/x 

Ẑ  = "̂  
AUTREMENT DIT, LA TANGENTE à LA COURBE AU POINT P EST PARALLÈLE à LA 
DROITE ST, C'EST-À-DIRE QUE L'ÉCART MAXIMUM ENTRE LA VALEUR OBSERVÉE 
ET LA VALEUR CALCULÉE PAR LA RÈGLE DES MÉLANGES CORRESPOND AU MÉLANGE 
DONT LA COMPOSITION EST CELLE DE L'ESPÈCE DÉFINIE. 

SI LE DIAGRAMME DONNANT LA ROTATION DE CES MÉLANGES EN FONCTION 
DE LEUR COMPOSITION EST UNE DROITE, C'EST QU'IL N'Y A JIAS DE RÉACTION 
ENTRE LES DEUX CORJJS UTILISÉS ; S'IL SE FORME AU CONTRAIRE UN COMPOSÉ 
DÉFINI PAR RÉACTION TOTALE, ON OBTIENT DEUX DROITES FORMANT UN ANGLE, 
LA COMPOSITION DU COMJILEXE ÉTANT DÉTERMINÉE PAR L'ABSCISSE DU SOM
MET DE L'ANGLE. 

ENFIN, SI 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 S'IL N'Y AVAIT PAS EU DE 
COMBINAISON. 

L'ÉTUDE DE LA FORMATION D'UN COMPLEXE PAR LE MÉLANGE DE DEUX 
SOLUTIONS SIMPLES COMPREND DONC DEU.X JILIASOS : 
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(1) .AHACJO. Mém. Inst., 12, 1S1I, p. Í).'!. 
(2) lîioT. ,4/iii. de Chim. el Pliijs., 4, 1815, p. 90 ; Mém. .Itíííí. Sciences, 2, 

1818, p. 41 ; 13, 1831 , p. 39. 
3) BioT. Ann. tie Chim. et de. Phy.s., 3« série, 59, 1860, p. 229. 

(4) P A S T E U H . Ann. de Cliini. et de Phij.s., 59, p. 2 i 4 . 
(5) G E H N E Z . . / . de Plnj.-iiqiie, '2<^ série, 6, p. 383. 
(ti) .Vir .NAX. TIté.se de Sciences, Paris, 1893. 
j7) SciioEiJER. Zeilsclirifi f. Phy.nk. Chem., 72, p. 513. 
¡8) G K O S S M A N N et P O E T T E H . Per., 38 , p. 3874 ; Z. / . P/II/.MA. Clitiit., 56, p. 577. 
(9) P. .JOB. Ann. de Chim. el de Phys., 1928, 113 ; C. P., 180, 192,'i, p. 928 ; 

üiivrug-e de .loii, C'oUectiou 1 . A N G E V I N , P E H I Ü N , I . R I Í A I N , llíiiii et C ' , 

éditeur, 1026. 

1° L ' é t u d e d e i n é k u i i i e s d e d e u x s o l u t i o n s é q u i u i o l é c u l a i r e s q u i 

f i x e r a la f o r m a t i o n d e s e o m p l e x e s ; 

2° L ' é t u d e d e m é l a n g e s d e d e u x s o l u t i o n s n o n - é c j u i m o l é e u l a i r e s 

q u i d é t e r m i n e r a l e u r s t a b i l i t é . 

D î i n s l es d e u x c a s , l e s c o n e l n s u ) n s d o i v e n t ê t r e e o n f i r n i é e s , s o i t e n 

é t u d i a n t s i m u l t a n é m e n t l e s v a r i a t i o n s d u pYi d e s s o l u t i o n s e t e n 

c o m p a r a n t l e s g r a j d u q u e s o b t e n u s , s o i t e u i s o l a n t à l ' é t a t d e p u r e t é 

l e s c o m p o s é s d é f i n i s p r é v u s p a r l e s c o u r b e s . 



B U T E T D I V I S I O N D È C E T R A V A I L 

Appliquant les deux méthodes précédentes, nous avons cherché 
à déterminer la consti tut ion des complexes que peuvent former 
Tacide saccharique et l'acide gluconiquc avec divers métaux. 

Pa r t an t des résultats déjà acquis dans ce domaine avec les acides-
alcools plus simples : l 'acide inalique et l 'acide ta r t r ique , notre but 
a été de voir comment la constitution des complexes se trouvait 
modifiée du fait de l ' augmenta t ion du nombre des fonctions alcools 
du composé actif. Pour bien met t re en évidence l'influence de la 
na tu ie du métal, chaque groupe de la classification de MEÎVDELEIEFF 

a élé étudié dans une partie distincte. 
Cette étude est précédée d 'un historique de la préparat ion 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 à l 'aide d 'un polarimètre Jobin et Yvon 
m u n i d 'un monochromateur Bruha t éclairé avec une lampe à mercure 
en quartz . Chaque fois que nous avons pu, nous avons pris les rota
tions pour les raies jaunes (X^ = Of^,5790, Xg = 0(^,5769) non disso
ciées, verte (Xv = 0(^,5461) et indigo [ \ — 0^'-,4358) du mercure, de 
manière à déterminer la dispersion rotatoire de la solution. 

La tempéra ture de la chambre noire a été maintenue à 18° C. 
(à 1" près), le réglage é tant réalisé par un radia teur et un venti lateur . 



C H A P I T R E P R E M I E R 

Préparation de l'acide saccharique. 

HISTORIQUE. 

Depuis 1833, de nombreux t r avaux ont été publiés sur la prépa
ration de l'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 à des recherches polarimétriques 
por tant sur des comple.xcs de cet acide, une étude chimique ayant 
part iculièrement pour but la mise au point de sa préparat ion avec un 
bon rendement . 

Dans un mémoire présenté à l 'Académie des Sciences sur les consti
tu t ion des gommes, GUÉRIN-VARRY (10) déclarait que l'acide malique 
tiré des végétaux est absolument différent du nouvel acide que 
ScHEELE (11) avai t obtenu pour la première fois et qu'il appelait 
« acide malique artificiel » ; en outre, il conclut que l 'action de l'acide 
nitrique sur la gomme, le sucre, dans des circonstances bien déter
minées, donne naissance à un nouvel acide qui se différencie de l 'acide 
malique par l 'analyse de ses sels ; il lui a donné le nom d' « acide 
oxalhydrique » et sa formule correspond à celle de l 'acide ta r t r ique 
moins une molécule d'eau. 

A la suite de cette découverte, ERDMANN (12) d 'après l 'analyse 
d 'un sel de p lomb, prétendai t que cet acide était une variété d'acide 
t a r t r ique t rouvé par BRACONIVOT (13) et appelé par FRÉMY (14) 

acide méta ta r t r ique ; ce dernier existe en réalité à l 'état libre et se 
transforme en acide ta r t r ique ordinaire sous l 'action de l ' eau; comme 
les acides ta r t r ique et oxalhydrique ont la propriété de donner chacun 
avec la potasse, un sel acide difficilement soluble dans l 'eau, ERD-

MAMv (12) et L i E B i G (15) les ont déclarés identiques. 
Plus t a rd , HESS (16) at t r ibue à « l'acide supposé exempt d'eau n 

la consti tut ion C*H*0'' d'oîi l 'on a conclu à son isomérie avec l'acide 
mucique. 

Ces recherches ne faisant pas complètement la lumière en ce qui 



12 -

(.'oiHM^J'IIC lu c i H i s h l \ i t 1011 c l u i n i q u e ( l e s s e l s , l ' é t u d e a é t é rcj)risft 

] )ar T i i A U L o w (17). C(NIIIIIE l e s a u t e u r s j i r é e é d e n t s , il o b t i e i i l , l e m é m o 

a( ; ide , q u i fut, a p j i e l é ] d u s t a r d p a r DDBKHLUNKH (IS), « n r i d e s u c -

r h u r / q u e » . 

Il o x y d e , s o i t l e g l u c o s e , s o i t l ' a m i d o n , p a r l ' a c i d e n i i r i c p i e , SANS 

a t t a c h e r u n e a t t e n t i o n s p é c i a l e à la c o n c e n t r a t i o n d e s c o r p s r é a g i s 

s a n t s , il s ' e s t ] ) r o p o s é d e d é t e r m i n e r s i , l ' a c i d e o x a l i q u e m i s à p a r t , 

d ' a n t r e s a c i d e s q u e l ' a c i d e s a c c l i a r i q u e ] ) o u v a i e n t s e f o r m e r d a n s l e s 

m ê m e s c i r c o n s t a n c e s . Il f a i s a i t a g i r , s u r l a s c d u t i o n d e g l u c o s e , l ' a c i d e 

l u l r i q n e d i l u é e n p o r t a n t : la l i q u e u r à r é t i u l l i t i o i i ; la s o l u t i o n o b t e n u e 

é t a i t n e u t r a l i s é e à l ' a i d e d e c a r b o n a t e d e c a l c i u m . 

11 r e m a r q u e q u e , s u i v a n t q u ' i l p a r t d u s a c c l i a r a l e a c i d e o u d u s a c -

c l i a r a t e n e u t r e d e p o l a s s i u n i p o u r j i r é j i a r e r u n a u t r e s a c c h a r a t e 

m é t a l l i q u e , c e l u i d e p l o m b p a r e x e m p l e , il o b t i e n t u n s e l d e c o m ] ) o -

s i t i o n e t d e p r o p r i é t é s d i f f é r e n t e s . C.'est y iour l u i la r a i s o n p o u r l a q u e l l e 

EHDMAX.X ( 1 2 ) a v a i t o b t e n u d e s s e l s m o n o - , d i - , t r i - e t m ê m e p e n t a -

p l o m b i q u e s . 

IIKSS m o n t r e , ] )ar la s u i t e , ( jue l ' a c i d e s a c c h a r i q i i e n e p e u t ê t r e 

y i e i i t a b a s i q u e e t q u ' o n n e p e u t r é g é n é r e r l e s a c c h a r a t e a c i d e d e p o t a s 

s i u m q u a n d o n f a i t JIASSER d e l ' h y d r o g è n e s u l f u r é s u r le s e l d e p l o m b 

c o m m e TIIAULOW (17) l ' a v a i t i n d i q u é . 

P l u s t a r d , IIEIXTZ (19), é l è v e d e ROSE, p r é p a r e l ' a c i d e s a c c h a r i q u o 

p a r l ' a c l K u i d e t r o i s j i a r t i e s d ' a c i d e n i t r i q u e d e d e n s i t é c o m p r i s e e n t r e 

1,15 e t 1,30, s u r u n e p a r t i e d e g l u c o s e e n é v i t a n t UNE t e m p é r a t u r e 

é l e v é e , d a n s le b u t d e r é d u i r e a u m i n i m u m la p r o d u c t i o n d ' a c i d e 

o x a l i c j n e . E n n e u t r a l i s a n t p a r le c a r b o n a t e d e p o t a s s i u m l e s a c i d e s 

f o r m é s e t d é t r u i s a n t l ' e x c è s d e CE s e l p a r l ' a c i d e a c é t i q u e e n q u a n t i t é 

s u f l i s a n t e p o u r q u ' o n e n p e r ç o i v e l ' o d e u r , il r é a l i s a i t e n s u i t e l a CRIS-

l a l l i s a l i o n , d ' a i l l e u r s f a c i l e , d u s a c c h a r a t e a c i d e d e p o t a s s i u m a i n s i 

f o r m é . UNE n o u v e l l e c r i s t a l l i s a t i o n l u i f o u r n i s s a i t u n se l b l a n c e t 

p u r . 

II c o n s e i l l e d e p a s s e r p a r le s e l d e c a d m i u m j i o u r l ' o b t e n t i o n d e 

l ' a c i d e s a c c l i a r i q u e , le p l o m b d o n n a n t , d ' a p r è s l u i , d e s s e l s d o u b l e s d e 

c o n s l i t u t i o n s c o m p l i q u é e s ; il d é c o n s e i l l e , d ' a u t r e p a r t , l ' e m p l o i 

d u s e l d e b a r y u m c o m m e m l e r m é d i a i r e , u n e t r è s f a i b l e d o s e d ' a c i d e 

s u l f u r i q u e d a n s la r é g é n é r a t i o n n o i r c i s s a n t l a s o l u t i o n d ' a c i d e s a c -

c h a r i q u e l o r s d e s é v a p o r a t i o n s u l t é r i e u r e s . 

l^n t r a i t a n t le s e l d e c a d m i u m p a r l ' h y d r o g è n e s u l f u r é e n v u e d ' a r 

r i v e r finalement à l ' a c i d e c r i s t a l l i s é , il a o b t e n u u n e s o l u t i o n q u i , p a r 
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évaporat.ion et dessieatiofi dans le vide s i d l L i r i q u e , lui a fourni une 
nuisse cassante ; c;el]e-ci exposée à l'air s'emparait très rapidement 
de l'humidité et, redevenait sirujieuse. 

A l'aide de cet acide d a })réparé les sels des ddîérents métaux. 
Un travail méthodique a été enfin exécuté par SOHST et T o r -

i.exs (20) en vue de comparer les propriétés de l'acide saccharique 
avec celles de ses isomères : l'acide isosaceharique, obtenu par 
ï i K M A N N et 1IAARMA> -̂ (21) ] ) a T ox\dation de la gliieosannne, el 
l'acide niétasaccharique de KII.IAM (22) jiroduit l'oxydaticui de 
l'acide arabinose-carbonique. 

Parmi les dilTéi'ents hydrates de carbone susccjit ihles d'être ox\ tlés 
par l'aride nitrique en donnant l'acide saccharique, SOHST et TOLLENS 

ont donné la préférence à l'amidon, facile à obtenir et bon marché. 
Les recherches de ces auteurs, notamment en ce qui concerne le 

mode de préparation, présentent une grande ressemblance avec 
celles de IIEINIZ (19); l(;ur élude apjioi'le iiéaiunoins des précisions 
assez utiles. 

La préparation de cet acide se fait beaucoup mieux si l'on a recours 
à la décomposition du sel d'argent {)ar l'acide ehlorhydrique ; ils ont 
réussi à obtenir l'acide sous f o r m e de cristaux ; séchés sur ]ilaque 
j i o r e u s e à la température ambiante, ces cristaux perdent de l'eau et 
se transforment en la lac Loue correspondante. 

Cette laetcme (F = 129°-130") est mise en évidence par dosage 
acidimétrique ; la quantité d'alcali équivalent esl cependant trouvée 
un peu forte, la dissolution de la laclone dans l'eau donnant lieu à 
l'oiiv-ertiire de la chaîne lactonique el au passage à l'état d'acide 
dibasique. 

La ])erle progressive d'eau dislingue ainsi l'acide saccharique de 
l'acide iuuci(pie et de l'acide isosaceharique dont on ne connaissait 
pas les lactones. 

Les cristaux incolores de la lactone saccharique ont l'aspect d'ai
guilles, mais apparaissent au microscope comme eonslilués de ])etiles 
feuilles minces formant des triangles j)resque rectangles dont l'angle 
droit est généralement troncpié. 

Ces deux auteurs admellent couiine HF.INTZ (19) qu'une nouvelle 
diminution du poids par dessication plus jioussée ju'ovoque une cara
mélisation de la substance ; la masse prend une couleur de pins en 
plus foncée ; séchée et refroidie, elle forme une masse cassante, 
transparente, ayant une réaction très acide et réduisaul la Injucur 
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qui s'ouvre plus facilement que son homologue rnonopotassique. 
K. GARTER (26) a trouvé de l'acide saccharique sous forme de 

son sel de magnésium: C^H^O .̂Mg, 3H^0 dans le latex de Ficus elas-
tica. 

Une solution de glucose, acidulée par l'acide sulfurique et soumise 
à l'électrolyse avec l'anode constituée par un serpentin en plomb, 
a conduit LoEB (27) à préparer de l'acide saccharique. 

GANS et T o L L E N s (28) signalent que le dextrose, ou tout autre 
hydrate de carbone capable de donner du dextrose, traité par l'acide 
nitrique {d = 1,15) produit de l'acide saccharique, tandis que le 
lévulose, le galactose et le sorbose n'en donnent pas. 

FABER et ToLLE>-s (29) traitent l'oxycellulose du c o t o n par le 

de Fehling (analogie avec la double lactone de l'acide méta-sac-
charique), 

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

1° Sels acides d'acide dibasique CH^O^M. 
2° Sels neutres do la lactone monobasique C^ll'O'M. 
3° Sels neutres d'acide dibasique C^lPO^XP. 
Dans presque tous les cas, c'est le sel acide de l'acide dibasique 

C^Il^O^M qui peut se former, soit à l'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 . GRAF et E. JACOBY (23) 
considèrent que le mélange sulfo-nitrique oxyde le glucose et donne 
de l'acide saccharique. 

D i A M A L T (24) l'obtient en présence d'un oxydant et d'un catalyseur 
finement divisé tel que molybdène et platine. 

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

on OH H OH 

0 = C — G — C — COONa 
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brome et, le earboboiiate de calcium ; dans le filtrat, ils trouvent de 
l'acide saccharique sous forme de saccharate de calcium : 
C«H«0«Ca, ĤO. 

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

Parmi toutes ces méthodes nous avons donné la préférence à 
l'oxydation du glucose par l'acide nitrique ; tout en utilisant le mode 
opératoire indiqué par les auteurs précédents, calqué particulièrement 
sur celui de FISCHER (32) nous lui avons apporté cependant certaines 
précisions permettant d'obtenir un corps rigoureusement pur avec 
un rendement supérieur. 

.MODE OPÉR.\TOIRE. 

Si les acides tartrique et malique existent à l'état pur dans le com
merce, il n'en est pas de même pour l'acide saccharique qui est un 
produit de laboratoire. 

La première tâche qui nous incombait était donc la préparation 
d'une quantité suffisante de ce corps dans un état de pureté aussi par
fait que l'exigent les mesures polarimétriques. 

Les auteurs cités plus haut et plus récemment FISCHER (32) ont 
décrit une méthode d'obtention, mais sans justifier les conditions 
du mode opératoire. Nous avons jugé utile de chercher quels sont les 
facteurs de la diminution du rendement lors de l'attaque du glucose 
par l'acide nitrique. 

Notons que l'action d'une solution d'acide nitrique à différentes 
densités sur l'amidon nous a donné, après neutralisation par le car
bonate de potassium, une masse complètement insoluble, souillant 
le saccharate acide de potassium formé et de propriété assez curieuse : 
alors qu'elle est soluble dans la potasse à froid, elle reprécipite à 
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'inlluerice de la température et celle de la 
concentration des constituants du mélange (glucose et acide nitrique) 
sont prépondérantes. Une élévation de température contribue à 
scinder la molécule, surtout si la concentration en acide nitrique 
n'a pas été judicieusement choisie : d'après les manipulations que 
nous avons faites, nous pouvons affirmer que le rendement en acide 



saccharique est favorisé par l'enqiloi d'une liqueur oxydante dont la 
densité ne dépasse pas 1,14 ; pour une eoncentralion plus forte en 
acide nitrique, la molécule s'oxyde davantage et il se forme de plus en 
plus d'acide oxalique. Il est à remarqiu-r qu'une telle densité sert 
seulement dans le cas du glucose ; ])oiu' réussir à o.vyder la tottilité 
de l'amidon, il faut avoir recours à une sclutiori ]ilus concentrée en 
acide nitrique (d = J . IC environ). 

Signalons enfin qu'une agitation continue de la solution accélère 
notablement le départ des vapeurs nitreuses et se montre très 
influente. 

E n tenant compte de ces observations maintes fois ré])étées, nous 
avons adóptela technique suivante, voisine de celle de F I S C U H R . 

On dissout ôOO grammes de glucose dans un litre d'acide nitrique, 
f/ — ; il se forme immédiatement une liqueur jaune pâle (dans le 
cas d'amidon, nue masse laiteuse devenant claire jiar chaullage). 

On porte cette solution au bain-niarie bouillant, jusqu'à ce qu'il 
s'en dégage des vapeurs cuidantes ; on abaisse alors la température 
vers .53° à 60" tout en ao'itant vigoureuse ment et constamment. 

Lorsque le volume est réduit à un demi-litre environ, on ajoute de 
nouveau, à la solution, un deinl-litre de la liqueur nitrique, précé
demment préjiarée et on ojiére une nouvelle concentration jusqu'à 
réduction (hi volume à un d(;nii-litre environ. 

Si la liqueur de Fehling n'est pas réduite par cette solution siru
peuse, l 'oxydation est terminée ; s i n o n , on doit ajouter encore de 
la solution oxydante, pour transformer intégralement le glucose 
restant ou l'acide gluconique formé intermédiairement, en acide 
saccharique. 

Cet examen qualitatif à l'aide de la liqueur de Fclihng est néces
saire, car il ]icrmet, d'une part d'éviter une nouvelle addition d'acide 
nitrique et d'autre ])arl, la proloiigaluni du cliaufîage si nuisible à 
l'acide saccliaricpie. 

f.a solution légèrement sirupeuse, ayant une teinte à peine bru
nâtre, est neutralisée par du carbonate de potassium jusqu'au pas
sage a u rouge sang, (l'étude de ce changement de couleur n'a pas 
abouti à un résultat, susceptible de nous orienter dans rélucldalioii de 
s a cause.) 

L'excès de carboiiaie de potassium est détruit par de l'acide acé
tique concentré introduit jusqu'à odeur acétique perceptible ; la 
deuxième fonction acide de l'acide saccharique est jilus forte que celles 
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de l ' a c i d e c a r b o n i q u e e t m o i n s f o r t e q u e c e l l e d e l ' a c i d e a c é t i q u e ; 

d u r e s t e , l a c r i s t a l l i s a t i o n d u s a c c h a r a t e a c i d e d e p o t a s s i u m s e f a i t 

p l u s f a c i l e m e n t e n m i l i e u l é g è r e m e n t a c é t i q u e . 

Il f a u t a v o i r s o i n d e n e p a s t r o p d i l u e r la s o l u t i o n , l a c h a l e u r l o r s 

d ' u n e c o n c e n t r a t i o n u l t é r i e u r e l a r o u g i s s a n t d a v a n t a g e e t e n t r a î n a n t 

i n é v i t a b l e m e n t u n e d i m i n u t i o n a p p r é c i a b l e d u r e n d e m e n t . Aussi 
a v o n s - n o u s p r é f é r é l e s a d d i t i o n s d e c a r b o n a t e d e p o t a s s i u m e n p o u d r e 

o u e n s o l u t i o n t r è s c o n c e n t r é e , et l ' a c i d e a c é t i q u e e x e m p t d ' e a u o u 

b i e n m i e u x e n c o r e , l ' e m p l o i d ' u n e s o l u t i o n s u r s a t u r é e d ' a c é t a t e d e 

] ) 0 l a s s i u m . 

On é v a p o r e e n a g i t a n t c o n t i n u e l l e m e n t , afin d e f a v o r i s e r l e d é g a 

g e m e n t d u g a z c a r b o n i q u e ( d a n s l e c a s d e c a r b o n a t e d e p o t a s s i u m ) el 

on c e s s e d e c o n c e n t r e r q u a n d l e v o l u m e d e l a l i q u e u r a t t e i n t e n v i r o n 

u n d e m i - l i t r e . En n i e l l a n t l e l i q u i d e d a n s un e n d r o i t f r a i s e t e n 

r e m \ i a n t d e t e m p s e n t e m p s , o n o b t i e n t a u b o u t d e q u e l q u e s h e u r e s , 

d e s c r i s t a u x d e s a c c h a r a t e a c i d e d e p o t a s s i u m s a n s a v o i r b e s o i n 

d ' a m o r c e r l a c r i s t a l l i s a l i o n . 

Les c r i s t a u x , l é g è r e m e n t c o l o r é s p a r s u i t e d e l e u r p r é s e n c e d a n s l e s 

e a u x - m è r e s r o u g e s , s o n t f i l t r é s , l a v é s a v e c d e l ' e a u r e f r o i d i e , p u i s 

r e d i s s o u s d a n s l e m i n i m u m d ' e a u c h a u d e p o u r ê t r e s o u m i s à u n e 

n o u v e l l e c r i s t a l l i s a t i o n ; l e t r a i t e m e n t a u n o i r a n i m a l n ' e s t p l u s indis
p e n s a b l e , l e s n o u v e a u x c r i s t a u x é t a n t b l a n c s b r i l l a n t s et d ' u n e p u r e t é 

p r e s q u e r i g o u r e u s e a i n s i q u e l ' i n d i q u e n t l e s t r o i s a n a l y s e s s u i v a n t e s ; 

TROUVÉ TOVH 1 0 0 CALCULÉ POUR 1 0 0 

1 2 3 

C 2 9 , 0 ( 1 2 9 , 0 0 2 9 , 0 3 2 9 , 0 7 

K 1 5 , 6 7 1 5 , 7 0 1 5 , 6 7 1 5 , 7 2 

Ce m o d e o p é r a t o i r e n o u s a c o n d u i t à v e i l l e r a v e c s o i n à c e q u e l a 

c o n c e n t r a t i o n n e s o i t p a s t r o p p o u s s é e et à a d d i t i o n n e r e n p l u s i e u r s 

t e m p s la l i q u e U r o x y d a n t e p o u r mieux s u r v e i l l e r l a f in d e la r é a c t i o n 

et l e c h a n g e m e n t d e c o u l e u r q u i s e p r o d u i t : n o u s a v o n s a r r ê t é 

l ' é v a p o r a t i o n q u a n d l e l i q u i d e e x e m p t d u g l u c o s e p r e n a i t u n e t e i n t e 

p a i l l e , c e q u i é v i t e l e t r a i t e m e n t p a r l e n o i r a n i m a l e t u n e d i m i n u t i o n 

d e r e n d e m e n t . 

Le r e n d e m e n t e n p r o d u i t p u r , o b t e n u d u p r e m i e r j e t e s t d e 40 à 

45 % e n v i r o n ; m a i s l e s e a u x - m è r e s p e u v e n t e n c o r e f o u r n i r p a r u n 

t r a i t e m e n t u l t é r i e u r , u n e q u a n t i t é p r e s q u e é g a l e a u q u a r t d e l a p r é 

c é d e n t e en p r o d u i t m o i n s p u r . 
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Ce sel, fra îchement préparé, est soluble dans l 'eau à 30" et beau

coup moins dans l 'eau froide ; cependant ledc'gré de solulj i l i té change 

avec le t emps , de sorte que la d isso lut ion d ' u n e m ê m e quant i t é doit 

se faire à une d i lut ion jilus grande et à une t empérature plus élevée. 

Ce fait est part icu l ièrement confirmé par l 'étude polar imélr ique des 

complexes dans le cas des cr is taux fra is et dans celui des |)rodnits 

conservés depuis trois mois : pour u n e m ê m e q u a n t i t é d'un sel de 

méta l , prise en proport ion équimoléci i laire avec du saccharate acide 

de p o t a s s i u m frais, nous obtenons un pouvo ir rotato ire spécifique 

di i lérent de celui ob.servé à jiartir du jirodiiit anc ien . D'autre part, 

la neutra l i sat ion de la d e u x i è m e fonct imi acide par la potasse t itrée 

n o u s a condui t à conclure que ce sel s'est transformé, a v e c le t e m p s , 

en sa lac tone . 

Cette chaîne lac touique ne s'ouvre que si o n met ces cr is taux dans 

de l 'eau chaude vers 70" ; à une tem])érature plus basse , il s 'établit 

un équi l ibre, entre le saccharate acide de yiotassium et sa lactone , 

a u sein de la so lut ion . 

KiLiA>44 (33) a cons ta té dans les m ê m e s condi t ions que la m o n o -

lactone du saccharate acide de sod ium se cristall ise m i e u x et que la 

chaîne lae ton ique s 'ouvre fac i l ement . 

La m ê m e propriété ex i s t e pour la m o n o l a e l o n e de l 'acide saccl ia

rique, t rouvée pour la première f o i s par SOHST et TOI.I.E.XS (20). 

R é c e m m e n t , K. REHOHST (34) j)rétendait avoir fait cristall iser 

l 'acide saccharique en a j o u t a n t à la so lut ion aqueuse de l 'acide l ibre, 

un alcool à po int d 'ébul l i t ion é levé , tel que l 'alcool b u t y l i q u e ou iso-

butyli({ne m é l a n g é a v e c de l 'alcool a m y l i q u e ; par évaporat ion du 

mélange , il disti l le d'abord l 'eau, et l 'acide s e dépose sous forme 

cristal l ine. 

L e s s chémas ci-après rendent conqi tc de la façon dont la dissolu-

l ion de l 'acide cristall isé o u de la n iono lac tone du saccharate acide 

de p o t a s s i u m d o n n e n t naissance à u n équi l ibre entre un acide ou un 

sel libre et sa l ac tone . 

0 - С — СНОП — СИОН — СИ — СНОП - СООК -Ь 1 Р 0 
\ О _ ! 

СООП ^ [СПОИ)" — СООК 

et d'après SOHST et TOLI.ENS : 

0 - С — СПОИ — СПОИ — СП СПОИ — СООН -г п - 0 
1 О I 

СООП - - (СНОП;" — СООП 
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\л\ solul.lon d'acido saccharique fait, tourner le ])lau de polarisa

tion à droite ; fraîchement préparée, elle présente lin ]iouvoir rota
toire : (а)ц = 9,13°, mais elle se laetonise avec le temps et la valeur 
du pouvoir rotatoire tend vers une limite : (a) — 22,60°. 

Cette aptitude à se laetoniser nous a amené à utiliser couramment 
du saccharate acide de potassmm fraîchement préparé. 

,V l'aide de ce se l nous avons p u reproduire les saccharates des 
auli'cs métau.x. I.es analyses des eristau.x recueillis fournissent des 
c o m p o s i t K U i s conformes à celles indiquées par Soiisr et TOI.LENS (20); 
le sel anhydre d e baryum llaClPO* cité par IIEI.NTZ (19) n'a 
pu être retrouve. 

Pour les métaux, tels que fer, aluminium, chrome, nud̂el el cobalt, 
les sels neutres sont incrislaljisablcs, ou bien ne peuvent se former, 
jiarce q u e ces métaux possèdent la propriété de donner des complexes 
comme nous le Л'еггопз plus loin. 

SACCHABATF. МЕПСГRF,IX. 

Ijien des auteurs ont étudié les dilTérents sels de l'acide saccha
rique, mais aucun d'entre eux n'a ])ensé à préparer le sel mercureux. 

On sait ile|)uis lonoiemps que l'acide nionobasique dérivant du 
ghiuose, l'acide gluconique, forme un sel mercureux bien cristallisé ; 
nous nous siininies demandés si l'acide saccharique est, lui aussi, 
cajKible de fournir un sel mercureux crislallisahie et dans l'aflir-
iiialive, si nous ne pourrions pas l'utiliser à la préparation de l'acide 
saceliarupie. 

Nous avons ajouté à 10 grammes de saccharate acide de potassium, 
dissous d a n s l'eau chaude, la quantité nécessaire de nitrate mercu
reux préalablement pesé ; il se forme immédiatement un précipité 
blanc, légèrement brillant qui, après séparation par fillratiou, lavage 
complet dans l'eau froide où il est insoluble, puis dessiccation dans 
le vide sulfurique, peut être soumis à l'analyse. On ne peut avoir 
rcc(mrs à une nouvelle cristallisation, car la solubilité du saccharate 
mercureux dans l'eau bouillante n'est que légèrement supérieure à 
celle du chlorure mercureux. 

Les cristaux lavés à fond sont d'abord soumis au vide sulfurique ; 
nous avons ccmstaté qu'au bout de 12 jours, à la température moyenne 
de !6o C, toute l'eau d'imprégnation était partie. La dessiccation 
est rendue parfaite dans l'étuve à vide où l'on élève la température 
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jusqu'à 60° C. environ. Nous avons vérifié que le poids de la substance 
ne change plus, même après u n temps très long ; une température 
trop élevée risquerait de provoquer le noircissement de la substance 
par destruction superficielle. 

