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INTRODUCTION 

ET MÉTHODES EXPÉRIMENTALES 

Depuis l a découverte, en 1832, du pouvoir rotatoire de l 'acide 
ta r t r ique par BIOT (4) de nombreux auteurs ont cbercbé à expliquer 
la variat ion de son pouvoir rotatoire en fonction de la concentration 
et de l a t empéra ture . 

Maintes tbéories physiques et cbimiques ont été discutées. B io r (5) 
avait pensé à l 'existence d'une combinaison entre l ' acide et l ' eau, 
mais, les variations subsistant avec l'alcool, cette bypotbèse doit être 
abandonnée. 

Dès 1858, ARNDTSEN (2) explique les propriétés rotatoires de l 'acide 
tar t r ique par l 'existence de deux formes actives de pouvoir rota
toire et de dispersion rotatoire différentes. ARMSTRONG et WALKER (1) 
admet tent une forme active droite et une forme gauche qui serait 
la forme laclonique. 
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BRUHAT (8) suppose que la forme gauche est un polymère de 
l'acide ta r t r ique : 

THj normal [a]n = + 14o98 
polymère [a]u = — 11.5"3. 

D E MALLEMAN (13) admet une désliydratation por tan t sur deux 
molécules d'acide ta r t r ique . Le composé lévogyre ou « acide isotar-
t r ique )) serait un éther interne. 

LUCAS (18) propose l 'hypothèse de trois formes moléculaires se 
t rouvan t en équilibre dans les divers solvants. Les facteurs d'équi
libre (concentration, température) interviennent pour modifier les 
probabilités d'existence des trois formes. 

LowRY (17) envisage une cycllsation à l 'aide d'hydrogène bivalent. 



Devant ces difficultés d ' interprétat ion ch imique on t e n d de plus 
en plus à expl iquer la var ia t ion de pouvo ir rotatoire en a d m e t t a n t 
le pr incipe de la l ia i son mobi le [DARMOIS (12)], d 'après lequel les 
d e u x té traèdres qui correspondent a u x a t o m e s a s y m é t r i q u e s p e u v e n t 
tourner l ibrement autour de la droite qui les jo int . Cette h y p o t h è s e 
permet de concevoir que, pour certaines pos i t ions var iant avec la 
concentrat ion et la t e m p é r a t u r e , les act ions mutue l l e s des molécules 
changent , entra înant une modi f i ca t ion de pouvo ir rotatoire . 

Le pouvo ir rotato ire de l 'acide tartr ique varie éga lement par 
l 'addi t ion de subs tances i n a c t i v e s . C'est ainsi que les chlorures ou 
nitrates des m é t a u x alcal ins et a lca l ino- terreux p r o v o q u e n t un 
i( effet de sel n qui croît dans l'ordre K, Li, NH4, Na passe par un 

maximum pour Ca puis décroît dans l 'ordre Sr, Ba. 
Les chlorures o n t d'ailleurs une inf luence plus grande que les 

ni trates , — le sulfate de s o d i u m agit très peu , alors que le chlorure 
et l 'azotate de s o d i u m ont une ac t ion très n e t t e . Le chlorure de 
ca lc ium abaisse cons idérab lement le pouvo ir rotato ire de l 'acide 
tartr ique ; les pouvoirs rotatoires obtenus sont l évogyrcs et la dis
persion est normale . Si l 'on trace les droites de DARMOIS re lat ives 
à tous CCS mé langes , elles s o n t concourantes et le po in t caractéris
t ique coïncide a v e c celui correspondant a u x d i lut ions d'acide tar
tr ique dans l 'eau. On en conclut qu'il existe dans ces d iverses solu
t ions d e u x corps act i fs , l 'un droit , l 'autre gauche , et de dispersion 
différente. Ces corps ex i s t en t en proport ions var iables s u i v a n t la 
concentrat ion , la t empérature , la nature du s o l v a n t ; ils s o n t iden
t iques a u x d e u x formes ac t ives , de s ignes contraires , imaginées par 
AuNDTSEN pour l ' expl icat ion des propriétés rotatoires de l'acide 
tartr ique pur. 

I^'addition, a u x so lut ions aqueuses d'acide tartr ique droit , de 
certains sels méta l l iques dér ivant en général d'acides faibles (acide 
borique, a n t i m o n i q u e , arsénique, m o l y b d i q u e , tungs t ique ) aug
m e n t e n t au contraire le pouvo ir rotatoire de ces so lu t ions d'une 
-façon considérable [BIOT (7), CERNEZ ( 1 4 ) ] . Il ne faut plus voir 
ici « un effet de sel » modi f iant l 'équil ibre entre les ions ex i s tant dans 
la so lut ion . Cette e x a l t a t i o n du p o u v o i r rotato ire doit être inter
prétée par la format ion de vér i tables complexes organo-méta l l iques 
a y a n t un p o u v o i r rotatoire et surtout une dispers ion rotatoire 
spécif ique. C'est dans le sens de cet te recherche de c o m p l e x e s méta l lo -
organiques que nous avons orienté notre travai l . 

Dans le b u t de donner que lques rense ignements sur la façon dont 
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Étude polarimétrique. 

La polarimétrie est le procédé d 'mvest igat ion le plus rapide el 
le plus précis pour rechercher la consti tut ion des composés définis 
qui peuvent se former par réaction de deux corps en solution lorsque 
l 'un au moins de ees corps est actif. BIOT (6) pra t iqua le premier de 
telles mesures. Depuis de nombreux physico-chimistes sous l ' im
pulsion de M M . DAKMOIS (9) et PARISELLE (19) ont employé ce 
procédé d 'étude. 

Deux méthodes peuvent être appliquées dans ce bu t : 

a) Méthode de neutralisation. 

On étudie la variat ion du pouvoir rotatoire d 'un mélange, en 
proportions déterminées, du corps actif et d 'un sel du métal , en 
fonction de la quant i té d'alcali ajoutée. Cet alcali libère l 'hydroxyde 
métallique qui se combine au corps actif, l'excès d'alcali salifie une 
ou plusieurs fonctions hydroxylées du complexe acide formé créant 
ainsi de nouveaux complexes alcalins. La courbe /(a, x] où x repré
sente la quan t i t é de base ajoutée, met en évidence par ses points 
singuliers les divers"complexes acides et alcalins formés. E n faisant 
varier les proportions de corps actif et de sel du métal on peut déduire 
du déplacement des points singuliers la composition des complexes. 
Dans certains cas les points singuliers ne correspondent pas à la 
composition du complexe, mais à sa démolition à part i r d 'un p H 
déterminé. Nous verrons dans le cours de ce t ravai l des exemples 
de complexes ayant un p H de stabilité maximum. Souvent le com
plexe qui se forme aisément en solution concentrée ne se forme plus 
en solution diluée, il y a donc lieu d'examiner l'influence de la con
centration et de la tempéra ture . 

le métal est r a t t aché à l'ion tar t r ique nous avons étudié parallèlement 
les complexes métallo-maliques. L'acide malique, présentant les 
mêmes anomalies que l'acide ta r t r ique , il est logique de penser que 
la suppression d 'une fonction alcool r o m p a n t la symétrie de l'ion 
malique a une influence sur la formation des complexes-maliques 
et que certains complexes analogues à ceux des complexes métallo-
tar t r iques ne pourront plus se former avec l'acide malique. 

L'idée directrice de ce t ravai l ayan t été posée, indiquons les 
méthodes expérimentales que nous avons employées : 
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b) Méthode des i>ariations continues de JOB ( 1 5 ) . 

On peut déterminer les proportions suivant lesquelles le corps 
actif et le métal interviennent xlans la formation des complexes en 
préparant divers mélanges de même volume au moyen de solutions 
équimoléculaires du corps actif et du sel du métal . JOB ( 1 5 ) a en 
effet démontré que K la condition nécessaire et sufiisante pour que la 
composition m a x i m u m ne varie pas, si l'on change les concentrations 
des deux solutions simples, est que ces deux solutions soient équi
moléculaires. Dans ce cas et dans ce cas seulement la composition 
max imum correspond à la proport ion de deux const i tuants qui réa
gissent pour former le complexe n. Si les solutions ne sont pas équimo
léculaires, la composition max imum dépend à la fois des concen
trat ions des deux solutions et de la constante d'équilibre K de la 
loi d'action de masse appliquée à la réaction de formation du 
complexe. 

En t raçant le diagramme donnant le pouvoir rotatoire des divers 
mélanges en fonction de leur composition, trois cas peuvent se 
présenter. 

Si le diagramme est une droite, c'est qu'il n 'y a aucune action 
entre les deux corps utilisés. S'il se forme au contraire un composé 
défini par réaction totale, on a deux droites formant un angle, la 
composition du complexe é tan t déterminée par l'abscisse du som
met de l 'angle. Si la réaction est équilibrée on a une courbe et le 
composé formé correspond au max imum d'écart que présente cette 
courbe avec la « droite théorique » qui serait obtenue s'il n 'y avait 
pas eu de combinaison. 

APPAREIL EMPLOYÉ. 

Le polarimètre utilisé pour les mesures de pouvoir rotatoire est 
un polarimètre JOBIN et YVON avec monocbromateur BRUHAT. Le 
vernier de 1 6 cm. de diamètre donne le 1/100^ de degré en lecture 
directe. Les mesures ont été efîectuées pour les trois radiations du 
mercure (lampe à mercure GALLOIS en quartz) isolées au mono
cbromateur de fÎHUHAT. 

raie jaune (J) moyen : 5780 Â 
raie verte (V) : 5461 Â 
raie indigo (I) : 4358 Â. 

L'utilisation de ces trois raies permet d'effectuer des mesures de 
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•dispersion rotatoire. M. DARMOIS (9) a montré en eifet que le rappor t 
-de dispersion est beaucoup plus caractéristique de l'espèce chimique 
4jue le pouvoir rotatoire . Dans le cas d 'un mélange de deux corps 
actifs, la dispersion rotatoire est fonction du t i t re du mélange. 
M. DARMOIS (9) a démontré que la loi des mélanges de B i o r pouvait 
se met t re alors sous une forme géométrique Temarquable : lorsqu'on 
fait un mélange en proport ion variable de deux corps actifs, une 
courbe de dispersion relative à un mélange quelconque divise les 
ordonnées comprises entre les courbes correspondant à deux mélanges 
donnés dans un rappor t constant ; il en résulte que les droites qui, 
pour chaque courbe de dispersion, joignent les points correspondants 
à deux longueurs d'onde données, sont concourantes. On donne le 
nom de diagramme de DARMOIS ou droites de DARMOIS à cette repré
sentat ion géométrique. Le point de concours de ces droites est 
appelé point caractéristique des mélanges des deux corps actifs. 

Inversement, il est possible é tant donné un faisceau de droites 
concourantes de conclure à la présence dans les solutions de deux 
corps opt iquement actifs et de deux seulement. 

En résumé la formule du complexe peut être déduite de l 'étude des 
mélanges équimoléculaires. L 'étude des mélanges non équimolécu
laires permet de déterminer la constante К et par conséquent de 
mesurer la stabilité du complexe. 

!\ous n 'avons pas effectué de mesures avec des solutions non équi
moléculaires, les courbes polarimétriques et électrométriques de 
neutralisation nous fournissant tous les renseignements sur la stabi
lité des complexes. 

Le lecteur t rouvera tous les renseignements sur la théorie géné
rale et les applications de la polarimétrie qui n 'ont jjas été abordées, 
dans le Traité de polarimétrie de BRUHAT, le Traité de cfiimie organique 

de GRIGNARD (21), le t ra i té Anglais « Optical rotatory power я par 
T . MAHTIIN LOWRY et le Fascicule X X X I I du Mémorial des Sciences 
Physiques « Polarimétrie et Chimie », par H. PARISELUT:. 

De nombreux auteurs no tamment VLES et VELLINGER (22) pour 
l 'aeide tar t r ique, M. DARMOIS (11) pour le dimolybdomalate d 'am
monium, M"^ LIQUIER (16) pour la nicotine, la quinine, l 'asparagine 
ont étudié les variations du pouvoir rotatoire des solutions en fonc
t ion du p l l . Nous avons le plus souvent possible pour les courbes de 
neutralisation, mesuré le pouvoir rotatoire et le p H . Nous verrons 
par la suite que les deux courbes ont des points singuliers identiques 
et permet tent de connaître le p H de stabilité max imum du complexe. 
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P l a n : 

Nous avons classé notre t ravai l par métal et nous avons étudié 
successivement l'acide tar t r ique et l'acide malique. 

PREMIÈRE PARTIE : MÉTAUX DIVALENTS. 

Chapitre premier : jarnille du magnésium et plomb divalent. 

I Glucinium. 
II Zinc, 

m Cadmium. 
IV Plomb. 
V Cuivre. 

Chapitre deuxième : famille du fer. 

I Fer. 
II Nickel. 

Pour la part ie théorique de cette question, nous renvoyons le 
lecteur aux traités classiques no tamment à la conférence de M. DAR

MOIS (10). Pour les mesures de p l l , nous avons utilisé un potentio
mètre de précision ELLIOT Frères (20). L ' ins t rument de zéro était 
un électrornètre capillaire de LIPPMANN. L ' accumula teur de 4 volts 
utilisé était étalonné au moyen d'une pile étalon LATIMER-CLARK. 

Les mesures de p H ont été effectuées avec une électrode à hydro
gène associée à une électrode au calomel avec solution saturée de 
chlorure de potassium. Le bon fonctionnement de l 'appareil était 
contrôlé au début et à la fin de chaque courbe en mesurant le p H du 
t ampon de Michaelis. 

Lorsque l'électrode à hydrogène ne pouvait être utilisée, nous 
avons employé l 'électrode à quiiihydrone. On sait depuis les Iravau.x 
de B i i L M A N N (3) que la quinhydrone on solution dans l 'eau peut être 
considérée comme réalisant une concentration en hydrogène cons
tan te , analogue à celle que l'on obtient en sa turan t d 'hydrogène la 
solution. 

L'addition de base élevant la tempéra ture des solutions, nous avons 
toujours maintenu celle-ci constante au cours de nos mesures. 

Cette étude polarimétrique et électrométrique nous a permis de 
confirmer l 'existence de complexes connus et d'en isoler de nouveaux. 
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I I I Cobalt. 

IV Manganèse. 

DEUXIÈME PARTIE : MÉTAUX . TRIVALEÎSTS. 

Chapitre premier : famille de l'aluminium. 
1 Bore. 

II Aluminium. 
I I I Fer. 
IV Chrome. 
V Manganèse. 

Chapitre deuxième : Métaux métalloïdes. 
I Antimoine. 

II Bismuth, 
m Arsenic. 

TROISIÈME PARTIE : MÉTAUX MÉTALLOÏDES HEXAVALEINTS. 

I Molybdène. 
II Tungstène. 

I I I Uranium. 

QUATRIÈME PARTIE : ÉTUDE PAR EFFET RAMAN DE LA VARIATION 

DU POUVOIR ROTATOIRE AU COURS DE LA DILUTION. 

REMARQUES : 

a) Les solutions du sel du métal t i t ren t , sauf indication contraire 
au cours du texte, un atome gramme de métal par l i tre. Les solutions 
d'acide ta r t r ique et d'acide malique sont moléculaires. Les solutions 
de soude, potasse ou ammoniaque sont normales. 

b) P o u r rendre plus aisée la lecture bibliographique, celle-ci est 
classée par métal . 

c) Nous désignons l'acide ta r t r ique par TH^, l 'acide malique 
par Mllg. Le radical tar t r ique T représente C4H4O6 ; le radical 
malique M C^Ufi^. Les notat ions T' , T" , M' corres
pondent respectivement à C4H3O6, C^HgOg et C4H3O5. 
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PREMIERE PARTIE 

MÉTAUX DIVALENTS 

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

F A M I L L E D U M A G N É S I U M E T P L O M B D I V A L E N T 

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

I^es premiers résultats sont obtenus par ATTERBERG ( 1 ) qui signale 
le t a r t r a t e : 

C,H ,0,G1 + 3 H , 0 

sous la forme de cristaux presque microscopiques perdant 2 molé
cules d'eau à 100°. 

Quant aux sels alcalins, en mélangeant une part ie d 'hydroxyde de 
glucinium avec deux parties de crème de tar t re on obtient le dérivé : 

C , I I 3 0 , G 1 K . 

A l'ébullition la crème de tar t re avec un excès d 'hydroxyde de 
glucinium donnerait d 'après l 'auteur : 

C^H20eGl(G10H;K, 1/2H2O 

T o c z Y N S K i (10) et plus part icul ièrement ROSENHEIM et ses colla
borateurs (8) et (9) ont étudié la question aux points de vue pola
rimétrique et chimique. A une solution aqueuse d'un t a r t r a t e acide 
de sodium, potassium ou ammonium on ajoute à l 'ébullition de 
l 'hydroxyde de glucinium à saturat ion ; la solution filtrée cristallise 
en donnant un sel de glucinium bien caractérisé. 

Le sel de potasse, très facilement soluble, se sépare d 'abord du 
mélange sirupeux en grands prismes brillants. En raison de leur 
facile solubilité on peut les faire recristalliser plusieurs fois a fin 
d'obtenir un produi t pur pour l 'analyser. 
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Les sels de sodium et d ' ammonium donnent un précipité micro-
«rlstallin. 

Ces sels ont pour formule : 

KGl^CjHjOj, 311,0 
NaGl^CiIIjO,, 
(NH,)G1,C,H30„ 4,5j î ,0 

Leur pouvoir rotatoire moléculaire est de l 'ordre de : 

[M]n = + 2250 . 

Ces composés sont très stables, [MJ^ croît peu avec la dilution. 
Dans ces sels, le glucinium n'est pas dissimulé, il est directenieul 

dosable par l 'ammoniaque. De plus, les indicateurs usuels indiquent 
u n sel neutre . R o s E N H E i i a discute la s tructure à donner à ce sel : ou 
une formule simple : 

COOK 

cno\ 
Gl 

C H O / 

COO — Gl — OH 

• o u une formule double analogue à celle indiquée par KAHLENBERG 
pour le cuivre : 

COOK KOOC 

C H O \ / O H C 
I Gl Cl I 

C H O / \ O H C 

I l 
COO — Gl — 0 — Gl — OOC 

Les auteurs signalent en outre un deuxième groupe de composés 
alcalins. Ces composés s 'obtiennent par l 'aclion d'une solution 
bouillante de b i ta r t ra te (2 à 3 molécules) sur l 'hydroxyde de gluci
nium. Il cristallise d 'abord du b i ta r t ra te ] le sirop clair restant se 
solidifie en une masse vitreuse qui desséchée sur l 'acide sulfurique 
•donne : 

K^O, 2G10, 2C ,H^0s + 2H^0 

Ce composé correspond au composé cuivrique T 'KCu dont KAHLEN

BERG, donne une formule double. 
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Les sels de potassium et d ' ammonium ont pour pouvoir rotatoire 
moléculaire : 

[M]D = + 125°. 

T a r t r a t e de g l u c i n i u m . 

Si on sature complètement une solution bouillante d'acide ta r 
tr ique par l 'hydroxyde de glucinium fraîchement préparé on obtient 
une masse amorphe de fornmle : 

Gl^C.H^O,, 7 IL0 . 

Le ])ouvoir rotatoire qui est très grand croît ici avec la dilution 
et il est vraisemblable que le pouvoir ro ta toi re moléculaire tendrai t 
vers celui du t a r t r a t e de glucinium (TGl) décrit par ATTERBERG. 

K o s E . N H E i M indique la constitution probable : 

COOGl — (OH) 

C I I O \ 

I 
C H O / 
COOGl — (OII). 

CALCAGKI (2) étudie la conductibilité spécifique de mélanges d'acide 
ta r t r ique et de glucine. 

La courbe des conductibilités présente deux cassures net tes : 
une pour : ITHg et 0,5 Gl ; 
une pour ; ITHg et 2 Gl. 
Nous avons repris cette question aux points de vue polarimétrique 

et électrométrique ; mais signalons encore les résultats obtenus par 
M. PEYCUES (7) : 

La courbe des variations continues de JOB : THg -f G1(0II)2 
indique un maxinuim de pouvoir rotatoire pour : T 'Gl2(0H). 

Ce complexe est hydrolyse et l 'auteur admet : 

T'Glj(OH) - > T"G1- - 4- G10H+ + H + . 

L'ion T"G1 ayant un pouvoir rotatoire plus grand que celui de 
T'Cil.j(OH) « Si cette hypothèse est exacte une base doit augmenter 
la quant i té de T"G1 donc exagérer le pouvoir rotatoire « et l 'auteur 
constate en effet que le max imum du pouvoir rotatoire est a t te int 

D E L S A L 2 
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COURBES DES VARIATIONS CONTINUES DE JOB. 

a) TH2 + []N'03)2G] : On n'observe aucune action entre ces 
deux corps et la courbe est rigoureusement une droite. 

b) TH2 + G1(0H)2 : 
V = 50 cm^ t = 14° 

10 9 8 7 6 4 3 . 5 3 2 . 5 

(NOal.Gl 0 1 2 3 4 6 G.5 7 7 . 5 

XH4OH 0 2 4 6 8 12 13 14 15 

4̂dm _̂  .J072 l o g 5 200 2038 2092 4040 4050 4050 3082 ppté après fUtratiun 

Le max imum de pouvoir rotatoire a lieu pour le rappor t : 

Gl 
TH, 

= 2 . 3 3 . 

c) TNa2 + (N03)201 -. 
V = 50 cm3 

9 8 7 6 

1 2 3 4 

10 

(NOaljGl 0 

t = 22" 

5 4 

5 6 

~|-4"92 4°75 4"54 4o34 4008 3o65 30O8 2°36 l^SS 0o75 

0 

10 

0 

Le maximum a lieu pour lTbl2 et IGl. L 'exal ta t ion du pouvoir 
rotatoire est net te puisque avec o cm^ de t a r t r a t e neutre de sodium, 
sans ni trate de glucinium, à la concentration de la courbe, le pouvoir 
rotatoire n 'est que de 2°45 au lieu de 3°65 avec le n i t ra te de glucinium. 

d) T H N a + 01(0H)2 : 

T I I j 

(NOsl^GI 

NaOII 

„4 dm 

4 dm 

ai 

V = 55 cm^ t = 190 

20 16 12 10.5 10 9 8 7.5 7 

0 4 8 9.5 10 11 12 12.5 13 

20 24 28 29.5 30 31 32 32.5 33 

60I8 6"91 802O 8056 8"75 9039 IO0O6 10O07 80 

6°89 7079 9033 9074 10002 10075 11050 11055 9015 

IQo 12015 15075 I607O 17025 I805O 200 20010 16O10 

1 . 6 3 1 .75 1.92 1.95 1.97 1.97 1.98 2.01 

Pour les deux dernières solutions il s'est formé un précipité et 

avec 1 atome alcalin pour IT'Gl^ (OH). L 'auteur n ' admet pas l'exis
tence du complexe T"Gl3(0II)2. 
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THNa 
= 1,G. 

Avec des solutions plus diluées le rapport, a a t te int 1,75 ; ensuite 
on a observé une précipitation de glucine. 

e) TNAA + G1(0II)2 : 

La glucine ne se dissout pas dans le t a r t r a t e neutre de sodium. 

COURBES POLARIMÉTRIQUES DE NEUTRALISATION PAR LA SOUDE 

DE MÉLANGES D ACIDE TARTRIQUE ET DE NITRATE DE GLUCINIUM. 

a) ITII2 + 1(N03)2G1 : 

2 cm" TII2 V = 50 cin3 

2 cm3 (NOalaGl t = 19" 

.NaOH 0 2 4 5 6 6.5 6,6 6.7 0.75 6.8 6 . 9 14 
4̂dm 1̂  Q o 3 g 0072 1045 1°75 1°98 2''T5 2019 2''20 2°11 20O6 2"02 0<'90 

(2 CM3 TNaa à la même concentration a " ' " = 0o94). 
Le max imum de la courbe a lieu pour 6 cm^ 7 de soude, après ce 

max imum il y a précipitation de glucine. 

h) 2TH2 + 1(N03)2G1 : 

4 c m ' TII2 V = 50 c m ' 

2 c m ' (NOal^Gl ( -= 17° 

XaOII 0 6 8 10 1 0 . 5 10.75 11 14 

^Mm ^ Q„,j2 20Q6 20G1 3"04 30O6 2"68 2°39 1°83 

(4 CM3 TNaa à la même concentration OLf" -= i°92). 
Le max imum de la courbe a lieu pour 10 c i i i ^ 5 de soude. 

c) STHa + 1 (N03)201 : 

6 c m ' THj, V = 50 c m ' 

2(N03)2GI t = 20" 

NaOII 0 4 8 12 14 14.5 1 4 . 6 14.7 1 4 . 8 1 4 . 8 5 

gjldm ^ ^„^2 1077 2"70 3067 40 4 " ! ! 4''15 4NL5 4°18 4^20 

XaOII 1 4 . 9 15 1 5 . 5 16 17 18 19 20 21 22 

aj"^'" 40 3"87 30,34 3°02 3"02 3" 2"99 2"95 2"96 2^93 

Le maximum a lieu pour 14,85 cni^ de soude. A par t i r de 16 EIIÎ  de 

les mesures ont été faites sur les solutions décantées. Le maximum de 
pouvoir rotatoire est a t te int pour : 

G1(0H)2 
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Après 10 c m ' de soude, il y a précipi tat ion de glucine. 
Le max imum a lieu à 10 cm^, 5 de soude. 

soude, il y a précipitat ion de glucine, Л 22 cm^ de soude le précipité 
est redissous. 

(6 cm^TNag à la même concentration a j ' ' ' " = 3"). 
Л par t i r de 16 c m ' de soude la courbe pjrésente un palier, le corps 

formé étant le t a r t r a t e neutre de sodium. 

d) 2TH2 + 3(N03)2G1 : 

2 cm= T H . V = 50 c m ' 

3 cm^ (NOjjjGl t = 19° 

N a O n 0 2 4 6 7 .5 8 8 .1 8 .2 8.3 8 .5 

Ыт , Q037 0"78 1053 2 " 1 9 2064 2°7J 2O77 2076 2054 20II 

NaOII 9 9 .5 10 12 

4̂dm .JO20 0095 o°98 0''95 

Le m a x i m u m a lieu pour 8 cm'' 1 de soude. Après ce maximum la 
glucine précipite. A 9 cm^ 5 de soude on a un palier correspondant au 
t a r t r a t e neutre de sodium. 

e) 2TII2 + 4(N03)2G1 : 

2 cm3 TII2 V = 50 c m ' 

4 cm3 (NOjjjGl « 20" 

N a O r i 0 2 4 6 7.5 8 8 . 5 9 9.1 9.2 

^',dra _|_ Q037 008O 1057 2°27 2°64 2074 2°98 3°12 30I6 301З 

NaOII 9.3 9 .5 9.6 9.7 9.8 10 1 1 

î 4dm 3(,.[Q 30Q4 2090 2075 2058 1095 0°92 

Le max imum a Heu pour 9 cm^ 1 de soude. Après ce maximum il 
y a précipitat ion de glucine. 

/) 2TH2 + 5(N03)»G1 : 

2 cm^ TII j V = 50 c m ' 

5стЗ(ХОз)2С1 ¿ = 1 8 ° 

N a O H 0 4 8 8.5 9 9.5 10 10.5 10 .75 11 

af^ + 0037 I06O 2070 2082 2090 3015 3°28 ЗЧО З038 3°16 

N a O H 1 1 . 5 12 .5 13 

2°50 0098 0=>95 
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COURBES ÉLECÏROMÉTRIQUES DE NEUTRALISATIOIS PAR LA SOUDE 

DE MÉLANGES D ' A C I D E TARTRIQUE ET DE NITRATE DE GLUCINIUM. 