De même, l'acide saccharique, préparé à partir d'un de ses sels, est 
traité par l'oxydule de mercure à froid ; le résultat obtenu est exacte
ment le même. 

Pour déterminer la composition de ce corps nous avons ])rocédé au 
dosage du mercure suivant les méthodes déjà connues : 

1« A l'étal de sulfure, 
2° A l'état de calomel. 
Comme la précipitation du nuHal par l'hydrogène sulfuré n'est 

intégrale que s'il existe à l'état mercurique, il était indispensable 
que nous détruisions préalablement la substance par un oxydant, par 
excmjile ])ar un nu''Iange sulfonitrique, afin de transformer complète
ment le sel mercureu.x e n un sel mercurique ; or, ce passage n'est 
souvent pas facile, la carbonisation de la substance étant accompagnée 
de décrépilation, même quand on opère avec beaucoup de précau
tions ; d'oîi une perte inévitable en mercure, d'autant plus que ce 
dernier se sublime lorsqu'on élè.ve la température pour chasser les 
vapeurs nitreuses et l'anhydride sulfurique. 

Nous avons donc adopté le dosage sous forme de calomel, c'est-à-
dire eu recours à la double décomposition du saccharate m e r c i i r e u x 

avec un chlorure soluble ou de l'acide chlorhydrique. 
.4insi, 1,033 gr. de la substance, traités par l'acide chlorhydrique 

à froid et chauffés ensuite légèrement, nous ont donné un ])récipité 
blanc cristallin qui, lavé à fond à l'eau, puis à l'alcool et séché 
finalement à l'étuve, pèse 0,803 gramme. 

T R O U V É I - O U H tOO C A L C U L K P O U R L E S A C C H A R A T E ^[Kl lcuuF.ux 

6 5 , 8 0 6 5 , 9 0 

" S C 5 , 8 5 

Ce sel mercureux de l'acide saccharique mis en suspension dans 
l'eau bouillante et traité par un courant rapide et continu d'hydro
gène sulfuré est transformé en acide saccliarique avec mise e n liberté 
du sulfure de mercure qu'on sépare par filtration. 

La solution fortement diluée est soumise à l'ébulliticm prolongée 
j i o u r chasser l'hydrogciie sulfuré et l'on a finalement une liqueur 
acide qu'on titre à l'aide d'une base. 
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(lu) GUÉRIN-VAHRY. Ann. de Chim. el de Phij.t., 52 , 1 8 3 3 , p. 3 1 8 . 
( 1 1 ) SCHEELE. Voir GUÉRIN-VAHRY. 

( 1 2 ) ERDMAIMN. Annalen der Chemie, 2 1 , 1 8 3 7 , p. 3 . 
( 1 3 ) B R A C O . N N O T . Voir T u A U L O W . 
(l'j) I'RÉMY. Voir THAULOW. 

( 1 5 ) LJEBIG. Annalen der Chem., 113, 1 8 6 0 , p. 5 ; 205, 1 8 8 0 , p. 1 8 2 . 
( 1 6 ) HESS. Annalen der Chem., 26, 1 8 3 8 , p. 1 . 
( 1 7 ) THAULOW. Annalen der Chem., 27, 1 8 3 8 , p. 1 1 3 . 
( 1 8 ) D o E B E R E i N E R . Annalen, 2 1 , p. 1 (Voir Erdmann) . 
( 1 9 ) HEINTZ. Annalen der Chem, 5 1 , 1 8 ' . 4 , p. 1 1 7 ; — Annalen der Phy.ul,-, 6 1 , 

1 8 4 4 , 3 1 5 ; 111 , 1 8 6 0 , pp. 1 6 5 et 2 9 1 ; 105, p. 2 1 1 ; 106, p . 1 0 2 ; J., 1 8 5 8 , 

p. 2 5 1 ; J . , 1 8 5 9 , p. 2 9 1 ; J. 1 8 6 0 , p. 2 6 0 . 

( 2 0 ) SOHST et TOLLENS. Annalen der Chem, 245 , 1 8 8 8 , p. 1 . 
( 2 1 ) TIEMANN et HAARMANN. D. Ch. G., 2 1 , p. 2 1 4 8 . 
( 2 2 ) KILIANI. Ber., 20 , p. 2 3 9 . 
( 2 3 ) GRAF L. et E . JACOBY. Chem. Absl., 1923 , p. 3 1 9 0 . 
( 2 4 ) DIAMALT. Chem. Abst., 1917 , p. 3 2 7 8 . 

( 2 5 ) K i L i A N i . Ber, 56 , 1 9 2 3 , p. 2 0 1 6 ; 58, 1 9 2 5 , p. 2 3 6 2 . 

( 2 6 ) K. GoHTEi i . R. Tr. Ch. Pays-Bas, 3 1 , 1 9 1 2 , pp . 2 8 1 - 2 8 6 . 

( 2 7 ) L o E B . Biochem. Zeil., 17, 1 9 0 9 , pp. 1 3 2 - 1 4 4 . 

( 2 8 ) GA.VS et TOLLENS. D. Ch. G., 21 , p. 2 1 4 8 . 
( 2 9 ) FABKK et TOLLENS. D. Ch. G., 32 , 1 8 9 9 , pp. 2 5 8 9 - 2 6 0 1 . 

( 3 0 ) L . ALDERG. Arch. f. Exp. Pathol., 5 1 , 1 9 0 5 , p. 2 3 9 . 
( 3 1 ) MÜLLER. Zeit. Physilit. Chem,., 20 , 1 9 0 5 , p. 7 ; 46, pp. 2 6 5 - 2 9 8 . 

( 3 2 ) F i D c i i E R . Ber, 2 3 , p. 2 6 2 3 ; — Guide de Préparations Organiques, par 
H . DECKER et G. DUNANT, édit ion Gautliier-Villars, Paris 1 9 0 7 . 

( 3 3 ) KILIANI. Ber, 56 , 1 9 2 3 , p. 2 0 1 6 - 2 0 2 4 . 

( 3 4 ) REHORST K. d . Ch. G., 61 , 1 9 2 8 , p. 1 6 3 ; 63 , 1 9 3 0 , p. 2 2 7 9 . 

Ainsi le passage du sel mercureux a l 'aeide peut se taire aussi bien 
par l 'addition d'un chlorure soluble que par l 'action de l 'hydrogène 
sulfuré. 

L'euqdfu du sel mercureux de l'acide saccharique a l ' avantage 
d'éviter l'action de l'acide sulfurique qui provoque une destruction 
partielle de l'acide. 

Ce sel de formule C^hFO^Hg^ est complètement insoluble dans 
l'eau froide, très légèrement dans l'eau rdiaude et se présente sous un 
aspect amorphe, sans eau de cristallisation. Mis en étuve, il se dé t ru i t 
vers 90° C. en devenant grisâtre, de l 'oxydule de mercure couvrant 
alors ne t tement la surface de la substance. 



C H A P I T R E II 

P r é p a r a t i o n de l ' a c i d e g l u c o n i q u e . 

HISTORIQUE. 

Dejuiis que l'emploi de cet acide s'est dé\elo])pé en thérajieutique, 
les chimistes ont essayé de ineltre au point un procédé semi-industriel 
pour sa préparation. 

Le sel de calcium est emjdoyé depuis quelc[ues années dans le traite
ment de la tuberculose et du cancer (35), en injection intramuscu
laire ; le sel de magnésium a une action anti-aiiaphylactiqiie (36). 

Pour ces raisons et d'autres d'ordre scientifique, la préparation 
de cet acide a préoccupé les chercheurs. Certains d'entre eux, ajqior-
tèrenl, des modihcations dans les jirocédés d 'oxydat ion du glucose, 
sans d'ailleurs pouvoir améliorer ne t tement le reiidemetit en acide ; 
d 'autres, au contraire, tâchèrent de t rouver une métliode capable 
d 'étendre son emjiloi à l ' industrie. 

iSous décrirons uniquement comment s 'obtenait cet acide par 
oxydation des hydrates de carbone à l 'aide d 'un agent minéral, sans 
mentionner les procédés électrolytiques et biochimiques plus récem
ment t rouvés. 

En 18()2, BARTII et HI.ASSIVVETZ (37) ont décrit un nouvel acide 
qu'ils avaient obtenu par l 'action du brome et de l 'oxyde d'argent 
sur le lactose et l 'ont ajipelé « acide gluconique ». 

Se basant sur ce mode d 'oxydation, plusieurs auteurs après eux 
essayèrent de le préparer, soit par l 'action du chlore sur la solution 
d 'un sucre, soit par l 'acliou du brome sur des hydrates de carbone. 

IILASSIVVETZ et HABERMAX.X (38) l 'ont obtenu en a t t aquan t le 
d-glucose, ou sucre h canne, jiar le chlore ou le brome (39-40). L'oxy
dation du d-glucose jiar l'iode en solution dans le borax (41), du inal-
loso (42), de la dextrme (43), du glycogène (44-45) par le brome a fait 
l 'objet de nombreuses juiblications. Ajoutons l 'oxydatiou du d-glu-
eose, du d-maiinose, ou du d-fructose par l 'hydroxyde de cuivre en 
présence de soude (46-47), celle à chaud d'une sidutiou de d-glucose 
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par l 'oxyde rouge de mercure en ju 'ésence d'eau de baryte ('Î8) et 
celle du d-glucose par le ferricyanure de potassium ( 4 9 ) ; on pourrait 
en citer d 'autres de moindre importance. 

Ces méthodes ne donnant j ias satisfaction. FISCHER (.')0), 1 \ ILI . \M 
(,'Î9) et KLEEM.-VX (51) ont repris la suite des t r avaux effectués jiré-
cédemment et admis que l 'action de deux parties de brome sur u n e 
partie de glucose à froid, avec agitation continue et au bout de 
quelques jours donne naissance à l'acide gluconique. 

Ce jirocédé amélioré jilus tard par FISCHER (52) a été considéré 
comme le seul pouvant fournir de l'acide pur. Cet auteur chassait 
l'excès de brome par ebullition et puis neutralisait la solution par le 
carbonate de plomb ; il se formait du gluconate de plomb soluble h 

chaud qu'il séparait par filtration du carbonate de plomb en excès. 
l .a liqueur, ajirès décomposition du gluconate par l 'hydrogène 

sulfuré et filtration, est soumise à une ebullition prolongée qui chasse 
l'excès d 'hydrogène sulfuré, et finalement neutralisée par du car
bonate de calcium ; on filtre et o n éxapore jusqii'à consistance siru
peuse. Après 2 4 heures de repos, le gluconate de calcium s e dépose 
sous forme de cristaux blancs que l'on soumet à une cristallisation. 

Cette méthode présente des inconvénients d'ordre technique : 

a) L ' a t t aque du glucose par l 'eau de brome ( o u l 'eau de chlore) 
exige un temps très long et est incommode en raison des jiropriétés 
n o c n e s de ces gaz. 

h) L'acide firomhydrique forme ne peut cire éliminé, car la neutra
lisation de cet aoide par le carbonate de plomb donne à chaud du 
b r ( m i u r e de plomb, mélangé a u gluconate de plomb qui a pris nais
sance ; ce dernier soluble à chaud est donc toujours souillé de bro
mure de plomb rjui est un peu soluble ; d'où non élimination inté
grale du brome. 

c) Lorstpi'on fait passer de l 'hydrogène sulfuré dans le fillral, on 
obtient, à côté de l'acide gluconique, de l'acide bromViydrique ; ce 
dernier, à chaud détrui t l'acide actif libéré comme TSIEBEL (53) l'a 
signalé ; d 'autre part , la neutralisation par le carbonate de calcium 
donne du bromure de calcium qui rend impure la solution de gluco
nate de calcium. 

d) Tous les sels de l'acide gluconique, sauf le sel mercureux, ont 
une tendance marquée à la sursaturat ion et la cristallisation, même 
amorcée, demande beaucoup de teinjis. 
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e) Les sels obtenus se cristallisent dilTéreninient, donnant , suivant 
le cas, un sel anhydre ou un sel hydra té , ou bien même des sels de 
compositions variées comme C^H^^O'Ca décrit par HI.ASSIWKTZ (37) 
et ( C 4 P i O ' ) 2 C a cité par KILIANI (39). 

En raison de ces faits, les auteurs ont cherché à aniéhorcr cette 
méthode, tout au moins partiellement ; jusqu'à présent deux modi
fications ont été envisagées : 

1° Maurice PICIION (54) propose, dans l 'oxydation du glucose par 
le brome, d'éliminer l'excès de celui-ci par un courant d'air et d'oxyder 
ensuite l'acide bromhydrique formé par l'eau oxygénée à 5 % ; 
l'acide gluconique est t ra i té , après cette opération, comme précé
demment par le carbonate de calcium. 

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

2° A. LiNG et D. NANJI (55) admet t en t que lorsqu'on oxyde le 
glucose par le brome, la vitesse de la réaction décroît par suite de la 
diminution de la concentration en brome et l 'accumulation de l'acide 
bromhydrique. 

Ils proposent d'ajouter à une solution de 20 % de glucose contenant 
du bromure de calcium, 0,025 % de n i t ra te de cobalt destiné à servir 
de catalyseur. 

Otto R u F F (56) conclut à son tour que la quant i té de brome néces
saire à l 'oxydation du d-glucose est voisine de la quan t i t é théorique 
et que c'est dans ces conditions qu 'on a un rendement meilleur en 
acide pur. 

D'autres méthodes d'o.xydation (57-58-59-00-61-62) ont été pra
tiquées, mais peu intéressantes, leur rendement é tant minime. 

Nous avons donc été obligé d'avoir recours à l 'ancienne méthode 
d 'oxydation par l 'oxyde jaune de mercure qu 'HEFFTER (63) préconisait : 
après avoir maintenu à chaud une solution de 10 % de glucose en 
présence d'oxyde jaune de mercure, il réussit à faire cristalliser un 
sel bien blanc, dont l 'analyse correspond à la composition : 
(C«H"0')2Hg2. 

A. BLANCHETIÈRB (64), en répé tan t l 'expérience d 'HEFFTER, 

n 'a pas retrouvé les faits signalés par ce dernier ; en opérant jusqu 'à 
ce que la solution ne réduise plus la liqueur de Fehling, il n 'a pas pu 
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mettre en évidenee 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 BEKT (65), à la s u U e de cette assertion, reprend le travail 
d ' H F . F K T E n , dans les mêmes conditions que lui et conclut définitive
ment que l'état de l'oxyde jaune de mercure joue un rôle jirépondé-
raut lors de cette oxydation et que, suivant qu'on emploie de l'oxyde 
fraîchement préparé o u ancien, on obtient respectivement du glu
conate i n e r c u r e u x o u de l'acide gluconique à l'état libre. 

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

Opérant de la même façon qu 'HEFFTER et Léonce BERT , nous avons 
constaté que la totalité du glucose était transformée en gluconate 
inercureux, niais la quantité d'oxyde jaune introduite était légèrement 
insuffisante ; il est probable que ce dernier fait, soit en corrélation 
avec la vivacité des réactions à cette température. 

Le mode opératoire que nous avons adopté est le suivant : 
Dans un ballon de 500 ce, muni d'un réfrigérant, on verse une solu

tion de glucose contenant 20 à 25 grammes de ce corps dans 200 ce. 
d'eau, avec de l'oxyde jaune de mercure mis en suspension dans l'eau ; 
nous chauffons progressivement pour atteindre la température de 
70" à 7 5 0 C. 

Quand la masse commence à gonfler, nous abaissons la tempéra
ture et la maintenons à 4o°-50o. La petite quantité de gluconate n i e r -

cureux formé catalyse la réaction, de sorte que, s i on n'abaissait pas 
la température, le ballon s e remplirait de bulles qui monteraient aussi-
té)t dans le réfrigérant. 

Nous agitons très fréquemment et quand la solution devient grise, 
nous ajoutons de nouveau de l'oxyde, jusqu'à c e que, après la dernière 
addition de cet oxyde, la liqueur de Felhing ne soit plus réduite par 
une prise d'essai débarrassée de son mercure par l'hydrogène 
sulfuré. 

La solution, s e trouvant en présence de mercure, d'oxydule de 
mercure et d'oxyde jaune de mercure mis en excès, est filtrée ; on 
obtient une liqueur jaune paille qu'on soumet à une évaporation 
jusqu'à un volume de 100 ce. environ. On laisse séjourner dans un 
endroit frais, le gluconate inercureux s e déposant sous forme de cris
taux blancs et brillants ; une nouvelle cristallisation n'a pas été 
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indisyjensable, l 'analyse des cristaux séchés à l 'étuve donnant comme 
coniposition exactement celle du glueonate mercureux : 

Tiimrvi: CALCULÉ POUR (CeiP'O'jIIi;^ 

l l g . "„ 50,38 ÔO.G'i 

HEFFTER soumettai t la solution de ce sel à l 'action prolongée de 
l 'hydrogène sulfuré et quand tout l'acide était hhéré, séparait ])ar 
filtration le sulfure de mercure formé ; il faisait bouillir le filtrat ])our 
chasser l'excès d'hvdrogène sulfuré et obtenait finalement de l'acide 
gluconique. 

Hien que l 'hydrogène sulfuré et l'acide chlorlivdrique se comportent 
de la même façon vis-à-vis de е е sel, nous avons eu recours à la double 
décomposition du glueonate mercureux par l'acide ehlorhydrique 
t i t ré ; le chlorure mercureux insoluble est séparé et nous faisons sur 
la liqueur un essai qualitatif en vue de 5 а л 0 1 г si la solution contient 
encore du mercure. 

L ' acide obtenu est dosé en jirésence de phénolplitaléine а л е е 

retour en arrière après addition d'un excès d'alcali t i t ré ; il est en 
effet en équilibre avec sa lactone dont la chaîne ne s'ou\ re pas facile
ment ; ou bien, sa solution est snuinise à une, di-ssiccation dans le 
vdde sulfurique en présence d'un alcool à point d'ébuUition élevé, 
] ) 0 u r obtenir sa lactone à l 'état cristallisé. 

Notons que plusieurs auteurs ont t rouvé tou t récemment des 
méthotles permet tan t de faire cristalliser la laelune de l'acide glu
conique : par chauffage sous jiression réduite, suivie d 'une cristallisa
tion dans l'alcool (66) ; par l 'action d'un agent déshydra tant distil-
lable (67) ; par la neutralisation de l'acide gluconique à l'aide de 
bicarbonate de soude et la décom])osition du glueonate de sodium 
formé par l'aeide acétique (68) ; par distillation d'un mélange d'aride 
gluconique et d'éther glycolique (09) ; par une simple évaporation au 
haln-marie (70), (7 I ). 

Signalons enfin que HEDKXBERG (72) a obtenu la lactone S 
(F = 150°) par cristallisation dans l'alcool absolu, tandis que 
K. REIIORST (34) ajoute à la solution aqueuse de l 'acide libre, un 
mélange d'alcool éthylique et d'alcool isobutylique et obtient, dit-il, 
l 'acide cristallisé (F = 132°). NEF (73) prétend faire cristalliser deux 
sm'tes de lactones : la jiremiere lîst une y-lactone de pouvoir rotatoire 
moléculaire 61,9 et ал'ес F == 130-133°; la deuxième est une S-lac-
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DHTKHRE et (j'RKin. cil. Absl., 1 9 3 5 , p, 7''i(;9. 
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(39) K i L i A M . Annalen, 2 0 5 , 1880, p. 182. 
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(41) RoMi.i.x. F r . , 3 6 , p. 3/,9. 
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(45) CiiiTTENDE.-s-. Annalen, 1 8 2 , 1876, p. 206 
(46) NEF. Annalen, 3 5 7 , 1907, pp. 267, 27G et 281. 
(47) 11ЙЛ7Г,. M., 3 , p. 663. 
('i8) HEHZFELD. Annalen, 2 4 5 , p. 27. 
(49) TAHUCI et iNiccuioTTi. C., 2 7 , II, p. 31. 
(50) FisciiEH. Ber, 2 3 , 1890, pp. 801, 2615 et 2625. 
(51) Kl.EE.VTANA-, l i e r . 1 7 , p. 1298, 
(52) FISCHER. Cuide de Préparation Organique, édit., Gauthier-Villnrs, P.-ii'is 1907. 
(53) iNiKREi,. / . Phijsik. Chem., 1 9 , p. 7 ; 2 9 , p. 482. 
(54) .Maurice Piciiox. Bull. Soc. Pharmacie, 3 7 , 1 9,'¡0, p. 51. 
(55) LiNG et .NANJI. J. Soc. Ciiem. Ind., 1 4 , 1922, p. 28. 
(56) Otio RuFF. 1). Ch. G., 32, p. 227.3 ; 35, 1899, p. 9. 
(57) TEMPIIS. J). Ch. G., 5 7 , 1924, pp. 787-791. 
(58) llüN'iG. Bull. Soc. Cil., 3 8 , 1925, p. 606 ; Ber, 6 2 , 1929, p. 1431. 
(59) F'psois-. J. Am. Chem. Soc, 4 7 , 1925, pp. 3019-3024. 
(60) ÏANRET. Bull. Soc. Ch., 2 7 , 1903, p. 959. 
(61) F'KIIAN el IIAGGLAND. Ber, 6 2 , 1929, pp. 2046 et 437. 
(62) GOEHFI.. J. liioch., 7 2 , 1927, pp. 809-814. 

tone dont le ])oiivoir rotatoire varie par suite de l'iiydi-atat ion et jioin 
laquelle F = 150°-!52°. 

Dans une opération bien conduite et avec les précautions que nous 
avons prises, le rendement a t te int 75-80 % en jirnduit pur ; d 'autre 
part , ce procédé est avantageux, car la réaction se fait d ' e l l e -n iê i iU ' , 
la manipulat ion est lacile el le prix de resuml , en récujiérant le 
mercure utilisé est moindre qu 'avec les autres ]irocédés d 'oxydation 
en milieu aqueux. 

Toutes les fois que nous avions besoin de cet acide cliiiniquemeiit 
pur, nous avons eu recours à ce procédé ; les produits achetés dans 
le commerce sont généralement impurs et l'on ignore la niiturc des 
impuretés à en élmiiiifîr jiar recrislallisalion. 
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PIIKMIERE PARTIE 

C O M P L E X E S D U G R O U P E 

D E L ' A N T I M O I N E , D E L ' A R S E N I C 

E T D U B I S M U T H 

C H A P I T R E P R E M I E R 

ÉMÉTIQUES ANTIMONIO-SACCHARIQUES. 

PRÉLIMINAIRE. 

Depuis que BIOT (2j (3) et CERNEZ (5) ont reconnu que l 'addition 
de certains sels aux composés hydroxylés actifs provoque un a c c r o i s 

sement du pouvoir rotatoire, nomfireux furent les t r avaux effectués, 
en particulier sur les acides tar tr ique et malique. 

Les uns (74 à 78) admet ta ien t que les émétiques de l'acide ta r t r ique 
ne doivent pas être considérés comme des sels doubles, que ce sont les 
sels alcalins d'éthers acides de l'acide tar t r ique ; les autres consi
déraient, par l 'étude du pouvoir rotatoire, que la fixation d'un oxyde 
métallique sur un composé polyhydroxylé est une simple réaction 
d'éthérification ou bien engendre un corps à la fois sel et éther de 
l'acide ant imonieux conformément aux schémas (79 à 89). 

0 = СО — C l I O —CIIO —СООП 0 = C СП -СПОИ —СООП 

O 0 

011 

En 1931, REIHLEN et IIEZEL (88), en yiarticulier, a]irès avcn'r 
obtenu des sels de cations essentiellement grands tels que l'a-])licn\l-
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La formule (11) tient comjile de cette nécessité, mais n'exjjlique 
])as pourquoi les acides inésotartrique et malique ne donnent pas une 
comtnnaison antinionylée corresjjondant à l 'émétique. 

Il ne reste, d'après eux, que la formule (III) qui se délTérencie de 
celle de SCHIFF (91) par une molécule d'eau rat tachée par une valence 
au.xiliaire ([UE jicut prendre l 'alome d 'antimoine. 

lleprenaiit une observation DE Gu>- rz (92) sur l'aeLiou de la potasse 
siu- l 'émétique ordinaire, .\1. DARMOIS (93) par une étude polarimé
trique montre q\IE la courbe de neutral isat ion correspondante pré-
.sentc deu.x cassures LUÎTTES : l 'une SE rappor te à la formation du tar
t rate neutre, j irovenant de la décoirijxisition de l 'émétique ; l 'autre 
met en é\'idencc un nouveau composé lévogyre formé d'acide tar
trique et de potasse, dont la stabili té dépend de la concentration. 

l in travail récent, plus complet et non publié entre])ris par VF.R-
uuiii; (94), sous la direction de .M. PAHISELLI:, au laboratoire de 
Chimie-Physique de la Faculté des SCIENCES de Lille, en vue du 
diplôme d'études supérieures, comble cette lacune ET CONFIRME l'exis
tence de ce comple.xe lévogyre : tandis que Fémétique proprement dit 
est un t a r t r a t e de potassium cl d 'anl imonyle , fortement dextrogyre, 
instable en milieu basique, ce composé lévogyre est stable en milieu 
neuemei i t alcalin ;, il renferme, lui AUSSI, un atome d 'antimoine pour 
une uioléciile d'acide actif, mais tous les o.xhydriles doivent y être 
saillies ; sa formule de ccmstiliilion serait donc : 

étliyl-aininoiuuin (lédiuscnt de leur étude ( ryoscopique que la for-
uude ( I ) de I'ÉLIGOT (90) aetuelleiuent admise n'est pas correcte, les 
radicaux liydroxylés devant j iarl iciperà la formation des complexes. 

O =. C - 0 — (SBO) 0 C 0 
! I SB(OII) 

II - C- 011 II- (; 0-
: I COOK ON KOOC - C 01! J 
IL 11 

(I) (II) 
O C - O 

1 
H- C--0 —SIJ (ONI'̂  

KOOC — C — O 
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COÚK СИ c u CÜOK 

о о 
x / 

Sb 

ou 
C e U e l i y [ ) o t l i è s e e s t v a l a b l e , e a r l e s f ( j n c t i o n s aeliles d e l ' a c i d e l a r l r i -

([ue é t a n t s a l i f i é e s , l ' h y d r o x y d e d ' a n t i m o i n e ne peut se fixer q u e s u r l e s 

d e u x a u t r e s o x h y d r i l e s d e l ' a c i d e a c t i f . Cne n o m c l l e a d d i t i o n d e base 
c o i q j e le c y c l e fermé e t le p o u v o i r r o t a t o i r e c h a n g e à n o u v e a u d e s i g n e . 

11 n o u s s e m b l e d ' a j i r è s le t r a v a i l d e .M. DAHMOIS, c o i u j i l é l é p a r c e l u i 

non p u b l i é de MM. PARISELLE e t V E R D I R E , q u e l a f o r m u l e d e l ' é m é -

t i q u e d o i t ê t r e r e c h e r c h é e c lans la f o r m a t i o n d ' u n c y c l e cpii c h a n g e d o 

j i o s i t i o n s u i v a n t la c o n c e n t r a t i o n d e s ions h y d r o g è n e . 

Les d e u x f o r m u l e s s u i v a n t e s n o u s e n r e n d e n t c o m p t e : 

COOK - r.II — CHOU ' С = О COOIC—CIT ClI —COOIv 

O —.Sb(üll) — 0 0 - 6 b ( 0 t l j —0 
Dextrogyrc Lévogyre 

Nous v e r r o u s f[ue l ' é t u d e d e s c o m p l e x e s de l ' a e i d e s a c c h a r i q u e a p -

j i o r t c une c o n f i r m a t i o n f r a p p a n t e d e r e x a e t i t u d c de c e t t e c o n c l u s i o n . 

Comme l a p r é s e n c e d e s e l s a l c a l i n s , t e l s q u e l e s c h l o r u r e s , l e s s u l f a t e s 

e t les n i t r a t e s n ' i n f l u e p a s s e n s i b l e m e n t s u r le p o u v o i r r o t a t o i r e d e 

l 'acide s a c c h a r i q u e , n o u s a v o n s t r a n s f o r m é le s a c c h a r a t e a c i d e , se l 

l ie c o m p o s i t i o n b i e n d é t e r m i n é e , en s a c c h a r a t e n e u t r e p a r l ' a d d i t i o n 

d ' u n e q u a n t i t é d ' a l c a l i t i t r é , ou en a c i d e s a c c h a r i q u e p a r l a d o s e 

c ü r r e s | i o n d a n t e d ' a c i d e e h l o r h y d r i q u e . 

L ' h y d r o l y s e du I r i c h l o r u r e d ' a n t i m o i n e eu s o l u l i m t a q u e u s e n o u s a 

a m e n é à m e t t r e ce c o r p s en l i q u e u r e h l o r h y d r i q u e . Nous a v o n s p r é 

p a r é la s o l u t i o n c o n t e n a n t , p a r l i t r e , 4 m o l é c u l e s d ' a c i d e c h l o r l i y -

di ' i fpie p o u r u n e m o l é c u l e d e t r i c h l o r i i r e d ' a n t i m o i n e . 

.V l ' a i d e d e c e t t e l i q u e u r e t d e la s o l u t i o n d e s a c c h a r a t e n e u t r e n o u s 

avons e l i e r c h é c o m m e n t v a r i a i t l e p o u v o i r r o t a t o i r e s p é c i f i q u e a p p a 

rent d ' u n e s o l u t i o n r e n f e r m a n t d e s q u a n t i t é s v a r i a b l e s d ' a c i d e s a c 

c h a r i q u e e t de I r i c h l o r u r e d ' a n t i m o i n e , l o r s q u ' o n y a j o u t a i t d e s p r o -

p m t i o n s c r o i s s a n t e s e t c o n v e n a b l e s de p o t a s s e t i t r é e . 

Pour p l u s d e f a c i l i t é , d a n s le cours d e ce t r a v a i l , l e s f o r m u l e s s c h é 

m a t i q u e s S a l P , SaKl l , S a K ^ e t (SbCP, 4HC1) r e p r é s e n t e n t r e s p e c t i v e -
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a y 

28 — 0,20 0,18 
29 7,52 7,07 
30 12,90 12,;i8 
31 25,10 24,00 
31,5 27,25 20,97 

K O I I (2.\) av a-\" 

31,5 28,90 28,60 
32 29,20 29,20 
33 28,30 28,87 
36 l ' i . l l 15,24 
45 0,90 1,13 
50 0,58 0,78 

La dispersion D de cette solution esl normale, car nous avons : 

aj = 27,85, a,. = 32,50, «i = 59,75. 

aj et a; désignant respectivement les rotat ions obtenues pour les 
raies jaune et indigo du mercure. On a : 

D ^ ^ ^ ^ ^ - 2 . 2 L 
sj 25.1)7 

Nous observons aussi le phénomène de mutaro la l ion d'ailleurs 
très net. 

Pour étudier el préciser en même temps la position du max imum 
de rotat ion, nous avons préparé une solution de même concentration, 
mais en lui a joutant de suite, la quant i té de potasse correspondant à 
ce maximum, soit 32 ce. ; après 24 heures, nous mesurons : 

aj = 27,85, a y = 32,50, a, = 59,75. 

A 15 ce. de cette solution, nous avons ajouté 15 ce. d'eau ; nous 
avons constaté que la loi de dilution de BIOT est satisfaite, â . ayant 
la valeur 16,08, sensiblement la moitié de la ju'écédente. 

ment l'acide saccharique, le saccharate acide, le saccharate neutre de 
potassium en solution et la liqueur chlorhydrique de trichlorure d'an
timoine. 

.M F. s и H к s I" к É1.1 -M 1 л n i E s. 

2 grammes de SaKII , soit 1 /125 de molécule, sont dissous dans 
8 ce. de (SbCP, 4HC1) ; la solution claire donne par addit ion progres
sive de potasse, un précipité qui tend à disparaître, quand nous avons 
ajouté 28 ce. de potasse 2 \ ; il reste cependant un léger louche qui 
empêche une mesure exacte. 

Nous donnons dans le tableau (1) les valeurs cn^. du pouvoir rota
toire trouvées j ) 0 u r la raie verte du mercure, quand on augmente la 
dose de potasse dans la liqueur primitive. Л côté de la rotation lue 
cfiy figure dans le tableau, aC'y, qui indique que nos mesures ont été 
ramenées au volume 50 ce. 

К О П [2.\| 
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Le labletiu (I) montre que l'aleali produit un précipité qui dispa
raît complètement lorsque la totalité de l'acide chlorhydrique de 
(ShCl^, 4IIC1) est neutralisée et que l'hydroxyde d'antimoine est 
libéré. 

La liqueur, contenant à ce moment un léger louche en suspension, 
possède un faible pouvoir rotatoire négatif ; l'addition de potasse 
fait croître très rapidement cette rotation et la solution devient 

Fie. 2, a. Ir;, 2, b. 

FIG. 2, c. 

parfaitement limpide. Quand la deuxième fonction acide de SaKH 
est salifiée, le pouvoir rotatoire passe par un maximum, un excès 
d'alcali le faisant décroître (fig. 2, a). 
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Nous observons, aussi bien dans l'ascension que dans la descente 
du pouvoir rotatoire, le phénomène de niutarotat ion. 

Cette mesure conduit à admet t re , qu'il peut exister deux combi
naisons : l 'une, faiblement lévogyre, est un saccharate double de 
potassium et d 'ant imonyle de formule : SaK(SbO) ; l 'autre, très forte
ment dextrogyre, correspond au saccharate neutre dans lequel un des 
oxhydriles alcooliques est remplacé par le radical (SbO). 

Cependant la courbe à molarité totale constante, dite a u s s i courbe 
des variations continues de JOB , appliquée aux mélanges de SaK^ 
et de (SbCP, 4HCrj, nous montre ci-après l 'existence d'un maximum 
correspondant à un pouvoir rotatoire considérable et duquel nous 
avons déduit, que le deuxième composé ne peut être le complexe 
défini ; il est très vraisemblable que nous nous trouvions en présence 
d'un mélange de SaK^ et d 'une combinaison à deux atomes d'anti
moine. 

MÉTHODE DES VAKIATIO.XS CO.XTIXUES APPLIQUÉE AU .MÉLANGE 

SaK2, Sh(OH)^ 

Nous avons montré mathémat iquement que cette méthode ne peut 
avoir une signification exacte que si les deux solutions h mélanger 
sont équimoléculaires. 

N 'ayan t pu réaliser une liqueur monomoléculaire de Sall^ ou de 
SaK^, nous avons été amené à préjiarer une solution contenant une 
demi-molécule de SaK^ par litre et à ramener la liqueur de 
(SbCl^, 411C1) au même titre que celle du sel actif. 

Nous avons dissous 6,2 grammes de S a K H , soit 1 /40 de molécule 
dans 25 ce. de potasse N et ajouté de l'eau, jusqu 'au volume 50 c e , 
réalisant ainsi une solution (A) demi-moléculaire de SaK^. D'autre 
part , à 16 ce. de solution (SbCF, 4HC1) sont ajoutés 6 ce. d'acide 
chlorhydriquc 2N et 10 ce. d'eau en vue d'obtenir une solution (B) 
de même litre que (A). 

A l'aide des deux liqueurs (A) et (B), nous avons préparé une série de 
solutions de compositions indiquées dans les deux premières colonnes 
du tableau (2) ; tandis que la troisième colonne représente le nombre 
de centimètres cubes de potasse 2N nécessaire pour libérer entière
ment l 'hydroxyde d 'antimoine, la quatr ième donne le nombre de 
centimètres cubes d'eau que nous avons ajouté pour les ramener dans 
tous les cas, a u même volume 25 ce. Une dernière colonne montre les 
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FiG. 3. 

à un point correspondant à la formation d'un sel double de formule 
3SaK^, Sb(Ofl)^ ; l 'autre, rapidement ascendante, par t du point 
précédent et s 'arrête à la limite de solubilité, e'est-à-dire à l'abscisse 
correspondant à la dissolution de deux molécules d 'hydroxyde d'an
timoine dans une molécule de saccharate neutre : SaK^, 2Sb(0H)^. 

TABLEAU 2. 

(A) (B) K O l l (2N) H^O av 
DILUTION 

8 2 3,88 11,10 2,10 0,38 
7,5 2,5 4,85 10,15 3,12 1,35 
6,65 3 ,33 6,45 8,55 7,80 3,85 
5 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 p p l é p p l c 

Ce diagramme met donc en évidence deux complexes dont nous 
avons pu confirmer l 'existence par l 'étude des courbes de neutralisa
tion. Il montre ne t tement qu'il n 'y a pas de combinaison correspon
dant à des proportions équimoléculaires des réactifs. 

rotations obtenues pour les dilutions doubles, e'est-à-dire après avoir 
ajouté 25 ce. d 'eau à chacune des solutunis. 

La courbe (fier. 3), donnant les rotations de ces divers mélanges, se 
compose de deux parlies ; l 'une, s 'écartant peu de l'axe des con
centrations, {)art de la rota t ion faible du saccharate neutre et abouti t 
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imméd. après 24 h. 

8 2,46 6 3,60 
10 2,08 5,08 3,20 
12 1,60 1,35 2,94 
14 1,35 3,40 2,40 
14,25 1,23 3,40 2,',0 

К 0 И ( 2 Х ) av av OL''^ 
immod. après 24 h. 

16 0,96 3,05 2,S2 
18 0,75 2,72 2,18 
20 0,60 2,52 2,10 
22 0,55 2,30 2,04 
25 0,4'i 1,97 1,85 

Ces mesures nous montrent combien le temps i n f l u e sur le pouvoir 
rotatoire des composés, l 'équilibre pouvant être considéré comme 
at te int après 24 heures. 

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

L'une correspond au commencement de la dissolution de l'hy-
dro-xyde d 'antimoine dans l'acide saccharique ; il y a formation d'un 
sel normal dans lequel l 'atome d 'antimoine s'est fi.xé sur trois fonc
tions acides de S a l P . 

IIOOC — r.IIOII — CHOU - - CHOH — СИОН — COO . 
ИООС - CHOU — СИОН CHOH - СИОН — COO Sb 
IlOOC — CHOU — CHOH — ClIOH ~ CHOU • - COO / 

La deuxième caractérise la formation d 'un sel double stable en 
milieu légèrement alcalin, mais qui s'hydrolyse cjuand la quant i té 
d'alcali augmente : 

KOOC — C H O H - - СИОН — СНОП — СНОП — COO, 

коос СИОН — СПОИ — СНОП — сноп — СОО Sb 

KOOC — СНОП — СИОН — сноп — спои — СОО / 

COURBES DE NEUTRALISATION. 

1) Pour n = 1 / 3 . 
3 grammes de SaKII , soit 12/1000 de molécule, dissous dans 

18 ce. d'eau, sont additionnés de 4 ce. de solution (SbCP, 41IC1) ; 
il se produit un précipité qu'il faut laisser au repos pendant quelques 
heures dans le but de faciliter la dissolution uUérieurc et de réduire 
le temps que demande lu rnutarolat ion due à la formation d'un com
posé instable. 

Après 24 heures de repos, nous avons ajouté de la potasse 2 \ qui 
dissout au fur et à mesure ce précipité, et nous obtenons finalement 
une solution t ransparente après addit ion de 8 ce. d'alcali. 

Le tableau (3) mentionne les rotations trouvées pour une solution 
stable, c'est-à-dire qui a été mise au repos, et celles que nous avons 
obtenues aju'ès le mélange et l 'addition de potasse. 

T.4.BI.EAU :'. 

K011(2X) c i v av OL\° 
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2) Pour n = 2. 

2 grammes de S a K l ï sont disssous dans 1G ce. de solution de 
(SbCP, 4HC1) ; à la liqueur claire, nous avons ajouté 60 ce. de potasse 
di-normalc, quant i té nécessaire jiour obtenir la dissolution de l'iiy-
droxyde qui se forme abondamment au début, mais qui tend à dis
paraître vers la fin de l 'addition. 

La solution limpide présente une mutarota t ion net te qui niérite 
d'être étudiée. 

Les diverses valeurs de mentionnées dans les colonnes du 
tableau (4), dépendent de l 'Intervalle do temps indiqué entre deux 
mesures. 

TAIII.EAU 4. 

II (2X A A A A 3C a 
1 m. 5 m. 10 m. 1 h. 3 h. 24 h. 

60 2'I,60 28,30 34,42 40,02 43,76 49,85 75,76 
61 48,47 48 47,65 4 6,53 45 73,38 
62 44,60 43 ,29 42 41,4 2 39,52 65,52 
64 37,73 36,50 34 33,12 29,73 52,08 
68 26,65 20,50 10,35 5,34 9,89 
70 22,90 1.15 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 molécule de SaK^ et deux molécules 
d 'hydroxyde d 'ant imomc forme un complexe défini, stable en milieu 
neutre, possédant un pouvoir rotatoire moléculaire considérable. 
Ce dernier est calculé en rappor tan t le pouvoir rotatoire obtenu à 
une moléctde de substance active dans 100 ce. à l'aide de la for
mule : 

_ 10 • ec 

o\i l désigne la longueur du tube en décimètres et c le nombre de molé
cules de la substance dans le volume 100 ce. 

N ous avons rione : 
49.85 . 76 . 248 

100 
= 2367 

[M 2 
avec une dispersion ruu'uiale : 

«j 
L'étude de la courbe relative au tableau (4) (fig. 2, c) nous montre 

f , ^ - = ^ 4 ^ . 2 , 1 6 . 
43,2,T 
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e u outre qu'il sulïlt d 'une luininie quant i té d'aleali en excès pour 
détruire partiellement ce composé dont la concentration dans la 
solution est d 'au tant plus faillie que l'excès de base esl jilus grand : 
12 ce. de potasse 2X font décroître le pouvoir rotatoire ] i o u r aboutir 
linaleuienl à la rotation du saccharate neutre, d'oiî une destruction 
progressive accompagnée de inutarotat ion. 

La courbe a une allure régulière ; elle commence dès la dissolution 
de l 'hydroxyde, due à la formation du complexe et décroît aussilTit 
qu 'une goutte d'alcali est introduite en excès, pour aboutir à une 
valeur fixe ; le pouvoir rotatoire observé étant celui du saccharate 
neutre de potassium. 

ESS.4.IS D E P R É r A R . V T I O N DU C O M P L E X E D 1 A:\T1.M O XIQU E . 

Jusqu 'en 1933, aucun travail n 'avai t élé fait sur les complexes de 
l'acide saccharique et de l 'antimoine ; cependant KI.EIX et TIEX-
D E R S O N (95) ont étudié la courbe de fixation de Sb^O^ sur l'acide 
saccharique, en foiictitm de la neutralisation, mais n 'ont pu obtenir 
qu 'un sirop incristallisahle. 

Plus tard BONNAVES (90) a pu fixer l 'hydroxyde d'antimoine fraî
chement préci])ité sur le saccharate neutre et a obtenu u n corps cris
tallisé de formule : KC''lI**08(SbO), 1/2H20. 

En 1935, M. P . DuQuÉxois (97) étudiait les émétiques de la plu
part des acides-alcools, entre autres celui de l'acide saccharique. 

Se t rouvant en désaccord avec la Note que nous avons publiée 
dans les Comptes Rendus de l 'Académie des Sciences (98), il a 
essayé d'isoler l 'émélique saccharique. 

Aussi hien en dissolvant l 'hydroxyde d'aii t imome dans le saccha
rate neutre qu'en fixant cet oxyde sur le saccharate acide de potas
sium et e n neutral isant par un alcali, il ne réussit pas à obtenir u n 
composé diantiraonique, mais il a isolé à l 'état cristallin un produit 
qui n 'é tai t autre que l 'émétique de Bonnaves, analogue à celui de 
l'acide mucique. 

En se basant sur l 'orientation spatiale particulière des oxhydriles 
de l'acide saccharique, il déclare invraisemblable que le cycle hétéro
gène puisse se former sur les carbones placés en position p l 'un par 
r appor t à l 'autre. 

Bien que nous n 'ayons pas plus réussi que M. DUQUÉNOIS à isoler 
l 'émétique saccharique nus en évidence par la méthode jiolarinié-

file://A:/T1.M
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trique, nous devons mentionner nos reelierclies sur ce point, afin 
d'écarter l 'hypothèse d'un émétique mono-antimonicpie. 

L 'hydroxyde d 'antimoine est précipité par l 'ammoniaque et lavé 
pendant quelques jours jusqu 'à éhmination intégrale de l'acide 
chlorhydriquc. L 'oxyde ain.si préparé est mis à l 'état humide en jiré-
sence d'une solution de saccharate neutre, versé dans un ballon muni 
d'un réfrigérant ascendant ; ajirès un léger chauffage, nous avons 
constaté, dans le filtrat, un cfiangement de couleur provenant très 
probablement de la destruction partielle du saccharate neutre ; 
l'évajioration du filtrat donne une masse incristallisable contenant 
une petite quant i té d 'antimoine, la teneur en ce métal étant inférieure 
à la proportion théorique de cet élément dans [SaK^, Sb(OH)^]. 

.Après avoir répété maintes fois les expériences, dans des conditions 
différentes, nous avons pu constater que plusieurs facteurs influent 
considérablement sur la préparat ion de ce complexe. 

1° 11 faut, au t an t que possible, maintenir une tempéra ture voi
sine de 25° C , le saccharate neutre ne pouvant rester inaltéré à chaud. 

2° La courbe de neutralisation montre que le complexe ne peut 
être intégralement formé qu 'en milieu rigoureusement neutre ; dans 
ces conditions, l 'oxyde d 'antimoine doit être exempt d'acide chlo
rhydriquc résiduel et utilisé sous forme d'une suspension dans l 'eau, 
aisément réalisée par agitation. La transformation de SaKbl en 
SaK^ doit se faire en respectant les proportions aussi exactement que 
jiossible. 

3" La dissolution de l 'hydroxyde dans le saccharate neutre se fait 
avec lenteur, au point que pour arriver à dissoudre un atome d 'anti
moine dans la solution d 'un molécule de saccharate neutre il faut 
a t tendre bien longtemps et maintenir la liqueur constamment agitée. 

Nous verrons que l'influence du temps est beaucoup plus net te et 
mieux mise en évidence dans le cas de l 'émétique gluconique. 

•Vu cours de plusieurs expériences, nous n'avons pas réussi à dis
soudre complètement la quant i té de cet oxyde nécessaire pour obtenir 
le complexe prévu par le procédé polarimétrique. Cependant la pesée 
de l 'oxyde d 'antimoine résiduel après 32 jours d 'a t tente (aucune perte 
n ' ayan t eu lieu lors des différentes manipulations faites à part ir d 'une 
quant i té déterminée; de trichlorure d'antimoine) nous a montré une dis
solution correspondant à la formule théorique [SaK^, 14/10 Sb(OH)^]. 

L 'évaporal ion de la solution filtrée nous a donné un sirop incris
tallisable. 
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E u t o u s c a s , l e c o r p s t r o u v é p a r BONN AVES e t s i g n a l é do n o u v e a u p a r 

D u Q U É N O i s e s t s a n s d o u t e l ' u n d e n o s c o m p l e x e s , mais ne p e u t ê t r e 

l ' é r n é t i q u e d e l ' a c i d e s a c c h a r i q u e , c a r le ] ) O u v o i r r o t a t o i r e d u c o m p l e x e 

d i a n t i i n o n i q u e e s t b e a u c o u p p l u s g r a n d q u e c e l u i d u n i o n o - a n t i r n o -

n i q u e e t c e l a n ' e s t v r a i s e m b l a b l e q u e s ' i l y a f o r m a t i o n d e c y c l e s 

h é t é r o g è n e s c o m m e d a n s l e c a s d e l ' é r n é t i q u e o r d i n a i r e . Or, u n e c y c l i -

s a t i o n n ' e s t p o s s i b l e d a n s la m o l é c u l e d u c o m p o s é f o r m é , à c a u s e d e 

l ' o r i e n t a t i o n s p a t i a l e d e l ' a c i d e s a c c h a r i q u e , q u e si la m o l é c u l e a s u b i , 

p a r l ' i n t r o d u c t i o n d e d e u x m o l é c u l e s d ' h y d r o x y d e , u n e c e r t a i n e t o r 

s i o n qui p r o v o q u e u n e e x a l t a t i o n c o n s i d é r a b l e d u p o u v o i r r o t a t o i r e . 

Ce n ' e s t d o n c p a s l ' a r r a n g e m e n t d e s m o l é c u l e s q u i c o n d u i t g é n é r a l e 

m e n t à l ' a c c e p t a l i o i i d ' u n c o m p o s é e l à l ' é t a b l i s s e m e n t d e s f o r m u l e s ; 

c e s o n t p l u t ô t l e s p r o p r i é t é s p h y s i c o - c h i m i q u e s du c o r p s f o r m é q u i 

d o i v e n t e n t r e r e n l i g n e d e c o m p t e jiour s u g g é r e r un s c h é m a d e for 

m u l e d e c o n s t i t u t i o n . 

E n r é s u m é , n o u s c r o y o n s p o u v o i r c o n c l u r e q u e la f i x a t i o n d e d e u x 

a t o m e s d ' a n t i m o i n e s u r le s a c c h a r a t e n e u t r e l ' o r i e n t e , g r â c e à d e s 

r o t a t i o n s c o n f o r m e s au p r i n c i p e d e la l i a i s o n m o b i l e , v e r s u n e c o n s t i 

t u t i o n p a r t i c u l i è r e . 

Bien que c e s r é s u l t a t s a n t i c i p é s s o i e n t l e y i o i n t d e d é p a r t d ' u n e 

é t u d e j i l u s c o m p l è t e , nous a v o n s d o n n é à l ' é r n é t i q u e s a c c h a r i q u e l a 

f o r m u l e d e c o n s t i t u L i o n s u i v a n t e , a n a l o g u e à c e l l e d e l ' é m é t i q u c 

t a r t r i q u e : 

KOOC — CH CHOH — C = 0 

(3 Sb 0 EméLique tartrique 

Ôll 
OH 

0 SI) — o 

KOOC -CH - CH - - CH — CH — COOK Emot ique saccharique 

6 Sb 0 

OH 

Elle a l ' a v a n t a g e d ' e x p l i c p i e r le p o u v o i r r o t a t o i r e v r a i m e n t c o n 

s i d é r a b l e , d e c e c o r p s , l a p r é s e n c e d ' u n c y c l e h é t é r o g è n e é t a n t u n e 

c a u s e d ' e x a l t a t i o n b i e n c o n n u e d u p o u v o i r r o t a t o i r e . 



C H A P I T R E П 

C o m p l e x e s a n t i m o n i o - g l u c o n i q u e s . 

Si les 1гал'аих publiés sur la préparat ion de cet acide sont nombreux 
et variés, il n 'en est plus de même pour les complexes qu'il donne 
avec les oxydes métalliques. 

En 1924, TIMON-DAV'ID (99) a constaté que divers sels de l 'acide 
gluconique, tels que les gluconates de plnrab, de potassium, d ' ammo
nium, de sodium et de calcium dissolvent facilement l 'oxyde d 'ant i 
moine ou l 'hydrate cuivrique ; il a pu faire cristalliser une solution de 
gluconate de plomb qui s'était, dvt-il, saturée à chaud en 24 heures 
d'oxyde d 'antimoine et il donne, après analyse, au composé la consti
tution suivante : 

HO — CIP — CHOU — CHOU — CHOU - - CH(SbO) — COO \ , 
110 - CIP — СПОК — СИОН — с н о п — CH(SbO) — С О О / ' ^ 

De même, il obtient un gluconate cupro-ammoniacal et un aut re 
cupro-potassique. 

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

H . -J . FISCHER (100) applique le procédé polarimétrique à la déter
mination de la teneur en gluconate de calcium ; il se sert de l 'acétate 
d 'urane qui produit un accroissement du pouvoir rotatoire : lorsque 
la solution est saturée d 'acétate d 'urane, la rotat ion est une fonction 
linéaire de la concentration jusqu'à 2 % de gluconate de calcium. 

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

Henrich l u . x G et Hans SCHMIDT (102) ont étudié la formation 
des conqdexes d 'antimoine, d'arsenic, de i)lomb et ont réussi à les 
préparer à l 'é tat cristallin. 
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^YilllellIl TRAL-BE, Fritz KUHBIEH et I lans IIARTI.VG (103) ont 

jiréparé un sel complexe, le ferrigluconate de sodiun:, de pouvoir 
rotatoire moléculaire 176° j)our la raie jaune du sodium. 

PROSKOURIAKOFF et R . - J . TITHÉUIXGÏO-X (104) par action à chaud 
de trois molécules de glueonate de calcium sur une molécule de sul
fate ferrique, précipitent à l 'état amorphe un corps de formule ; 
C^IP^O'Fe, qui est le sel basique de l'acide ferrigluconique, net tement 
acide au tournesol : la solution de ce composé ne donne pas lieu à la 
précijntation de fer par addit ion d'un alcali. 

GniEG et H. DUYERRE (105) dissolvent l'acide borique dans le 
glueonate 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. 

L u autre (106) fait remarquer que l'acide gluconique en présence 
d'acide niolyhdique donne un pouvoir rotatoire assez grand et que 
le maxinmni a lieu lorsqu'une molécule est combinée à une demi-
molécule d'acide molybdique. 

Nous ne pouvons donner aucun détail sur ces t r a v a u x dont l'ori
gine bibliographique est un brevet ou bien un bulletin avec les expli
cations trop restreintes. 

I / é tude polarimétricpie du mélange d'acide gluconique et d'hy
droxyde d 'antimoine en proportions variables a été faite en utilisant 
la courbe des variations continues de JOB et la courbe de neutra
lisation. 

La solution d'acide actif est préparée au moyen de deux jiroduits, 
d'origines difl'érentes : nous avons d'une par t acheté de la lactone 
gluconique que le commerce livre à l 'état cristallisé et dont nous 
avons \ érifié la pureté à l'aide du point de fusion et par analyse titri-
métr ique ; d 'autre par t , nous avons oxydé le glucose par l 'oxyde jaune 
de mercure et décomposé le sel mercureux formé par l'acide ehlo
rhydrique comme nous l 'avons décrit précédemment ; chacune des 
solutions a élé dosée à l'aide d'un alcali en présence de phénol-phta 
léine par la méthode du ti trage en retour : l 'aeide y est en équilibre 
avec la lactone corresj)ondaiite ; on y met une quant i té connue, t rop 
forte, de liqueur alcaline titrée afin d'ouvrir fa chaîne lactonique, puis 
on en neutralise l'excès avec un acide t i t ré ; du volume d'acide versé, 
ou déduit la teneur de la solution en acide gluconique. 

La liqueur ehlorhydrique de trichlorure d 'antimoine qui a servi 
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a v 3(y a v 

GII( . \ ) (StiCP, 4IIC.1)(\) XAOIR(2X) TÎ O Irnmcd. 24 t i . 48 11. 120 11. 14 j o u r s 

8 2 11 29 2,05 2,05 2,00 2,00 2,00 
7,.5 2,,-I 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,G(I 3,33 15 25 5,09 6,56 7,40 7,67 7,75 
6 4 17 23 9,33 11,10 11,76 11,98 12,08 
,T .5 20 20 ppté 17 ,80 18 ,84 19,00 19,17 
4 6 2.'i 17 ppté ppté ppté l o u c h e 27,48 
3,.'Î.T 6,66 25 15 ppté ppté ppté ppté ppté 

Lu par tan t d'une solution mononioléculairc de gluconate de potas
sium, nous obtenons exactement le même tableau avec des rotations 

à l 'étude des complexes a n l i m o n i o - s a c c h a r i q u e s a été utilisée pour 
les complexes antimonio-gluconiques. 

Une mesure préliminaire n o t i s a conduit à admet t re que l'acide 
gluconique ne dissout p a s l 'hydroxyde d'antimoine même pour 
n = 1/4 ; par exemple, en a joutant 1 ce. de liqueur monomoléeu-
laire de (SbCl^, 411Cd) à 4 ce. d'acide gluconique (symbole ici adopté, 
GH) de même t i t re , nous obtenons une solution claire q u i se trouble 
au fur et à mesure que nous libérons l 'hydroxyde par la soude di-
norinale ; le précijnté formé, par l 'addition de 3,5 ce. de soude, no 

disparaît pas, ce qui indique qu'il n 'y a pas do combinaison ; si, par 
contre, nous neutralisions l'acide actif du mélange, il en résulterait 
une dissolution, fait valable pour les autres mélanges jusqu'à n = 3/4 
au delà de cette valeur, la disparition du précipité demande des 
temps croissants j u s q u ' à n = 3/2, c'est-à-dire j u s c j u ' à ce que soit 
atteinte la limite de solubilité de l 'hydroxyde d 'antimoine dans le 
gluconatc de sodium. 

Pour a jDpl iquer la méthode des v a r i a t i t j n s continues de J O B , nous 
avons du at tendre longtemps a f in d ' o b t e n i r le maximum de la courbe 
et le complexe correspondant, comme le tableau (5) le montre . 

Les m é l a n g e s d'acide gluconique normal et (SbCP, 41101) mono
moléculaire sont, préparés de manière à avoir dans 10 ce. du mélange, 
X ce. de GH et (10 — x) ce. de (SbCP, 411C1) ; puis nous neutralisons 
les acides qui y sont contenus jjar la soude dinorinalc et ramenons 
finalement au même volume 50 ce. à l'aide d'eau distillée. I^es diverses 
valeurs de a marquées sur le tableau (5) représentent les variations 
du pouvoir rotatoire e n fonction du t e m p s . 

TAULE.YU 5. 
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Fie. r.. 

singuliers dont l 'un correspond à la formation du véritable complexe, 
tandis que l 'autre est un pomt de transit ion se r appor tan t à une 
réaction secondaire. 

Le jiremier a l'abscisse n = 3/2, c'est-à-dire est relatif à la limite 
de dissolution de trois molécules d 'hydroxyde d 'antimoine dans deux 
molécules de gluconate de sodium ou de potassium. 

Le deuxième correspond à n = 1/3, mais n'est probablement qu 'un 
sel formé do gluconate alcalin sur lequel est fi.xé un a tome d 'anti
moine. 

Ces résultats sont confirmés par l 'étude de la neutralisation des 
mélanges en proportions variables d'acide gluconique el de trichlo
rure d 'antimoine au moyen d'un alcali t i t ré . 

COURBES DE XEUTRAI.ISATION. 

1) Pour n = 1 / 3 . 

A (i ce. d'acide gluconique, nous ajoutons 2 ce. de (SbCF, 4nCl) ; 
lorsqu'on introduit de la potasse, il se produi t un précipité qui dis
paraît après addit ion de 15 ce. de potasse normale ; il reste cependant 
un léger louche el nous avons ajouté encore un centimètre cube d'al
cali pour avoir une solution complètement limpide. 

Le tableau (6) indique les rotations fournies par une telle liqueur 
sous rinfluence de potasse ; les pouvoirs rotatoires observés oui été 

légèrement plus {aibles. En t raçan t la courbe (fig. 4) du pouvoir 
rotatoire en fonction de la composition, nous observons deux points 
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rapportés par un simjile calcul, à ceux relatifs à 4 ce. d'acide actif 
deuil-molcculaire afin de pouvoir comparer avec les rotations obte
nues pour d 'autres valeurs de n et pour le volume 50 ce. 

Iv011(. \ ) 

15 

16 17 
18 
19 
19,5 
20 
21 
23 
28 
36 

louche 
0,40 
0,51 
0,95 
1,97 
2,05 
2,05 
1,07 

T.VIiT.EAU 6. 

louche 
0,44 
0,69 
1,43 
2,13 
2,25 
2,25 
1,27 
0,74 
0.74 
0,7 

louche 
0,56 
0,98 
2,00 
3,70 
3,94 
3,94 
2,74 

0,15 
0,23 
0,48 
0,71 
0,75 
0,75 
0,42 
0,25 
0,25 
0,25 

La courbe représentative, donnant les rotations observées en fonc
tion de l'alcali ajouté, passe par un maximum lorsque l 'hydroxyde 
est libéré et que l'acide gluconique est neutralisé (fig. 5, a). 

2; Pour 71 = 1/2. 

A 4 ce. de gluconate neutre de 
potassium dcmi-moléeulairc, nous 
avons ajouté un centimètre cube 
de (SbCP, 4IIC1) monomolécu
laire ; il se forme une liqueur 
claire qui devient louche par 
addition de potasse, puis on 
obtient un précipité qui disparaît 
lorsqu'on a versé environ 6 ce. 
de l'alcali. Fis- 5, a. 

TABLEAU 7 

KOll \) 
6 
6,75 
7 
7,2,5 

p p t é 
0,50 
2,40 
2,58 
2,25 

« v 
p p t é 
0,55 
2,84 
2,95 
2,52 

Kb 
p p t é 
1,08 
5,10 
5,25 
4,55 

KOH(>;) 
7,50 
8 
9 

12 

1,05 
0,12 

1,30 
0,15 
0,07 
0,07 

a i 

2,24 

0,18 

Le maximum obtenu correspond encore à la libération de l'hy
droxyde et à la neutralisation de l'acide actif (fig. 5, b]. 
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3) Pour n = 2/3. 

4 ce, de GK (gluconate de polassiuni) M/2 sont additionnés de 
1,33 ce. de liqueur d 'antimoine. La neutral isat ion par l'alcali donne 

FIG. ,Ï, h. 

un jjrécipilé q u ' o n peut faire disparaître par agitat ion, bien qu'il 
soit p l u s persistant que dans le cas des mélanges précédents 
(fig. 5, h). 

TAÏiLEAU 8 

KOII(iS') «J K 0 I 1 ( . \ ) 

7,30 pptc pptc ppté 10 0,61 0,72 1,40 
8,30 ppté ppLc ]>pl.6 11 0,07 0,07 0,07 
9 3,83 4,35 7,95 14 0,00 0,00 — 
9,30 4,21 4,90 8,88 16 0,00 — — 
9,75 3,84 4,40 8,35 20 — — 

A'ous observons des rotat ions plus grandes que précédemment et 
le max imum est relatif à la neutral isat ion de l'acide gluconique 
(fig. 5, h). 

4) Pour n = 1. 

De môme 4 ce. de GK M/2 ajoutés à 2 ce. de (SbCl^, 4HC1) nous 
donnent un précipité volumineux par addit ion d'alcali, mais la dis
parition de ce précipité demande un temps assez long. 
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KOH(i\) 
12 
13 
13,30 
13,75 
14 
14,25 

ppté 
ppté 
ppté 
6,38 
6,99 
6,79 

ppté 
ppté 
ppté 
7,29 
8,00 
7,84 

TAULE\u 9. 

KOlIfX) 

14,50 
15 
17 
19 
21 
25 

ppté 
ppté 
ppté 
13,25 
14,85 
14,50 

aj «v ai 
3,97 4,53 8,35 
0,90 1,14 1,89 
0,05 - ~ 0,05 0,05 
— 0,05 — 
— 0,04 — 

0,00 — 

Le tableau correspondant obtenu avec l'acide gluconique lui-
même, donne encore des rotations encore plus grandes en valeur 
absolue pour le composé lévogyre qui a tendance à se former en mdieu 
net tement alcalin (fig. 5, b). 

5» Pour n = 3/2 . 

A 4 ce. de gluconate de potassium demi-moléculaire nous ajoutons 
3 ce. de la liqueur chlorhydrique de trichlorure d 'ant imome ; la solu
tion claire est additionnée progressivement de potasse normale qui 
produit un précipité abondant très persistant ; en agi tant constam
ment afin 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 ; c'est ainsi que nous avons 
dil, pour at teindre ce résultat , maintenir l 'agitation de la liqueur 
pendant environ 14 jours ; il restait cependant un léger louche que 
nous avons fait disparaître par addition de quelques gouttes d'alcali 
mis en excès. 