Les i i i e s u r e s ont été faites à l 'électrode à hydrogène avec élec
trode au calomel et solution saturée de chlorure de potassium. 

a) I T H 2 + 1 (N03)201 : 

5 cm=' T H j / = 21 " 

5 cm3 [XOjj^Gl 

N a O H 0 2 4 6 8 10 12 14 15 16 1 6 . 5 

pH 1 . 8 3 2 . 3 6 2 . 7 8 3 . 0 8 3.3r, 3 . 6 5 4 . 0 4 4 . 6 8 5 .05 5 . 4 9 5 .95 

N a O H 1 6 . 7 5 17 1 7 . 5 18 19 1 9 . 5 20 21 22 

p H 7 .40 8 . 6 9 9 .11 9 . 2 9 1 1 . 1 7 1 1 . 8 6 1 2 . 1 2 1 2 . 4 3 1 2 . 5 8 

La courbe présente un palier vert ical pour 16,75 cm^ de soude. 
La courbe polarimétrique donnait également un m a x i m u m pour 

16,75 cm^ de soude. 

b) 3TH2 + 1 (N03)201 : 

1 5 c m 3 T H , ¿ = 20» 

5 em3 (NOjlaGl 

N a O H 0 2 4 6 S 10 12 14 16 
p H 1 .50 1 .82 2 . 0 5 2 . 2 9 2 . 4 8 2 .67 2 . 8 2 2 . 9 8 3 . 1 5 
N a O H 18 20 22 24 26 28 30 32 34 
p H 3 . 3 0 3 . 4 4 3 . 6 0 3 . 7 4 3 . 9 1 4 . 0 9 4 . 3 4 4 . 6 5 5 . 1 5 

N a O H 36 3 6 . 5 3 6 . 7 5 37 3 7 . 0 38 39 40 41 

p H 5 .91 6 .87 8 .66 9 . 3 6 9 . 5 7 9 . 6 9 1 1 , 2 7 1 2 . 0 3 1 2 . 3 2 

N a O H 42 44 46 
p H 1 2 . 4 7 1 2 . 6 6 1 2 . 7 5 

La courbe présente un palier vertical pour 36,75 cm^ de soude. La 
courbe polarimétrique donnait un maximum pour 37 cm^ de soude. 

c) 2TII2 -f 3 (N03)2G1 : 

5 cm" T H 3 / = 19" 
7 cm',5 (NOjJaGl 

N a O H 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 
p H 1 .72 2 . 2 2 2 . 5 9 2 . 8 7 3 .11 3 . 3 6 .3.58 3 . 9 0 4 . 3 7 4 . 9 3 
N a O H 19 1 9 . 5 20 2 0 . 2 5 2 0 . 5 21 22 23 24 
p H 5 . 2 3 5 . 4 6 6 .24 7 . 7 2 8 .12 8 .65 9 .26 1 0 . 1 2 1 1 . 8 2 
N a O H 25 26 28 30 
p H 1 2 . 2 7 1 2 . 5 0 12 .71 1 2 . 8 2 
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5 c m ' T I I j t •-= 19° 

10 c m ' (NOjljGl 
NaOII 0 2 4 6 8 10 12 14 16 
p l l 1 . 6 6 2 .11 2 . 4 6 2 .71 2 . 9 2 3 . 1 3 3 . 3 4 3 .54 3 . 8 0 
NaOII 18 20 21 22 23 2 3 . 5 2 3 . 7 5 24 24 .5 

p l l 4 . 1 6 4 . 6 7 4 . 8 8 5 .10 5 .50 6 .39 7 .21 7 .48 8 .02 

N a O H 25 2 5 . 5 26 2 6 . 5 27 2 7 . 5 28 29 30 
p l l 8 . 29 8 . 5 6 8 . 8 5 9 . 1 0 9 . 5 0 1 0 . 6 0 1 1 . 4 8 1 2 . 1 3 12 .44 

NaOTI 32 35 
p l i 1 2 . 7 0 1 2 . 8 7 

La courbe présente un palier vertical à 23 cm^ 75 de soude, la 
précipitation commençant à ce moment . De cette série de courbes 
polarimétriques et éleetrumétriques, nous pouvons déduire, pour le 
moment , que le complexe qui se forme se démolit lorsque le p l l passe 
brusquement de p H = 7 à p H > 8. A ce moment le pouvoir rota
toire décroît et il y a précipitation de glucine. 

COURBES POLARIMÉTUIQUES DE NEUTRALISATION PAR L'AMMONIAQUE 

DE MÉLANGES D'ACIDE TARTRIQUE ET DE NITRATE DE GLUCINIUM : 

a) I T H 2 + 1 ( N 0 3 ) 2 G 1 : 

2 c m ' T H j V = 50 c m ' 

2 c m ' (NOgj^Gl t = 23" 

N I I i O I I 6 6 .5 6 .6 7 8 9 10 

^4dm _|_ 20 2012 2014 1 0 9 8 I 0 5 3 I035 1030 

Nous avons fait une courbe en solution plus concentrée pour savoir 
si le max imum variait avec la dilution ; dans la courbe précédente, 
il est vers 3,3 molécules d 'ammoniaque, dans la courbe suivante, il 
est à 3 molécules, 4. 

5 c m ' TII2 V = 50 c m ' 

5 c m ' (NOaJjGI t = 25» 

N l I i O I l 16 1 6 . 5 1 6 . 7 5 17 1 7 . 2 5 1 7 . 5 0 18 

a^"" 5030 5 " 4 7 5°51 506O 5040 5°25 4°90 

; 4 I 
506O 5056 5 0 4 5 

La courbe présente un palier vertical pour 20 c m ' 25 de soude, 
correspondant également au maximum polarimétrique et au début 
de la précipitation. 

d) 2TH2 + 4 (N03)2G1 : 



t = 26" 
20.75 21 
6090 6065 

7°08 6=90 

V = 50 cm3 
t = 250 

24.5 
7'>50 

i 1 7û95 
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r) I T H 2 + 2 (N03 )2G1 : 

5 cm^ T I I 2 

l O c m ^ (NOaJaGl 

N11,011 22 22.5 23 23.5 24 
3,4tlm 706O 7080 8 0 1 5 8"38 8035 

8053 

Dans toutes ces courbes le maximum se produi t pour une teneur un 
peu plus grande d 'ammoniaque, par rappor t à la soude et se rapproche 
ainsi de la quant i té théorique pour donncrle complexe T"GL2 (OH )NH4. 

Dans la série des courbes des variat ions continues de JOB les con
clusions qui en décoident sont peu précises, nous avons donc repris 
deux de ces courbes en pa r t an t de glucine. 

T I I 2 -\- G l ( 0 I ï ) 2 : Le n i t ra te de glucinium est précipité pa r l 'am
moniaque et lavé jusqu 'à disparition presque totale de l'ion ammo
nium. Lorsqu'il n 'y a plus que des traces de celui-ci, la glucine a 
tendance à s 'hydrolyser et à donner de la glucine colloïdale, il y a 
donc intérêt à terminer le lavage à l'alcool et k l 'éther. La glucine 
obtenue est dissoute dans 50 cm^ d'acide tar t r ique moléculaire. 

Courbe I (fifr. 1). 
VH. de mol. de G1(0H)2 V = 100 c m ' L = I40 
p o u r l m o l . T I I a 0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 

(dissolution 
incomplète) 

Kj"̂"' 4015 809O 15090 25025 31028 33070 34°70 32070 
p l i 1.42 2.46 3.11 3.28 3.70 4.05 4.28 

On peut donc dissoudre à froid 3 molécules de glucine pour 1 molé
cule d'acide ta r t r ique . Le max imum de pouvoir rotatoire correspond 
à T"G]3(OH)2. La courbe présente un changement de pente très net 

. \près le max imum il n 'y a plus de précipltaiion, mais une muta-
rota t ion net te avec augmenta t ion du pouvoir rotatoire. 

h) 2TII3 + 3 (N03 )2G1 : 

5 cm^ THj V = 50 cm^ 
7,5 cm^ (XOsl^Crl 

NIÎ iOII 20 20.25 20.5 
4̂cim (¡„97 7„02 7°10 
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pour 2 molécules de glucine et 1 molécule d'acide tartr ique corres-

FlG. 1 . 

pondant à T 'GL2(0H). Ces solutions mises évaporer dans le vide n 
cristallisent pas. 

T H i \ a + G l ( O r i ) a : 

V = tOO cm^ 

( = 18" 

Courbe H (fig. 1 ) 

nb. d e m o l . deGl(Oiria 

pour 1 moi . T I I N a 0 

50 cm^ T l I X a moféculaire 

0 . 5 1 . 5 2 

2O80 

3.71 4 . / , 2 5 . 0 0 5 .38 

oc*'''" 8°50 1 5 0 4 7 2 2 0 4 5 30° 

p H 

2 . 5 

dissolution 

incomplète 

CONCLUSIONS : 

Le maximum de pouvoir rotatoire est a t te in t pour 2 molécules t 
glucine et 1 molécule de t a r t ra te acide de sodium, le composé lormf 

COONa — C I I CH — e o o — G l ( O l I ) 
I ! 

0 — Gl — o 

a déjà été décrit par ROSENHEI.M. La courbe I (fig. 1) nous jiermet 1 
conclure à l 'existence du complexe : 
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COO — Gl(OH) — CII CH — COOGl(OH) 

O — Gl — 0 

Ce complexe pourrai t être envisagé sous la forme d'un t a r t r a te 
basique T 'C l^ , Glo. Toutefois, si nous ajoutons à ce complexe 1 molé
cule de soude, il y a précipitat ion de glucine et formation du com
plexe T"GI,(OH)Na 

T"G]3(0H;2 + NaOH - > T"Gl2{0II}Na -f G1(0H2). 

11 semble que le complexe T'Gl2(0H) n'est pas entièrement saturé 
et qu'il puisse l 'être indiflércmment par une molécule de soude ou 
une molécule de glucine. 

En solution le max imum de pouvoir rotatoire des courbes de 
neutralisation que nous venons d'effectuer avec la soude et l 'am
moniaque correspond aux complexes T"Gl2(011)Na et T"Gl2(OH)NH4 
Ces complexes possèdent un p l l de stabili té de sorte qu'ils se démo
lissent un peu avant leur complète formation. 

NOTE SUR LE DOSAGE DU GLUCINIUM. 

a) A l'état d'oxyde : la précipitat ion d 'un sel de glucinium par la 
quant i té suffisante d 'ammoniaque est totale ; la difTiculté réside dans 
le lavage du précipité gélatineux qui adsorbé les eaux mères. D'après 
un t ravai l de FISCHER (5) la glucine peut en efl'et adsorber 23 % de 
fluorure de sodium. En distillant à 80° avec un condenseur à reflux, 
il ne reste plus que des traces de fluorure de sodium et le précipité 
de glucine devient de plus en plus cristallin. 

CoPAux et MATIGNON (3) indiquent que la déshydrata t ion de la 
glucine est réalisée à 500, 550°, l 'oxyde continue à perdre un peu de 
poids aux températures supérieures, soit qu'il abandonne un reste 
d'eau occlus, soit plutôt qu'il se polymérise. En conclusion, la glucine, 
pour a t te indre son état définitif, doit être calcinée à une tempé
rature assez haute , de l 'ordre de 1.000°. L'oxyde Glo ainsi calciné se 
réhydrate et on doit le peser en pèse-filtre (Cœiriclent 0,36 pour 
transformer en Gl). 

b) A l'état de pyrophosphate : La précipitation d 'un sel de glucinium 
à l 'é tat de PO4NH4GI est quant i ta t ive . 

TRAVERS et PERRON (11) ont mis au point cette précipitation. A un 
excès de phosphate d 'auimonlum (15 g. dans 200 cm^). on ajoute le 



— 26 -

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

RosErsHEiM et ITZIG (9) ont étudié les matates de glucinium au 
point de vue chimique et peu au point de vue polarimétrique. Les 
auteurs signalent l 'existence de deux classes de complexes : 

1" Les malates avec un seul glucinium : 

dont le pouvoir rotatoire est : 

[AJN = — 63075 

[M]D = - - IO603. 

2° Les malates avec deux glucinium : 

K^Gl^CgHgOij, 5II2O 
Na^Gl.CgtfAî, 7 H , 0 
(ML4)2G].,C8LL6()i2, 4II2O 

dont les pouvoirs rotatoires respectifs sont : 

[ALN = — 95054 [M]D = — 19809 
[«1D = — i07"5 [MID = - 20202 
[x^D = - - ÍIO05 [M]D = — 20009, 

sel de glucinium, puis de l 'ammoniaque jusqu 'à réaction alcaline à la 
phtaléine. Le précipité est chaulTé à l 'ébullition pendant quelques 
instants pour le rendre plus dense. Il est fdtré et lavé avec une solu
tion de ni t ra te d 'ammoniaque à 5 % . Le précipité de PO4NH4GI 
dissout dans l 'acide nitrique (6N) est reprécipité par addition d'am
moniaque (1, 5N) jusqu 'à réaction alcaline à la phtaléine. Il ne nous 
a pas donné un précipité cristallin comme l ' indique MOSER et SIN

GER (6). 
Le précipité lavé au ni t ra te d 'ammoniaque est séché à 105° il est 

détaché du filtre, celui-ci est calciné à par t et quand les cendres 
sont blanches on ajoute le précipité de PO4NH4GI. La calcination 
est assez longue, la pesée est effectuée à l 'é tat de pyrophosphate de 
glucinium PoOçGlg (Coefficient 0,0939 pour transformer en Gl). 

Le dosage à l 'é tat de pyrophosphate plus précis a été appliqué 
pour le t i t rage de la solution de ni t ra te de glucinium. 
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COURBES DES VAHIATIOIVS CONTIIVUES DE ,JOB : 

a) MH2 -f Gl(OII)., : 

V = 50 c m ' t= 190 

MIt j .3 2 .25 2 1 .5 1 0 .75 

(NOsl-^Gl 0 0 .75 1 1 .5 2 2 . 2 5 

NaOII 0 1 .50 2 3 4 4 . 5 0 

— 0°12 — 0 0 4 0 — 0°G2 — 1 0 2 5 — 1 0 9 2 — 1060 (1) dm 

Le max imum correspond à 2G1 pour IMII j . 
Comme avec l'acide ta r t r ique nous avons repris la courbe en pré

parant de la glucine — ce qui revient à éliminer le n i t ra te de soude 
dans la courbe précédente. 

25 c m ' d e M I I 2 V = 100 c m ' ¿ = 1 8 0 

nb. de mol . de GI(OII)j 

par mol . de M H j 1 2 3 4 
/21 (2̂  

4 dm — 90 — 1 9 0 8 3 — 1 9 0 9 2 — 9 0 

Nous pouvons donc dissoudre complètement 2 molécules de glu
cine pour 1 molécule d'acide malique. Avec 3 molécules de glucine 
on a un excès de glucine et le même pouvoir rotatoire. Avec 4 molé
cules de glucine, un corps cristallisé précipite avec la glucine en 
excès. Le composé MGl2(OH)2 est donc mis en évidence. 

(1) préclpilé - mesure îaile sur le liquide décanté. 
(2) La dissolution pour ces deux derniers points n'est plus tcta]e. 