TABLEAU 10 . 

KOII( . \ ) (Xi KOII(X) «1 
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 
23 

— 7,85 
3,92 — 30 — 0,03 — 

Les courbes (fig. o, b) représentant les rotations observées en fonc
tion de la quant i té d'alcali ajoutée ont toutes un maximum et une 
allure régulière ; dans chaque cas, le point singulier s 'obtient après 
avoir libéré l 'hydroxyde d 'ant imome et neutralisé l'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 ce])cndant que 
celle constatée dans le cas de l 'éniétique saccharujue. 

Il en résulte que l'acide gluconique peut, yiar molécide, dissoudre 
jusqu 'à 3 /2 atonies d 'antimoine pour donner un complexe stable 
en milieu basique et de pouvoir rotatoire très élevé : l 'écart maxi
m u m avec la droite de non combinaison et le max imum maxi-
morum trouvé lors de la neutralisation des divers mélanges, con
firment ce résultat (fig. 4) et (fig. 5, b). 

L'action de l'alcali sur un tel complexe est aussi ellieace que sur 
l 'émétique saccharique ; pour une très faible dose, le pouvoir rota
toire croît encore, tandis qu'un grand excès provoque une décrois
sance pour aboutir finalement à une valeur fixe, due à la destruction 
totale du composé et à la libération du glueonate alcalin. 

De cette étude, nous pouvons conclure que l'acude gluconique peut 
former deux types de complexes : 

Le premier, dextrogyrc, dérive du glueonate de potassium dans 
lequel simt dissous 3/2 atomes d 'ant imoine ; sa formation est une 
fonction du temps et do l 'agitation ; son pouvoir rotatoire molécu
laire est considérable, ce qui indique encore l 'hétérogénéité de la 
molécule du complexe avec la cyclisation probable. 

' __ 13,62 X 50 X 2000 X 2 _ . 
H ~ 2 X 4 X 100 - -1 

sa dispersion est normale : 

sa formule probable de constitution est : 

0 — Sb(OII) — O 

COOK — ClI — CIlOll — CII — CHOU — C I T O \ ^, 
COOK — CH — CllOH — CII — CHOU - C I F O / ^ ^• 

0 — Sb(OH) — ô 
Ajoutons à ce composé un antre moins actif, formé par la dissolution 

d 'un atome d'antimoine dans trois molécules de glueonate de potas
sium ; quand on ajoute de l'alcali au mélange correspondant à 
n ~ \ /3 , il se produit un précipité d 'hydroxyde d 'antimoine persis
tan t , d'oîi impossibilité de donner naissance à un sel normal ; une 
nouvelle addition d'aleali neutralise l'acide actif contenu dans le 
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mélange el fait disparaître ce précipité ; ce qui nous conduit à 
admet t re que le métal se fixe sur les trois oxhydriles d'alcool pr imaire 
et le métal alcalin sur la fonction acide de l'acide gluconique pour 
former un sel qui peut être considéré à la fois comme un sel ou comme 
un complexe ; son pouvoir rotatoire est : 

M 2 X 2,5 . 100 

Le deuxième type est un composé lévogyre, de très faible pouvoir 
rotatoire et plus stable en milieu basique ; il prend naissance quand un 
atome d'antimoine est dissous dans une solution alcaline de ghico-
nate alcalin dans le rappor t n = 1. C'est un gluconate de potass ium 
et d'antimonj' le de consti tut ion probable : 

(SbO) - - 0 - ffC — CHOU - - СПОН - CHIfî — СИОН - COOfv 

et do pouvoir rolatoire : 

0.04 . 50 . 2000 
2 100 



C H A P I T R E n i 

Complexes arsenio-sacchariques 

Comme pour l 'antimoine, les t r avaux j)ubliés sur les complexes 
(le l'acide arsénicux a v e c les t a r t ra tes alcalins sont nombreux. 

M r r s c H E R L i c H (107) considérait que l 'anhydride arsénieux s e 

comporte de la même façon v i s - à - v i s de l'acide ta r t r ique que l 'oxyde 
d 'ant imoine. PELOUZE (87) a réussi, le premier, à préparer u n tel 
complexe et lui a a t t r ibué la formule : C^ll*0 ' (AsO)K, 2 1 / 2 I P 0 . 

L ' é tude a été reprise j i a r KAULE.NBERC (84), LANDOLT (85), 

HENDERSOX (108), HACDRAX (76), GROSSMAXN (86) et très récem

ment par J.4.CKS0-N et BRITTOX (89). Ces derniers montrent par une 
étude polarimétrique et éleetrornétrique, (pie le complexe défini 
s 'obtient quand un atome d'arsenic est en présence d 'un atome de 
métal alcalin ; en particulier ils admet ten t l 'une des deux réactions 
suivantes : 

As^QS + 2NaRT = Na2(As20-''; (TH)^ 
.\s '03 + 2NalIT = 2Na(ÂsO)T + H^O 

qui donnent le corps t rouvé par HENDERSON (108). 

Dans ce qui suit, nous allons voir que l'acide saccbarupie donne 
le même complexe, avec la seule différence (jue dans le composé 
saccharique, le caractère métalloïdique de l'arsenic est plus marqué 
et le complexe arsénite monobasique persiste ; la combinaison 
stable ne peut se former que s'il y a dans la composition trois atomes 
de métal alcalin. 

PRÉPARATION DE LA SOLUTION U'ARSKNITE POTASSIQUE. 

Presque toujours, les arsénites alcalins vendus dans le commerce 
contiennent des impuretés dont l 'élimination n'est généralement pas 
facile. .'Vfin d'éviter toute erreur, n o u s avons préparé u n e solution 
d'arsénite de potassium en dissolvant 24 gr. 75, soit 1 /8 de molécule 
d 'anhydride arsénieux As^O^, dans 2 1 1 ce. 8 de potasse, 3,54 N e t 
amené ensuite le volume de la liqueur à 500 ce. ; n o u s avons ainsi> 



une solution contenant une detui-inolécule d'arsénite de potassium 
par litre : 

As^O'' i- GKOII = 2As03K3 + 31IH). 

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

A l'aide de cette liqueur d'arsénite et d'une solution de saccharate 
neutre, nous avons cherché c(unruenl variait le pouvoir rotatoire 
des divers mélanges de ces deux solutions par addition progressive 
d'acide ehlorhydrique normal. Nous avons constaté que le maximum 
du ])ouvoir rotatoire était toujours obtenu lorsque la quant i té 
d'acide versé ramenai t l 'arsénite de potassium à l 'état d 'arsénite 
monohasique, c'est ce qui ressort des courbes de neutralisation. 

COURBES DE NEUTRALISATION. 

1) Pour n = {. 

A 5 ce. d'une solution demi-moléculaire de SaK^, nous ajoutons 
5 ce. de liqueur d'arsénite (AsO^K^lI + KOl i ) également demi-
moléculaire. (Tableau 11.) 

La courbe représentative (fig. ti) monte régulièrement pour 
atteindre un maximum, relatif à la formation d'un composé mono-
arsémeux, mais où le rappor t 
atomique As / К doit être égal 
à 1 / 3 , c'est-à-dire que la com
binaison définie provient de 
l 'union d'une molécule de sac
charate neutre avec une molé
cule d'arsénite monobasique. 

2) Pour n = 3 /2. 

A 5 ce. de même solution de 
SaK^, nous avons ajouté 7,5 ce. 
de la solution d'arsénite de 
potassium. La courbe corres
pondante (fig. 6) porte deux 
cassures nettes : elles se rap
portent respectivement à la transformation de l 'arsénite potassique 
en di- et monobasique. Or, ces mêmes mesures faites après 96 heures 
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indiquent, d 'une [)art, l 'absence de la jireniière cassure et, d 'autre 
par t , la persistance de l 'arsénite nionobasi(jue dans la formation du 
complexe (fîg. 6). 

3) Pour 71 = 2. 

Enfin nous avons ajouté à 5 ce. de SaK^, 10 ce. d'arséiiite de potas
sium. La courbe représentative (fig. 6) ntet en évidence après stabi
lisation un maximum correspondant toujoius à l'arsénUe mono
basique. 

TABLE.iU 1 1 . 
n = \ n = 3/2 

IIClj.X) (Zv llf,l(>,) ct-v 
Immédiate 

96 11. Immédia te 96 h. 

•1 ;koh) 2,20 1,86 l(ICOII) 2,62 2,62 
0 2,31 1,97 0 2,75 2,68 
2,5 2,43 2,28 2,5 2,95 2,85 

2,48 2,35 3,75 3,13 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 2,4J 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 l t , 2 5 1,58 1,70 
9 1,10 1,02 12,5 1,40 1,47 

10 1,00 léger dépôt 13,75 1,22 0,68 
12,5 0,84 dépôt crist. 10,25 1,00 0,',3 

n = 2 

IK;i(.\| a y 

Immédia te 96 h. 

KKOH) 2,97 2,98 
0 3,05 3,03 
2,5 3,17 3,10 
5 3,3,3 3,26 
7,5 3,42 3,30 
9 3,35 3,37 

10 3,45 3,42 
11 3,17 2,98 
12 2,45 2,45 
15 2 1,96 
20 1,60 1,60 

Il V a donc lieu de penser d'après celle étude que It; composé 
défini se forme par la dissolution d'une molécule d'arsénite mono-
basiquc dans le saccharate neutre, ce qui nous conduit tout naturelle
ment à la courbe de Job correspondante (tableau 12). 
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2 2 11С1(.\-) 

7,5 2,5 2,5 12,50 1,95 

им; 3,33 3,3,3 11 ,66 2,36 
G 4 4 11 2,53 
5 5 10 2,68 

<; 9 2,38 
3,33 6,(1 G 6,66 ,S,33 2,25 
2,5 7,5 7,5 7,5 1,77 

[.a courbe des variations continues (fig. 7) fait ne t tement ressortir 
que l 'acide arsénieux se combine 
à l 'acide saccharique pour don
ner un complexe où les consti
tuants , acide actif, arsenic et 
métal alcalin interviennent ju-o-
portionnellemerit aux nombres 
i , 1 et 3. 

Il [lossède un pouvoir rotatoire 
moléculaire : 

V 2,60 . 2', . 2000 
t o o 

= 130 

et une dispersion ; 10 Sa/f'»-' 

u = = 

l.a formule suivante : 

FIG. 

COOK — CH - - CIIOII ~ e n — С И О Н -~ COOK 

semble assez plausible. 



C H A P I T R E I V 

Complexes saccharo-bismuthyles. 

Comme tous les sels de bismuth ont une tendaiiee marquée à l '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-à-dire répondant à la composition 
(RiCl^, 3HC1). 

Le mode de préparation d'une telle solution est exactement calqué 
sur celui de la liqueur de trichlorure d'aiilimoine. Nous dissolvons 
157,5 grammes de ce corps rigoureusement pesé, dans 375 ce. d'acide 
chlorhydrique 4N, puis conqilétons à 500 ce. 

Nous avons tou t d 'abord cherché quelle est la limite de solubilité 
de l 'hydroxyde de bismuth dans la solution d'acide saccharique ou 
d'un sel alcalin de (-et acide, lorsqu'on ajoute à leurs diiïérents mé
langes des quanti tés progressives d 'un alcali t i tré. . En prenant des 
profiortions variables d'acide saccharique et de trichlorure de bis
m u t h en solution chlorhydrique et versant de la potasse ti trée, nous 
obtenons un précipité qui persiste jusqu'à ce qu 'on ait ajouté une 
quant i té déterminée de base. 

Pour n = 2, cette redissolution a lieu ; au delà de cette limite, le 
précipité obtenu est permanent même lors de l 'addition d 'un excès 
d'alcali. 

De cette étude méthodique, nous avons conclu que l 'hydroxyde 
de bismuth ne se dissout pas dans l'acide sacchaiique ; tandis que les 
solutions claires obtenues par la dissolution de cet oxyde dans le 
saccharate acide sont instables, (instabilité qui croît d ' au tan t jilus 
facilement que la proportion de cet oxyde dans le mélange est plus 
grande), la dissolution dans lo saccharate neutre présente une stabi
lité assez marquée et les liqueurs restent Iimjudes en [ l e r m a i i e n c e . 

La seule courbe qui pourrait donc nous intéresser est celle relative 
à S a K 2 , BI(OH)^ 

La solution de trichlorure de bismuth est ramenée au même t i t re 
f[ue celle du saccharate neutre, en en diluant un volume déterminé 
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2 
6,75 
6 
5,4 
5,25 
4,5 
,3,75 
;! 
9 

(liiCl^ 3iici)î  
2,25 
3 
3,6 
3,75 
4,5 
5,25 
6 

'rABLE.A.U 13. 

KOn[2M 11-0 
6,75 
9 

10,8 
11,25 
13,50 
15,75 
18 
21 

33,25 
32 
30,2 
29,75 
27,5 
25,25 
23 
20 

1 
1,55 
1,83 
2,05 
2,40 
3,58 
6,34 

av 

1,16 
1,83 
2,13 
2,21 
2,75 
4,12 
7,15 

précipité 

2,05 
3.25 
3,75 
3,98 
5,23 
7,85 

13,45 

La courbe (fig. 8) donnant les rotations de ces mélanges présente 
deux cassures nettes : l 'une, est le 
point final d 'un segment de droite 
par tan t d 'un point situé sur l 'axe 
des eoueenlrations et qui indique 
lui-même le pou-s'oir rotatoire du 
saccharate pur ; elle correspond 
à la composition 33aK^, Bi(OlI)^. 
L 'autre , beaucoup plus élevée, est 
la limite de solubilité et met en 
évidence le composé défini SaK^, 
2 B i ( 0 H ) l 

L'existence de ces deux compo
sés a été confirmée par l 'étude des 
mélanges variables d'acide saccha
rique avec le trichlorure de bismuth, en fonction de la quant i té 

9 s.a' ^ . t 
9 

Fio. 

à l'aide d'eau distillée et sans qu'il y ait formation d 'un précipité 
par hydrolyse ; 50 ce. de so!uti(m monomoléculaire de (BiCl'', 3IICI) 
sont étendus à 100. CoiTune dans les deux autres cas, nous avons préj)aré des mélanges 
contenant dans 9 c e , x ce. de SaK^ et (9 — x) ce. de (BiCP, SHC.l] ; 
en neutralisant l'acide ehlorhydrique des diverses solutions par la 
potasse 2 i \ et amenant celles-ci au même volume, nous obtenons le 
tableau (13) et la courbe correspondante du pouvoir rotatoire en 
fonction de la conq)osition molaire. Toutes nos mesures ont été faites 
dans les mêmes conditions, à la tempéra ture cimslante 18° C , avec 
un tube de 2 décimètres et pour le volume 50 ce. Toutes les rotations 
ont été mesurées après équilibre a t te int pour chacune des solutions, 
la inutarotat ion avant cessé. 
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COURBES DE NEU r i i A L i s A i i o x . 

I) « = 1/3. 

A 10 ce. de solution dcmi-nioléculairc de SaK^ nous ajoutons 
1,66 ce. de (BiCP, 311C1) ; nous obtenons de suite un précipité blanc 
d 'hydroxyde de bismuth ; au fur et à mesure de l 'addition de potasse, 
le précipité diminue et il finit jiar disparaître quand le volume d'al
cali versé correspond à la t ransformation de l'acide en sel acide, 
c'est-à-dire lorsqu'on a ajouté presque 2,5 ce. de potasse 2 . \ . La solu
tion claire obtenue possède un pouvoir rotatoire relat ivement faible. 
(Tableau 14.) 

La courbe représentative (fig. 9, a) jiart du point où la dissolution 
X, s'est faite, dissolution due à la 

formation d 'un sel double nor
mal de formule (SaK)^Bi, puis 
descend vci's l 'axe des abscisses, 
ce qui indique l 'hydrolyse des 
sels de bismuth. 

2) n = \. 

Deux essais ont été indispen
sables ; le premier va jusqu 'à la 
neutralisation de l'acide chlorhy
drique par la quant i té voulue 

" ^ ^ potasse ajoutée progressive-
" • ment, ce qui fournit des rota

tions droites ; dans le deuxième, l 'addition d 'un excès d'alcali donne 
une liqueur stable, n i a i s la neutral isat ion de cet excès diminue 
cette stabilité et fait apparaî t re un pouvoir rotatoire négatif, .'\insi, 
lorsque nous libérons l 'hydroxyde de b ismuth et qu 'une fonction 
acide de SaH^ est neutralisée, la liqueur s 'éclaircit , mais n e tarde 
pas à devenir louche et enfin oyiaque. 

d'alcali ajoutée. En par tan t donc d'un niôuie volume d'une solution 
demi-moléculau'e de SaK^, soit 10 c e , nous avons ajouté progres
sivement et respectivement 1,66, 5, 7,5 et 10 ce. de (BiCP, 311C1), 
puis à chacune, de la potasse 2N pour amener finalement au même 
volume 50 ce. Comme précédemment, n indique le rappor t du nom
bre d 'atomes de métal au nombre de molécules d'acide actif. 

file://'/insi


K 0 1 I ( 2 . \ ) 

FABI.EAU 1 4 . 

1/3 

K 0 ] I ( 2 . \ ) 

4 

n 
,,iO 

2,,-JO 
3 
3,.50 

4,08 
3,98 
3,89 

2,04 
1,99 
1,94 

3,75 
3,38 
2,86 
2,23 

1,87 
1,69 
1,43 
1,12 

n = 1, a n ~ ],Ъ 
: 0 H ( 2 N ) a-,- IICI(X) 

Iniinéd. 1 m. 2 m. 5 m. 

13 ppté 0,50 4,73 4,73 — 
13,80 - 2 , 9 8 0,75 4,86 4,80 — 
14 - 2,63 1 4,78 4,67 i ,60 
14,50 1„52 1,50 4,12 3,85 3,24 — 2 
14,75 .3 2 — 1,03 - 1 , 2 4 — 1,43 — 1,59 
15 4,82 2,50 — 2,70 — 2 , 8 7 - 2 , 9 6 — 3 
15,25 4,90 2,75 — 2,60 - 2 , 7 5 louche ppté 
16 4,62 ,3 — 2,25 louc.liR ppté 
18 3,53 3,25 ppté ppln 
20 2,87 
25 1,85 

n = 3/2 , d n = 3 /2 , fi 
K01I(2X) К 0 П ( 2 . \ 1 a -

20 ppté 23 ppté 
21 — 4,79 23,2 - 3 , 4 3 
22 5 24 1,30 

8,94 21,8 6,36 
22,4 11 ,45 25 7,28 
22,5 13,30 25,60 8,37 
23 13,10 26 8,30 
24 11,60 27 8,14 
26 9,8 V 30 6,93 
30 6,45 35 5,31 
3'),5 3,14 40 4,78 
40 1,80 42,50 4,16 

n = 2 
K 0 1 1 ( 2 . \ ) К011(2Л) A ' 

26 pp lé 31,5 19 ,76 
27 — 1,99 32 19 ,52 
27,40 - 1 , 9 0 34 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 ?0,05 90 1,78 
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1̂ 1 G. 9, b. 

Notons que les rotations négatives observées ne correspondent 
nullement aux valeurs réelles, la précipi tat ion au bout de quelques 
minutes ne permet tan t pas d 'a t tendre sufTisammeut pour que la 
mutaro ta t ion cesse et que l'équilibre soit at teint , 

Cette dissolution suivie de précipitation nous a amené à admettre 
qu'il existe proliablemeiil, en plus du composé dexlrogyre, une com
binaison instable et lévogyre. 

a) A 10 ce. d'une solution deini-moléeulaire de SaK^, nous 
ajoutons 5 ce. de (BiCP, 31IC1), puis de la [lotasse 2N jusqu'à 
ce que nous observions a u polarimétre une rotat ion invariable. 
(Tableau 14, a). 

h) 10 ce. de la même solution, additionnés de 16 ce. de potasse 2N 
et de 5 ce. de (BiCP, 3HC1), sont traités par l'acide chlorhydrique 
tili'é, versé peu à peu, a f i n que la liqueur ne perde pas rapidement sa 
stabilité. (Tableau 14, h.) 
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Les courbes relatives à ces deux essais [iréseulent deux points 
singuliers ; l 'un est un niaxiiuuni indiquant l'existence d'un composé 
dextrogyrc ; l 'autre, un minimum, représente la combinaison instable 
ayant un pouvoir rotatoire négatif (iig. 9, h). 

3) n = 3 /2 . 

En pa r tan t de 10 ce. de solution demi-moléculaire de SaK^ ou de 
1 gr., 25 de SaKH, nous obtenons encore un maximum et un mini
mum, comme dans le cas précédent (tableau 14, c et d), (fig. 9, b). 

4) n-2. 

10 ce. de SaK^ sont ajoutés à 10 ce. de (BiCP, 3HC1) ; aucun 
trouble ne se produit , l'alcali contenu dans la molécule de SaK'^ 
n 'é tant ])as suffisant pour libérer l 'hydroxyde de bismuth ; dès qu'où 
introduit quelques gouttes de potasse 2N, la liqueur commence à 
devenir louche, puis par une nouvelle addition de base, de plus eu 
plus foncée el nous obtenons finalement le précipité ; lorsque la 
quanti té de base versée correspond à la bbéralion de la lo tablé de 
l 'hydroxyde et à la neutralisation d'une seule fonction acide de Sall'^, 
le précipité disparaît momentanément et il réapparaî t après quelques 
secondes ; spécifions que le volume d'aleali utilisé à cet elTet est très 
légèrement supérieur à la valeur théorique, comme c'était le c a s 
du reste pour n = 3/2 et pour n = 1. 

La réappari t ion 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 disfiarition du précipité : le [louvoir rotatoire croît encore en valeur 
absolue, mais l ' instabilité de la solution ne permet pas d'étudier 
l'influence du temps. (Tableau 14.) 

Une nouvelle addit ion de potasse fait redissoudre le précipité ainsi 
formé et la liqueur claire, à l ' i n v e r s e de la précédente, reste constam
ment stable ; son pouvoir rotatoire augmente jusqu 'à uu certain 
moment, puis décroît sous l'influence d 'un excès de base. 

Les rotations observées pour les diverses valeurs de n et mention
nées au tableau 14 nous rendent compte que les maxima ont lieu 
quand l 'hydroxyde de bismuth a été libéré et que les deux fonctions 
acides de SalU sont intégralement salifiées. 

Toutes les solutions possèdent ne t tement le phénomène de muta-
rolatiou a\ ec une instabilité qui croît avec la coucentraliou de l 'oxyde 
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dans le niélaiiive. Voici les rolat ions trouvées au bout de 2'i heures 
pour trois valeurs pruicipales de n. 

V V 
n 1 l ieuri; 2'i lieures 

1 4,25 5,12 
3 /2 7,15 8,25 
0 15,85 22,80 

1. 'allure des courbes (fig. 9, b) TIOUS montre aussi que toutes les 
solutions ne sont stables en présence d 'un excès de base que si cet 
excès est petit . 

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

22.80 . 50 . 2000 , , 
z = 1 1 4 0 

M 2 . 10 . 100 
sa disjier.sion est normale, : 

(iejiendanl l 'étude des difîérents mélanges en fonction de l'alcali 
ajouté met en évidence un complexe lévogyre dont l ' instabilité ne 
nous a pas permis de faire une étude précise. 

Aussi bien ])ar libération do l 'hydroxyde avec la quant i té néces
saire de potasse que par addit ion d 'une forte dose d'alcali s u i v i e 

d'une neutralisation exacte par l'acide chlorhydrique de l'excès de 
cet alcali de façon à revenir finalement au terme [SaKII , Bi(OH)*J, 
nous n 'avons pas pu obtenir des valeurs re la t ivement voisines du 
pouvoir rotatoire, même en opérant dans le tube polarimétrique dans 
le but de réduire le temps. 

Nous avons de même obseivé que la i i iutarotalion est assez grande 
et ]Knir n = 3 /2, nous avons obtenu au bout de trois minutes une 
rotat ion franchement supérieure, en valeur absolue, le pouvoir rota
toire passant de — 3,30 à — 4,07 ; une a t t en te plus longue provoque 
un louche abondan t . 

Les rotations trouvées pour n = 2 no permet ten t pas de conclure si 
le complexe lévogyre s e forme avec 3 /2 ou 2 atonies de bismuth. 

D 'aut re par t , l 'ajiplication de la méthode de JOB ne semble pouvoir 
nous mener à une conclusion ne t te , é tant donné la mutarora t ion des 
mélanges ; nous pouvons à priori admet t re que la combinaison 
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gauche ne peut exister pour n = 1, car, dans les mêmes conditions de 
durée et d 'opération et malgré son instabilité ]ilus grande, le pou\-oir 
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, L7, 1,8, 
1,9) nous ont montré une décroissance du pouvcnr rotatmre au lur 
et à mesure que la valeur n auguuuitait . 

n 1,6 1,7 1,8 1,'J 2 
«v — 2 , 8 6 - 2,12 — 2,03 — 1,99 -

Bien que le pouvoir rotatoire moléculaire pour ri = 3/2 soit beau
coup plus grand en valeur absolue dans les mêmes conditions d'opé
ration que celui correspondant à cliacune des autres proportions, il 
est prématuré d ' adme t t r e que le complexe lévogyre résulte de la dis
solution de trois molécules d 'hydroxyde dans deux molécules de sac
charate acide de potassium. 11 est plus vraisemblable d 'émettre l 'bv-
pothcse suivante : 

Le saccliarale de bisiiiuthyle d e formule С^П^О**, 2Bi(), existe 
à l 'état am(n'phe et a été préparé par HEIXTZ (19) ; ce corjis, insoluble 
dans l'eau froide, est soluble dans la potasse en excès ; si la quant i té 
de base ajoutée à ce corps correspondait au déplacement de l)ismulli 
fixé sur les deu .x fcmctions acides de Sal 1-, on se trouverait en présence 
du c o T n p l e x e dextrogyre dont nous avons expliqué la ftu'mation ; si 
au contraire nous ne neutralisions qu 'une seule fonction acide de 
S a l P par une base t i t rée, nous obtiendrions u n e liqueur f[ui se t rou
blerait ins tantanément . 

Cette dissolution nous fait admet t re que l'alcali a décomposé le 
sel d e bismuthyle en saccharate acide de potassium et hydroxyde 
de bismuth ; celui-ci se fixe immédiatement sur les oxhydriles alcoo
lique et acide en donnant la combinaison lévogyre ; il ne peut en 
être aut rement , car, la solution iditenue t ransparente moiueutané-
mcnt, possède un pouvoir rotatoire négatif, taudis que le saccharate 
acide de potassium est dextrogyre et le fait de la dissolution prouve 
à lui seul que deux atomes de bismuth sont combinés à une molé
cule de SaKH. 

En résumé, la solution mstable obtenue p a r l a dissolution de deux 
molécules de B i (Ol l ) ' dans le saccharate acide alcalin ilémontre la 
formation d'un comjdexe lévogyre suivant le c>'cle : 
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( B i o ; o o c - ( C n o H ) * - ^ c o o ( B i O ) i k d i i 

2) KOOC —(CltOH)* —COO(BiO),Bi(OII;i3 

on 
0 Bi o 
I j 

KOUC CH —ClfOH —GIF CHOH COO(BiO) 

ou 

0 - Bi(OH) — 0 

KOOC — CH - CH — CH - CHUH - • c = 0. 

o Bi(OI I) 0 

Si uous filtrions le préeipilé formé et que nous mesurions la rotaticni 
du filtrat, nous ofjserverions un pouvou rotatoire gauche, dû à ce 
que la liqueur coTi t j cn t encore du bisuiutfi en proportion équimolé-
culaire suivarU, la réaction (2). 

COXCLUSIOX 

ftn j iartant d'une solution chlorhydriquc de trichlorure de bismuth, 
avec l'acide saccharique, on peut arriver à met t re en évidence, par 
neutralisation des divers mélanges, l 'existence de trois points remar
quables : 

Le premier correspond au point d'inflexion de la courbe de Job, 
c'est-à-dire à un saccharate double de potassium et de bismuth ; 
son sel acide n'a pas pu être obtenu. 

l̂ ft deuxième se rapjxirte à un véritable complexe dc.vlrogyre, oîi 
deux atomes de bismuth sont hxés sur les fonctions hydroxylées du 
saccharate neutre alcalin, eu formant dcu-x cycles hétérogènes comme 
l 'émétique d 'antimoine ; il possède un yiouvoir rota toire moléculaire 
assez considérable et se montre résistant en milieu légèrement alca
lin ; ]iar contre, il se détrui t progressivement sous l'influence d'un 
excès de base ; c'est l'effet de l 'hydrolyse, comme l'allure des courbes 
nous le démontre. 

Le troisième se ra t tache probablement au sel monopotassique du 
composé précédent, très instable, dont la mise en évidence nous a 
été impossible. 
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Nous a t t r i b u o n s à c e s d e u x c o u i p l e x e s l e s f o r m u l e s de c o n s t i t u t i o n 

suivantes : 

O - B i ( O I l ) — 0 

KOOC ^ - Cil — CH — CH - - CH — COOK 

O—Bi(oii; — 0 
D e x t r o g y r c 

0 Bi{011) 0 

COOK - CH — CH — CH - CHOH — c = 0. 

0 - - B i ( O H ) - 0 
Lévogyre 

o u bien ce qui semble p l u s r a t i o n n e l p o u r la combinaison lévogyrc : 

KOOC — CH — CHOH — CH — CHOH — COO — (BiO). 

0 — Bi(OII) — 0 

Cette étude montre l 'analogie que présentent les composés du 
bismuth avec ceux de l 'antimoine ; elle nous apporte un appui 
f r a p p a n t e n f a v e u r de la constitution q u e n o u s a v o n s a d m i s e p o u r 

l 'émétique saccharique. 
Au contraire, les complexes bisniuthylo-sacchariques se différen

c i e n t n e t t e m e n t de c e u x relatifs à l 'acide t a r t r i q u e signalés p a r 

S c H V V A n Z E N B F K U (109), S c U X l i l D E R (110), B A U D R A . X ( 7 6 ) , M o N T E -

M A R T i N i (111) et R o s E N H E i M (80) et oii le rapport acide : métal est 
égal à 1. 

Enfin l'arsenic, bien qu ' appar tenan t au même groupe de la classi
fication de MEXDELEIEFF p a r a î t franchement dissemblable de l 'anti
moine et du b ismuth a u s s i bien dans ses complexes tartr iques que 
dans ceux qu'il forme avec l 'acide saccharique. 

Sa fonction niétalloïdique plus marquée lui confère plus d'affinité 
pour l e s bases e t c'est c e qui e x p l i q u e l e c a r a c t è r e a s s e z p a r t i c u l i e r 

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

É T U D E D E S C O M P L E X E S 

D E Q U E L Q U E S M É T A U X D I V A L E N T S 

P L O M B E T N I C K E L 

C H A P I T R E P R E M I E R 

C o m p l e x e s p l o m b o - s a c c h a r i q u e s . 

Des lecherehes sur les eoiuplexes plombo-tartriques ont élé faites 
jiar IXAHi .EiNBERG H 12), loais les conclusions en sont peu nettes. 

M. PAIÎISKI.LE (113) s'est proposé de recherclier par voie polari
métrique les complexes définis que peuvent donner les diverses 
\a r ié tésdc tar t ra te de plomb avec les alcalis. En par tant des solutions 
d'acide tartr ique et de ni trate de plomb, il a réussi à mettre en évi
dence l'exislence de deux variétés de t a r t r a t e de plomb de propriétés 
chimiques et de constitutions dilîércntes : aloi's que l'une est un sel 
hydraté, se formant lentement en fines aiguilles, la deuxième est une 
poudre cristalline, sans action sur la phtalcinc, provenant de la t rans
formation de la première. Il lui a semblé rationnel d 'a t t r ibuer à ces 
deux variétés des formules de constitutions dilîérentes liées par la 
réaction : 

ir-0, 1Ю0С — Cil CIIOH — С = 0 

0 
Acide p lombo- lar lr ique 

0 = C--CHOH —СИОН — с = о. 

о Pb • о 
Tartrate de p lomb 

L'étude systématique de l'influence de la dilution et des proportions 
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variables des divers mélanges d'aeide tar l r ique el de ni trate de plomb 
l'a conduit aux conclusions suivantes : 

1° Lorsqu'on ajoute de la soude à un nu'dange équimoléculaue, d 
se forme d'abord un premier complexe lévogyre monosodé de for
mule : 

NaOOC — Clf — CdlOIl — C = O. 

0 l^b- U 

2° Un excès convenable de soude donne le complexe dextrogyre 
tétrasodique : 

NaOOC — CIIO — CHOU — COONa 

Pb 0 Pb 

NaOOC — CHOH CIIO — COONa. 
3° Un grand excès de soude fait changer de nouveau le signe d>i 

pouvoir rotatoire et donne naissance à un complexe héxasodique. 
4° Lu remplaçant dans les expériences précédentes la soude par 

l 'ammoniaque, on obtient des résultats ne t tement différents : alors 
que la solubilisalion du ta r l ra tc de plomb a encore lieu pour une pro
portion déterminée d 'ammoniaque, la rotat ion reste négative el 
croît en valeur absolue lorsqu'on augmente la dose de cet alcali ; le 
premier composé lévogyre existe encore, mais il sufjsiste en présence 
d'un excès de la base faible. 

Pour voir si les résultats précédents se généralisaient dans le cas 
d'un acide-alcool à chaîne plus longue, nous avons étendu ces 
recherches aux acides saccharique et gluconique (136). 

PRÉPAHATIOIV DE L-A soLUTiors" D'UN SEL DE PLOMB. 

La solution demi-moléculaire de ni t ra te de plomb est préparée en 
en dissolvant 82, 80 grammes dans la quant i té suffisante d'eau et 
ramenant 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 à l 'é tat de saccharate neutre : on 
neutralise une quant i té déterminée de saccharate acide de potassium 
par la potasse t i trée et on ajoute de l 'eau jusqu 'au t rai t de jauge pour 
avoir une solution de même titre que la précédente. 

fj'étude méthodique des quanti tés de potasse à verser dans les 
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mélanges en proportions variables de ces deux solutions pour obtenir 
un précipité d 'hydrate de jilomb permanent , ])uis, une redissolution 
de ce précipité nous a conduit à ccmstaler que cet alcali ne jieut dis
soudre l 'hydroxyde de plomb au sein d'une solution de saccharate 
neutre que jusqu 'à concurrence de deux atomes de plomb jiour une 
molécule de SaK^ ; au delà, on obtient un précipité persistant. 

Lorsqu'on ajoute de la potasse à un mélange en proportion équi-
moléculaire d'acide saccharique et de ni trate de plomb, on constate 
la formation d 'un précipité ins(duble, dès la neutralisation de l'acide 
nitrique contenu dans le sel de plomb ; l 'analyse de ce précipité nous 
donne la composition d'un sel neutre de formule : 

0 = С — CHOH - CHOH CHOH CHOU С = 0. 

0 : P b 0 

Cependant, HEIXTZ (i9) admet que l 'addition d 'un sel soluble de 
plomb à un saccharate acide ou à un saccharate neutre donne des 
sels de eomj)ositions dilTérentes ; ainsi, en pa r t an t du saccharate 
acide d 'ammonium et en milieu acétique, il obtient à 80° le sel neutre 
ci-dessus, tandis que le chauffage avec un saccharate neutre lui a 
fourni un corps insoluble de formule : C^H''O^Pb^, 

Nous avons cherché comment le mélange équimoléculaire de cet 
acide avec le n i t ra te de plomb ou le sel neutre précédent se comporte 
polariniétriquement quand on lui ajoute une quant i té progressive 
d'alcali. 

En dissolvant 2,5 grammes, soit 1/100 de molécule de SaKH, dans 
20 ce. d 'une solution demi-moléculaire de ni t ra te de plomb, nous 
obtenons un précipité blanc qui se transforme en une masse gélati
neuse au bout de quelques minutes ; c'est le saccharate neutre de 
phunb. 

L ' addi t ion 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 j)ris naissance, la solution alors se 
prenant en masse. Au fur et à mesure que nous ajoutons de l'alcali, 
nous observons les mêmes aspects dans l 'ordre inverse : t ransformation 
de la masse en précipité gélatineux, puis disparition de celui-ci pour 
donner une liqueur t ransparente . 

L e tableau (15) donne les rotations observées après la solubilisa-
tion totale de l 'hydroxyde : 



^ ns ^ 
TAIU EAU 15. 

)II N) * V K 0 1 l ( \ ) 

^'1 o l i s e r v é o l i ^ c r v é 

•}:> p p t é p p t é ,31 0,82 0,34 
•2t; 2,75 — 2,52 32 0,93 0,96 
27 1,75 - 1,8'. 33 1,00 1,06 
28 — 0,95 0,90 34 1,00 1,08 
29 — 0,15 0,14 35 1,00 1,10 

0,50 0,50 4 0 1,00 1,12 

e,5 

Les résultats de ees mesures préliminaires relatives k n = i nous 
mont ren t que l 'addition d 'un alcali au saccharate de jilomb donne 
naissance à deu.x comjiosés de signe cont ra i re ; le premier est un sel 
monohasicpic lévogyre instable, mais contrairement à ce qui s'est 
[lassé ]iuur le bismuth, nous avons pu le met t re en évidence, la solu
t ion res tant t ransparente un temps suffisant. Nous verrons que cette 
instabili té croît avec la valeur de n, de sorte que pour n = 2, il faut 
envisager un autre moyen pour nous assurer de la constance du résultat. 

Le deuxième complexe, lui, est une combinaison dipotassique, mais 
à l 'enctnitre du jiremier, il a une stabilité considérable v i s - à - v i s 

des bases. 
Pour rechercher la composition de ces complexes nous avons 

appl iqué la méthode des variations continues de JOB. 
La solution demi-moléculaire 

de saccharate neutre est prépa
rée en dissolvant 12,4 gram
mes, soit 1/20 de molécule de 
S a K l I , dans ,50 ce. de potasse 
N et ramenant finalement au 
volume 100 ce. 

La solution de ni trate de 
plomb utilisée est de même titre 
que celle du sel actif. 

La seule courbe capable de 
nous orienter dans la détermi
nation des complexes serait 
celle relative à SaK^ Ph(OIl)'-, 

la solubilisation de l 'hydroxyde de plomb dans l'acide saccharique 
n ' é t a n t guère possible et les mélanges correspondant à [SaKH, 
Pb(OH)^] donnant des solutions sur lesquelles on ne peut ])as étudier 
l ' influence du temps (fig. 10) (tableau 16). 

FIG. 10. 
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•2 ' ' 2 
K O ] f ( N ) n-0 a y av 

•2 ' ' 2 
Immédiate 2', 11. 

1 5 

1 4 

I:Î,;3;Î 

1 2 

1 0 

8 
6,66 
G 

5 

6 
6,66 
8 

1 0 

1 2 

1 3 , 3 3 

1 4 

5 

6 
6,66 
S 

10 
12 
1 3 , 3 3 

1 4 

1 5 

1 4 

1 3 , 3 3 

12 
1 0 

8 

6,66 
6 

0 , 0 3 

0 , 0 4 

0 , 0 4 

0 , 0 i 
0 , 1 2 

0 , 1 6 
0 , 3 2 

p p l é 

0 , 0 4 

0 , 0 4 

0 , 0 4 

0 , 0 8 

0 , 1 5 
0 , 7 3 

1 , 0 4 

ppté 

2) SaRs, Pb(0H)2 avec l'excès de potasse. 

TAULEAU 1 7 . 

2 
K O I I ( N ) I P O av a y 

1 0 

7 , 5 

5 

4 , 5 

5 
7 , 5 

1 0 

1 0 , 5 

1 0 

13 
15 
1 5 

5 
2 
0 

0 

0 , 4 0 

0 , 7 7 

1 , 6 2 

jjpté 

0 , 4 3 

0 , 8 0 

1 , 7 5 

ppté 

Ici encore le max imum a lieu pour M = 2. 
En étudiant d'une façon précise la courbe de neutralisation du 

mélange relatif à n = 2, nous notons à litre de comparaison les varia
tions du pouvoir rotatoire pour les autres valeurs de n. 

COURBES DE NEUTRALISATION. 

1) Pour n = 2. 

Aux dilTérents flacons contenant chacun 10 ce. d'une solution 
deuii-moléculairo de SaR^, nous ajoutons 20 ce. de ni t ra te de plomb, 
puis de la potasse normale en quant i té croissante pour amener finale
ment au même volume 50 ce. 

Le tableau (18) nous montre que l'excès d'alcali stabilise le com
plexe formé tout en donnant lieu à une anomalie vis-à-vis de la loi 
de dilution de Bior . 

Xous ajoutons une clouxicune courbe jiour bien montrer que l'excès 
d'alcali ne réagit jias sur la stabilité du cooqilcxe ; au contraire, le 
pouvoir rotatoire croît en tuèine temps avec la quant i té dt: base 
versée (tableau 17). 

i ) SaR^, Fb(01l)2. 

TAIJLEAU 1 6 . 
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«v Kv- «v 

KOII(N) Immédiate 1 
rilution -

KOII(N) Immédiate niiulioii 

15 — 1,62 — 0,.'i7 20 1,35 0,36 

16 — 2,88 — 1,03 22,5 1,63 0,42 

17 — 1,96 — 0,70 25 2,04 0,49 

18 — 0,09 0,00 30 2,18 0,53 

lî) 0,50 0,12 35 2,32 0,64 

Toutes les solutions doublées de volume à l'aide d'eau, donnant 
des rotat ions dlfl'érant de la moitié de la valeur initiale, ce qui éta
blit l 'iullueuce de la concentration. Nous observons de même que 
le conqiosé lévogyre se {orme lorsqu'une fonction acide de S a № est 
saliliée. Ainsi en dissolvant 1 gr., 25, soit J /200 de molécule de 
SaKI l , dans 20 ce. de potasse normale et en lui a joutant 20 ce. de 
nitrate de plomb, par pcu'tions de 5 c e , nous constatons une dissolu
tion intégrale de l 'hydroxyde de plomb formé dans le saccharate acide 
et une rotat ion négative. 

-i _ KOH 
1 / 

-I / 
1 / 
i / 

1 / 
1 / 
1 / 

1 / 1 / 

5 0 

Fm. 11. 

Cet ordre d'opérations est nécessaire et évite la formation de gru
meaux très dilFiciles à dissoudre ; la solution ainsi obtenue reste 
t ransparente pendant uu temps sufiisaut pour qu 'on puisse étudier 
sa stabilité vis-à-vis d 'un alcali. 

L 'addit ion de potasse normale fait changer le signe du pouvoir 
rotatoire tout en le faisant croître (fig. i l ) (tableau 18). 

TAUI-EAU 1 8 . 
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Le tableau (19) nous rend compte que le complexe lévogN're, lui 
non plus, ne suit pas la loi de dilution de BIOT. 

TAUT.EAU 1 9 . 

K O n ( X ) . 50 OLy 
1 

Dihit ion -
2 

20 10 — 3,38 — 1,40 
22 8 — 2,00 — 0,72 
25 5 1,55 0,43 
,'!0 0 2,12 0,53 
35 0 2,25 0,59 

2) Pour n = ;i/2 et n= 1. 

La même étude a été faite pour 10 ce. de SaK^ mélangés respective
ment à 10 et 15 ce. de ni t ra le de plomb. Nous avons do même con
staté que la loi de dilution n'est pas satisfaite aussi bien pour les solu
tions donnant des rotat ions gauches que pour celles de signe contraire 
(fig. 11). 

TABLEAU 2 0 . 

n - 1 n = 3 /2 
KOH(N) av KOn(N) 11^0 «v 

5 25 — 0,03 10 15 — 1,62 
0 24 — 0,60 11 14 — 1,90 
7 23 — 0,08 12 13 — 0,06 
8 22 0,02 13 12 0,22 

10 20 0,09 14 11 0,64 
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 pa r l an t d 'un sel 
soluble de plomb ebde l'acide saccharique, nous parvenons à combiner 
l 'hydroxyde de plomb libéré par un alcali avec l'acide actif sous 
deux formes 

a) Forme monopotassique, lévogyre, instable en milieu acide et 
plus résistante en présence d 'un peti t excès de base ; 

b] Forme dipotassique, dexlrogyre, possédant une stabdité très 
accentuée vis-à-vis des bases. 

Or, la méthode de JUB nous a conduit à admet t re que le complexe 
défini se forme par la dissolution de deux atomes do plomb dans une 
molécule de saccharate neutre et l 'écart maximum entre le max imum 
observé avec la droite de a non-combmaison » a lieu pour n = 2. 



— 72 — 

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

Notons que I 'mstalnhte du complexe lévogyri; est beaucoup moms 
grande que pour celui t rouvé dans le cas du bismuth : tandis qu'd 
nous était impossible d 'obtenir les rota t ions réelles du composé de 
bismuthyle lévogyre, mémo par la méthode du t i trage en retour, les 
valeurs du pouvoir rotatoire du composé plombique peuvent être 
mesurées, soit en dissolvant le saccharate acide dans la quanti té 
nécessaire de potasse et en y a joutant du sel de plomb, soit en alcali-
nisanl fortement le mélange d'acide actif et de ni t ra te de [jlomb et 
neutral isant l'excès de cette base par l 'acide nitrique ; dans les deux 
cas, il faut avoir soin de ne libérer l 'hydroxyde de plomb qu'en plu
sieurs phases, la dissolution se faisant lentement . 

De cette étude, nous pouvons conclure que l'acide saccharique se 
combine avec l 'hydroxyde de plomb pour donner deux types de com
plexes. 

1° Complexe lévogyre, contenant deux atonies de plomb cl jiossé-
dan l un pouvoir rotatoire : 

V _ _ 3,38 . 50 . 2000 _ ^ 
M ^ ^ 2 . lu . 100 ^ ' " 

2° Complexe dextrogyre qui n 'est autre que la forme dipotassique 
du composé précédent et qui possède un pcmvoir rotatoire relative
ment faible : 

'̂ _ 1,35 . 50 , 2000 _ 
M ^ 2 . 10 . 100 ' 

sa dispersion est normale : 

D = - = 2.28. 
aj 

En remplaçant dans les expériences précédentes la potasse par l 'am
moniaque, nous obtenons des résultats analogues : l 'addition de 
l 'ammoniaque libère l 'hydroxyde qui se dissout dans le saccharate 
acide d ' ammonium pour former le complexe lévogyre diplombique ; 
la neutralisation de la deuxième fonction acide par cet alcali donne 
naissance au composé dextrogyre qui s'hydrolyse comme dans le cas 
d 'une base forte. 
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Ces résultats nous font admet t re que l'aeide saceliariqne, t ou t 
comme l'acide tar t r ique, donne deux types de complexes, lévogyre 
et dextrogyre, mais contenant deux atomes de plomb par molécule 
acide ; ces conq^osés stmt partiellement hydrolyses et la formation 
du premier s 'accompagne d'un impor tant phénomène de mutaro-
tal ion. 

Par contre deux différences notables sont à signaler : 
a) Le complexe dextrogyre est très stable en milieu alcalin, un 

excès de base ne cliangeant plus le sens de la rotat ion. 
b) L 'ammoniaque se comporte, ici, exactement comme les bases 

fortes. 
l;es complexes plombn-tartr iques possèdent un cycle probablement 

dans leur formule de constitution, tandis que les composés plonibo-
sacchanques forment deu.x cycles hétérogènes, par suite de la pré
sence de deux atomes de plomb dans leur molécule. 

Nous leur avons a t t r ibué respectivement les deux formules sui
vantes : 

О Plj 0 

KOOC — Clf — CH — CH - CHOH - С = 0 

О Pb ô 
Lévogyre 

О — Pb — 0 

KOOC — CH — CH — Clf ~ CH — COOK 

о Pb — 0 

Dextrogyre 



C H A P I T R E II 

C o m p l e x e s p l o m b o - g l u c o n i q u e s . 

Nous avons vu dans le chapitre précédent que l'acide saccharique 
[orme avec l 'hydroxyde de plomb deux types de complexes en pré
sence d'une base forte ou faible. Nous allons voir dans ce qui suit que 
l'acide gluconique ne donne qu 'un seul type de composé, lévogyre, 
qui se détruit en présence d'un excès d'alcali. 

La solution demi-moléculaire d'acide gluconique est de même ti tre 
que celle de ni trate de plomb utilisée. 

Les différents mélanges concernant la courbe do Job , sont préparés 
de façon à avoir dans 20 ce. du mélange, x ce. de ni t ra te de plomb et 
(20 — x) ce. d'acide gluconique. Le tableau (21) rend compte de la 
façon dont nous avons opéré et donne les résultats des mesures 
effectuées tlès le mélange et après 64 heures. 

TABLEAU 2 1 . 

1) GH, Pb(0I I )2 . 

2 
( N O » ) q ' l , | K n H ( N ) 11^0 

2 
I m m é d i a t e G't il. 

13 5 ,5 15 0,37 0,00 
14 6 6 14 0,08 — 0,25 
13,.33 fi, 66 G,66 13 ,33 0,06 — 0,38 
12 8 8 12 0,70 0,70 
10 10 10 10 ppté pplé 

8 12 12 8 ppto ppté 

La courbe (fig. 12) donnant la rotat ion de ces mélanges en fonction 
de la composition présente un mininiuin correspondant à la formation 
d 'un sel neutre indiqué par GRIESCHAMMER (40). La mutarota t ion 
nous a fait penser qu'il doit exister deux variétés de glueonate de 
plomb : l 'une est un sel normal dans lequeU'atome de plomb salifie 
deux molécules d'acide gluconique, et possède un très faible pouvoir 
rotatoire négatif ; la deuxième est un véritable complexe de pouvoir 
rotatoire plus grand en valeur absolue et où l 'atonie de métal relie 
les deux oxhydriles d'alcool primaire contenus dans la molécule 
(fig. 12) (tableau 21). 
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TABLEAU 22. 

2) GK.Pb(OH) ' 

GH (N) M 

(xo^j^pb- Koi i (N) im 

14 
13,33 
12 
11 
10 

9 
8 
7 
6,06 
6 
5 

5 
6 
6,66 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
13 ,33 
14 
15 

12,5 
13 
13,33 
14 
14,5 
15 
15,5 
16 
16,5 
16,66 
17 
17,5 

7,5 

6,66 — 
G — 
5,5 — 

4,5 — 

3,5 — 
3,33 — 

2,5 

0,06 
0,08 
0,40 
0,70 
1,08 
1,35 
1,55 
1,02 
1,32 
1,00 
0,64 
p p t i 

0,08 
- 0 , 2 5 
- 0 , 5 0 
- 0 , 8 7 
- 1 , 2 8 
- 1 , 6 2 
- 1 , 7 8 
- 1 , 9 2 
- 1 , 4 8 
- 1 , 1 8 
- 1 , 0 0 

ppté 

ai 

0,14 
- 0 , 9 8 
- 1 , 5 0 
- 2 , 1 5 
- 3 
- 3 , 4 5 
- 3 , 8 5 
- 4 , 2 0 
- 3 , 3 0 
- 2,60 
- 1 , 5 6 

Ppfé 

La courbe représentative (fig. 12) se compose de deux droites : 
l 'une par tant de la rotat ion faible de l 'acide gluconique, descend 
régulièrement pour aboutir à un point singulier indiquant la formation 
d'un e(miplexe lévogyre de 
composition 2GK, 3Pb(OH)2 ; 

l 'autre conunence en ce point 
singulier et monte jusqu'à la 
limite de solubilité ; au delà, il 
est impossible d 'obtenir une 
liqueur t ransparente . 

Nous avons constaté, aussi 
bien dans la descente que dans 
l'ascension de la courbe, des 
rotations invariables et défini
tives qui démontrent la stabi
lité du composé formé et sa 
diiïérence à ce point de vue 
avec le complexe non alcalin. 

L'existence de ces deux com
plexes a été confirmée par 
l 'étude de l 'action d'une base 
telle que la potasse sur les divers 
mélanges. 

Comme la loi de BIOT s 'applique et que le phénomène de muta -
rotation n'a pas lieu pour les valeurs n > 1, il suffit d'ajouter la 

FIG. 12. 
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quant i té progressive d'alcali à un înèine mélange et de ranumer par 
un sinq)le calcul, les rotations trouvées à celles correspondant au 
volume 50 ce. 

A .10 ce. de gluconatc de potassium (GK) demi-moléculaire nous 
avons ajouté respectivement 5, 10, 15 et 20 ce. de ni t ra te de plomb 
également demi-moléculaire. 

Notons que pour n = 1/2, les mesures ont été elTectuécs en uti
lisant des flacons dilTérents afin de yiouvoir suivre le changement de 
sens de la rotat ion. 

T.VBLEAU 23 . 

n = 1 /2 n = 1 

KOII(X) I P O 
I m m é d i a t e 98 11. 

KOII(X) 11^0 <^ 
5 30 0,50 — 0,20 13,75 16,25 ppté 
6 29 0,58 0,25 14 16 — 1,33 
7 28 0,82 ppté 14,5 15,5 — 1,33 
8 27 ppté ppté 15 15 — 1,38 (Max 
9 26 ppté louctie 15,5 14 5 — 1,20 
9,5 25,5 — 0,19 — 0,23 17,5 12,5 — 1,02 

10 25 — 0,28 — 0,30 20 10 — 0,75 
11 2V — 0,15 — 0,12 25 ,5 — 0,25 
15 20 0,12 0,12 30 0 0,00 
20 15 0,34 0,38 4 0 0 0,36 

n = 3/2 n = 2 

KOn(X) KOII(N) Y 

observé 
IX V 

calculé 
19 ppté 23,80 pp lé ppté 
19,5 — 1,98 24 — 1,72 - 1,85 
20 — 2,06 (Max.'i 24 — 1,72 — 1,87 
20,5 — 1,79 25 - 1,47 - 1 , 6 1 
22,5 - 1 , 4 2 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 0,32 
50 -1- 0,10 

Les courbes (fig. 13) donnant les rotations observées pour les diffé
rentes valeurs de n en fonction de la quant i té de base ajoutée met ten t 
en évidence l 'existence d 'un maximum maxiniorum relatif à n = 3 /2. 

Ceyiendant la courbe correspondant (fig. 13) K n = 1/2 nous con
firme une fois de plus qu'il doit y avoir deux variétés de gluconate 
de jdomb : l 'une, comme nous venons de le voir par l 'étude des varia-
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tioris uoiilinues, est un sel normal où le plomb s'est fixé sur la fonction 
acide de l'acide gluconique ( G I I ) et présente un pouvoir rotatoire 
jiresque nul ; l 'autre, franchement lévogyre, est un composé où le 

K i ü . 1 3 . 

plomb se trouve à l 'état complexe et 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 consti tution 
suivantes : 

ÜH—IFC -^CI101I )*—C00\ p 
OU - IFC— СПОИ)*- С О О / 

p, / 0 - С 1 Г ^ ( С И 0 Н ) * - С 0 0 И 
\ О—CH2—(СПОИ)* СООП 

Sel neutre complexe 

Quand nous ajoutons de la potasse, le plomb se précipite à l 'é tat 
d 'hydroxyde tou t comme à par t i r d 'un sel minéral ; au fur et à 
mesure que la quant i té d'alcali augmente, le volume du précipité 
diminue et finit par disparaître lorsque l'acide gluconique est totale
ment neutralisé ; c'est la partie pointillée de la courbe et on a pour 
le corps formé la formule de const i tut ion : 

p, / 0 — CIF — (CnOH)4 _ COOK 
" \ 0 — C№ — (СИОН)" — COOK. 

Avec un grand excès d'alcali, l 'hydroxyde de plomb ne se précipite 
plus et la courbe monte en t raversant l 'axe des abscisses et tend vers 
une allure asymplot ique, a t t es tan t ainsi l 'hydrolyse de ce complexe. 

L'allure des antres courbes (fig. 13) nous indique de la même 
façon que tous les mélanges en proportions variables d'acide gluco
nique et d 'hydroxyde de plomb s'hydrolyseiit par l 'addition progres
sive d'un alcali et changent de signe en milieu net tement basique. 

L'étude lies courbes de neutralisation nous rend compte que le 
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2 . 10 . 100 
-^-4.75 

= — 206. 

Sa dispersion D = =̂ 2,5 est normale. 

Au contraire des complexes plombo-saechariques, il ne se forme pas 
par une réaction d 'équdibre et la ro la lmn observée, dés le mélange, 
conserve sa valeur, la mutaro ta t ion avant lieu seulement pour 
n = i / 2 . 

De ces résultats et de ceux relatifs à l'acide saccharique, nous 
pouvons conclure (pie la bibfisicité de l'acide saccharique contribue à 
former généralement deux sortes de complexes dans lesquels se 
trouvent ordinairement deux atomes d'un métal , comjilexe lévogyre 
et complexe dextrogyrc. Par contre, l'acide gluconique ne réussit à 
dissoudre plus qu 'un atome et demi et se rapproche davantage de 
l'acide tar t r ique . 

En supposant l 'hydrogène hydroxylicpie en position [3 el, ceux des 
fonctions alcool primaire plus acides, nous avons considéré, comme 
probable, que la fixation du phmib se fait par l 'un des deux schémas : 

(OH)Pb ^ - 0 — Cli^ — (611011)3 — CH — COOK 

KOOC — CllO — (C110n)3 ^ CH2 — O'^ 

véritable complexe prend naissance lorsque trois atomes de plomb 
entrent en combinaison avec deux molécules d'acide gluconique. 

Le complexe ainsi formé, lévogyre, stable en mdieu basique, yjos-
sède un pouvoir rotatoire 

^ 2,06 . 50 . 2000 . 2 



C H A P I T R E m 

Le t a r t r a t e de nickel a été obtenu et étudié par TUPPUTI (114), 

WERTHER (115) et TOWER (116). Ces auteurs le préparent en sa turant 
l'acide tar t r ique à l 'ébullilion par de l 'hydrate de nickel. 

Tout récennnent MM. PARISEI.LE el MOUSSIEGT (117) ont conclu, 
des résultats obtenus lors d'une étude polarnnétrique très développée, 
que le nickel jicut se combiner à l'acide tar t r ique pour donner deux 
composés : le premier est un t a r t r a t e normal insoluble dans l 'eau 
froide et auquel on peut ral laclier le t a r t r a t e double de nickel et de 
sodium de formule : 

N a O O C - C I l O l I - C H O H - C O O — N i - O C O — C H O H - C H O I l - C O O N a ; 

le deuxième renferme un i o n complexe à raison d 'un atome de nickel 
pour une molécule d'acide ta r t r ique ; cet ion peut faire intervenir 
soit une, soit deux molécules d'acide ta r t r ique . Dans le premier cas, 
il a la s tructure : 

- 0 — CO ~ Cil — СП — COO -

t) (3 

\ / 
Ni 

dans le second cas, sa s t ructure est moins évidente. 

Après les t r a v a u x de TOWER (118) et de PICKERING (119) sur les 
inalates de nickel paraissent les études polarimétriqucs de M. DEL-
SAL (120) qui met ten t en évidence la formation de deux complexes : 
l 'un, est l'acide iiickelo-malique qui se forme en milieu peu concentré 
et qui est en équilibre avec le malate de nickel suivant le schéma 

llOOC — СП — C№ — С = 0 ¿ 1 0 - С — СНОП — СН-2 — С ^ О 

О Ni О О M О 
acide nicl ielo-malique malate de nickel 

C o m p l e x e s n i c k e l o - s a c c h a r i q u e s . 
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le deuxième est le sel alealin de l 'acide précédent qui se démolit très 

rapidement . 
A ces reclierclies récentes, nous joignons celles que nous avons effec

tuées sur les acides saccharique et gluconique. 
La solution de ni t ra te de nickel demi-moléculaire est jnéparée 

en dissolvant un poids équivalent à un demi-atome du nickel, soit 
•l''i5,4 grammes du ni t ra te (NO^j^Ni, BlrPO, dans l'eau et complétant 
à un l itre. Elle a été dosée par la méthode de BRCXCK , c'est-à-dire 
par la prcci])itati(m du nickel sous forme d'oxiinc à l'aide d 'une 
solution alcoolique de diinéthylglyoxime. 

La petitesse du pouvoir rotatoire que donnent les divers mélanges 
d'acide saccharique et d 'hydroxyde de nickel nous a amené à ne jias 
t rop les diluer. Par contre, une concentration assez forte fournit une 
coloration très intense qui rend la lecture difficile ; ainsi nos erreurs 
d'expériences sont légèrement plus élevées dans le cas des complexes 
de ce métal. 

Jusqu 'à présent, tous les essais pour isoler le saccharate de nickel 
à l 'é tat cristallin ont échoué ; ce fait est dû à ce que ce métal a une 
tendance niurcpiée à se combiner avec certams acides-alcools pour 
former un acide complexe mckelo-organique tel que l'acide nickelo-
ta r t r ique de PARISEI.I.F. et MOUSSIECT et l 'acide nickelo-maliquc de 
U E C S A L . 

De même, en dissolvant une molécule d 'hydroxyde de nickel dans 
une molécule d'acide saccharique, nous avons constaté, après un 
léger chaufl'age de quelques minutes que la total i té de l 'hydroxyde 
est disparue et que la solution reste très ver te . L 'évaporat ion jus
qu 'à obtention d'un sirop nous a donné une solution incristallisable, 
de ])ropriétés suivantes : 

i " f̂ a couleur est beaucoup plus foncée que celle d 'une solution 
d 'un sel quelconque de nickel ; 

2" La soude ne précipite pas l 'hydroxyde, mais donne naissance 
à un corps insoluble, probablement le sel d 'un acide complexe, l'acide 
nickelo-saccliarique ; 

3" La solution est ne t tement acide au phénol-phtaléine. 
4" Quand on mélange l'acide saccharique et le n i t ra te de nickel 

eu proportions équimoléculaires et qu'on neutralise l 'acide nitr ique, 
d se forme à la longue un précipité cristallin insoluble dans l'eau. 

Ces faits conduisent à penser que le mélange équimoléculaire d'acide 
Sa lU et d 'hydroxyde de nickel engendre deux corps de propriétés 



— 81 — 

0 - -Ni- -0 0 - -Ni- -0 

acide nicl ielo-saccharique sel neutre 

L'analyse faite sur les cristaux obtenus a confirmé ces résultats . 
On dlsscnit une molécule d 'hydra te de nickel fraîchement préparé 

dans une molécule d'acide saccharique. L 'évaporat ion suivie d 'une 
légère addition d'alcool nous a donné des cristaux verts insolubles 
dans l 'eau chaude ; 0,098 gramme des cristaux scellés traités par 
une solution alcoolique de diméthylgiyoxine donne 0,105 gramme 
d'oxmie : 

TROUVÉ CALCULÉ POUR LE SACCHARATE NEUTRE 

Ni % 21,6 22,00 

D'oîi la formule : 

C6H80SNÌ. 

L'étude polarimétrique est effectuée d'une par t par neutral isat ion 
des divers mélanges et, d 'autre par t , à l'aide de courbes de Job . 

Courbes de Jol. 

TABLEAU 24. 