CALCAGISI (2) étudie, comme il l'a fait pour le t a r t ra te , la conduc
tibilité spécifique des mélanges d'acide malique et de glucine ; la 
courbe présente deux cassures nettes pour 1 molécule d'acide malique 
et 1 molécule de glueinium et pour 1 molécule d'acide malique et 
1 ,5 molécules de glueinium. Si pojir le t a r t ra te la courbe met ta i t bien 
en évidence T 'Gl2 (0II ) elle met ta i t aussi en évidence TgGlIIg qui 
n'a pas été t rouvé par la polarimétrie. 
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COURBES DE NEUTRALISATION PAR LA SOUDE ET L'AMMONIAQUE 

D E MÉLANGES D ' A C I D E M A L I Q U E E T D E NITRATE D E GLUCINE : 

a) IMH2 + 1 (N03)2G1 : 

2 c m ' MII2 l = 20« 

2 cm» (NO^l^Gl V = 50 c m ' 

N a O I I 0 2 4 5 6 G.5 7 8 

^4dm _oo21 —0080 — 1 0 6 1 —2002 — 2023 — 2027 —20 —0038 

Le max imum a lieu pour 6 c m ' 5 de soude. A 8 cm. ' de soude on a 
le pouvoir rotatoire du malate neutre de sodium et un précipité de 
glucine. 

b) IMII2 + 2(N03)261 : 

2 c m ' M H j V = 50 c m ' 

4 c m ' (XOjl iGl ( = 200 

N a O H 0 1 2 3 4 5 6 7 

"v 
N a O H 8 9 9.5 10 11 12 
^4dm ^ 3 0 7 5 _ 4 o o 5 —40 —30 —1° —0040 

A 9 cm^ 5 de soude on remarque une légère opalescence. A partir 
de 10 c m ' de soude on a un précipité de glucine et à 12 c m ' on a le 
pouvoir rotatoire du malate neutre de sodium. Le max imum pola
rimétrique est près de 9 c m ' ,5 de soude. A 9 c m ' 6 de soude la solu
t ion est alcaline à la phtaléine. Comme pour l 'acide tar t r ique le 
max imum se produi t avan t la quant i té théorique, le p H de démo
lition du complexe é tant a t te int . 

c) l.MH^ -f 3 ( N 0 3 ) 2 G 1 : 

2 c m ' MÎI2 V = 50 cru' 

6 c m ' (NOgJjGt ( = 200 

N a O H 0 3 6 D 10 11 1 1 . 5 

'̂̂ dm _ o o 2 5 —1049 —30 —3083 —4002 — 4°22 — 403I 
N a O I I 12 13 14 15 16 

^4dm ^4022 — 40OB —2043 —0070 —0040 

A 11 c m ' 5 de soude, on observe une légère opalescence corres
pondan t au ma.ximum. Après ce maximum, on a un précipité de 
glucine. 
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Pour 16 cm^ de soude, il y a précipitation de glucine et le pouvoir 
rotatoire est celui du malate neutre de sodium. En remplaçant la 
soude par l 'ammoniaque, il n 'y a plus de précipitation. Comme 
pour l'acide tar t r ique le p H de démolition du complexe n'est pas 
at te in t . 

d) I M H 2 + 2(N03)2G1 : 

2 c m ^ MH2 V = 5 0 c m ^ 

4 c m ' (NOaljGl i ~ 2 0 ° 

NII4OH 0 2 4 6 8 9 9 . 5 
^4dm _ ^ 0 ° 2 0 — 0 0 9 2 — 1083 — 2<'85 — 3 0 7 1 — 4 » 0 5 — 4oi3 

JNII4OH 1 0 1 1 1 2 1 5 

œ '̂̂ '" — 4 0 1 3 — 4 ' ' 0 8 - 4 ^ 0 2 - 3°6G 

Avec l 'ammoniaque le max imum se trouve à 10 cm^ d ' ammo
niaque correspondant au complexe M'Gl2(OH)2XHj. Dans la série 
des courbes faites avec la soude le max imum est avant la quant i té 
théorique ; ce fait est dû au p l l de stabilité du complexe. 

CONCLUSIONS : 

En résumé l 'étude polarimétrique met ne t tement en évidence 
le complexe ; MGl2(OH)2 

COOH — CHO — CH2 — COO — G1[0H) 

Gl(OH) 

analogue à T 'Gl2 (0H) 
et son sel alcalin M 'Gl3(0H)2Na 

COONa — CHO — CII2 — COO — Gl(OH) 
I 
Gl(OII) 

analogue à T"Gl2[0H)Na. 

BIBLIOGRAPHIE DU GLUCINIUM 
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I I . C o m p l e x e s z i n c o - t a r t r i q u e s . 

Le ta r t r a te de zinc peut se présenter sous deux formes ; amorphe 
et cristallisée. 

Le t a r t r a t e amorphe : 

COOll — CH — CHOU — CO 

О Zn 0 

est obtenu par exemple en mélangeant des solutions équimolécu
laires de t a r t r a t e neutre de sodium et de sulfate de zinc. Le précipité 
gélatineux ainsi formé devient progressivement cristallin et se 
transforme en véritable t a r t r a t e de zinc : 

OC — CHOH — CHOH — СО 
I i 

0 Zn 0 , 2H2O. 

D'après les analyses que nous avons faites ce t a r t r a t e de zinc 
devient anhydre à 105" nu desséché dans le vide sulfurique. L'étude 
polarimétrique de la neutral isat ion par la soude de mélanges d'acide 
ta r t r ique et de sulfate de zinc n'est possible que jusqu 'à la neutra
lisation de l'acide ta r t r ique , le pouvoir rotatoire croît jusqu'à cette 
neutral isat ion indiquant l 'existence du t a r t r a t e de zinc. Un excès 
de soude précipite la solution. Quelque soit l'excès de t a r t r a t e de 
soude employé on ne peut réussir à éviter cette précipitation qui 
empêche toute mesure polarimétrique. 

COURBES ÉLECTHOMÉTRIQUES D'ACIDE TARTRIQUE 

ET DE SULFATE DE ZINC E - N SOLUTIONS ÉQUIMOLÉCULAIRES. 

La polarimétrie ne nous pe rmet tan t pas d 'étudier les complexes 
sodés du ta r t ra te de zmc ; nous avons pensé que la courbe électromé
tr ique, malgré la précipitation des solutions, nous donnerait quelques 

6 . MOSER et SINGER, Monalsh., 48 , 1 9 2 7 , p. 6 7 3 . 
7 . I . PEYCHZS, C . R . , 198, 1 9 3 4 , p. 1 7 7 8 ; — These es sciences physiques, Paris, 

1 9 3 6 , p. 2 2 . 

8 . A . ROSENHEIM et P . WOGE, Z . Anorg. Chem., 15, 1 8 9 7 , p. 2 8 3 . 
9 . A . ROSENHEIM et I I . ITZIG, Ber., 32, I I I , 1 9 0 0 , pp. 3 4 2 4 et 3 4 3 2 , 

1 0 . F. T o c z v N s K i , Z. / . Phy. Chem., 1 8 7 1 , p. 2 7 7 . 
1 1 . THAVEHS et PERRON, Ann. Chim. ( 1 0 ) , 1, 1 9 2 4 , p. 3 1 8 . 



— 31 — 

N a O H 

p H 

N a O t l 14 IG 17 18 19 

p l l 

20 21 22 23 24 

6 .79 8 . 9 3 1 0 . 6 0 1 1 . 1 3 1 1 . 6 1 1 1 . 9 7 1 2 . 1 9 1 2 . 3 6 1 2 . 5 1 1 2 . 6 0 

N a O H 25 30 40 

p H 1 2 . 6 7 1 2 . 8 4 1 2 . 9 6 

Nous indiquons sur la même courbe (en pointillé, fig. 2 ) les mesures 

effectuées avec une électrode à quinhydronc en remplaçant la soudo 
par l 'ammoniaque. 

Les résultats obtenus avec : 5 cm'TIIg 
5 cm^SO^Zn sont les suivants : 

NH^GH 0 2 4 6 8 9 .5 10 1 0 . 5 11 

p H 1 . 8 8 2 . 2 0 2 . 4 9 2 . 8 0 3 . 3 6 4 . 0 5 5 . 5 5 6 . 4 5 6 . 4 9 

NII^OH 12 14 15 16 17 18 19 20 25 

p l l 6 . 6 4 6 . 8 4 7 . 0 9 7 . 5 2 8 .09 8 .39 8 . 5 4 8 .68 9 . 0 3 

Ces courbes éleetrométriques met ten t ne t tement en évidence à 

renseignements (Les mesures ont été faites avee l'éleetrode à hydro
gène). 

5 cm» T H j t = 21» (fig. 2). 

5 c m ' SOjZn 

0 2 4 6 8 9 . 5 10 1 0 . 5 11 1 2 . 

1 . 8 5 2 . 1 6 2 . 4 5 2 . 7 3 3 . 1 9 3 , 8 5 4 . 7 7 6 . 3 3 6 . 4 2 6 . 5 5 
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III. Complexes cadmio-tartriques. 
L'étude polarimétrique a été effectuée par M M . PARISELLE et 

BARBIER (1). Ces auteurs sont arrivés aux conclusions suivantes : 
le t a r t r a t e de cadmium comme celui de zinc se présente sous deux 
formes : 

l 'une amorphe : 
C O O H — C H — C H O H - C O 

j I 

0 Cd 0 

2 molécules de soude ou d 'ammoniaque le t a r t r a t e de zinc, à 3 molé
cules le complexe monoalcalin. 

Une courbe polarimétrique de neutralisation avec l 'ammoniaque 
a pu être obtenue en pa r t an t de 5 molécules d'acide pour 1 molécule 
de sulfate de zinc. 

5 c m ' T I I , V =-= 50 c m ' 

I c m ' S O . Z n t = 23° 

M t 4 0 1 I 0 10 1 0 . 5 11 1 1 . 5 12 1 2 . 5 13 15 

(N) (A) (B) (C) 

^'iàm ^0 2070 2070 2040 2030 2036 2041 2048 205O 

La solution A précipite rapidement . (B) précipite moins rapidement 
et (C) ne précipite plus. 

Le max imum de pouv^oir rotatoire correspond au t a r t r a t e de zinc. 
Après ce m a x i m u m le pouvoir rotatoire diminue jusqu 'à un mini
m u m pour 11 c m ' 5 d 'ammoniaque. Ce min imum correspond vrai
semblablement au dérivé monoammoniacal . Un excès d 'ammoniaque 
fait croître ensuite le pouvoir rotatoire jusqu 'à celui du tar t ra te 
neutre d 'ammoniaque (2°50). 

Il est donc difbcile de conclure, cependant, il semble exister, à 
côté du t a r t r a t e de zinc, un dérivé monoalcalin de pouvoir rotatoire 
légèrement inférieur à celui du ta r t ra te de zinc. 

L 'étude des complexes zinco-maliques n'a pu être effectuée par 
suite des précipitations constantes des solutions. Un excès d'acide 
malique ou de malate de soude n'empêche plus cette précipitation. 
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et l 'autre cristallisée : 

OC — CHOU — СПОН ~ CO 

0 Cd о 
Il y a d'ailleurs équilibre entre les deux formes. 
En pa r t an t de solutions équimoléculaires d'acide ta r t r ique et de 

sulfate de cadmium neutralisées par la soude la précipitat ion com
mence à 1,5 molécules de soude pour obtenir une solution perma
nente à 3 molécules de soude. L'étude polarimétrique de la neutra
lisation par la soude de 4 molécules d'acide tar t r ique et une molé
cule de sulfate de cadmium, pour éviter la précipitation, met en 
évidence deux maxima à 9 et 12 molécules de soude et un minimuni 
à 10 molécules de soude. 

Le premier max imum correspond au complexe monosodé : 

COONa — CH — CIIOH — CO 

0 Cd о 
Le minimum et le second max imum semblent indiquer la forma

tion des composés suivants : 

COONa NaOOC COONa NaOOC 

CHOH IIOHC CHONa NaOHC 

CHO — Cd — OHC et CHO — Cd — OHC 

COONa NaOOC COONa NaOOC 

Ce dernier complexe ayan t un pouvoir rotatoire considérable. A 
la longue, ces composés instables se dédoublent en ta r t ra te de soude 
et hydroxyde de cadmium. 

E n remplaçant la soude par l 'ammoniaque le max imum de pouvoir 
rotatoire correspond au complexe : 

C O O N H 4 — C I I CH — C O O N H 4 

О — Cd — О 

qui n 'est stable qu 'en présence d 'un excès de t a r t r a t e neutre d 'ammo
nium. En présence d 'un excès d 'ammoniaque, il n 'y a plus de préci
pi ta t ion d 'hydroxyde ; celui-ci, é tant soluble dans l 'ammoniaque en 

DKI.SAL 3 
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I V . C O M P L E X E S P L O M B O - T A R T R I Q U E S . 

L'étude faite par KAHLENBERG (1) aboutissant à des conclusions 
peu précises, M. PAUISELLE (2) a eii'eetué une étude polarimétrique 
complète donnant les résultats suivants : 

Le mélange de solutions d'acide tar t r ique et de ni t ra te de plomb 
laisse déposer de fines aiguilles d 'un t a r t r a t e hydraté : T P b , II2O se 
transformant ultérieurement en une poudre cristalline anhydre. 
D'après les propriétés chimiques de ces deux sels M. PARISELI.F, 

indique les formules développées suivantes : 

COOH — Cfi — СНОИ — CO OC — CffOH — ClIOII - CO 

О Pb 0 , H^O О Pb 0 
tartrate hydraté tartrate anhydre 

L'étude polarimétrique de la neutralisation par la soude de mélanges 
d'acide tar t r ique et de ni t ra te de plomb permet de conclure à l'exis
tence des trois comyilexes alcalins suivants : 

a) t a r t r a t e monosodé : 

COONa — CII - - CIIOH — CO 

О Pb • 0 

fortement lévogyre, dont la formation est accompagnée d 'un phéno
mène de mutarotat ion très net ; co complexe s 'bydrolysant partiel
lement en solution aqueuse. 

donnant un hydra te complexe : Cd(OH)2(NH3)4 tandis que le pouvoir 
rotatoire tend vers celui du ta r ta r te neutre d 'ammonium. 

Complexes cadmio-maliquea. 

Comme pour les complexes zmco-maliques et pour les mêmes 
raisons, l 'étude des complexes cadmio-maliques n 'a pu être efîectuée. 

lîiBLIOGHAPHIE DU C A D M I U M 

1 . PAHISELLE et BARBIER, C. R., 196, 1 9 3 3 , p . 1 1 4 . 
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b) t a r t r a t e té t rasodé dexlrogyre : 

COOINa — CHO — CHOH — C 0 0 ^ a 

P L - O—Pb 

COONa — CHOH — CHO — COONa 

c) Un excès de soude donne naissance au complexe hexasodé 
lévogyre : 

COONa — CHO — CIIONa — COONa 

Pb — O — P b 

COONa — CIIONa — CHO — COONa 
Avec l 'ammoniaque les résultats obtenus sont ne t tement différents, 

il se forme seulement le t a r t ra te lévogyre monoammoniacal : 
COONH^ — CH — CHOH — СО 

О Pb О 

stable en présence d 'un excès d 'ammoniaque. 

COMPLEXES PLOMBO-MALIQUES. 

L'étude polarimétrique des complexes plorabo-maliqucs n 'a pu 
être effectuée par suite de la précipitat ion constante des solutions 
d'acide malique el de ni t ra te de plomb neutralisées par une base. 

B1BI.IOGHAPHIE DU PLOMB 

1. KAHLENBERG, Z. /. Phys. Chem., 17, 189o, p . ¡^27. 

2. PARISELLE, C. п., 202 , 193fi, p. 1173 . 

V. Complexes cupro- tar t r/ques. 

WERTHER (29) serait le premier auteur qui ait préparé deux 
complexes cupri tartr iques : 

^aL.fiu.jCf,U^O^^, 7 H 2 O 

Na2CuC4H30e , 5 IL0 . 

KAHLE:VBERG (15) dans son mémoire sur les complexes tar t r iques 
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les di tar t ra tes : 

CiHaOsCuNaa, C^IIaOsNas, Idlf^O. 
CiHjOgCuKg, CjHaOgKa, 8 I I 2 O . 

et les sels alcalins de cuivre et de plomb décrit le t a r t r a t e de cuivre 
ordinaire : 

C^H^OgCu, 3Il20(TCu) et son sel de potassium T 'KCu dont il 
donne la formule développée double suivante : 

COOK KOOC 

H ^ C — O f { O H — C —ir 

H — C — O H OH — C — I I 

I I 
COO — Cu — 0 — Cu — OOC 

MASSON et STEELE ( 1 7 ) préjiarent le ta r t ra te de Cuivre en mélan
geant du sulfate de cuivre et du sel de Seignette. Us étudient l'action 
de la potasse et de la soude sur TCu et t rouvent que : 5 molécules 
de soude sont capables de dissoudre 4 molécules de t a r t ra te de 
Cuivre. 

5NaOH + 4C4H,06Cu = Na^CiH^Og + NagCiJIjOisCu^ + BH^O. 

A la solution bleu foncé obtenue en dissolvant le t a r t ra te de 
cuivre dans la soude ou la potasse, ils ajoutent de l'alcool. Ils 
obt iennent un précipité cristallin et le liquide qui surnage est inco
lore (TNa2 ou TK2). Les cristaux lavés à l'alcool dilué (2 volumes 
d'alcool, 2 volumes d'eau) ont pour formule : 

M3Ci2H,Oi8Cuj, xHjO. M = Na ou K 

A par t i r du sel de potassium par double décomposition, ils pré
parent le sel de plomb et le sel d 'argent : 

Pb3(CiJl90i„Cu4)2, 2411^0. 
Ag3Ci ,H,0,,Cu„ 9 H , 0 . 

D'après les auteurs, tous ces sels dériveraient de l'acide cupro-
tar t r iquc HsCi^HvCu^O^g, très instable qu'ils ont essayé de préparer 
sans succès en a joutant de l'acide chlorhydrique au sel de potassium. 

BUI.LNHEIMEH et SEITZ (4) préparent et analysent deux séries de 
composés : 
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e t les monotar t ra tes : 

C.H^O.CuLl^, 4H2O QI l40cCa (NH3 ) „2H20. 

PiCKEKiNG (20) (22) reprend le travail de MASSON et STEELE. 

Les composés sont obtenus à part i r de solutions contenant des 
proportions variables de soude ou de carbonate de soude ; t a r t r a t e 
de sodium et hydroxyde de cuivre. Ils obtiennent des composés 
difliciles ou impossibles à purifier d(mt ils ne déterminent que le 

métal-alcalin 
rapport : 

(.11 

Na 2 
Ils préparent un composé dans lequel — = - ; ce corps corres-

Cu 3 

pond à celui de WERTHER et non à celui de MASSON et STEELE pour 

3 
lequel le rappor t est égal à : - . 

4 

SHIFF (24) est le premier à décrire un composé obtenu à part i r 
d 'une solution de t a r t r a t e de cuivre dans l 'ammoniaque. Il obtient 
un composé bleu ineristallisable auquel il donne la formule : 

C U C J I 4 O 5 , 4NII3. 

Dans ce composé ainsi que dans celui décrit par BULL.NHEI.MER, 
le cuivre est présent dans l'ion positif Cu(Nll3)4. 

J . PACKER et W . WARK (19) préparent les sels trouvés par MASSON 

et STEELE qu'ils appellent a cupri tar t ra tes : la formule générale est : 

MgCu^CiaHjOigXlIjO. 

Ils préparèrent aussi le sel d 'ammonium p cupri tar t ra te : 

(NH.l^CuaCJLp.j, 611,0 

qui correspond au sel de sodium de WERTHER et aux sels de potas
s i u m et de sodium de PICKERING. 

Les auteurs pré tendent que les a cupri tar t rates sont les plus 
stables et qu'ils ne sont décomposés, ni par l'ébullition, ni par un 
courant de gaz carbonique. 

Cependant, DI;MANSKI et CHALJSEW (8) nient l 'existence de ces a 

cupr i tar t ra tes qui pour eux seraient des suspensions purement 
•colloïdales d 'hydroxyde de cuivre dans des solutions de ta r t ra les 
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neutres ou alcalines. Ces a cupri tar t rates lavés à l'alcool subiraient un 
changement de composition. 

W . W A R K (27) et E. W A R K et W . W A R K (28) ont repris cette ques
tion et ne t rouvent aucun changement. 

Ils étudient à nouveau la solubilité du t a r t r a te de cuivre dans la 

Na 
soude à différentes concentrat ions. Ils arr ivent au rappor t — — 1,22 

Cu 

(variant avec la tempéra ture) . Les auteurs concluent que le phéno
mène ressemble plus à un phénomène de solubilité qu ' à une réaction 
chimique. Ils étudient également au point de vue p l l la neutralisa
tion d u ta r t ra te de cuivre par la soude. Ils ajoutent des quantités 
croissantes de soude au t a r t r a t e de cuivre. (Avant chaque mesure le 
t a r t r a t e de cuivre non dissous est retiré de la solution par fdtration). 
Ils utilisent une électrode au calomel avec solution saturée de chlo
rure de potassium et une électrode à hydrogène. Ils t rouvent que la 

NaOH . . 5 
courbe de p H présente une cassure pour voism de - • 

Cu 4 

D ' au t r e s auteurs se sont occupés de la question des ta r t ra tes de 
cuivre parmi lesquels H. GROSSMANN (13) et plus récemment JELLINCK 

et GORDON (14) qui sont les premiers à citer le composé T 'Cuj mis 
plus ta rd en évidence polarlmétr iquement par GUINTINI (12). Les 
auteurs admet ten t d'ailleurs l 'équilibre : 

C 0 0 \ ^ COO— 

CHOx'X^ C H O \ 
Cu Cu : ;± I Cu + Cu++ 

C H O / / C l I O / 

C O O / COO 
Toutes ces études sont sur tout d'ordre chimique. G A B I A N O (11) 

a effectué une étude polarimétrique de la question. II s'inspire du 
t ravai l de M. D A R M O I S sur les cupromalates. La courbe des varia
tions continues de J O B : T H j + Cu(0H)2 donne un maximum pour 
-—— = 1 correspondant au t a r t r a t e de cuivre : ' Icu, SHoO. 
Cu 

Les pouvoirs rotatoires spécifiques rapportés à TCu, 3H2O sont : 

[ a ] v = 1- 2960,2 
[a]i = + 3390,6. 
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Le t a r t r a t e de cuivre est peu soluble dans l 'eau. CANTONI et 
iMiie ZACHODER (5) ont indiqué cette solubilité à différentes tempé
ratures entre 14° et 86°. 

GABIANO étudie la dissolution du t a r t r a te de cuivre dans l 'ammo
niaque et la soude. Avec l 'ammoniaque il met en évidence T 'CuNHj , 
IlgO (corps cristallisé en paillettes) qui, pour la concentration 2,5, a 
un pouvoir rotatoire : 

:x]i= + 189«,G. 

Pour la soude, il existe un complexe T'CuNa, 2H2O qui cristallise 
en lamelles brillantes dont le pouvoir rotatoire : 

ia I = + 1720 ,3 . 

Il existerait le complexe T"Cu Nag corps qui est très dichroïque. 
G u i N T i N i (12) reprend la courbe de JOB : T H j + Cu(0H )2 et 

arrive à dissoudre 2 molécules d 'hydroxyde de cuivre dans 1 molécule 
d'acide ta r t r ique . Ce composé T"Cu2 est lévogyre, t rès dichroïque et 
de dispersion anormale ; ces solutions sont d 'un bleu intense et 
acides (pH — 5, électrode à quinhydrone). 

L 'étude de la neutral isat ion de ces solutions par la soude ou 
l 'ammoniaque conduit à l 'existence de T'CuaONa et de T'Cu^ONHi. 

Gui?«TiNi, dans une étude spectrographique du composé T'Cug 
pense qu 'une part ie du cuivre est à l 'é tat complexe dans la molécule 
et que l 'existence du radical (TCugT) semble probable. 

Pour compléter cette bibliographie sur les t ra t ra tes de cuivre, 
signalons que M . YEU K I HEXG (30) a étudié l 'action de l'acide 
ta r t ramique et de la t a r t ramide sur l 'hydroxyde de cuivre. Celui-ci 
fraîchement préparé se dissout dans l 'acide ta r t ramique molécide à 
molécule. La solution obtenue est encore acide et la soude en aug
mente considérablement le pouvoir rotatoire . 

Le max imum est a t te int pour la composition : 

[CuO, CiH.OsNJNaa 

L'hydroxyde de cuivre ne se dissout pas directement dans la 
solution de t a r t r amide . Il faut faire d 'abord le mélange sulfate de 
cuivre, t a r t r amide et neutraliser ensuite le sulfate de cuivre pour 
libérer l 'hydroxyde qui se dissout immédiatement . L 'auteur met en 
évidence la combinaison : 

[CuO, 2 C j H 8 0 4 N 2 ] N a 2 
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T U j en c m ' 10 7 .5 6 . 6 6 6 5 .5 5 4 3 . 3 3 3 2.5 

SOjCu en c m ' 0 2 . 5 3 . 3 3 4 4 . 5 5 6 6 .66 7 7.5 

i V a O I I e n c m ' 10 1 2 . 5 1 3 . 3 1 4 1 4 . 5 1 5 1 6 1 6 . 6 17 17.J 
„ 0,5 DM 

V = 125 c m ' -i oois + 1015 + 1°25 + 1015 —0O25 — 3 0 —1050 PPTI 

... 0.5DRN 

V = 250 c m ' — + 0O14 -)-0°56 
•<— précipité de 

- | -0°60 
TCu —» 

+ 0061 + 0055 — 0 0 1 5 —1052 —20O8 ppté 

La courbe présente un max imum dextrogyre pour le rapport 
T H N a . . T H N a ^ ,^ 

= 1.22 et un minimum lévogyre pour le rappor t = 0,43. 
Cu Cu 
Les rappor ts théoriques é tant 1 et 0,50 et l 'écart observé pouvant 

être a t t r ibué aux réactions équilibrées : 

TCu + NaOH ¿ 1 T'CuNa + lî^O 
T " C u 2 + NaOIf T'CujONa 

Le max imum de fa courbe correspond à T'CuNa et le min imum à 
T'CugONa. 

T H N a 
Pour le pomt de la courbe correspondant à = 2 on observe 

Cu 
un précipité de t a r t r a t e de cuivre qui est maximum. Pour ce point, 
en effet, on a juste la quant i té suffisante de soude pour transformer 
le sulfate de cuivre en hydroxyde et l 'acide ta r t r ique en excès en 
t a r t r a t e de soude ; la deuxième molécule d'acide ta r t r ique formant 
le t a r t r a t e de cuivre. 

corps dont le dichroïsme est assez fort et le pouvoir rotatoire : 

[a]v = + 410. 

COURBES DES VARIATIONS CONTINUES DE JOB : 

а) TH^ + Cu(0H)2 : 

Ces courbes ayant été effectuées par GABIANO et GUÏNTI.M n 'ont 

pas été reprises. Les auteurs sont arrivés au.x conclusions suivantes : 
un max imum dextrogyre pour I T I T 2 et ICu correspondant au 

ta r t ra te de Cuivre : TCu, 3 I I 2 O , 

un minimum lévogyre pour I T H j et 2 Cu correspondant au tar
t ra te : T"Cu2. 

б) T H N a + Cu(0H)2 : 
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T I v X a en cm^ 10 8 7 6 . 6 6 6 5 .5 5 4 3 . 3 3 3 

SO.,Cu en c m ^ 0 2 3 3 . 3 3 4 4 . 5 5 6 6 . 6 6 7 

NaOH en c n i ^ 0 4 6 6 . 6 6 8 9 1 0 12 1 3 . 3 2 14 
„ 0 , 3 d m 

V = 125 cm^ -|-0''28 4-2009 - f 3 0 1 6 - 1 - 3 0 4 0 4 - 4 0 0 3 - 1 - 4 0 4 2 - I - 3 0 6 8 solutions très colorées 
^ O . r i d m 

V =- 250 cm" -r0"13 - | -0°93 - 1 - 1 0 4 3 - H 1 0 5 6 - f 1 o 7 6 -1-1 °55 - 1 - 1 0 0 2 — 0 " 5 6 — 0 0 9 5 — 1 0 

solut ions précipitées 
le l endemain 

Comme pour la précédente courbe T I I N a 4" C u ( 0 r i ) 2 nous avons 
T K N a . . TKNa ^ ,^ 

un m a x i m u m pour = 1 . 2 2 et un minmium pour = 0 . 4 3 . 

Cu Cu 
Le max imum correspond au complexe T"CuNaK. Quant au 

min imum il semble correspondre à T " C u 2 0 K N a , mais nous verrons 
par la suite comment on doit interpréter ce résultat ; car les s(du-
tions sont instables et laissent précipiter l 'hydroxyde de cuivre 
assez rapidement . 

Du tableau précédent, nous déduisons que le max imum varie en 
fonction de la dilution et que d 'autre par t le pouvoir rotatoire 
diminue a v e c la dilution. 

Nous avons donc fait une courbe des variat ions continues de 
JOB en solution plus concentrée. 
T K N a 
en cm^ 1 1 . 2 5 10 9 8 . 5 8 7 . 5 7 6 . 5 6 

S O / . u 
en cm^ 3 . 7 5 5 6 6 . 5 7 7 . 5 8 8 . 5 9 

N a O H 
en cm.^ 7 . 5 0 10 12 13 14 15 1 6 17 18 
„ 0 , 2 d m 

« v 
V = 50 c m 3 + 3 0 9 3 - I - 5 0 3 Q + 6°40 - f 6 o g i 1 7 0 3 5 + 7 0 7 0 + 6 0 + 4 0 7 5 ppté 

ppté i m m é -
le lendemain diat 

La solution précédente ne contient pas assez de soude pour préci
pi ter la total i té de t a r t r a t e de cuivre et la solution suivante contient 
t rop de soude et donne le t a r t r a t e de cuivre monosodé soluble. Une 
courbe en solution plus concentrée n 'a pu être effectuée par suite des 
précipitations rapides qui empêchent de mesurer les pouvoirs rota-
toires. 

c) T K N a + C u ( 0 H ) 2 : 
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a) I T K N a + ISO4CU : 

2 c m ' T K \ a 

2 c m ' SO,Cu 

V = 50 c m ' 

l = 2 3 ° Courbe I (fig. 3) 

3 . 5 4 4 . 5 5 N a O H 0 2 2 . 5 3 

jj,0,5dm (ij _ ) „ | o i 6 + 0°81 + 0°22 + 0°98 + 3"83 + 4°65 + 4°87 

di lut ion au 1 /2 + 0o54 + 0°41 — 0°3n — 0"25 + 0°90 + 1 °55 

N a O H 6 a 10 

^ 0,5dm + 4 < ' 8 2 + 4 0 7 7 + 4°70 

solutions précipitées le l endemain 

Nous voyons que pour une mplécule de sel de Seignette, 1 molécule 

de sulfate de cuivre, la coiirhe présente un minimum pour 1,5 molé-

(1) Précipitation immédiate de TCu, la redissolution se faisant avec 2 cm' de sourJe-

Le niaxiriiurii fortement dextrogyre correspond rigoureusement 
T K N a 

au rappor t = 1. 
Cu 

On peut donc admet t re que l 'hydrolyse de ce sel diacalin. 

T'KNaCu ( H^O T'KCu + NaOlI 

a pour effet de déplacer le maximum au cours de la dilution. 