1) - SaK2, Ni(0H)2 

M M 
(N0=]2Ni - KOII(ÎN-) 

8 2 2 13 0,27 
7,5 2,5 2,5 12,5 0,35 
6 4 4 11 0,42 
5 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 

chimiques el de coiisliUilmus ddlerentes : l 'un doit être considéré 
comme étant un sel normal de nickel, amorphe ; l 'autre est un acide 
complexe oîi le métal relie une fonction alcoolique à la fonction 
acide. Nous leur avons donné les formules de constitution suivantes 

IlOOC ~ ClIOll — Cil — (CH0n)2 — C - 0 0 C —(CHOll)i—C - 0 
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M 
(XO»)̂ Ni- lir,l(X) KOII(N) 

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 
5 6 — 2,5 12,5 ppté 
4 6 — 4 11 ppté 
3,33 6,66 — 5 10 0,95 (Max . 
2,5 7,5 — 6,25 8,75 ppté 

3) — S a № , Ni(0II)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 
'1 6 — 2 13 ppté 
3,33 6 66 — 3,33 11,66 ppté 
2,5 7,5 — 5 10 ppté 

Le tableau (24) nous montre que l 'hydroxyde de nickel se dissout 
en toutes proportions dans le saccharate neutre jusqu'à TI = 2 ; 
alors que cette solubilisation a lieu aussi dans le saccharate acide 
avec formation d 'un précipité due à l'existence de sel de l'acide 
complexe que nous avons signalé, elle ne se produit dans l'acide sac

charique que jusqu 'à la valeur 
w = 1, c'est-à-dire jusqu'à la 
formation de l'acide nickelo-
sacchanque, en équilibre avec 
le sel normal. En particulier, 
sa courbe (fig. 14) descend régu
lièrement et s 'arrête à un point 
d'abscisse M — 1. 

Il est à remarquer que pour 
n — 2, l 'hydroxyde de nickel se 
dissout facilement dans le sac
charate acide et ne donne plus 
naissance à un précipité comme 
pour les valeurs de n au voisi

nage de 1 ; c'est une preuve en faveur de rcxis tcncc de l'acide 
nickelo-saccharique. 

FIG. 1 4 . 

TABLEAU 24 [suite). 

— SaKII , Ni(0H)2. 
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K Ü H ( N ) Vol. rn ce. «v 
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) Poiu n = 2. 

-V 4 ce. de SaK^ demi-moléculaire additionnés de 8 ce. de n i t ra te 
de nickel, nous avons ajouté progressivement de la potas.se N. 

TABLEAU 26. 

K O I l ( X ) I P O av K O H [ . \ ) I-PO av 

0 48 0,05 7 41 0 , 6 6 

2 46 ppté 8 40 0,52 
44 ppté 9 39 0,40 

5 43 ppté to 38 0,34 
6 42 louche disparaît 0 , 7 6 

Ici encore, malgré leur faible concentration, les diverses solutions 
sont si colorées que nous pouvions à peine observer la légère diffé
rence de rotat ion entre deux mesures consécutives. 

Le maximum est obtenu lorsque l 'hydroxyde est.libéré et qu 'une 
fonction acide de S a l F est salifiée, fait confirmant les résultats four
n i s par les courbes de Job (fig. 14). 

Nous concluons de cette étude, incomplète par ailleurs, que la disso
lution de deu.x molécules d 'hydroxyde de nickel dans une molécule 
de saccharate acide de jiotassium fournit un complexe stable en milieu 
légèrement alcalin ; sous l'influence d'une molécule d'alcali, il se 

Les tab leaux (25) et (26) indiquent les rotations obtenues au cours 
de la neutral isat ion par la potasse, de « = 1 et n = 2. 

1) Pour n = l. 

2,5 grammes de SaKI I dissous dans 10 ce. de potasse N sont addi
tionnés de 20 cr,. de ni t ra te de nickel ; la solution t ransparente , mais 
fortenuint colorée, possède un pouvoir rotatoire assez faible. 

ijorsqu'on ajoute de la potasse à une telle solution, il se forme 
d'abord un louche, puis un trouble qui disparaît pour une prop«jrtion 
convenable d'alcali, soit 25 ce. au tota l . La liqueur présente alors une 
coideur verte très foncée empêchant toute lecture ; nous l 'avons 
dduée en ajoutant de l 'eau à 25 ce. jusqu 'à a t te indre le volume 75. 

T.̂ .BLEAU 25. 

http://potas.se
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transforme en un autre, ne t tement mstable et de j)ouvoir rotatoire plus 
faible. 

Le pouvoir rotatoire approximatif du premier est : 

V _ 0,76 . 60 . 2000 
M ~ 2 . 4 . 100 

= 115 

celui du deuxième : 

0,52 . 60 . 2000 
= 78. 

|M 2 . 4 . 100 

Les formules respectives de ces deux complexes sont : 

0 Ni — 0 

KOOC " Cil — Cil — en — CIIOH ^ С = 0 

0 . Ni 0 
Forme rnonopotassique 

0 Ni О 

KOOC — СИ — СП — СН — CII ^ COOK 

0 Ni о 
Forme dipotass ique 



C H A P I T R E fV 

Complexes nickeio-gluconiques. 

La solution de ni t ra te de nickel est de iiiênie titre que la précédente. 
L'acide gluconique employé est sous la forme de son sel de potas
sium. 

A l'aide de ces deux solutions, nous avons cherché les points sin
guliers des courbes de Job , en introduisant dans 20 ce. du mélange 
X ce. de GK et (20 — x) ce. de ni t ra te de nickel. Le tableau (27) 
nous donne les rotations observées dès le mélange et celles obtenues 
a p r è s t) j o u r s . 

T.4BLEAU 27. 

1) - GlI , N i (OI l ) l 

2 
IICl(X) KOJI(N) II^O «v 

2 
1 /2 h. 5 jours 

16 4 4 — 11 0,03 0,60 
15 5 2,5 — 12,5 0,03 0,42 
14 6 1 — 14 0,07 0,25 
13,33 6,66 0 0 15 0,07 0,12 
12 8 — 2 13 0,60 1,02 
10 10 — 5 10 2 ppté 

8 12 — 8 7 ppté ppté 
6 13 ,33 — 10 5 ppté ppté 

2) - GK, N¡(011)2. 

16 4 — 4 11 2,78 2 ,68 
15 5 — 5 10 3 2,88 
14 6 — 6 !) 3 ,33 3,12 
13,33 6,66 — 6,66 8,33 3,45 3,22 
12 8 — 8 7 3 ,78 3,57 
10 10 — 10 5 4,40 • 4,18 

8 12 — 12 3 4 ,84 4,65 
6,66 13 ,33 — 13 ,33 1,66 5 4,88 
5 15 — 15 0 4 ,86 4,70 

Les courbes (fig. 15) donnant les rotations de ces mélanges passent 
respectivement par un minimum, un max imum et par un maximum. 
Le minimum {b) caractérise un sel normal de faible pouvoir rota-
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toire ; 1(! premier maximum (a) se rappor te à la limite île soluliilité 
de l 'hydroxyde de idckel dans l'aeide GII ; sa formation pouvant s'ex

pliquer en adme t t an t que cet 
acide tou t comme son analogue 
bibasique, mis en présence d'une 
quant i té équimoléculaire corres
pondante d 'hydroxyde de nickel 
engendre un acide complexe, 
l 'acide nickelo-gluconique. 

Le deuxième max imum [c] 
met en évidence l'existence 
d 'un complexe à deux atomes 
de nickel, m a i s dans lequel 
l 'acide actif se t rouve à l 'état 
de glueonate neutre . 

Le tableau (28) est relatif aux 
divers mélanges de glueonate de jjotassium (10 ce.) et de nitrate 
de nickel (5, 10, 15, 20 ce.) que nous avons neutralisés par la potasse. 

TABLEAU 2 8 . 

FlG. il 

1) — n -= 1/2. 2) - M = 1. 

K O H ( N ) V KOH(.N) K O l l ( X ) K O I l ( N ) 

0 0,04 8 1,78 4 0,94 11 2,80 
1 0,14 9 1,86 5 1,42 12 2,96 
2 0,65 10 1,90 6 1,82 15 3,16 
.3 1,03 11 1,98 7 ppté 17,5 3,20 
4 1,40 13 2,06 8 louche 20 3,28 
5 1,56 15 2,15 8,5 2,50 24 3,40 
6 1,63 20 2,23 9 2 ,60 
7 1,76 10 2,70 

3) — n = = 3/2 . 4) ^ n = 2. 
13 3,62 18 4,05 0 — 0,20 16 ppté 
14 3,78 20 4,18 1 0,06 17 ppté 
15 3,92 25 4,25 2 0,34 18 louche 
16 3,96 35 4,46 3 0,68 18 ,25 4,90 
17 4 — — 4 1,04 19 5,10 

La solution, transparente au début 5 1,36 20 5,36 
devient louche après addi t ion de 6 louche 21 5,43 
6 ce. de K O H ( N ) , puis donne un 7 ppté 22 5,48 
précipité jusqu' à ce qu'on ait 10 ppté 25 5,58 
ajouté 12 ,5 c e . redevient trans- 12 ppté 30 5,69 
parente à 12,75 ce. et l'est com- 14 ppté 40 5,76 
p lè tement à 13 ce. 



Il nous montre que tous les mélanges d'acide gluconique et d 'hy
droxyde de nickel présentent sous l '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 \, le gluconate 
alcalin, au contraire, est capable d'en dissoudre jusqu 'à n = 3. Le 
pouvoir rotatoire de tous ces mélanges croît, passe par un maxunum, 
puis descend pour prendre une allure asymptot ique ; au t rement dit, 
l'alcali versé fait augmenter la stabili té des solutions et le nickel ne 
se précipite plus. Ce fait est observé en particulier pour les valeurs 
de n > L 

Pour n = 1 /2, l 'addit ion de base donne à la courbe (fig. 16) 
une allure asymptot ique , mais un grand excès détrui t la molécule. 

Pour n = I , l 'action de l'alcali s 'explique par l 'ouverture du cycle 
de l 'acide hypothét ique , nickélo-gluconique, et par la fixation d 'un 
atome de métal sur les oxhydriles acooliqucs. 

Bien que l 'analyse ne nous ait pas fait aboutir à une composition 
définie, il est utile de mentionner les t r a v a u x que nous avons elTectués 
sur ce point. 

Lorsqu'on mélange en proportions équimoléculaires l'acide gluco
nique et l 'hydroxyde de nickel, on constate, aussi bien à chaud qu 'à 
Iroid, la dissolution globale de l 'hydroxyde avec obtention d 'une 
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2 . 10 . 100 
- 270. 

l iqueur vert-algue ne t tement acide à la phénolphtaléine et d 'un résidu 
très infinie colloïdal inséparable ; l ' évaporat ion nous fournit une solu-
tiim sirupeuse qui, mise en présence de quelques centimèlres cubes 
d'alcool, laisse déposer un précipité de composition franchement di
ferente de celle relative à n = 1 ; la neutral isat ion par une nudéculc 
d'alcali fait changer la couleur de la solution ; celle-ci, évajiorée et 
additionnée d'alcool, donne lieu à un précipité de comjiosilion mal 
définie. 

Dans le cas de w = 2, c'est-à-dire pour le deuxième max imum (c) 
(fig. 15) obtenu par l 'étude des variat ions continues de .IOB, l 'addition 
progressive d 'un alcali fait croître le pouvoir rotatoire forleiiient au 
début , puis très lentement lorsque la dose de la base dans la liqueur 
dépasse celle nécessaire à la l ibération de l ' hydroxyde de nickel et 
à la neutral isat ion de l'acide gluconique ; au t rement (îit l'excès de 
base, comme nous l ' avons signalé, stabilise davantage la molécule 
du complexe. Ce fait nous a amené à étudier la courbe des variations 
continues en fonction d 'un excès d'alcali ; 

TATÎLEAU 2 9 . 

G I I ^ ( S 0 « ) 2 N i H K 0 I I ( 4 X ) 1120 av 

1 4 6 4 , 5 5 , 5 3 , 1 7 

1 3 , 3 3 6 , 6 6 5 5 3 , 1 3 

1 0 1 0 6 , 2 5 3 , 7 5 3 , 9 3 

8 1 2 7 3 4 , 3 

6 , 6 6 1 3 , 3 3 7 , 5 2 , 5 4 , 5 3 

5 1 5 8 2 4 , 3 5 

Le tableau (29) nous montre qu 'en présence d 'un excès de base, le 
max imum a encore lieu pour n — 2. 

Ce complexe à deux atomes de nickel par molécule d'acide actif 
possède un pouvoir rotatoire assez grand et est analogue au complexe 
de l'acide saccharique ; très stable en milieu basique, il fournit une 
coloration verte moins intense que celle citée dans le cas des com
plexes nickélo-saechariques. 

Son pouvoir rotatoire, en t enan t compte seulement de la rotat ion 
observée lors de l ' addi t ion de la quant i té d'alcali nécessaire à sa for
mation, est : 

5.36 . 50 . 2000 
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En résumé, l'acide gluconique, nus en présence d'un sel de nickel 
et de la proportion ajipropriée de base, peut engendrer trois com
plexes distincts ; le premier peut être considéré à la lois comme un 
sel normal ou un acide complexe, de faible pouvoir rotatoire et de 
constitutions respectives : 

110—CnMCHOII;*-COO\ , . . / 0 C№- (CIlOll;* COOll 
fio—ClfML'IfOH)*-COO/ \ 0—CIP—(CHOH)*—COOH 

sel no imaî acide complexe 

le deuxième est un sel de l'acide précédent dans lequel le métal, 
dissimulé, ne précipite pas jiar la soude ; sa formule de constitu
tion est : 

/ 0 - CIP — (CHOII)^-- COOK 
\ 0 - - C I P ' - - (CllOH)^ — COOK' 

le troisième, très stable en milieu alcalin, de fort pouvoir rota
toire, ressemble à celui t rouvé dans le cas de l'acide saccharique et 
a cfuiime consti tution : 

0 Ni 0 

I I 
CIP — CIlOIl - cil — ClI — cil — COOK 

0 Ni Ó 





TROISIEME PARTIE 

É T U D E D E S C O M P L E X E S 

D E S M É T A U X T R I V A L E N T S 

A L U M I N I U M , F E R 

C H A P I T R E P R E M I E R 

C o m p l e x e s a l u m i n o - s a c c h a r i q u e s . 

Des recherches succinctes sur les aluniino-tartrates ont déjà été 
faites par BAUDRAN (76), TREADWELL (121) et LOEB (122). Tandis 

que le premier admet la combinaison STH^, Al(OH)^, les deux derniers 
ont conclu par la méthode polarimétrique que l'acide tar t r ique se 
combine avec un demi-atome d 'aluminium. 

L'étude méthodique des quanti tés de soude à verser dans des 
mélanges en proportions variables d'acide ta r t r ique et de sulfate 
d'alumine a permis à M. PARISELLE (123) de démontrer par la voie 
polarimétrique l 'existence d 'un composé acide, l'acide alumino-
tartr ique dont le sel disndé, plus stable, est bien défini. L'aeide alu-
mino-tartr ique possède une propriété curieuse : alors qu'il est lévo
gyre en solution concentrée, il change de signe en milieu étendu. 

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

YEN-KI-HE>-G admet un composé de formule (T^Al)Na^ (125). 

Comme suite aux t r a v a u x de M. P.4.RISELLE, son élève, M. DEL-

SAL (126) conteste les résultats trouvés par QUADRAT et KORECKY 

(127) et isole à l 'é tat cristallin un complexe dialumino-dimaliquc ana
logue à celui signalé par M. PARISELLE dans le cas de l'acide tar
tr ique. La méthode cryoscopique lui a lait admet t re la formule 
double C^HioOi^AF. 
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Courbes de Job. 

TABLEAU ;iO. 

1) — S a l P , A1(0H)3. 

-M -M 
( S O » ) ^ A F -

4 
KOII(N) IICI(X) t r - 0 ay 

10 0 0 8 5,75 0,43 
8 0 5 8,75 1,25 
7,3 2,5 0 3,75 10 1,34 
6 4 0 0 13,75 1,62 
5 3 2,5 — 11 ,25 1,78 
4 6 5 — 8,73 2,03 
.•1,33 fi, 6 G 6,66 — 7,10 1,64 
2,5 7,5 8,75 — 5 1,50 

2) -- SaKH, A1(0H)3. 

8 2 0 1 12,75 1,88 
7,5 2,5 0 0 13 ,75 1,98 
fi 4 3 — 10,75 2,54 
3 3 5 — 8,75 3,15 
4 C 7 — 6,75 1,70 
3,33 fi, 6 6 8,33 — 5,40 ppté 
2,5 7,5 10 — 3,75 ppté 

• 3) — SaK2, A1(0H)='. 

8 2 3 — 10,75 2,55 
7,5 2,5 3,75 — 10 2,80 
6 4 6 — 7,75 1,95 
3 5 7,5 — 6,25 1,65 
4 fi 9 — 4,75 1,20 
3 ,33 6,66 10 — 3,75 0,88 
2,5 7,5 11,25 — 2,5 ppté 

Nous verrons dans ee qui suit que l'acide saccharique donne, lui 
aussi, \m composé acide, l'acide alumino-saccharique de composition 
bien définie et isolable à l 'état de sel acide. 

De tous les métaux, l 'aluminiuin est celui qui nous a donné le plus 
de dillicultés, l'influence des facteurs physiques (coneentralion et 
température) et quelquefois l ' intervention de réactions chimiques 
secondaires empêchant d'avoir une réaction totale . 

La solution de sulfate d'alumine a été contrôlée successivement 
par le dosage de l 'aluminium ;i l 'état d 'alumine APO^ et de l'anion 
g Q 4 J, l 'état de sulfate de barvum. 
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FIG. 17. 

Le tahleau (30) fait eonstater que l'acide saccharique se combine 
à l 'hydrate d 'alumine suivant les proportions n = 3¡2, n = \, 
n = 1 /3 . L'étude de la neutralisation des divers mélanges fait 
remarquer que seuls les complexes SaKII , Al(OH)^ et 3SaK^, Al(OlI)^ 
peuvent être considérés avec certitude comme existant en solution. 

Courbes de neutralisation. 

1) Pour n = 1/3. 

A 3,75 grammes, soit 3/200 de molécule de SaKII , nous avons 
ajouté 5 ce. de sulfate d 'alumine. Une telle solution, complètement 
louche, est devenue t ransparente après 24 heures et nous a donné le 
tableau suivant : 

TABLEAU 3 1 . 

KOIIÎ.X) <° KOII(X) KOll(.X) 

0 2,54 25 3,82 31 4,10 
5 2,80 26 3,56 32 3,82 

10 11 27 3,25 35 2,52 
15 3,42 27,5 . 2,88 37,5 2,07 
10 pplé 28 2,94 4 0 1,86 
20 ppté 29 3,10 45 1,42 
24 louche 30 5,10 50 0,95 

La courbe (lig. 18) fait apparaî t re deu.x m a x i m a (A.) et fC) el un 
minimum (R) ; tandis que les points (A) et (B) correspondent à la 

Partant, d 'une solutuui de sulfate d 'aluminium deun-moléculaue, 
nous avons elierthé, par la méthode de JOB (fig. 17), eomhien de 
eom{)lcxes peuvent se former. 
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lvOII( . \ ) K O H ( - \ ) A' KOIII.N) " V 

•10 2,23 31 5,50 42 3,14 
15 2,59 32 4,58 44 3,30 
20 3,30 33 3,86 45 3,40 
25 3,98 37,5 3,18 46 3,22 
28 4,23 39 2,72 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 l 'avait fait prévoir, la muta-
rotat ion aflecto considérablement le pouvoir rotatoire ; celui-ci 
passe de 4,87 à 5,74 pour 30 ce. de potasse. 

FIG. 1 8 . 

La courbe (fig. 18) révèle encore trois points singuliers D, F et G : 
alors que D représente le composé défini S a K H , Al(OH)^, F le com-

formation épfiénière d 'un complexe à n = I mélangé à de l'acide 
actif ou un sel alcalin de cet acide, le troisième point singulier (C) 
indique une comf)inaison où l 'hydrate d 'alumine s'est fixé sur trois 
molécules de saccharate neutre. 

2) Pour n= ï. 

2,50 granunes, soit 1 /100 de molécule de SaKH, sont dissous dans 
10 ce. de potasse normale et additionnés de 10 ce. de solution de sul
fate d 'aluminium ; il se produit un jirécipité qui disparaît au bout de 
quelques minutes. 

TABLEAU 3 1 [bis) 



or) -
plexe dipotasitpie SaK^, Al(OH)^, k; 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 tempéra ture déforme l'allure initiale 
de la courbe et seul le point F y figure, aut rement dit, le complexe 
dipotassique est la forme la plus stable. 

La difficulté d ' in terpréta t ion nous a amené à remplacer la potasse 
par l 'ammoniaque ; la précipitation suivie d'une redissolution permet 
généralement de conclure. 

Étudiant de la même façon les divers mélanges d'acide S a l P et de 
sulfate d 'a luminium en fonction de la quant i té d 'ammoniaque ajoutée 
et confirmant les résultats obtenus par les courbes de .lob, nous avons 
réussi à t rancher la question : 

1° Lorsqu'on mélange en proportion équimoléculaire l'acide sac
charique et l 'hydrate d 'alumine, on obtient une solution qui, addi
tionnée d 'ammoniaque en quant i té progressive, présente un pouvoir 
rotatoire décroissant sans qu 'aucun point de transition 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 l 'étude de l'influence de la 
potasse nous l'a montré . 

Ce composé alumino-saccharique possède un pouvoir rotatoire 
^ 1,65 . 27,5 . 2000 _ 
M '~ 2 . 5 . 100 " ' ' 

et une dispersion normale. 

Son sel monopotassique, parfaitement isolable, s 'obtient en dis
solvant une molécule d 'hydra te d 'alumine dans une molécule de 
saccharate acide et main tenant le mélange cons tamment agité. 

.Vprès un temps plus ou moins long, nous obtenons une solution 
qui, évaporée, fournit des cristaux blancs d'aspect cristallin. Le dosage 
de l 'a luminium effectué sur 1,22 gramme de substance nous a donné 
0,214 grammes d'alumine, d'oii : 

TROUVÉ CALCULÉ POUR (ClI^O 'AljK 
Al % 8,86 9,27 

11 présente un pouvoir rotatoire plus grand et s 'hydrolyse facilement 
sous l'effet d'un excès de base. 

^ 5,74 . 50 . 2.̂ 0 
= —• = 14."!. 

2 . 2,5 . 100 
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2 . 1,25 . 100 
= 255. 

Nous verrons dans le chajutre suivant que la fixation d 'un atome 
d 'a luminium sur trois molécules d'acide (rbiconicfue donne naissance 
à un coiupl(!xe mieux défini et plus stable. 

La formule de consti tut ion du composé acide est : 

IIOOC C H O H - СИ СИОН - С И О И - С = О. 

О М(()И) О 

2° Quand une molécule d'fiydrale d 'aluinme est malaxée forlement 
avec trois molécules de saccharate neutre , on obtient une liqueur 
t ransparen te qui s'hydrolyse en présence d 'un excès de base ; l'ac
t ion d 'un acide t i t ré sur la solution donne lieu à un })réci[)ité qui 
finit par disparaître lorsqu'on a a t te int le t(;rme 3 S a l P , А1(0П)^, 
c'est-à-dire le sel normal. Cette précipitat ion provient de la trans
position du métal fixé sur les fonctions alcooliques, suivant la réac
t ion 

[(AlSa)Kii] + 6HCl-> GKCl + Al(SaH 
/ 0 0 С — (СИОН)* COO И 

Al—OOC — (CHOH)* — COOH 
\ OOC — (CIlOll)*--- COOII. 

Le pouvoir rotatoire de ce conqilexe hexajxitassique est : 

5,10 . 50 . 250 



C H A P I T R E II 

Complexes alumino-gluconiques. 

L'étude des divers mélanges en proportions variables d'acide glu
conique et de sulfate d 'a luminium en fonction de la quant i té d'alcali 
nous a fait constater que les maxima du pouvoir rotatoire corres
pondant aux diiîérentes valeurs de n sont obtenus lorsque l'acide 
gluconujue entre en combmaison à l 'état de glueonate. Voiei les rota
tions observées (tableau 32) yiour 4 valeurs principales de n : on 
ajoute à 12 ce. de GK N /2 respectivement 1,5, 2, 3, et 6 ce. de sulfate 
d 'aluminium à un atome d 'a luminium par litre. 

TABLEAU 32. 

1) - n 1 /4 2 ) - « - 1 /3 

K 0 1 1 ( X A' K O H ( N ) K 0 1 I ( \ ) KOH[.N) 

0 0,72 5 2 0 0,65 6 2,39 
1 0,86 6 1,78 1 0,80 6,5 2,30 
2 1 , t 2 7,3 1,60 2 0,93 7 2,25 
3 1,43 10 1,42 3 1,13 10 1,66 
4 1,86 15 1,28 4 1,32 12,5 1,50 
4,5 2,16 20 1,20 5 1,60 15 1,43 

3) — ft = 1 /2 4) — n = 1 (pour 10 ce. de GKN /2) 
0 0,50 9,5 2,14 0 0,50 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 
8,5 1,80 15 1,50 9 0,73 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 lieu quand l'alcali versé ramène l'acide actif à l 'état 
de son sel alcalin, ce qui nous a conduit à étudier la courbe de Job 
correspondante. Notons que la courbe relative à n = 1 présente une 
cassure, d'ailleurs net te , qui détermine, par la comparaison de 

7 
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KO H 

FIG. 1 9 . 

Courbes de Joh. 

TAni.EAU 33 . 

1) — GH, A1(0II)3 2) - GK, A1(0H)3 

G K K O l l ( N ) 11=̂ 0 a y G K (SCj^Al^ K O I l ( N ) «v 
2 4 2 4 

16 4 2(i i(; i i 23 1,25 16 4,06 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 0,98 12 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 connaître deux maxima : l 'un se 
rappor te à la formation d'un sel neutre , le gluconate d 'aluminium, 
stable et de pouvoir rotatoire 

1,35 . 45 . 2000 . 3 
2 . 15 . 100 

= 121,50 

et de dispersion normale 

5,70 „ _ 
D = - = = 2,10. 

ses coordonnées, l 'existence d'un acide complexe, l'acide alumino-
gluconique, analogue à l'acide alumiuo-saccharique. 
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Sa formule de consti tution est : 

110 — C i r ' ( C n O H ) * — COO \ 
110 — C l P ^ C I I O i l ) * — COO — A l ; 
I I 0 ~ C I I 2 ( C I I 0 H ) * — C O O / 

l 'autre esl un glucouate alcalin sur lequel s'est fixé un atome de 
métal ; il possède un pouvou rotatoire plus grand el une slabililé 

plus marquée vis-à-vis d'une base. Nous lui avons a t t r ibué la for
mule de consti tut ion 

/ 0 — C n 2 ( C H 0 H ) * C O O K 
Al — 0 — C№(CI10Hj* — C O O K 

\ 0 — CFF(CII0II)4 — C O O K . 

Son pouvoir rotatoire moléculaire est : 

" 'f = 3,25 • 45 . 2000 . 3 
M 2 . 15 . 100 

= 292,50. 

Nous ajoutons à ce complexe l'acide alumino-gluconiquc que la 
courbe de neutralisation (fig. 19) nous a montré ; il est analogue à 
l'acide alumino-saceharique, mais contrairement à celui-ci, sa forma
tion n'est qu 'éphémère. 

Il est à remarquer que le saccharate d 'a luminium à l 'encontre du 
gluconate d 'a luminium est instable et sa forinaliou est souvent accom
pagnée de celle d'acide alumino-saccharique. 
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CONCLUSION 

En par tan t d'une solution d'acide saccharique et de sidfate d'ahi-
nilnium, on arrive à mettre en évidence l 'existence d'un acide com
plexe, l'acide alumino-saccharique, dont le sel monopotassique est 
cristallisahle. 

Alors que l 'action d'une base forte sur les divers mélanges de ces 
deux solutions se manifeste par la formation et la déniolition des com
posés mal définis, l'influence d 'un alcali faible fait connaître deux 
complexes distincts : le saccharate d ' a luminmm ou alumino-
tr isaccharate de potassium et l'acide alumino-saccharique, 

De même, l'effet d 'une base sur les différents mélanges d'acide glu
conique et de sulfate d 'a luminium nous a fait admet t re deux com
posés : le gluconate d 'aluminium qui se transforme en un véritable 
complexe, l 'alummo-gluconate de potassium stable, et l'acide alummo-
gluconique beaucoup moins stable que l'acide alumino-saccharique. 

Ces résultats nous font conclure à la similitude frappante des com
plexes d 'a luminium avec les quatre acides-alcools jusqu 'à présent 
étudiés : 

Acide alumino-tartr ique de M. PAIIISELLE, 

Acide diahimino-dimalique de M. DELSAL, 

Acide alumino-saccharique. 
Acide alumino-ghiconique. 

La coloration rouge intense des divers mélanges d'acide saccha
rique et de ni t ra te ferrique ne nous permet ta ien t pas de faire une 
élude polarimétrique. 

( 1 2 1 ) THEADWKLL. z . / . Amial. Chem., 77, 1 9 0 6 , p. 4 . 
( 1 2 2 ) L o K B . Z . f. Phys. Chem., 72 , 1 9 1 0 , p. 1 0 2 . 
( 1 2 3 ) PAIIISELLE. C. R . , 185, 1 9 2 7 , p. 1 3 0 ; 196, 1 9 3 3 , p. 9 1 8 . 
( 1 2 4 ) P A n i s E i i E . C. R . , 197, 1 9 3 3 , p . 1 2 1 4 . 
( 1 2 , 5 ) YEN-KI-IIENG. C . r . , 196, 1 9 3 3 , p. 2 5 6 . 
( 1 2 6 ) DF.LSAL. c . h . , 202 , 1 9 3 6 , p . 1 5 8 9 . 
( 1 2 7 ) QuADRAT et K o H E C K Y . Collée. Tr. Chim. de Tchécoslo., 2 , 1 9 3 0 , p . 1 6 9 . 



QUATRIÈME PARTIE 

C O M P L E X E S D U G R O U P E : 

M O L Y B D E N E , T U N G S T E N E , U R A N I U M 

C H A P I T R E I 

C o m p l e x e s m o l y b d o - s a c c h a r i q u e s . 

D e t o u s l e s h y d r o x y d e s m é t a l l i q u e s , l ' a c i d e m o l y b d i q \ i e e t l ' a c i d e 

t u n g s t i q u e s o n t p e u t - ê t r e c e u x d o n t l e s c o m p l e x e s t a r t r i q u e s e t 

n u i h q u e s o n t é t é l e s p l u s é t u d i é s , v r a i s e m b l a b l e m e n t [ l a r c e q u e l ' o n 

o b s e r v e d a n s l e u r s c a s d e s e x a l t a t i o n s d u p o u v o i r r o t a t o i r e g é n é r a l e 

m e n t t r è s f o r t e s . 

L ' é t u d e d e l e u r s c o m b i n a i s o n s a f a i t l ' o b j e t d e n o m b r e u x t r a v a u x , 

m a i s l e s r é s u l t a t s e n s o n t s o u v e n t c o n t r a d i c t o i r e s . 

L e s p r e m i è r e s r e c h e r c h e s s y s t é m a t i q u e s s o n t c e l l e s d e GERNEZ (128) 

q u i a d é c o u v e r t e t é t u d i é l e s v a r i a t i o n s c o n s i d é r a b l e s d u p o u v o i r 

r o t a t o i r e d e l ' a c i d e t a r t r i q u e e t d e c e r t a i n s p o l y - a l c o o l s s o u s l ' a c t i o n 

d e s m o l y b d a t e s e t d e s t u n g s t a t e s a l c a l i n s ; s e s é t u d e s lu i o n t p e r m i s 

d ' e x p l i q u e r la f o r m a t i o n d e c o m p o s é s d é f i n i s q u ' i l n ' a d ' a i l l e u r s p a s 

c h e r c h é à i s o l e r . 