COURBES DE NEUTRALISATION PAR LA SOUDE DE .MÉLANGES 

DE SEL DE SEIGNETTE ET DE SULFATE DE CUIVRE : 
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cules de soude et un maximum pour 2,5 molécules de soude. De 
plus, le minimum se déplace au cours de la dilution. Des mesures 
effectuées en solutions plus concentrées donnent les résultats suivants : 

5 cm» T K i \ a V = 50 cm» 

5 cm» SO.Cu l = 20° 

NaOII 4 5 5.5 6 6.5 7 8 

^o ,2dm + m g -1^ 1°15 + 1°12 + 1 ° +0098 + 1028 + 1°82 

NaOII 9 10 11 12 

^ 0 , 2 d m _̂  2084 + 4"75 + 5005 + 5°05 

Le min imum se t rouve ici à 1,2 ; 1,3 molécules de soude et le 
max imum à 2,2 molécules de soude. 

l ü c m » T K N a V = 50 cm» 

10 cm» SOjCu t = 20» 

NaOH 9 10 11 12 12.5 13 14 

^ 0 2 d m _j_ 2033 2024 + 2019 + 1098 + 1°75 + 2o03 + 2o70 

Le min imum est à 1,25 molécules de soude. 

h) 1,5 T K N a + ISO4CU : 

3 cm» T K N a V = 50 cra» 

2 cm» SOjCu Í = 22« 

N a O H 0 1 2 205 3 3.5 4 

^o,5dm ^1065 +1047 + 1 027 +0090 + 1087 +3035 +5013 

c) 2TKNa + ISO4CU : 
4 cm» T K N a V =-- 50 cm» 

2 cm» SOiCu í = 22» 

Courbe II (fig. 3) 

N a O H 0 1.5 2 2.5 3 4 5 

^(TSdm _(_^07/, +1050 +1043 + 1 0 + 2O04 +5027 1-5030 
N a O H 6 8 10 

d) 3TKNa + I3O4CU : 
6 cm» T K N a V ^ 50 cm» 

2 cm» S O 4 C U í = 220 

N a O H 0 1 1 .5 2 2.5 3 3.5 

^o ,5dn. _]_io70 +1057 - 1 0 5 5 +1055 + 1025 + 2024 +3058 

N a O H 4 5 
j^O.iclm _|_ r;o30 + 5032 
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Nous pouvons déduire de ees mesures qu 'un execs de sel de Sei-
gnette ne change pas la position du minimum qui se t rouve toujours 

T I^Na 
à 1,25 molécules de soude quelque soit le rappor t > 1. 

Cu 
Far contre, le max inmm se trouve à 2 molécules de soude, un excès 

de sel de Seignette stabilisant le complexe dialcalln formé. 

ÉTUDE POLARiMÉTRiyuE DE LIQUEUR DE FEHLING : 

N'ayan t t rouvé aucune étude polarimétrique sur la liqueur de 
FEHLING il nous a paru intéressant de nous placer dans les propor
tions de sel de Seignette, sulfate de cuivre et soude correspondant 
à cette liqueur. 

Au début la liqueur de FEHLING (10) contenait par litre 34 g. 639 
de sulfate de cuivre, 136 g. 6 de ta r t ra te de potasse et 54 g. à 
63 g. de soude. 

PASTEUR (7) donne la formule : 40 g. de sulfate de cuivre cris
tallisé, 105 g. d'acide ta r t r ique , 130 g. de soude en plaques et 
80 g. de potasse en plaques par litre soit environ les proportions : 

^ 4.25 ^ ^ 20,3. 
Cu Cu 

DENIGES (7) indique : 35 g. sulfate de cuivre cristallisé, 5 c m ' acide 
sulfurique pur par litre, 150 g. sel de Seignette, 300 c m ' de lessive de 
soude à 36° B^, non carbonatée, par litre, soit : 

^ - 3.8 ^ - 20,7. 
Lu Lu 

TREADWELL (25) mélange à volumes égaux une solution aqueuse 
contenant 34 g. 639 de sulfate de cuivre cristallisé dans 500 c m ' 
d'eau et une solution renfermant 173 g. de sel de Seignette et 52 g. 
de soude dans 500 cm ' d'eau, soit : 

TKNa , „^ NaOH 
= 4,38 • = 9,28. 

Lu Lu 

MuNSO.N et WALKER (18) adoptent la même formule dans leur 
mémoire sur l'unification des méthodes pour le dosage des sucres 
réducteurs . 

BERTRA.NU (3) indique : 40 g. de sulfate de cuivre pur jiar lilre, 
200 g. de sel de Seignette, 150 g. de soude en plaques par litre, soit : 



TKNa 
Cu 

= 4,43 
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NaOII 
Cu 

- 2 3 , « . 

C'est la formule généralement adoptée dans les laboratoires. En 
TKNa 

effectuant une courbe dans laquelle = 4 . pour simplifier, on 

est assez près de la réalité : 

4TKNa + ISO^Cu : 

IS'aOII 

- 0 , 5 d m 

i N a ü l l 
N 

^0,5dm 

X a O t l 
N 

0,5dm 
V 

N a O H 
2N 

0,5dm 

a 

a 

8 c m ' T K N a 

2 c m ' S O 4 C U 

Cu 

V = 5Ü c m ' (fig. ft] 

t = 23° 

0 1 1 .5 2 2.5 3 3 . 5 4 

_|_ 1070 +1070 + 1065 4- 1064 +1040 +2020 +3072 - 5 0 3 0 
4.5 5 6 7 8 9 10 12 

+ 5030 +5034 +5028 +5017 +5020 +5015 +5015 +5005 
14 16 18 20 22 24 

+ 4093 + 4033 + 408O + 4065 + 4065 + 4055 
26 28 30 35 40 45 50 

+ 4042 + 4032 + 4015 + 3097 + 3090 + 3070 + 306O 

La solution devenant d 'un bleu de plus en plus foncé, les mesures 
pour les trois derniers points ont été faites en tube de 0,2 dm. 
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Le min imum se t rouve à 1,25 molécules de soude ; le maximum à 
2 molécules de soude a la même valeur {-\- 3°'AQ) qu ' aux deux tableaux 

TKNa 
précédents pour — = 2 et 3. 

Lu 
Le complexe qui se forme à ce max inmm est T"KNaCu et l'excès 

de sel de Seignette ne sert qu 'à stabiliser le complexe formé. La 
réaction 

TKNa + Cu(0H}2 T"KNat:u 211^0, 
é tant réversible et l'excès de sel de Seignette favorisant la formation 
du complexe dialcalin ; si l 'on emploie 1 molécule de sel de Seignette 
et 1 molécule de sulfate de cuivre, la réaction n'est pas totale. 11 
faut un excès de soude pour a t te indre le maximum. Nous avons vu 

que pour le rappor t — = 1 le maximum est à 2,5 ; 2,2 molécules 
Cu 

de soude. D'uue façon générale, et aux environs de ce maximum, la 
présence d'ions II favorise la démolition du complexe. Au contraire, 
la présence d'ions Na sous forme de soude ou de sel de Seignette 
favorise sa formation. 

Après ce max imum il n 'en est plus de même et un excès de soude 
démolit le complexe. Le point A de la courbe correspond à la compo
sition de la l iqueur de FEHLING. Pour ce point, le complexe T"KNaCu 
est démoli part iel lement (environ 30 % ) . 

T"KNaCu -f 2H2O -> TKNa + CufOII)^. 

L 'hydroxyde de cuivre colloïdal reste en solution donnant la 
couleur bleue foncée ; c'est lui qui agit en présence d 'un sucre réduc
teur pour donner l 'oxyde cuivreux CugO. 

2Cu(01C;j = Cu.jO + 0 + 2H2O, 

l 'oxygène étant utilisé pour l 'oxydat ion du sucre. Dès qu 'une part ie 
de l 'hydroxyde de cuivre est transformée en oxyde cuivreux, le 
complexe T"KNaCu se démolit en donnant naissance à l 'hydroxyde 
de cuivre et ainsi de suite. 

D u M A N S K i et CHALISEW (8) avaient admis l 'existence dans la 
liqueur de FEHLING de suspensions colloïdales d 'hydroxyde de cuivre. 

L'excès de sel de Seignette est nécessaire dans la liqueur de FEU-

LiNG. En effet, si on prépare le complexe T"KNaCu on ne peut le 
concentrer ni à chaud, ni dans le vide ; il se démolit en donnant un 
dépôt jaune, d 'oxyde de cuivre. 
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COURBES ÉLECTHOMÉTRIQUES DE .MÉLANGES DE TARTRATE NEUTRE 

DE SODIUM ET DE SULFATE DE CUIVRE. 

Nous avons pensé que le p H jouait un grand rôle dans cette réac
tion équilibrée. 

Les mesures à l'électrode à hydrogène et électrode au calomel 
avec solution saturée de chlorure de potassium ne permet tent pas 
d'effectuer des mesures ; le cuivre se déposant sur l'électrode platinée. 

Les mesures effectuées avec l'électrode à quinhydrone donnent de 
bons résultats : 

a) ITNa^ + ISO4CU : 
5 cm» 

5 cm» SO4CU t = 20° 
r,Qurl)e I (fig. 5) 

- \ a O t t 4 5 5 . 5 6 6 .5 7 

pTI 5 .05 5.22 5 . 3 3 7.51 9 . 6 5 10.46 

Un excès de soude est également nécessaire dans la liqueur de 
FEHLING. Si on mélange : 

4TKNa, ISO4CU, 2NaOH, une telle solution contient (en adme t t an t 
la réaction totale) : 3TKNa, lT"KNa Cu, iSO^Na^. 

Si on fait bouillir cette solution pendant 3 minutes (temps d'ébulli-
t ion d 'un dosage de sucre^ on constate : une démolition du com
plexe et un léger dépôt d 'oxyde de cuivre. 

Le m a x i m u m de toutes les courbes précédentes met en évidence 
le complexe T"KNaCu dont le pouvoir rotatoire, calculé pour le sel 
anhydre à la concentrat ion M/25 et en présence d'un excès de sel de 
Seignetle, est : 

r 1 5°30 X 50 X 1000 ^ 
- 0.5 X 271,6 X 2 = + 

Quant au minimum de toutes ces courbes qui se produit pour 
1,25 molécules de soude ; il met en évidence le sel monoalcalin : 
T'KCu Ou T'NaCu. 

La réaction : 

TCu + NaOH T'NaCu + H2O, 
est une réaction équilibrée, un excès de soude est nécessaire pour 
avoir une réaction complète ; le miniirmm se t rouve alors à plus de 
1 molécule de soude. 

file://-/aOtt
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h) 4TNa2 + ISO4CU : 

20 c m ' TNa2 
5 c m ' SOjCu 

Courbe ir [fier. 5) 
. \ a O I I 4 5 5 . 5 6 
pli 5 . 3 5 5 . 6 9 6 . 0 2 7.44 

6 . 5 
9 .13 

l = 20° 

7 
9 .56 

Les deux courbes présentent toutes deux une cassure nette aux 
environs de 6 cm^ de soude soit 
1,2 molécules de soude. On retrouve 
donc, aux erreurs d'expérience près, 
le point déjà indiqué par la pola
r imétrie . On peut en conclure que 
pour le minimum polarimétrique le 
p l l est ne t t ement alcalin. 

Toutes les courbes polarimé -
triques précédentes effectuées avec 
le t a r t r a t e neutre de sodmm au 
lieu de sel de Seignette donnent 
rigoureusement les mêmes résultats. 

Avec l'acide ta r t r ique les résultats 
sont les mômes, mais on observe la 
zone de précipitation du ta r t ra te de 
cuivre : TCu. 

Nous n 'avons envisagé jusqu'à 
présent que les courbes dans les-

T K N a 
quelles ^ 1. Voyons maintenant ce que nous obtenons avec 

Cu 
un rappor t inférieur à 1. La courbe des variations continues de JOB 

m e t t a n t en évidence un complexe T"Cu^, nous avons effectué une 
courbe de neutralisation en pa r t an t de : 

3 Ц S 
FIG. 5. 

Il I 

ITNa^ + 2SO4CU : 

NaOII 
„ 0.5dm a y 

NaOII 
„ 0,5dm 

2 cm3 TNa^ 

4 c m ' SO4CU 
1 2 

(fig- G) 

V = 50 c m ' 

t = 22° 
0 1 2 3 3 . 5 4 5 

+ 1°55 + 1 ° 0 5 + 0°46 — 0 " 1 8 —0056 précipités immédiats 

5.5 6 6.5 7 8 9 10 

— 30 — 6°15 — 5°32 —3080 — 0«12 + 4°30 +4037 

r 4012 sur solut ions filtrées 

file:///aOII
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Nous obtenons un minimum fortement lévogyre pour 3 molécules 
de soude, qui correspond au sel T'Cu20Na ; pour 4 molécules de soude 
nous avons au début une rota t ion lévogyre, une mutaro ta t ion rapide 
accompagnée de précipitation d 'hydroxyde de cuivre. Le lendemain 
la solution fdtrée est fortement dextrogyre ; T'CugONa en présence 
d 'un excès de soude se démolit et l 'addit ion d'une autre molécule de 
soude donne le complexe T"CuNa2 stable en milieu alcalin avec une 
précipitation d 'hydroxyde de cuivre : 

T'CusONa + NaOH = r C u N a ^ + Cu(0H)2 
Ceci nous permet de conclure que le dérivé dialcalin du complexe 
T"Cu2 est très instable. 

Des mesures de p H à l 'électrode à quinhydrone pour le rappor t 
TNa, 

— 0 . 5 nous ont donné les résultats suivants : 

NaOII 

pH 
NaOII 

pl l 

0 

3 . 5 2 

12 

6 . 5 0 

5 c m ' TNa,^ 
10 cm= S O 4 C U 

2 4 

4 . 2 4 4 . 4 2 

13 14 

7 . 5 4 8 . 5 3 

t = 1 9 0 

6 8 

4 . 5 2 4 . 6 3 

[H- 6) 

9 10 

4 .81 5 .19 

11 

5 . 6 7 

15 

9 . 8 9 

Au minimum polarimétrique, la solution est déjà très alcaline 

F i e . 8. 

ce qui nous permet de conclure que T'CugONa n'a pas d'ions H libres. 
D B L S A L 
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COURBE DES VARIATIONS CONTINUES DE JOB ; T H N H ^ + Cii(0n)2 

La courbe est différente de celle obtenue avec la soude. 
THNH4 

Le maximum a toujours heu pour le rappor t = 1.22 
Cu 

TIINII4 
mais à par t i r du rappor t — - = 0 . 5 un précipité empêche de 

faire les mesures. On ne t rouve plus cette fois de rotations négatives. 

COURBE DES VARIATIONS CONTINUES DE JOB : T(NH4)2 + Cu(0H)2. 

La courbe est peu ne t t e , la seule observation intéressante est 
qu'elle ne présente pas de rotations négatives. 