S a d é c o u v e r t e s o u p ç o n n é e p a r LEFORT (129) a t t i r a l ' a t t e n t i o n 

d ' a u t r e s a u t e u r s , m a i s l e s c o m b i n a i s o n s t r o u v é e s s e r a i e n t d i f f é r e n t e s 

d ' u n a u t e u r à l ' a u t r e ; c i t o n s p a r m i e u x : ROSENHEIM e t IT2IG-(130), 

KLASON e t K o H L E R (131), HENDERSON e t BARR (132), GROSSMANN e t 

POETTEH (133), QUI.NET (134), MAZZUCCHELLI (135), RIMBACH e t s e s 

c o l l a b o r a t e u r s (136), e t e n f i n WINTGEN (137). 

C h e r c h a n t u n e n o u v e l l e i n t e r p r é t a t i o n d u r é s u l t a t d e GERNEZ, 

DARMOIS (138) m o n t r e p a r l ' é t u d e d e s v a r i a t i o n s d u p o u v o i r r o t a 

t o i r e , a u c o u r s d e l a n e u t r a l i s a t i o n p a r l ' a m m o n i a q u e , d e d i v e r s 

m é l a n g e s d ' a c i d e m a l i q u c e t d ' a c i d e m o l y b d i q u e , l ' e x i s t e n c e d e d e u x 

t y p e s d i f f é r e n t s d e c o m p l e x e s : 
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a) Molybdodimalate, lévogyre : MoO^ (MllX)^ ; 
b) Dimolybdomalate, dexi.rogyre : (MoO^)^, MX^, 

où MH^ désigne l'acide malique et X un métal alcalin. 
Des études analogues laites sur l'aeide ta r t r ique l 'ont conduit à des 

recherches et résultats semblables. 
l IoMrvEi .AÎTRE (128) confirma plus tard l 'existence de ces complexes 

et réussit même à les isoler à l 'é tat cristallisé. 
Désirant élucider la question des molybdates sur l'acide tar tr ique 

et, comparer les résultats obtenus avec ceux de l'acide malique, 
.IACKSOX et RKITTOX ( 1 4 0 ) ont démontré , à l'aide de mesures polari-
métriques et électrométriques, que l'acide ta r t r ique donne un seul 
complexe stable en milieu neutre ou acide quand on le met en pré
sence de l'acide molybdique ou de l'acide tungsl ique et d 'un alcali 
quelconque ; avec la soude, les deux complexes définis ont les for
mules suivantes : 

C*Il''0'^(Moü= Na'̂  et C^llH)S(Wü3)Na2. 

Élargissant les conclusions de GERXEZ, TANRET (141) admet que 
les molybdates alcalins font subir les mêmes modifications dans la 
na ture et la grandeur du pouvoir rotatoire des polyalcools que des 
acides-alcools actifs ; il isole, en particulier, un sel complexe cris
tallisé formé dans l 'action du paramolybdate d ' ammonium sur la 
manni te . Son étude assez récente sur le glucose et le xylose a été de 
même reprise par DARMOIS (142) : ce dernier montre que le glucose 
donne avec les molybdates acides au moins une combinaison dont le 
pouvoir rotatoire est légèrement supérieur à celui du glucose ; la 
diïïérencc, assez faible, ne lui a pas permis d 'étudier la stabilité du 
composé formé. 

Par contre, son travail analogue sur le xylose lui a fait observer 
que les molybdates acides exaltent le pouvoir rotatoire du xylose 
et que le complexe formé possède une activité optique beaucoup plus 
grande ; de son étude, il conclut à la formation d 'une combinaison 
de formule 2C*'H^''0^, MoO^HXa, formule qui est analogue à celle 
trouvée pour le glucose. 

En vue d'étendre les conclusions de GERXEZ, il nous a semblé 
utile d'étudier si elles s 'appliquent aussi à d 'autres acides-alcools et 
en particulier aux acides à chaîne plus longue, saccharique et glu
conique. 
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P n É r A R A T I O N DE LA SOLUTION D E P ARAMOLYBD ATE D ' A M M O N I U M . 

Nous dissolvons 1 /7 de molécule-gramme de paramolybdate d 'am
monium, de formule 7.MoO^, 3(NI1'')^0, soit 176,6 grammes, dans une 
quant i té suflisante d'eau et complétons à 1.000 ce. après dissolution 
totale ; on obtient ainsi une liqueur contenant un atome de molyb
dène par li tre. 

Bien que ce produit soit vendu dans le commerce à l 'état pur et 
qu 'une simple pesée suffise pour avoir une solutiim convenablement 
titrée, nous avons fait le dosage du molybdène sous forme d 'anhy
dride molybdique ; en évaporant doucement au baiii-marie 10 ce. 
de la liqueur ainsi préparée, puis chauffant jusqu 'à disparition com
plète de l 'odeur de l 'ammoniac et por tan t finalement au rouge vif, 
nous obtenons le résidu jaune sale d 'anhydride molybdique du 
poids duquel nous déduisons que le molybdate d ' ammonium utilisé 
est pur. 

P H É P A H A T I O N DE LA SOLUTIO.N DE M O L Y U D A T E N E U T n E 

DE P O T A S S I U M . 

Afin d'éliminer l'influence de certains sels iiiméraux sur le pouvoir 
rotatoire des acides tar t r ique et malique, DARMOIS (138) se servait 
pour l 'étude des complexes niolybdomaliques du dibydrate jaune 
MoO^, 2H^0 préparé par la méthode de ROSENHEIM. É t a n t donnée 
l 'action négligeable des sels minéraux sur les acides saccharique et 
gluconique et la facilité avec laquelle on prépare des solutions de 
saccharate neutre de potassium, nous avons été amené à transformer 
l 'anhydride molybdique en molybdate neutre par la quant i té rigou
reusement nécessaire d'alcali et à ajouter de l'eau distillée jusqu 'au 
volume cherché. 

Ainsi, en dissolvant 14,4 grammes, soit 1/10 de molécule-gramme 
de MoO'', dans 100 ce. de potasse 2N et amenant ensuite au volume 
200 c e , nous avons réalisé une solution demi-nioléeulaire de molyb
date neutre de potassium, МоО^К^. 

La liqueur de paramolybdate d ' ammonium et celle de molybdate 
de potassium nous servent aussi bien pour l 'étude des complexes 
saccharo-molybdiques que pour celle des complexes glucono-molyb-
diques . 

L'emploi successif de ces liqueurs nous a permis de contrôler les 
résultats trouvés avec l 'une d'elles. 
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TUDE DES COMPLEXES M OLYH DO-S AC C H A HI Q UES. 

Sur des mélanges variés de sel actif et de molybdate nous avons fait 
agu , selon le cas, une base ou un acide t i t ré . 

Les mesures préliminaires nous ont conduit à admet t re que l'acide 
saccharique ne se combine pas directement avec l'acide molybdique, 
le pouvoir rotatoire de tous les mélanges, très faible au début, aug
men tan t considérablement quand on leur ajoute de l'alcali, lequel 
sert à transformer l 'anhydride molybdique en paramolybdate ou en 
molybdate neutre alcalin. 

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

Employant toujours les mêmes 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 mêmes conditions 
de température et de volume. L'effcit de la potasse ou de l 'ammoniaque 
est le même sur les mélanges ; nous donnons dans le but de compa
raison, avec chaque tableau, les rotat ions trouvées sous l'influence de 
l '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 il y ait x ce. de molybdate neutre 
et (20 — x) ec. d'acide actif. 

Les tableaux suivants indiquent la façon dont nous avons opéré 
pour l 'obtention des divers mélanges et la légère différence du pouvoir 
rotatoire qu'on observe dans le cas du sel potassique ou du sel d'am
monium. 
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1) SaH2, MoO*K2 
M 

S a l P à -
2 

IICI(N) I P O 
«1 

(a) 15 5 0 10 1,40 1,57 1,85 
6 0 10 2 ,34 2,56 3,75 

i3 ,3; i 6,6G 0 10 2,92 3,20 5,30 
12 8 0 10 4,20 4,70 8,25 

2) Sali^, MoO*KH 
(b) 15 5 7,5 12,5 8,88 10,20 19,45 

14 6 7 13 6,75 7,75 14 ,50 
13,33 6,66 6,66 13 ,33 3,43 3,95 7,50 
12 8 6 14 0,64 0,63 0,82 

3) 
15 5 8,6 11 ,4 — 0,27 — 0,77 — 1 ,20 
14 6 8 12 — 0,87 — 1,12 — 2,35 
13,33 6,66 7,66 12 ,33 — 0,27 — 0,31 — 0,85 
12 8 6,85 13,15 0,39 0,40 0,88 

4) SaH^, Mo^02i(NH*)e ( à part i r de SaK^) 
(c) 15 5 5 15 — 0,18 — 0,34 — 0,81 

14 6 6 14 — 0,72 — l ,04(Max. ) - 2,13 
13 ,33 6,66 6,66 13 ,33 — 0,14 — 0,25 — 0,94 
12 ,6 7,4 7,4 12 ,8 0,19 0,16 0,07 
12 8 8 12 0,43 0,49 0,86 
10 10 10 10 0,94 1,05 1,65 

5) SaH^, Mo '024 (Nff )« (à part ir de Sa lF ) 
15 5 0 20 — 0,15 - 0,29 
14 6 0 20 — 0,75 — l ,10 (Max . ) 
13,33 6,66 0 20 — 0,18 — 0,34 
12 8 0 20 0,16 0,22 

Les courbes représentatives (fig. 21, a, b, c) font constater que le 
mélange en proport ion n — 7/3 forme un complexe lévogyre a y a n t 
le même pouvoir rotatoire pour le sel d 'ammonium que pour celui 
de potassium. 

De même, les tableaux ci-après vont montrer que les rotat ions 
croissent considérablement lorsque l'acide actif se transforme en son 
sel acide Sa l fX et décroissent ensuite quand il est complètemenl 
neutralisé ; nous ne donnons pas les courbes de Job relatives au sac
charate neutre , é tan t donné les faibles pouvoirs rotatolrcs corres
pondants par rappor t à ceux du saccharate acide. 

TABLEAU 3 ' i . 
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M o O » K ' à -
2 

S a K ^ à -
2 

IICI(N) I P O «j av «h 

(rf) 16,66 3 ,33 1,66 18 ,33 — 0,20 — 0,32 — 1,12 
16 4 2 18 — 0,25 — 0,38 — 1,20 
15 5 2,5 17,5 — 0,04 — 0,15 - - 0 , 9 6 
14 6 3 17 0,17 0,09 0,02 
13 ,33 6,66 3,33 16,66 0,29 0,30 0,35 
12 8 4 16 

SaKH, 

0,56 

MoO*KH 

0,62 1,15 

(e) 16 4 10 10 8,57 9,94 18,75 
15 5 10 10 10 ,30 11 ,66 22,50 
14 6 10 10 10 ,89 12,10 24,18 
13 ,33 6,66 10 10 10 ,40 12,12 22,90 
10 10 10 10 3,78 4,09 7,30 

5 15 10 

8) 

10 

SaKH, 

1,74 2 3,40 

16 4 11 ,15 8,85 9,88 10,70 20,54 
15 5 11,07 8,93 12 ,22 13 ,69 28,35 
14 6 11 9 13,20 15,49 31,64 
13 ,33 6,66 10,95 9,05 11 ,69 14 28,90 
12 8 10,85 9,15 8,08 10,34 19,80 
10 10 10,70 9,30 1,27 1,80 3,40 

9) SaNH^H, Mo'024(NH4)« 

M o ' 0 ^ ' ' ( M i V à ^ S a l P à ^ i N I D O I I ( N ) ITO «j a y aj 

(/) 16 4 2 18 10,89 
15 5 2,5 17,5 11 ,62 13,40 26,20 
14 6 3 17 13,14 15,16 29,25 
13,33 6,66 3 ,33 16 ,66 11,81 13,76 26,40 
10 10 5 15 2,70 3,15 5,40 

5 15 7,5 12,5 1,63 2,16 3 95 

10) Une autre mesure plus serrée et de concentrat ion plus élevée. 

22,5 7,5 3,75 6,25 17 ,92 20,65 39,59 
22 8 4 6 18 ,79 21,71 41,75 
21,5 8,3 4,25 5,75 19,41 22,35 43,20 
21 9 4,50 5,50 19 ,92 22,96 43,87 
20,5 9,3 4,75 5,25 19 ,67 22,66 43,5 
20 10 5 5 18,87 21,10 42,25 

TABLEAU 3J. 

6) Sa l IK , MoO*K2 
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FIG. 21 et 22. 

Les résultats que nous indiquons ensuite sont relatifs à la neutra
lisation par l 'acide chlorhydrique des mélanges = 1, n = 2, 
n — 7 /3 et n = 3. 

Ici encore l'effet de la concentraiion est déterminé en prenant des 
poids différents d'acide actif dans le même volume. 

Co URBES DE NEUTRALISATION. 

Toutes nos mesures ont été faites sur 1,6 gramme, soit 6,4/1.000 de 
molécule de SaKH, et la quant i té de molybdate neutre de potassium 
M/2 correspondant k n — 1, n = 2 et « = 7 /3 , soit respectivement 
avec 12,8, 25,6, et 30 ce. de ce sel. 

Les courbes relatives (fig. 22, d, «, /) au tableau (35), font observer 
un maxinrum maximorum correspondant au composé 3SaIIX, 
7MoO^ 3X^0, X désigiuiut le métal alcalin. 
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TABLEAU ' 36 . 

\) n = 1. 

HC1(.\) I iCl( . \ ) 

0 1,04 7 3,18 
'»,5 3,18 7,5 2,88 
5 3,66 8 2 ,78 
5,à 4,04 9 2,42 
6 4,2 m a x . 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 
11 14,18 20 — 0,14 
12 16,6 22 — 0,52 
14 21,2 2'4 — 0,38 
15 22,72 m a x . 25 — 0,19 

3) n = 7 /3 . 
0 0,08 18,5 25,46 
5 1,05 22 2 ,34 

10 10,64 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 aut re série de mesures a été effectuée sur 7,5 ec. de solution 
demi-moléculaire de saccharate neutre de potassium, en lui a joutant 
successivement 15, 17,5, 22,5 et 30 ce. de molybdate neutre de potas
sium -M /2. 

TABLEAU 36 bis. 

4) n=2. 

0 0,10 14 10,24 
2 0,11 1 5 2 ,98 
5 0,43 15 — 0 , 0 4 
8 3,44 17 — 0,16 

10 7,60 18 — 0,13 
11 10,02 20 — 0,21 
12 12 ,24 22 — 0 , 2 1 
13 13 24 — 0 , 2 4 
13 ,5 11 ,48 26 — 0,22 
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I I C 1 ( > ) IlCl(A) 

0 0 , 0 8 1 4 , 5 1 5 , 5 4 

1 0 , 1 1 1 5 1 4 , 7 

3 0 , 1 1 1 7 , 5 — 1 , 1 8 

5 0 , 2 6 1 8 , 5 — 0 , 9 8 

1 0 7 , 5 6 1 9 , 5 — 0 , 8 8 

1 2 1 1 , 9 4 2 0 — 0 , 8 0 

1 3 1 3 , 2 5 2 2 — 0 , 5 5 

1 3 , 5 1 5 , 1 6 2 4 — 0 , 4 3 

W 1 6 , 4 8 2 6 — 0 , 2 6 

6) « = 3. 
0 0 , 0 8 1 2 1 0 , 7 

1 0 , 0 5 1 5 1 5 

2 0 1 6 1 6 , 2 4 

3 — 0 , 0 5 1 7 1 7 

4 — 0 , 1 0 1 8 1 6 , 2 2 

5 — 0 , 0 2 2 0 — 0 , 8 0 

6 0 , 2 8 2 2 , 5 — 1 , 0 9 

8 2 , 6 6 2 3 — 0 , 5 8 

1 0 6 , 6 8 2 4 — 0 , 4 

2 6 — 0 , 2 8 

Aucune des solutu)ns ne présente le phénomène de mutaro ta t ion , 
et la loi de dihition de B I O T leur est applicable, de sorte que nous 
pouvions faire nos mesures sur une seule prise d'essai. 

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

FIG. 2 3 . 

TADLEAU 3 6 bis (suite). 

h) n = 7 /3 . 
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N I I ^ ( ) H [ \ ) <° -'1 3,25 
4 
5 
6 
7 
8 

8,48 
12,10 
20 
20,60 
32,20 
34,80 

9 
10 
11 
12 
15 
17 

36,56 
33,60 
30,15 
28,42 
24,32 
21,54 

Bien que les rotat ions soient plus grandes pour les valeurs de 
n supérieures à 7 / 3 , il est rat ionnel d ' admet t re que le complexe 

FIG, 2 4 . 

dextrogyre se forme pour n ~ 7 /3 , comme la courbe des variations 
continues de JOB nous l'a montré . 

A une solution alcaline de 1,5 gramme, soit 6/1000 de molécule 
de Sa l IK, dans 12 ce. de potasse normale, nous ajoutons 2,02 grammes 

que l 'addition d'une quant i té déterminée de paramolybdate de potas
sium à une solution de saceharate aeide dans le rappor t n = 7 /3 
donne naissance à un complexe défini de composition 3SaIIX, 7MoO^ 
3 X ^ 0 ; en particulier, nous avons remarqué par la neutralisation des divers mélanges d'acide saccharique et de molybdate d'ammonium par l'ammoniaque titrée, que le maximum est toujours obtenu lorsque l'acide saccharique est transformé en saccharate acide, et cela apporte une 
preuve satisfaisante. 

Voici, à t i t re d'exemple, une mesure que nous avons faite sur 9/1000 
de molécule de Safl^ mélangé à 21 ce. de molybdate d 'ammonium 
au cours de la neutralisation par l 'ammoniaque normal (fig. 24). 

T.4ULF,AU 37. 
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d'anhydride molybdique pur et quelques centimètres cubes d 'eau. 
Nous obtenons, après un léger chauffage et par agitation, une 

liqueur t rasnparcnte , qui, refroidie et ramenée au volume 50 ce. nous 
donne : 

aj =- 20,82 = 23,80 «i = 46, 

ce qui confiruie nos résultats précédents. 
Mise à l 'étuve à vide, puis, par mesure de précaution, dans le vide 

sulfurique, cette solution donne une liqueur bleue ; ce fait provient 
probablement de l ' instabilité du paramolybdate de potassium. 

Nous avons essayé d 'a t te indre un résultat plus net en dissolvant 
le paramolybdate d ' ammonium dans l'acide saccharique, ou mieux 
dans le saccharate acide d ' ammonium obtenu à part i r de l'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 
analyt ique, fournit de hns cristaux blancs, sans toutefois changer de 
couleur. 

Voici les difficultés survenues au cours de l 'analyse de ces cristaux : 
a) En raison de la présence de sels alcalins, le dosage du molyb

dène ne peut être effectué à l 'é tat de sulfure MoS^. 

b) La précipitation du molybdène 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 'à présent. 

c) L'élévation de la tempéra ture , nécessaire au départ ultérieur 
de l'acide sulfurique servant à brûler la substance, peut donner lieu 
à des décrépitations avec perte. 

Nous avons donc mélangé int imement 0,425 gramme de cris taux 
du complexe avec du carbonate de potassium et nous avons opéré 
une fusion alcaline en présence de ni t ra te de potassium ajouté pro
gressivement ; ce dernier, au fur et à mesure de son addit ion, brûle 
la substance et nous obtenons iinaleinent un mélange de ni t ra te , de 
carbonate et de molybdate neutre de potassium ; la masse t ra i tée 
par l 'eau, puis par le ni t ra te mercureux, fournit immédiatement du 
molybdate mercureux noir qui séparé et calciné, laisse un résidu 
blanc j aunâ t re d 'anhydride molybdique. 
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2 . 7,5 . 100 

D = ^ = 2 , 7 

= —240 

l 'autre , fortement dextrogyre, stable seulement dans un petit inter
valle de p H détermuié, possède un pouvoir rotatoire moléculaire 

30,56 . 50 . 3000 
- 2 . 9 . 100 - ' ' ' ' 

D ^ H M ^ . 2 , 3 . 
23,65 

Cependant, les rotat ions négatives observées dans le cas de n = 3 
et n = 4, montre qu'il doit exister un autre complexe lévogyre, de 
pouvoir rotatoire plus faible (fig. 21, tableau 35), mais dans lequel 
la quant i té d'aleali est plus grande ; nous pensons que ce deuxième 
complexe lévogyre se forme lorsque 4 molécules de molybdatc neutre 
sont mises en présence d 'une molécule de saccharate acide, car en 
r amenan t à une molécule, nous constatons que pour л = 4, le pouvoir 
rotatoire est plus grand en valeur absolue que celui calculé pour 
n = 3. 

Eu résumé, l'acide saccharique donne deux types de complexes 
avec le molybdène : 

1" Lévogyre ( 3SaIl^ 7MoO^ ЗХЮ 
et 

( SallX, 4MoO^X2. 

20 Dextrogyre 3SaHX, 7МоОЗ, ЗХ^О. 
Les complexes molybdosaccliariques se difl'érencient donc nette

ment des complexes molybdomaliques et se caractérisent par la 
persistance dans leur molécule du complexe paramolybdique (143). 

Les cristaux possèdent, d'après le poids du résidu, une composi
t ion en accord avec celle du complexe dextrogyre : 

POIDS DE M O O ^ 0 , 2 2 1 g r a m m e 

TROUVÉ CALCULÉ POUR 3 S a I I ( M l « ) , Mo'02''(>;iI*)« 

M o 0 3 % 5 2 , 0 5 4 , 8 0 

De ces résultats , nous pouvons conclure que l 'acide saccharique 
donne deux types de complexes : l 'un, lévogyre, répondant à la com
position 3Sali^, 7MoO^, 3X^0, stable en milieu acide, de dispersion 
normale et de pouvoir rotatoire assez faible : 

1.18 . 50 . 6000 



CHAFITJIE II 

Complexes molybdo-gluconiques. 

Si l'acide saccharique forme deux types de complexes, lévogyre et 
dextrogyre,son analogue nionobasique, l'acide gluconique, n 'en donne 
qu'un seul ; nous n 'avons observé aucune rotat ion 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 constaté que la loi de dilution de BIOT ne s ' appl ique pas 
et que la composition du véritable complexe dépend de la concentra
tion ; l'influence de la dilution ne se fait sentir que pour de faibles 
concentrations. Ainsi, en mesurant les rotations des divers mélanges 
préparés à par t i r d'acide gluconique normal et de molybdate d'am
monium M/7, nous obtenons un maximum relatif à n = 2 ; en 
lirenant l 'acide au t i t re N /10 , ce maximum ne correspond plus à 
;( = 2, m a i s à une c o n i p o s i L i o n dilTérente. 

Courbes de Job. 

TABLEAU 3 8 . 

1) — GII, Mo'O^^^NlI*)". 

2 1 4 

1 0 0 

8 2 

7 , 5 2 , 5 

7 3 

C , 6 0 3 , 3 3 

6 4 

5 5 

4 , 5 5 , 5 

4 6 

3 , 5 0 , 5 

3 , 3 3 0 , 0 6 

3 7 

2 , 5 7 , 5 

9. 8 

I P O «v tty 4 jours 

2 0 0 , 3 7 0 , 6 4 

2 0 3 , 7 8 3 , 6 7 

2 0 4 , 1 8 4 , 0 8 

2 0 4 , 5 2 4 , 3 5 

2 0 4 , 7 8 4 , 5 0 

2 0 5 , 3 0 • 5 , 0 8 

2 0 0 , 5 3 6 , 1 2 

2 0 7 , 5 7 

2 0 7 , 0 5 8 , 1 6 

2 0 8 , 0 4 9 , 3 2 

2 0 8 , 1 7 9 , ' i3 
2 0 7 , 7 0 8 , 8 2 

2 0 6 , 4 8 6 , 5 8 

2 0 4 , 8 8 4 , 9 5 
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HCl(iN) a y S jours 

5 5 2,85 17,15 4,15 4,18 

4 6 2,42 16 ,58 4,50 4,53 

3„T 6,5 3,72 16 ,28 4,95 5 

3,33 
3 

0,66 3,80 16,20 6,62 6,60 3,33 
3 7 4 16 5,45 5,55 

2,5 7,5 4,30 15 ,70 5 5,10 

G H 

8 

2) GNH«, !^Io'024(XII4) 

M o ' 0 2 « ( M I * i ' ' £ 
2 14 

9 

[<On(N) av 

4 16 1,66 
3,75 16,25 1,93 
3,5 16,50 2,17 
3 ,33 16 ,66 2,57 
3 17 3,20 
2,5 17,50 4,28 
2 18 5,64 
1,66 18 ,33 6,12 
1,5 18 ,50 5,85 
1,25 18,75 5,28 
1 19 4 ,39 

7,5 2,5 
7 3 
6,66 3 ,33 
6 4 
5 5 
4 6 
3,33 6,66 
3 7 
2,50 7,5 
2 8 

3) GH, MoO*Na2 

4) GNa, MoO*Na'^ I donnant des rotat ions re ia t ivcment plus faibles, 

5) G l l , MoO'^ÎS'aH ( m a x i m u m a toujours l ieu pour n = 2. 

6) GNa, MoO^NaH ] 

• 7 ) G N H S MnO^ 

G l l ' ^ ' ' 
2 

M o ' 0 ^ » ( N H 4 ; 3 ^ ]NITOII(N) H C l i ^ 
5 

IPO «v ay 4 jour: 

8 2 3,10 0 16,90 3,25 3,30 
7,5 2,5 2,70 0 17 ,32 3,76 3 ,70 
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 4 1,30 0 18,70 6,17 6,35 
5 5 0,35 0 19,65 7,20 6,85 
4 6 0 2,85 17,15 4,87 4,75 
3,33 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 9,85 10 ,15 3,37 3,22 
2 8 0 12,15 7,85 2,95 2,35 

Les mêmes mesures ont été efîectuées à part i r du molybdate neutre 
de sodnim, le pouvoir rotatoire observé é tant plus faible que dans le 
cas du paramolybdate d 'anunonium : 

TABLEAU 39 . 
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Les courbes représentatives (fig. 25) met ten t en évidence l'exis
tence de deux comj)lexes ; l 'un s 'obtient par addition de deux molé
cules de paramolybdate d'airmionium à une molécule d'acide glu
conique ; l 'autre se forme par la dissolution d'une molécule d 'anhy
dride molybdupie dans une molécule de gluconate alcalin. 

FIG. 2 5 . 

Comme dans les cas précédents, nous avons étudié l'influence d'un 
agent minéral sur les différents mélanges ; les tab leaux (40 et 41) nous 
donnent les rotat ions obtenues parallèlement sous l'influence de l 'am
moniaque et de l'acide chlorhydrique pour les diverses valeurs de n, 

Fig. 2 6 , a. 

N 
en ajoutant respectivement à 5 ce. d'acide gluconique — (fig. 26, a). 
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1) — n — 1/2. 

I^OH(N) A' .MfOIIIJN) <^ nr.l( .N) 

0 2 , 1 5 4 0 , 3 8 0 2 , 1 5 

0 , 5 0 2 , 3 9 5 0 , 3 0 0 , 5 0 1 , 9 5 

1 2 , 6 7 7 0 , 3 0 1 1 , 7 8 

1 , 5 0 3 , 0 3 9 0 , 3 0 2 1 , 6 2 

2 1 , 9 5 1 2 0 , 3 0 5 1 , 3 8 

3 1 , 0 5 1 5 0 , 3 0 7 1 , 3 0 

2) — n = 2 / 3 . 
0 2 , 7 0 4 0 , 6 6 0 2 , 6 7 

0 „ 5 0 3 , 0 0 5 0 , 4 0 1 2 , 4 6 

1 3 , 2 8 7 0 , 3 4 2 2 , 1 8 

2 2 , 2 4 9 0 , 3 4 3 1 , 9 7 

3 1 , 4 1 1 0 0 , 3 4 4 1 , 3 2 

3) — n = 1. 
0 3 , 9 5 4 1 , 2 5 0 , 2 5 3 , 6 6 

0 , 5 0 4 , 4 6 5 0 , 5 6 0 , 5 0 3 , 5 3 

1 4 , 1 0 6 0 , 4 6 1 3 , 2 4 

2 2 , 9 0 7 , 5 0 , 3 8 2 2 , 9 7 

3 1 , 9 6 1 0 0 , 3 2 3 2 , 7 3 

4) — n = 3/2 . 
0 6 , 3 7 3 3 , 1 8 0 6 , 3 5 

0 , 2 5 6 , 3 9 4 2 , 0 7 0 , 5 0 6 , 1 7 

0 , 5 0 6 , 1 2 5 1 , 3 6 1 5 , 9 5 

1 5 , 5 3 7 0 , 5 2 2 5 , 6 4 

1 , 5 0 4 , 7 0 9 0 , 4 0 3 5 , 2 0 

2 4 , 0 8 12 0 , 4 0 4 4 , 8 7 

r > 
Oj — n = 2. 

0 8 , 1 6 3 4 , 4 3 0 8 , 3 0 

0 , 2 7 , 8 0 4 3 , 2 0 0 , 5 0 8 , 1 2 

0 , 5 - 7 , 5 0 5 2 , 3 8 1 7 , 4 0 

1 6 , 7 8 8 , 5 0 , 5 2 2 1 , 3 7 

1 , 5 6 , 0 8 1 0 0 , 4 7 4 5 , 2 8 

2 5 , 4 6 1 2 0 , 4 7 6 4 , 9 5 

6) — n = 3. 
0 8 , 8 3 3 6 , 4 5 0 8 , 9 0 

0 , 2 5 8 , 6 8 4 6 , 2 0 0 , 5 0 8 , 7 7 

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

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

2,5, 3,33, 5, 7,5, 10 et 15 ce. de solution de molybdate d 'ammo
nium à un denn-atome de molybdène par l i tre. 

TABLEAU 4 0 . 
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] I C 1 ( N ) 

n = 1 /2. 

}ICl(.Nj V I [ C 1 ( N ) 

n = 2 / 3 . 

I I C 1 ( > , ) „ 5 0 

<Xy 
0 0 , 7 2 5 , 5 5 , 1 9 0 0 , 6 6 0 , 5 6 , 9 0 

1 1 , 5 5 6 4 , 7 7 1 1 , 4 8 6 , 7 5 7 

2 2 , 3 0 8 3 , 6 0 2 , 2 0 7 6 , 6 6 

3 3 , 1 8 1 0 3 , 0 8 3 3 , 0 6 8 5 , 8 0 

4 4 , 3 2 1 5 2 , 5 0 4 3 , 8 9 1 0 4 , 8 0 

4 , 5 4 , 9 2 1 7 2 , 3 3 5 4 , 9 6 1 2 , 5 4 , 0 6 

5 5 , 5 0 2 0 1 , 8 5 6 6 , 3 0 1 5 3 , 7 0 

n — 1. n = 3/2. 
0 0 , 0 6 8 , 7 5 8 , 4 0 0 0 , 0 2 1 2 1 2 , 3 0 

2 . 5 2 , 5 8 1 0 7 , 2 0 2 1 , 9 0 1 3 1 2 , 6 0 

5 4 , 5 2 1 1 6 , 2 3 4 3 , 1 3 1 3 , 2 5 1 2 , 2 5 

6 5 , 6 0 1 2 0 , 0 8 fi 4 , 5 0 1 4 1 1 , 4 2 

7 7 1 5 5 , 2 0 8 6 , 2 2 1 5 9 , 8 7 

8 8 , 5 0 1 7 , 5 4 , 8 3 1 0 9 , 0 5 1 7 , 5 8 , 7 0 

8 , 5 8 , 7 5 2 0 4 , 4 8 1 1 1 0 , 6 6 2 0 7 , 9 0 

n = 2. n = 7 /3 . 
0 0 , 6 9 1 5 1 5 , 4 0 0 0 , 6 6 1 5 1 3 , 5 2 

2 1 , 8 0 1 5 , 7 5 1 6 , 3 6 0 , 8 0 1 , 0 7 1 7 1 6 , 0 0 

4 2 , 9 0 1 6 1 0 , 5 0 3 , 8 0 2 , 6 4 1 8 1 7 , 6 6 

6 4 , 0 6 1 6 , 2 5 1 6 , 6 0 6 , 8 0 4 , 5 0 1 8 , 2 5 1 7 , 9 5 

8 5 , 7 8 1 6 , 5 0 1 0 , 3 0 1 0 , 8 0 8 , 7 0 1 8 , 5 0 1 8 , 1 0 

1 0 7 , 4 7 1 7 1 5 , 3 5 1 1 , 8 0 1 0 , 1 0 1 8 , 7 5 1 8 , 0 5 

1 2 1 0 , 9 8 2 0 1 2 , 4 0 1 2 , 8 0 1 1 , 3 0 1 9 1 7 , 8 9 

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

Les tab leaux (40 et 41) font constater que le pouvoir rotatoire 
croît avec la valeur de n, mais que les maxima s 'obtiennent lorsque 
le molybdène se trouve à l 'état de paramolybdate , fait établi jjrécé-
demment (fig. 25) à l'aide de la courbe de .Tob. 

On remarque, en particulier, que pour les valeurs de n < 2, il 
faut ajouter un peu d'alcali pour obtenir le pouvoir rotatoire maxi
mum, la proport ion de base contenue dans ces mélanges é tant infé
rieure à celle qui doit se t rouver dans le composé défini. 

Du fait que c'est à par t i r de n = 2, que le max imum de la courbe 
se produit sans addit ion d'alcali et que le max imum de la courbe de 
Job (fig. 25) relative à [GH], [7MoO^ SX^OJ^correspond à 2Mo pour 

A ce tableau sont joints les pouvoirs rotatoires observés en rempla
çant le paramolybdate d 'ammonium par le molybdate neutre de 
sodium. A 5 ce. de GXa(N) sont ajoutés respectivement D , 7,5, 10, 
15, 20 et 23,2 ce. de MoO'-Na^ (fig. 2G, b). 

TABLEAU 4 1 . 
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1 GII, on serait ten té d 'admet t re que le complexe se forme pour ce" 
proport ions. Mais 11 îaut remarquer : 

1° Que le mélange n = 7 /3 est, sur la courbe de Job , très voisin 
de n = 2 ; 

2° Que toutes les solutions possèdent le phénomène de mutarota
tion et ne suivent pas la loi de dilution de B i o r ; 

FIG. 26, b. 

3" Que. dans les courbes de neutral isat ion (fig. 26, a, b), le maxi
m u m de la courbe n = 1 l?> est supérieur à celui de la courbe n = 2 ; 

4° Qu'il est bien invraisemblable qu 'un complexe défini corres
ponde à une quant i té d'alcali répondant à un nombre fractionnaire, 
ce qui serait le cas pour n — 2 : 

GH, 2Mo()3, 6/7 X^O. 

Dans ces conditicms, il est dcmc logique d 'admet t re que comme dans 
le cas de l'acide saccharique, le complexe correspond à la formule 

3GII, 7.\IoO^ 3X20. 

Il est stable en milieu acide, instable en milieu alcalin. Son pouvoir 
rotatoire est : 

3000 ¥ 18,10 . 50 

M 2 5 . 

«i 
«j 

15,65 
7,10 

= 2,2 

= 2715 
100 

est normale. 
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Les courbes des var ia t ions continues (fig. 25) relatives à ( G X , MoO^) 
mont ren t l 'existence d 'un autre composé dans lequel une molécule 
d 'anhydride molybdique est combinée à 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 = i 
(bg. 26) nous le inimtre. 

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

3Gfî, 7Mo03, BX^O. 

Là 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 'être signalés, soit comme une 
combinaison moléculaire avec le paramolybdate 

3SaKH, Mo'O^^X*^ 
3GI1 , Mo'02^X«, 

soit comme une combinaison moléculaire d 'un acide té t ramolybdique-
tri-saccliarique ou tri-gluconique avec un molybdate neutre 

(4M603, 3SaXII), 3.MoO*X2 
( 4 M o 0 3 , 3GH ), 3MoO*X2. 

Cette dernière const i tut ion établirait une certaine analogie avec 
les complexes molybdomaliques ou tar t r iques . Le dimolybdomalate 
dipotassique de DARMOIS 2MOO^, M X ^ s'écrirait en effet (à une molé
cule d'eau près) 

MH2, M o 0 3 , MoO*X2 ; 

et le fort pouvoir ro ta toi re de tous ces composés dextrogyres s'expli
querait , ici encore, par l 'existence d 'un ou plusieurs cycles formés, 
MoO^ saliiiant deux oxhydriles. Ainsi le dimolybdomalate pourrai t 
avoir comme const i tut ion 

HOOC — CH -— Cfl= — C = 0, MoG^Xl 

j I 

0 — .VloO^— 0 
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Le molybdotar t ra te sodique de JACKSON et BHITTO^ serait 

NaOOC — CH — CII — COOXa, IPO. 

Ü Ü 

M 0 O 2 



C H A P I T R E I I I 

Complexes tungsto-sacchariques. 
La solution de tungs ta te de sodium est préparée en dissolvant 

165 grammes de WO^Na^, 2 1 P 0 dans une quant i té suifisantc d 'eau 
et complétant ensuite au volume 1.000 c e , ce qui nous donne une 
solution demi-moléculaire. 

Comme dans les cas analogues, nous avons cherché les points sin
guliers par l 'étude des variat ions continues en mélangeant deux solu
tions équimoléculaires de saccharate neutre avec le tungs ta te neutre 
de sodium. 

Le tungs ta te acide et le para tungs ta te ne sont pas solubles dans 
l'acide saccharique ; au contraire, les tungsta tes neutres donnent des 
liqueurs t ransparentes et leur pouvoir rotatoire est assez grand. 

Courbes de Job. 

TABLEAU 4 2 . 

i ) — S a l P , W0*Na2. 
S a H ^ - WO^Xa^i^ HCl(N) 11Ю a.y 

2 2 
5 15 — 20 3 ,22 
6 14 — 20 4,20 
6,66 13 ,33 — 20 4,75 
g 12 — 20 4,48 

10 10 — 20 3 

— SaH2, WO^NaH 
1 donnent un précipité 

— SaH2, 7W03, ЗХаЮ 1 donnent un précipité 

4) SaKS WO*Na 2 SaK̂̂i 
2 2 

HCl(N) НЮ a.M 

5 15 — 20 -- 0 , 0 6 
6 14 — 20 -- 0 , 1 0 
6,66 13 ,33 — 20 -- 0 , 1 5 
8 20 — 20 -- 0 , 0 7 

10 10 — 20 0,00 



— 122 — 

2 

M 

2 
]ICI(\) IPO ay 

5 15 7,5 12,5 3,18 
i; 14 7 13 4,03 
6,66 13 ,33 6,65 13,33 4,30 
8 12 6 14 3,57 

10 10 5 15 2,46 

6) — SaK2, 7wô  SAa^O. 
5 15 8,6 11,4 2,80 
G 14 8 12 3,4g 
6,60 13 ,33 7,56 12 ,33 4,05 
8 12 6,85 13,15 3,20 

10 10 5,7 14 ,3 2,74 

7) — SaHK, WO^Na^ 
8) — S a K l l , WO^NaH 
9) — SaKIT, W'O^iNa". 

I 

( donnent des rotat ions plus faibles. 

Les courbes représentatives (fig. 27) met ten t e n évidence l'existence 
de deux types de complexes : l ' u n , très faiblement lévogyre, se forme 
quand deux molécules de tungs ta te neutre sont m i s e s en présence 

-o,i 

- 0 , 3 » 

FiG. 27 . 

d'une molécule de saccharate neutre ; l 'autre , dextrogyre, prend 
naissance par addit ion de deux molécules de tungs ta te neutre à une 
molécule d'acide saccharique. 

La neutral isat ion des divers mélanges en proportions variables 

TABLEAU 42 (suite). 

5) — SaK2, \VO*NaH. 
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TAHL KAU 43 . 

1 ) n = 1. 

I I C I ( N ) I I C I ( X ) nci(.\) 

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 
S 0,97 9 2,30 14 louclin 
5 1,31 10 2,50 15 ppté 

2) - « - 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 11 5,93 

3) - n = 5 /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 
i) 3,50 11 6,70 22 1,80 
7 4,84 12 6,57 24 ppté 

4) - n = 3. 

0 — 0,18 9,5 0,80 15 6,55 
5 3,52 10 6,84 20 2,80 
9 6,34 11 6,85 22 2,10 
9,5 6,75 12 6,96 25 1,96 

Les courbes (fig. 28) d o T u i a n t les rotations indiquées au tableau (43) 
en fonction de la quant i té d'acide minéral ajouté présentent toutes 
deux cassures nettes : l 'une, un minimum, met en évidence un com
posé gauche ; l 'autre, un maximum, montre la formation d ' une com
binaison droite. 

avec l'acide chlorhydrique t i t ré va nous montrer que les maxima son 
a t te ints , dans tous les cas, lorsque SaK^ est transformé en acide sac
charique Sair .̂ 

Courbes de neutralisation. 

A 10 ce. de la solution dcrni-nudéculaire de SaK^ nous ajoutons 
successivement 10, 20, 25 et 30 ce. de tungs ta te neutre également 
deirù-nioléculaire. 



— 124 — 

Or, les eourbes de Job ont prouvé que l 'écart max imum avec la 
droite de « non-combinaison » avait lieu pour « = 2 et par conséquent 

FIG. 2 8 . 

les mélanges donnant les deux complexes lévogyre et dextrogyre, 
doivent avoir respectivement les compositions : 

SaX2, 2WO''X2 
Sa 112. 2 W 0 i X ' ^ 

et les pouvoirs rotatoircs 

0,10 50 . 2000 

(1,40 

. 10 . 100 

50 . 2000 

= — 5 lévogyre 

1 0 1 0 0 
= 320 dextrogyre. 

Toutes les solutions suivent la loi de Hiox ; elles ne présentent pas 
le phénomène de mutaro ta t ion . 

Les complexes tungsto-sacchariques se différencient ne t tement des 
complexes molybdo-sacchariques et ressemblent davantage à ceux 
de l'acide ta r t r ique ; ils sont caractérisés, d 'une par t , par la persistance 
dans leur molécule du complexe or tho- tungst ique et, d 'autre part , 
par l 'existence de deux molécules de tungs ta te neutre dans leur 
composition. 



C H A P I T R E I V 

Complexes uranylo-sacchariques. 

' Le t a r t r a t e d 'uranyle découvert par PÉUGOT (90) a été l'objet de 
plusieurs t r avaux dont les plus importants sont ceux de M. RHUHAT 

(144). 
Les uns l 'envisagent comme étant un sel neutre, les autres, comme 

un acide complexe. L 'étude du pouvoir rotatoire des solutions 
d'acide tar t r ique et d 'uranyle a montré à M. DARMOIS (145) que la 
courbe possède un point anguleux très net pour la proportion de 
soude correspondant à N a / ' T I P . Il présume, d 'autre part , l 'existence 
d 'un deuxième composé renfermant deux molécules d'alcali, et plus 
stable en milieu plus étendu, d'oii la confirmation des résultats 
d'IxziG (146). 

11 a étudié de la même façon les composés uranylo-maliques et 
conclut que la combinaison définie contient l'acide actif, l 'oxyde 
d 'urane et la soude en projiortions égales. 

Par le même procédé, nous avons cherché comment se compor
ta ient des mélanges variables d'acide saccharique et de ni t ra te 
d 'uranyle, lorsque nous ajoutions à leurs solutions aqueuses un alcali 
t i t ré tel que la potasse. 

La liqueur de ni trate d 'uranyle est préparée de façon à contenir 
1 /10 de molécule de ( N 0 3 ) 2 0 0 2 , 6R^0 par litre ; d suffit d'en dis
soudre 25,10 grammes dans de l 'eau chaude et de compléter après 
refroidissement jusqu 'au volume 500 ce. 

Ainsi 50 ce. de cette solution correspondent à 1/200 d 'atome d'ura
nium et par conséquent à 1,25 gramme de S a K H . 

Pour le t racé de la courbe de J o b nous préparons une solution déci-
moléculaire de SaK^. Nous dissolvons 2,5 grammes de SaK^ dans 
10 ce. de potasse N et nous ajoutons de l'eau distillée jusqu 'à volume 
100. 

La solution de saccharate neutre dans le n i t ra te d 'uranyle pré
sente une couleur jaune foncé, de sorte que seules les raies jaune et 
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K O l l t ^ ' ) II^O «v av
10 ' 10 10 i inméd. ec h. 

18 2 4 24 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 24 4 — 1,14 — 1,20 
6,66 13,33 26,7 1,3 — 1,35 - 1 , 5 
6 14 28 0 ppté ppté 

La courbe représentative (fig. 29), pa r t an t d 'un point donnant la 
rotat ion du saccharate pur, baisse régulièrement jusqu 'au point 

FIG. 2 9 . 

d'abscisse TI = 1 /2 (point d'inflexion qui n'est d'ailleurs pas très 
net), puis elle continue à descendre pour aboutir finalement à la 
limite, de solubilité de UO^ dans le saccharate neutre, c'est-à-dire à 
l'abscisse n = 2. 

Nous mentionnons seulement les rotat ions obtenues pour deux 
valeurs importantes de n ; la première est mesurée en vue d'une 
comparaison avec les résultats de M. DARMOIS concernant les acides 
ta r t r ique et malique ; la deuxième, comme dans les cas précédents, 
doit servir à confirmer l 'existence du complexe défini. 

verte peuvent nous donner les valeurs du pouvoir rotatoire corres
pondant ; la raie bl(ïue n 'est pas observée en raison de l 'absorption. 

COURBE DES VARIATIOS CONTINUES. 

TAUI.EAU 4 4 

SaK^ U0-^(011)2. 
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COURBES DE NEUTRALISATION. 

1) n - 1. 

1,25 giamine de SaK[I, dissous dans 5 ce. d'acide cldorhydi-ique 
normal sont addit ionnés de 50 ce. de ni t ra te d 'uranyle ; l 'addition 
de l'alcali fait croître le pouvoir rotatoire d 'abord positif ; lorsque le 
volume ajouté d'alcali a t te int 10 c e , il apparaî t un précipité jaune 
de saccbarate d 'uranyle en suspension dans la solution d'acide sac
charique. 

Au fur et à mesure que la proportion de base augmente dans la 
liqueur, ce précipité diminue, et il disparaît quand l'acide saccharique 
contenu dans le mélange est intégralement neutralisé ; nous obser
vons à ce nioment des rotations gauches avec un minimum relatif 
à la formation d 'un composé renfermant deux atomes d 'uranium 
et mélangé du saccharate neutre ; au t rement dit, nous nous sommes 
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 quant i té nécessaire d'alcali et si 
nous laissons au repos pendant 24 heures le précipité formé ; de cette 
façon, on peut obtenir une sofution cfaire bien avant la neutralisation 
totale de SaH^ et observer le pouvoir rotatoire du mélange 
[SaKH, U02(01I)2]. 

f JCS deux séries de mesures A et B indiquées sur le tableau (45) nous 
en rendent compte. 

TABLEAU 45. 

KOII(X) av 
observé 

«1° K O H ( . \ ) ay 
observé 

«^v° 

0 0,28 0,30 10 — 1,05 — — 1,26 
2,5 0,50 0,57 11 — 1,74 — — 2,12 
5 0,80 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 
24 0,86 1,35 
30 0,90 

— A — 
1,53 

— B — 
Point de départ , Sa l l^ Po int de départ , S a K H (1,25 gr.) 
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Fin. 30. 

2) n = 2 . 

0,G25 gramme de SaKH, soit 1/400 de molécule, est dissous dans 
50 ce. de ni t ra te d 'urane. Sous l'influence de la potasse nous avons 
observé les faits déjà signalés pour n = i : l 'addition progressive 
d'alcali défavorise la dissolution du précipité qui prend naissance ; 
au contraire, la l ibération immédiate de l 'hydroxyde d 'urane et 
d 'une seule fonction acide de Sall^ facilite sa disparition. Jusqu 'à 
l 'addition de 7,5 ce. de potasse la solution reste limpide et son 
pouvoir rotatoire positif augmente mais, en a t t endan t quelques 
minutes , on s'aperçoit aisément que des changements se produisent 
au sein de la liqueur : elle devient louche, t rouble et finalement donne 
naissance à un précipité jaune amorphe qui se dépose de suite ; si 
on laisse la solution au repos, le volume du précipité augmente et 
son asjiect devient cristallin. Le dosage de l 'uranium à l 'é tat de UO^ 
nous a conduit à un sel neutre dans lequel deux molécules d'uranyle 
sont fixées sur les deux fonctions acides de S a № , sel analogue à 
celui que IIEI.XTZ (19) a signalé dans le cas du bismuth. 

TROUVÉ CU.CUJ.É POUR C « I P 0 « , 2 U 0 2 

U 0 2 % 6 1 , 8 2 6 3 , 6 8 

La courbe (fig. 30, a) donnant la rota t ion lue en fonction de l'alcali 
passe par un max imum relatif à la dissolution de l 'oxyde d 'urane 
libéré dans le saccharate neutre . 
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Sa composition correspond à la formule : 

(1) (PU - OOC - (CHOU)'' — COO — IJ02. 

Lorsqu'on ajoute une base t i trée à la solution contenant ce pré
cipité en suspension, on constate qu 'à un moment précis ce précipité 
disparaît sans aucune nouvelle addit ion d'alcali. 

Cette solubilisation suivie d 'une précipitat ion a fait penser que 
l 'une des deux molécules d 'uranyle de la formule (1) subit, sous l 'ac
t ion de base, une sorte de transposi t ion moléculaire et se lixerail 
sur deux fonctions bydroxylées tandis que l 'autre est reliée à la fois 
à la fonction acide et à la fonction alcool. L' instabil i té de la solution 
ne nous a pas permis de mesurer son pouvoir rotatoire . 

Si nous ajoutons de nouveau de l'alcali, le volume du précijiité 
dnninue de plus en plus et la l iqueur devient limpide lorsque deux 
fonctions acides de S a l P sont neutralisées, c'est-à-dire ajirès l 'addi
t ion de 12,5 ce. de potasse N. Voici les rotat ions observées pour les 
raies du mercure ; 

«v = — 4,30 aj = — 3,70. Volume en ce — C2,50 

10 ce. de cette solution étendue à 30 ce. nous ont donné : 

av = — 1,42 = - - 1,23 

de sorte que la loi de В ю т est suivie. 
Au reste de la liqueur primitive, nous avons ajouté progressivement 

de la potasse. 
TABLEAU 46. 

K O i : ( N ) Vci . en ce. V. observées 
13 ,5 53,5 — 3,30 — 3,53 
14 ,5 54,5 — 2,48 — 2,70 
15 ,5 55,5 - - 2 , 1 5 — 2,38 
17 ,5 57,5 — 1,64 — 1,83 
19 ,5 59,5 — 1,05 — 1,24 
24,5 64,5 — 0,87 — 1,12 

Toutes les solutions possèdent légèrement le phénomène de muta
rotat ion, l 'équilibre est a t te int au bout de quelques heures. Ici encore 
le maximum a lieu quand l'acide saccharique se t rouve à l 'état de 
saccharate neutre (fig. 30, b). 

Cesrésul ta tsconduisentàadnie t t re que le sel insolubleC^11^0*,2U02, 
formé en nulieu acide, se transforme sous l'influence d 'un alcali en 
un composé instable de consti tution probable : 

9 
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0 — IJO^ — 0 

о - с — СИ — CH — CH ~ CHOU — COOK. 

0 — U02—0 

Ce dernier, à son lour et par addit ion d 'une nouvelle molécule de 
potasse, produit un autre très stable en milieu alcalin, lévogyre, possé
dant un assez grand pouvoir rotatoire. , 

4,30 62,50 250 

M 2 0,625 100 
— — 550 

et de constitution analogue à celle de l 'émétique antimomo-saccha-
rique 

0 U02 — 0 

KOOC ^- CH - - CH - (:H — cii — COOK. 

Ô _ UO'̂  — ô 
Ce complexe uranylo-saccharique se difïérencie de ceux trouvés 

pour les acides ta r t r ique et malique par l 'existence dans sa molécule 
de deux atomes d 'uranium, 

( 1 2 8 ) GERNEZ. с . п., 104 , 1 8 8 7 , р. 7 8 5 ; 105, 1 8 8 7 , р. 8 5 ; 108, 1 8 8 9 , р. 9 4 2 . 
( 1 2 9 ) LEFORT. Annal. de. Ch. Рку.ч., 9, р. 1 0 9 . 
( 1 3 0 ) RosENiiEiM et l'izic;. Ber., 33 , 1 9 0 0 , p. 7 0 7 . 

¡ 1 3 1 ) KLASON et KouLER. Ber., 4 , 1 9 0 1 , p. 3 9 4 0 . 

¡ 1 3 2 ) HENDERSOM et BARR. J., 6 9 , 1 8 9 6 , p. 1 4 5 5 . 
( 1 3 3 ) GHOSSMAKM et PORTTF.R. Ber., 38 , 1 9 0 5 , p. 3 8 7 4 . 

( 1 3 4 ) QuiNET. C. В., 147 , 1 9 0 8 , р. 2 0 3 ; — Thèse de Doc., Li l le . 
( 1 3 5 ) MAZZUCCIIELLI. Alti. B. Accad. Lincei., 19 , 1 9 1 0 , p. 4 3 9 . 
( 1 3 6 ) RiMBACH et ses coUaboraleurs. Z. anorg. Chem., 5 3 , 1 9 0 7 , p. 3 9 7 . 
( 1 3 7 ) WiNGTEN. Z. annrg. Chem., 74 , 1 9 1 2 , p. 2 8 1 . 
( 1 3 8 ) DARMOIS. C . R., 182 , 1 9 2 6 , p . 2 6 9 ;-— J.de Phys., 5̂ ^ sèrie, 6, 1 9 2 4 , p. 2 2 7 ; 

— C. В., 174 , 1 9 2 2 , р. 2 9 4 - . 1 0 6 2 et 176, 1 9 2 3 , р. 1 1 4 0 . 

( 1 3 9 ) HoNNELAÌTHE. А п п а 1 . de Chim., 1 0 « sèrie, 3 , 1 9 2 5 , p. 5 . 
( 1 4 0 ) JACKSON et BRITTON. J. Chem. Soc, 1934 , pp. 1 0 4 8 - 1 0 5 5 . 

( 1 4 1 ) TAXRET. C . R., 172 , 1 9 2 1 , p. 1 3 6 3 . 
( 1 4 2 ) UARMOIS. J. Ch. Phijs., 28 , 1 9 3 1 , p. 1 4 9 ; — C. R., 195, 1 9 3 2 , p. 7 0 7 . 
( 1 4 3 ) PARISELLE et CnnivANi. C. R., 2 0 2 , 1 9 3 6 , p. 4 8 2 . 

( 1 4 4 ) BRUUAT. Annal. de Phys., 1920, p. 2 5 . 
( 1 4 5 ) DARMOIS. C . R., VII, 1 9 2 3 , p. 4 9 . 
( 1 4 6 ) ITZIG. Ber., 3 4 , 1 9 0 1 , p. 3 8 2 2 . 



C O N C L U S I O N S G É N É R A L E S 

L'objet de ce t ravad étant de déterminer la consti tution des com
plexes métalliques des acides saccharique et gluconique, nous avons 
d 'abord nus au point deux méthodes de préparat ion de ces acides 
qui nous ont permis d'obtenir, avec un bon rendement et dans un 
grand état de pureté, le saccharate acide de potassium — corps de 
composition bien définie et l'acide gluconique. 

Par v o i e polarimétrique, et en utilisant s imul tanémenl la méthode 
de neutralisation et la méthode des variat ions continues de Job , 
nous avons mis en évidence l 'existence, en solution, de nombreux 
complexes définis que donnent l'acide saccharique el l'acide gluco
nique avec l 'arsenic, l 'antimoine, le b ismuth, le plomb, le nickel, 
l 'aluminium, le molybdène, le tungstène et l 'uranium. 

La plupart de ces complexes se forment par des réactions d'équi
libre qui donnent lieu à des phénomènes de mutaro ta t ion ; de tels 
corps ne peuvent généralement s 'obtenir à l 'é tat cristallisé. Les uns, 
présentant en solution des colorations intenses, ne peuvent être 
étudiés polariniétriquement (fer) ; les autres donnent des sels neutres 
insolubles dans l'alcali (cadmium). 

Par contre, nous avons pu isoler et analyser : le saccharate de 
nickel, l 'alumino-saccharate de potassium, le paramolybdb-tr isac-
charate d ' ammonium, et le saccharate d 'uranyle. 

1" Le saccharate de nickel : C^H*'0*'Ni. 

2° Ualumino-saccharate de potassium : AIC*H*0*K. 

.1° Le paraniohjbdn-trisaccharate d'ammonium : 

3SaHNH*, 7MoO^ 3(NH*)=^Q. 

40 Le saccharate d'uranyle : C«H^O^ 2\]0^. 
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De la composition des complexes, déterminés par les courbes pola-
rimétriques, nous avons cherché à déduire les formules de consti
tut ion et, par comparaison avec les résultats déjà connus relatifs aux 
acides tar t r ique et mahque, nous sommes conduit à conclure que 
les complexes métalliques des oxyacides se r a t t achen t à cinq caté
gories principales : 

1° Sels mixtes normaux du métal et d 'un métal alcalin : ces com
posés, qui sont à proprement parler des complexes, dérivent des oxya
cides et des métaux tr ivalents : ant imoine, b ismuth, a luminium. 

Ils s 'obtiennent en dissolvant l 'hydroxyde de métal dans un sel 
acide alcalin. 

Exemple : 
/ 0 CO ; c i f o i f — COOK 

. Al — 0 CO - ;ciiOH)^ - COOK 

\ o — CO — (CHOH)* — COOK. 

Leur pouvoir rotatoire est généralement faible. 
2° Métallo-acides non cycliques (ou leurs sels alcalins) jirovenant 

de la transposit ion d'un sel normal en alcoolatc de ce métal , confor-
ménumt au schéma suivant (M. é tant un métal divalent) : 

CH(OIC C 0 0 \ , , . . . . C I I O . . . . C O O H 
CH(OH) ^^00 / - ^^^^^^^ 

Ces complexes se produisent par action des rnonoacide-polyulcools 
(comme l'acide gluconique) s u r les sels des métaux tr ivalents : ant i
moine, b ismuth, aluminium, ou divalents : nickel et p lomb. 

Exemples : 
/ ' 0 - CIP ^CllOH)*—COOK 

SL — 0 CIP — (CHOHi" - COOK 
\ 0 - - CH-̂  - (CHOH;;" - COOK . 

/ 0 GIF" — (CHOHi" — COOK 
\ 0 - - CIP (CHOIl)" — COOK. 

3° MétaUo-acides cycliques ( o u leurs sels alcalins) ayan t une forma
tion analogue a u x précédents, mais à part i r de sels normaux internes. 

fis dérivent des oxyacides et des métaux dwalents : plomb et nickel. 
Ils se ra t tachent eux-mêunes à deux types diiîérents selon que le 
mêlai entre uniquement sovis forme d'alcoolate, ou sous forme de sel 
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et d'alcoolate, le passage de l 'une à l 'autre forme pouvan t s'effectuer 
sous l 'action d'une base suivant le schéma : 

0 = С — CHOH - - CHOH - С = 0 
I I + KOH 7* 
0 . M У) 

0 = с — CHOH — CH COOK 
] ' + 1 1 4 ) 

о M — о 

0 = с- CHOH- C I I - COOK 

I I + KOH 

о M • 0 

KOOC - C I I - C I I — C O O K 

O - M - O 
Alors que pour les premiers termes, acide mabque et acide tar

t r ique, 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 possèdent deux atonies de métal divalent par molécule d'acide 
et sont par suite bicycliques. 

Exeiiqdes : plombo-tartrate munosodique de PAKISELLE et diplombo-

saccharate dipotassique : 

0 = С CllOH — CH — COONa 

(') P b 0 

et 

• О P b — 0 

COOK CH СИ C i l - С И COOK. 

0 P b - - 0 

De même pour le diplonibo-gluconate monopotassique. 

4° Oxymétallo-acides (où leurs sels alcalins) dérivant de sels basiques 
des métaux et pouvant être considérés parfois comme des éthers-
sels dérivés des fonctions alcooliques de l 'oxyacide et de l 'hydroxyde 
du métal jouant le rôle d'acide. 
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Ces complexes qui se forment à part i r des hydroxydes des métaux 

trivalenls (antimoine, bismutfi, aluminium) peuvent connue ceux 
des catégories précédentes être aeycliques, mono- ou bicycliques 
(cas des oxyacides supérieurs) ; ils peuvent être éthers-sels ou sels-
éthcrs-sels mixtes. 

Exemples : 

a) oxyantimonio-gluconate de potassium : 

COOK—(CItOH)* C1I2 0 (SbO) 
b) émétique ordinaire ou oxyantimonio-tartrate de potassium et 

oxyalumino-tartrate dipotassique : 

0 = C —CH(OH) CII- COOK 
! I 
O - Sb(OH) — o 

COOK—CH —CII —COOK 
Ô 0 

on 
c) dioxyantimonio-saccharate dipotassique : 

O-Sb(OII) - o 
COOK — CH — CH — CH — CH — COOK. 

0-Sb(OII)-0 
u est à remarquer que les complexes cycliques de cette série, et, 

particulièrement les dicycliques, ont un pouvoir rotatoire considé
rable et cette propriété est en faveur de la consti tution adoptée. 

5 ° 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 arsénitcs, les molybdates , les timgs-
tates et les uranates. 

Exemples : 

a) acide arsénico-saccharique : SaH^, As(OK)^ ; 

b) dimolyhdamalates et molyhdodimalates de DARMOIS ; 

acide molybdotartrique de JACKSON et BRITTON, 
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paramolybdo-trisaccharate : 3SaHX, Mo'O^^X* ; 
acide paramolybdotrigluconique : 3GH, Mo''0^*X^ ; 

c) acide ditungsto-saccharique : SaH^, 2W0*K^ ; 

à) diurano-saccliarate. 

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, molybdique, tungstique et urarnque. 

L'acide arsénico-saccharique s'écrirait dans cette hypothèse : 

COOK — СП — СПОИ ~ СПОИ — СИ — СООК. I I 
О — As(OK) - О 

Le dimolybdomalate de DARMOIS, le niolybdUartrate de JACKSON 

et BRITTO.N et le paramolybdo-tr isaccharate auraient pour constitu
t ions respectives : 

COOII — С И - C № - С = 0 
I I , MoO^K^ 0 — Mo02 — 0 

COONa — CH CH — COONa 

0 () 
\ / Mo02 

SSalIK, 4Mo03, 3MoO*Kl 

Cyclisés 

Enfin le diuranio-saccharate serait identique comme constitu
tion à l 'érnétique saccharique, soil ; 

0 — U02 — 0 

j I 

COOK — CH — CH — CH — CH - COOK. 

I I 
0 — U 0 2 — 0 

SI main tenant nous comparons entre eux, au pomt de vue des 
complexes, les oxyacides étudiés, nous arriverons aux conclusions 
suivantes : 

1° Alors que les acides malique et tar t r ique ont tendance à fixer 
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un a tome du métal par molécule, les acides gluconique et saccha
rique, possédant plus d'oxhydriles, donnent fréquennnent des com
plexes dimétalliques ; 

2° Les acides gluconique el saccharique bien que possédant des 
constitutions analogues (même nombre d'oxhydriles, même consti
tut ion stérique) se comportent rarement de la même façon avec les 
hydroxydes métalliques. 

Cette différence s'explique par la disparition, chez l'acide gluco
nique, d'une fonction acide et son remplacement par une fonction 
alcool primaire de caractère fonctionne] plus marqué qoe celui des 
alcools secondaires. 
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