COURBES DE NEUTRALISATION PAR L'AMMONIAQUE DE MÉLANGES 

D'ACIDE TARTRIQUE ET DE SULFATE DE CUIVRE : 

a) ITII2 + I S O 4 C U : 

2 cm= T H j V = 50 cm» 

2 c m ' SOjCu f = 20° 

N H j O H 0 1 2 3 - 4 5 6 7 8 

j^o,2dm _̂  yoo9 ^ 0017 -f- 0033 ppté -I- 0°53 + 0O46 + 0020 + 0°06 
i m m é d i a t 

TCu 

NTI^OH 9 10 11 12 13 14 15 20 

^o,2Am _^ Qoi9 _|_ 0015 + 0011 -i- 0°08 + 0°07 + 0O07 - f 0"07 + O^Ol 

La zone de précipitation de la courbe correspond à TCu. 
Pour 8 cm^ d 'ammoniaque on obtient un minimum dextrogyre 

qui correspond à T"Cu (N114)2. On peut ajouter de l 'ammoniaque 
sans qu'il y ait de précipitation. On a des solutions très bleues dont 
les pouvoirs rotatoires, même à cette concentration, sont difficiles 
à mesurer en tube de 0 , 2 dm. Néanmoins, à par t i r de 1 2 cm^ d 'am
moniaque, on a un palier qui correspond au sel de Scbifï: TCu(.Nll3)4. 

b) ITII2 -I- 2 S O 4 C U : 

2 c m ' T H j V = 50 cm^ 
4 c m ' SOjCu t = 20° 
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NH^OH 0 1 2 à 4 5 6 7 7 . 5 8 à 8 .5 

g,o.5im + 0U.30 + 0"54 ppté + I-JIB + 0056 — 0°09 - pp té 

immédia t T 'Cug 

TCu 

NH^OH 10 11 12 13 14 15 20 

^0,5<lin Q052 -f- 0O76 + 1 0 2 5 + 1"27 + l o 2 5 + 1o25 1rop coloré 

en tube 0,2 dm. 

T̂ a première zone de précipitation correspond à T C u , la deuxième 
à T"Cu2. A par t i r de 12 c m ' d 'ammoniaque, le palier indique : la 
formation de T ' ' C u 2 0 ( N H 4 ) 2 . L 'addit ion d 'ammoniaque ne provoque 
pas de précipitation. On volt donc que la neutralisation de T C u et 
T"Cu2 par l 'ammoniaque comporte, de grandes différences avec la 
soude. 

Avec le dérivé T"Cu(NH4)2 on n 'obt ient plus, comme dans le cas 
de la soude, de forts pouvoirs rotatoires dextrogyres. 

En comparant la courbe précédente avec la courbe correspon
dante effectuée avec la soude, on voit que le composé T"Cu20 Nug se 
démolit et donne T 'CuNaj , tandis qu 'avec l 'ammoniaque le composé 
T " C u 2 0 ( N H 4 ) 2 est mis en évidence. Nous avons essayé de le préparer -, 
mais la solution mise à concentrer dans le vide s'est démolie avec 
formation d 'un précipité jaune. 

VARIATION DU POUVOIR ROTATOIRE AVEC LA DILUTION : 

a) T 'CuNa : le corps est préparé en pa r t an t de 25 cm ' de sulfate de 
cuivre précipité par la soude ; l 'hydroxyde, lavé jusqu'à disparition 
de l 'alcalinité el des sulfates, est mis à digérer avec la quant i té 
correspondante d'acide ta r t r ique (25 cm') . L 'hydroxyde se t rans
forme assez rapidement en T C u insoluble. Quand tou t l 'oxyde est 
transformé en t a r t r a t e , on ajoute la quant i té nécessaire de soude 
(25 cm') . T C u se dissout incomplètement. L'excès de T C u a été 
recueilli et le cuivre a été dosé par la méthode iodométrique. Nous 
avons t rouvé 0 g. 248 de cuivre en excès sur 1 g. 589 de cuivre que 
contiennent les 25 cm ' de sulfate de cuivre. 

.VIASSON et STEELE t rouvent qu'il faut : 325 cm' de soude (N) 
pour dissoudre 54 g. 18 de TCu anhydre ; théor iquement , il aurai t 
fallu 256 c m ' de soude, il a donc été employé 26 % de soude en plus. 

Dans une deuxième expérience, ils t rouvent : 331 c m ' de soude 
(N) pour dissoudre 56 g. 02 de TCu anhydre, soit un excès de 25 %. 
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Pour notre expérience 0 g. 248 de Cu en excès correspond à 
0 g. 825 de TCu anhydre . É t a n t par t i de 5 g. 290 de TCu, il a fallu 
25 cm^ de soude (N) pour dissoudre 4 g. 465 de TCu anhydre ; il EN 
faudrait théor iquement 21 cm^ 10 donc 18,5 % en plus. 

Nous pouvons conclure que la dissolution de TCu dans la soude 
dépend de la concentration ce qui CONFIRME les courbes polarimé
triques précédentes. 

Malgré la dissolution incomplète de TCu, nous avons étudié la 
variation du pouvoir rotatoire avec la dilution (T'CuNa = 233). 

Solut ions M M M M M M M 

T'Cu Na 4" «" 16 32 64 128 256 

^lam + 1 1 0 4 0 + 506O + 30O6 + I 0 6 O +0%2 + 0O30 + 0 0 1 1 

[a]v + 1 9 5 ° + 1 9 2 ° + 2 1 0 ° + 2 1 9 ° + 1 7 0 ° + 1 6 4 ° + 1 2 0 ° 

Les pouvoirs rotatoires ne varient pas avec le temps , la solution 
M/4 cependant n 'est pas stable à cette concentration et abandonne 
un précipité rouge orangé d'oxyde de cuivre. Le pouvoir rotatoire 
croît légèrement pour décroître ensuite assez rapidement . 

b) T"Cu N a 2 : pour la préparat ion du complexe on est part i de 
25 cm^ de sulfate de cuivre précipités et lavés. 

En a joutant 25 c m ' d'acide tar t r ique il y a formation de TCu qui 
se dissout intégralement dans 50 cm^ de soude (N) — (T"Cu Nag = 255). 

.Solution de M M M M M M M 
T ' C u N a j T iÏÏ 20 4ÏÏ 80 îbÔ ¿20 
„ l d n . 
« V 

Instant 0 + 44°55 + 19o75 + 7°18 + 1°60 — 0°56 — 0°71 — 0°28 
„ldm 
"v 

8 jours après + 43°25 + lfio70 + 5"36 — 0°76 — 0°88 — 0°58 — 0°23 

«V 

20 jours après + 40° + 11 »75 + 3°20 — 1 ° 3 0 — 1 ° 0 4 — 0 o 2 5 — 0 ° 0 5 

1 mois après + 37°50 + 8°75 + 2°14 — 1°50 — 0°52 — 0°02 + 0°05 

2 mois après ^ précipité + 0 °70 — 0°20 + 0°22 + 0°16 + 0012 

Au cours de la dilution nous passons de rotat ions fortement 
dextrogyres à des rotations lévogyres. De plus, il y a une mutaro
ta t ion peu rapide, mais au bout d 'un mois elle est appréciable. 

Nous avons préparé de la même façon T"CuKNa et T ' C u R j . 
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Nous observons au cours de la dilution le même passage des rota
tions dextrogyres en lévogyres et la mutaro ta t ion est aussi ne t te . 
Les solutions M/5 et M/10 pour ces deux corps ne se conservent pas 
et laissent précipiter des grumeaux bleus. La dilution de T"Cu(NH4)2 

ne donne pas de rotat ions lévogyres. 

Solution M M Л1 M M M M 
T 'CufNHJa 5" il) 20 40 80 ГбО 32(j 

^Idm -1- 6075 + 2O60 4- 1040 + 0O84 + 0o35 -|- Ool6 - f QoOS 

la muta ro ta t ion est faible. 

c) T'CugO Na : E n mélangeant 40 c m ' de sulfate de cuivre préci
pités et lavés et 20 c m ' d'acide ta r t r ique , l 'hydroxyde de cuivre se 
transforme en T'Tug insoluble. Quand tou t l 'hydroxyde est t rans
formé on ajoute 20 c m ' de soude. La solution très colorée ne permet 
de faire des mesures qu 'à la concentrat ion M /20. Le pouvoir rota
toire ne varie pas avec la dilution : 

Solulioiis T'CujONa М М М 
20 40 8(j 

a""" — 8O60 — 403О — 2 0 1 0 

CBYOSCOPIE de T'Cu Na : Dans le but d 'établir une formule déve
loppée de ce corps, il est nécessaire d'en faire une cryoscopie dans 
l'eau. Les solutions ayant servi à étudier la dilution sont concentrées 
dans le vide et mises à cristalliser. Ce corps desséché à 105° jusqu 'à 
poids constant contient encore 2 molécules d'eau. 

ire ] „_ 583 T 'CuNa, 2H2O soit : 
1 g. 368 T 'CuNa anhydre dans 25 g. d'eau distdlée. 
At = 0072 

, . 1850 X 1.368 
poids moléculaire = — ^ = 139. 
* 0,72 X 25,215 

2nie 0 g. 865 T 'CuNa, 211.^0 soit 0 g. 747 T 'CuNa anhydre dissous dans 
25 g. d'eau distillée. 

At = 0042 
. , , . 1850 X 0.747 

poids moléculaire = , ,^ = 130. 
^ 0,42 X 25,118 

Le poids moléculaire théorique pour le sel anhydre é tant 230 on 
peut en conclure que le sel est fortement hydrolyse. Le poids molé
culaire t rouvé é tant 130, on peut supposer qu 'en solution très diluée, 
il est complètement dissocié en ions T 'Cu^ et Na"^. 
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La formule double adoptée pour ce corps par K A H L E N B E H G ( 15 ) ne 
semble pas exacte et nous pensons que la formule développée sui
vante : 

OC — CIIOH — CH — COONa 

О Cu 0 

met en évidence les propriétés que nous avons énoncées. 
Dans une publication récente, M. Y E U - K I - H E N G (31) effectue une 

étude polarimétrique des cupro-tar t rates . La courbe des variations 
continues de JOB : THg -|- Cu(0bl)2 n ' indique pas le complexe 
' f C u g qui existe pour tan t . La courbe TNa^ 4- Cu (OH)^ ne met pas 
en évidence T"Cu Nag que nous avons parfai tement décelé. L'auteur 
indique que le complexe T'Cu^ONag lévogyre est « remarquablement 
stable même en solution diluée ». Nous avons vu qu 'au contraire la 
solution correspondant à ce complexe est très instable et abandonne 
de l 'hydroxyde de cuivre, tandis que le pouvoir rotatoire devient 
fortement dextrogyre. 

Dans l 'étude des mélanges ternaires : Т(СНз)2 + SO4CU 4- NaOH 
qu'effectue l 'auteur, il constate qu 'en solution diluée les rotations 
lévogyres sont dues au complex;e T"Cu20Na2 ; en solution plus con
centrée il obtient des rotat ions dextrogyres dues à T"Cu Nag. Nous 
pensons qu 'en solution diluée on obtient toujours T"Cu Na2, car 
il ne faut pas oublier que ce complexe est dextrogyre en solution 
concentrée et lévogyre en solution diluée. La conclusion de l 'auteur 
sur « la grande facilité de formation de ' fCnjONa^ en solution 
diluée я n 'est pas exacte. D'ailleurs des courbes de neutralisation 
ITNag -f 2SO4CU 4" N a O H effectuées en solutions diluées nous ont 
confirmé les résultats précédents . 

CONCLUSIONS : 

Le cuivre donne avec l'acide ta r t r ique deux classes de complexes : 
1^. Le t a r t r a t e de cuivre TCu : 

OC — CHOH — CHOH — CO, ЗН2О 

0 Cu 0 

les complexes monoalealins T'Cu M (M = Na ,K ,NH4) . 
OC CHOH — CH — COOM, xHaO 

0 Cu 0 
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l e s c o m p l e x e s d i a l c a l i n s T"Cu Mg. 

MOOC — CII CH — COOM I 1 
O — Cu — o 

L e s c o m p l e x e s T"Cu N u a , T"Cu K N a , T"Cu s o n t t r è s d e x t r o 

g y r e s e n s o l u t i o n c o n c e n t r é e e t l é v o g y r e s e n s o l u t i o n d i l u é e . P a r 

c o n t r e , le c o m p l e x e T"Cu(NH4)2 e s t p e u d e x t r o g y r e e t n e d o n n e p a s 

d e r o t a t i o n s l é v o g y r e s a u c o u r s d e l a d i l u t i o n . 

O n o b t i e n t d e p l u s a v e c l ' a m m o n i a q u e l e c o m p l e x e a m m o n i é : 

TCu (NHg).. 

2^ Le t a r t r a t e d e c u i v r e T"Cu2 : 
OC — CH CH — CO 

0 — Cu — ô 
0 Cu o 

l e c o m p l e x e m o n o s o d é l é v o g y r e T'CuaONa. 

CO CHOH CH — COONa 
I 1 

O — Cu ~ 0 — Cu - O 

l es c o m p l e x e s d i a l c a l i n s : T"Cu20Na2 t r è s i n s t a b l e , n ' e x i s t a n t q u e 

s o u s la f o r m e a m m o n i a c a l e : T"Cu20 (N114)2 : 
(NH4)00C — CH CH — C00(NH4) 

I I 
0 — Cu — 0 — Cu — O 

V̂ '". Complexes cupro-mallques. 

L ' é t u d e c h i m i q u e d e s m a l a t e s d e c u i v r e a é t é f a i t e p a r p l u s i e u r s 

a u t e u r s . 

PICKERING (21) (23) s i g n a l e ( C 4 H 4 0 5 C u ) 2 H 2 0 . 

u n s e l b a s i q u e : ( C 4 l l 4 0 5 C u ) 4 C u 0 , BHgO. 
u n a u t r e s e l b a s i q u e a p p r o x i m a t i v e m e n t : C4II4O5CU, 5Cu0 . 
u n s e l c u i v r i q u e (C4H405)2CuK2, C u O a n h y d r e e t a v e c 2H2O e t 

u n s e l c o m p o s é s u l f a t é : (C4H405Cu)2CuO, SO4CU a n h y d r e e t 

a v e c 8 et I4H2O. 
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W . WAHK (26) signale l 'existence de : 

(MH)2Cu, 2H2O. MCu, 3H2O. M'jCug, 7II2O. M'CuNa, 411,0. 
M'CuNIIi, 4H2O. Ba(CuM)2, 7H2O. Ag(MCu), 2II2O. 

M'gCus est le sel déjà décrit par LIEBIG (16) obtenu en dissolvant le 
carbonate de cuivre dans l 'acide malique, les cristaux déposent avec 
bHaO à obaud et 7 H 2 O à froid. 

M. DARMOIS (6) a fait une étude polarimétrique détaillée de la 
question. Il a étudié la dissolution de l 'oxyde de cuivre dans l'acide 
malique. La solubilité de l 'oxyde dépendant de son mode de pré
parat ion le procédé suivant , indiqué par Fauteur , donne un hydrate 
très soluble. 

La solution de sulfate de cuivre est étendue (5 g. dans 100 cm') . 
On ajoute de l 'ammoniaque concentrée en quant i té juste sufiisante 
pour redissoudre le précipité. On précipite le sulfate ammoniacal 
par de la soude étendue (1 /2 normale) en léger excès. L ' h y d r a t e est 
lavé jusqu 'à disparition de la réaction alcaline et dissous dans l'acide 
malique. On peut dissoudre 1 ,4 Cu pour IMHg. 

X 

fj 'auteur effectue la courbe en dissolvant dans 2/100 de M f r 2 ^ j ^ 

de Cu(0II)3 dans 100 cm'. 
Pour ces diverses solutions, le diagramme de DARMOIS donne : 

de .2: = 0 à 3: = 1 les droites sont sans relation entre elles, 
de a; " 1 k x — 2,8 les droites sont concourantes. 

Les solutions renferment donc deux composés seulement. 
Pour X = i cristallise le sel acide : (MH)2CU, 2II2O. 

Les cristaux sont bleu ciel, ils perdent leur eau de cristallisation à 
100° sans décomposition. 

Pour la concentration 20 et pour le sel hydra té les pouvoirs rota
toires moléculaires sont : 

[ a ] v = — 4G02 

= - - 3 4 0 5 

p = 0,86. 

De C = 20 à C = 5, le pouvoir rotatoire est constant . 
Pour C < 5 il diminue assez rapidement . 
Pour a; > 2, le sel basique décrit par LIF.HH;, cristallise, 

3 C U O , 2 M H 2 , 4 H 2 O 
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Ce sont des cristaux verts, peu solubles dans l'eau, même bouillante. 

[a]v = — 150° 
[a ] i = - 184° 

p = 1,22. 

En neutral isant des solutions contenant du malate de cuivre par la 
soude et l 'ammoniaque, M. DAHMOIS met en évidence les sels al
calins : 

. M C u X a 

M ' C i i N I I j 

M ' C u ( 0 H ) ( N H j 2 . 

On peut continuer à ajouter de l 'ammoniaque sans qu'il y ait 
précipitation d 'hydroxyde. On arrive ainsi à des rotat ions dextro
gyres et le complexe MCu(NH3)4 vraisemblablement formé est ana
logue à celui décrit par SCHIFF (24) pour l'acide tar t r ique. On peut 
retrouver ces mêmes résultats en pa r t an t du sulfate de cuivre et 
en ajoutant la quan t i t é d'alcali nécessaire pour libérer l 'hydroxyde 
de cuivre. 

La courbe des variat ions continues de Jou : MHg -f- Cu(0II)2 

faite dans ces conditions donne un changement net de pente pour 
2MII2, ICu et un minimum pour : 2MII2, 3Cu. V = 50 cm^. 

MIT, 3 2 . 2 5 2 1 . 5 0 1 . 2 0 1 0 . 7 5 

O4CU 0 0.75 1 1 .50 1 . 8 0 2 2 . 2 5 

xMI^OÍl 0 1 . 5 0 2 3 3 . 6 0 4 4 . 5 0 

^ i d m _ n ° 1 2 — 0°68 — 1 ° ~ 2 ° 2 8 —3029 — 1 ° 6 0 — 0°62 
sur solutions filtrées 

COURBES HE N E u r H A L i S A r i o x PAR I.A SOUOE DE MF . i .ANfiES 

D'ACIDE M.\I.IQUE ET DE SULFATE DE CUIVRE. 

Courbes polarimétriques. 

a) 2MII2 + ISO4CU : 
2 c m ' MIU V = 50 c m ' 

1 c m ' SOiCu t = 2 3 ° 
NaOII 0 1 2 3 3 .5 4 
^idm _ û ° 0 8 — 0 ° 1 5 — 0 ° 2 4 — 0 ° 3 5 — 0 ° 3 9 — 0°35 

N a O H 5 6 
sol. opal, ppté 

s'y"*'" — 0O13 — 0O07 
s / so l . filtrée 
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b) 2MH2 + 2 S O 4 Cu : 

V = 50 cm= 

i = 23° 

N a O H 
„ l d m 

N a O H 

0 

— 0°11 

5 

— 0°18 — 0°32 

6 

3 

— 0°54 

4 

— 0°77 

7 
ppté 

— 0075 — 0°30 — 0°10 
sol. très bleue s / so l . filtrée 

c) 2MH2 + 3SO4CU : 

2 cm= M H j 

3 c m ' SOjCu 

N a O H 
„ 1 d m 

N a O H 
„ldm 

0 

— 0°13 

8 

— 0"25 

V = 50 cm» 

t = 230 
2 4 5 6 

— 0°35 — 0°90 — 1 0 2 3 — 1 0 3 2 

9 10 

-0010 — O0O6 

mesures sur solut ions filtrées 

d] 2MH2 + 4 S O 4 C U : 

V = 50 cm» 

t = 23° 

N a O H 
„ l d m 

2 c m ' MHa 

4 c m ' SOjCu 

5 6 7 

— 1 ° 5 0 — 2"03 — 1 0 4 8 

ppté sur solution filtrée 

e) 2MH2 + 5 S O 4 C U : 

N a O H 
_lflm 

5 

— 1068 

2 c m ' M H j 

5 c m ' S O 4 C U 

6 7 

V = 50 c m ' 

t = 23° 

•2040 — I 0 8 O 

ppté sur solut ion filtrée 

4 . 5 

— 0°83 

— 0O84 

pptés . 

De ces courbes nous pouvons déduire : qu ' à part i r de 2 molécules 
d'acide malique et 3 molécules de sulfate de cuivre, le minimum se 
produit toujours à 6 molécules de soude quelque soit l'excès de sul
fate de cuivre ; que le pouvoir rotatoire est d ' au tan t plus grand qu'il 
y a plus de sulfate de cuivre ce qui tend à prouver que l'on est en 
présence d'une réaction équilibrée. 

La cristallisation est abondante pour 5 molécules de soude. Nous 
avons fait cristalliser les mélanges suivants : 

2 cm? M H j 

2 cm= S O 4 C U 
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2 cm'MH, 
I S c m ' S O i C u II ] 4 c m 3 S 0 4 C u III j 

5 cm'NaOH 5 cm'NaOH ( 5 cm'NaOU 
5 cm'SO.Cu 

Dans les trois cas, les mêmes cristaux verts précipitent desséchés 
à 100°, à poids constant , ils deviennent bleus et ret iennent encore 
1 molécule d'eau. 

Le dosage iodométrique du cuivre dans les trois cas donne les 
teneurs suivantes : 

I : 40,62 o/o 
II : 40,79 X 

III : 40,74 %. 

La quant i té théorique de M'^Cus, IHgO serait 40,57 %. 
Les cristaux sont bien dans les trois cas M'2Cu3. 

Pour 2MII2 -(- 2SO4CU : le min imum obtenu à 4 cm ' 5 de soude 
ne peut s 'expliquer que par une réaction équilibrée. 

MCu se formant à 4NaOH et M'gCus t endan t à se former vers 
5,3 NaOH. Pour 0 c m ' de soude, on a une solution très bleue corres
pondant à M'CuNa et qui précipite avec un excès de soude. 

Quant à la courbe 2MH2 + I S O 4 C U on peut difTicilement en tirer 
des conclusions. 

Courbes électrométriques. 

a] 2MH2 -L I S O 4 C U : 

10 c m ' MIIj l = 19» 

5 c m ' SOjCu 

Les mesures ont été laites à l'électrode à quinhydrone associée 
à l 'électrode au calomel avec solution saturée de chlorure de potas
sium. 

NaOH 0 2 4 6 8 10 12 14 

pH 1 . 5 9 1 . 8 5 2 . 1 6 2 . 4 6 2 . 7 5 3 . 0 0 3 . 2 8 3 . 5 9 

NaOII 16 18 20 22 24 25 26 

pH 3 . 9 3 4 . 3 0 4 . 6 6 5 .05 5 . 8 5 9 . 1 3 9.91 

La courbe présente un palier très marqué poiir 5 molécules de 
soude correspondant au composé M'Cu Na. En eifet, il y a 1 molécule 
d'acide malique en t rop qui demande pour être neutralisée 2 molé
cules de soude. Pour donner l 'oxyde, le sulfate de cuivre demande 
également 2 molécules de soude. Il se forme une molécule MCu qui 
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N l i ^ O l l 0 1 2 3 4 4 . 5 5 

M m 
— 0 0 1 1 — 0 ° 1 9 — 0"32 — 0°5l — 0 0 7 4 — 0 " 8 2 — 0 0 7 6 

N I I 4 O I I 5 , 5 6 7 8 9 10 11 
I c i m 

— O ^ ' i — 0 0 4 0 — 0<'52 — 0 0 5 0 — 0 0 3 5 + Q o i O - f 0 0 3 0 

N I I 4 O I I 12 13 14 15 2 0 

I d i i i + 0°50 + 0"50 + Q o e o + 0''65 + 0°65 

pour être transformée en M'Cu Na, demande une molécule de soude. 
D'où les 5 molécules nécessaires. 

b) 2 M H 2 + 2 S 0 , C u : 

10 c m ' M i l , ( = 21" 

10 c m ' S O i C u 

N a O I I 0 2 4 6 8 1 0 12 14 16 18 

p H 1 . 5 3 1 . 7 3 1 . 9 4 2 . 2 0 2 . 4 4 2 . 6 4 2 . 8 6 3 . 0 7 3 . 2 8 3 . 5 3 

N a O I I 20 22 2'i 26 28 29 2 9 . 5 30 31 32 

p l i 3 . 8 0 4 . 1 3 4 . 4 4 4 . 7 8 5 . 2 9 5 .81 6 . 8 9 8 .31 9 .25 9 . 7 2 

Palier pour 30 cm ' de soude correspondant au composé M' Cu Na. 

c) 2MH2 + 3 S O 4 C U : 

10 c m ' M I I 2 ( = 21° 

15 c m ' S O 4 C U 

N a O I I 0 4 8 12 16 20 24 26 28 29 

p H 1 .47 1 . 8 5 2 . 2 8 2 . 6 9 3 . 0 5 3 . 4 3 4 . 0 2 4 . 4 5 4 .97 5 . 1 9 

N a O I I 30 32 34 36 38 39 40 

p l l 5 .41 5 . 6 4 5 . 9 4 6 . 3 8 7 .95 9 .01 9 . 5 4 

Le palier n 'est pas aussi net que pour les deux courbes précédentes, 
mais pour cette dernière à part i r de 30 c m ' de soude, l 'hydroxyde 
de cuivre précipite ce qui doit fausser les résul tats . Néanmoins, pour 
40 o m ' de soude correspondants à M'Cu Na et à la neutralisation de 
l'excès de sulfate de cuivre la solution a un p H fortement alcalin. 

Il résulte donc de ces trois courbes que le corps qui se forme en 
solution est toujours M'Cu Na et que la solution est fortement 
alcaline. 

COURBES DE NEUTRALISATION PAR L'AM.MONIAOUE DE MÉLANGES 

D'ACIDE MALIQUE ET DE SULFATE DE CUIVRE : 

a) 2Mlf2 + 2 S O 4 C U : 

2 c m ' MH,i V = 50 c m ' 

2 c m ' S O j C u t = 20° 
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précipité immédia t 

d) 2MH2 + 5SO4CU : 
2 c m ' MH„ V = 50 c m ' 

5 c m ' SOjCu l = 200 

N H j O i l 5 5 . 5 G 6 .5 7 

— 10G4 — 2°02 — 2°3G — 2 ° 1 G — 1 ° 8 4 

précipité immédia t 

Idm 

Avec l 'ammoniaque et pour les courbes 2MH2 + 2SO4CU et 
2MH2 + 3SO4CU, nous avons des solutions d 'un bleu très foncé. Les 
mesures sont plus difficiles à effectuer. 

Pour la courbe 2MII2 -f- 2SO4CU on retrouve le même max imum 
qu'avec la soude à 4 c m ' 5, un minimum à G c m ' correspondant au 
complexe M''CuNIl4. On retrouve sur cette courbe les rotations 
dextrogyres, signalées par .M. DARMOIS, correspondant au complexe 
.\ICu(N 113)4. 

Quant aux autres courbes elles indiquent un max imum correspon
dant à M'2Cug et ne donnent pas d 'autres renseignements. 

VARIATION DU POUVOIR ROTATOIRE AVEC LA DILUTION : 

o) .MCu : 25 c m ' de sulfate de cuivre sont précipités par la soude et 
lavés. 

(1) trop coloré en tube de 2 crn. 

h) 2MH2 + 3SO4CU : 

2 c m ' MIIj V = 50 c m ' 

3 c m ' SO.Cu l = 20° 

JVIIJOII 0 2 4 5 G 7 8 

a^^'" — 0°13 — 0°37 — 0 ° 8 8 —1°30 — 1 »38 — l o 3 8 —1034 
IXLIJON 9 10 11 12 13 14 15 
^idm —1030 —1° — 0°85 — 0°70 — 0°25 0 ° (i) 

c) 2MH^ + 4SO4CU : 
2 c m ' M i l , V - 50 c m ' 

4 c m ' SÔ Cu f ^ 21 o SlUOll 5 5 . 5 6 6 .5 7 
-Ï̂ .'*'" —1°50 — 1o8n — L"9FI —1090 — lo; i6 
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Avec 25 cni^ d'acide malique, la dissolution est complète. 

Solut ions M M M M M 

de MCu T ~4 T ÎU 32 

[a]v — 9 3 ° — 9 2 ° — 9 1 ° — 9 0 ° - 9 2 ° 

[a ] i — 1 0 7 ° — 1 0 6 ° — 1 0 5 ° — 1 0 4 ° — 1 0 6 ° 

Le pouvoir rotatoire ne subit pra t iquement pas de variation au 
cours de la dilution. Les constantes spécifiques de ce corps rapportées 
au sel anhydre sont : 

[a]v = — 92° 
[a]i - — 106" 

P = 1,15-
M'Cu Na : Même préparat ion que pour MCu mais avec 25 cm* 

de soude en plus, on obtient une solution très bleue. 

Solutions M M M M .M M M 

de M'CuNa T T 16 32 64 128 25B 

ay"^" — 2°60 — 1 ° 1 5 — 0°58 — 0°32 — 0°17 — 0o08 — 0°04 

Le pouvoir rotatoire varie peu avec la dilution et sans nuitaro-
tat ion. A la concentration M /4 les constantes spécifiques, rapportées 
au sel anhydre, sont : 

[ajv = — 47" 
[a]i - — 103° 

p = 2,19. 

CRYOSCOPIE : 

La solution précédente est mise à concentrer dans le vide. Il n 'y 
a pas de cristallisation. M'Cu Na est très soluble dans l'eau et l'un 
arrive à une pâ te très bleue que l'on peut dessécher à 105° jusqu'à 
poids constant . 

Le corps à 105° est anhydre . 

2 g. 051 M'Cu Na sont dissous dans 25 cm^ d'eau. 

At = Qo/O 
1850 X 2.051 

p o i d s m o l é c u l a i r e = — — —— = 2 1 b . 8 
U, y U X 2 o 

théoriquement 217,6. La molécule est donc simple si, l'on admet 
qu'il n 'y a pas d'hydrolyse et comme les solutions sont alcalines on 
peut écrire la formule développée de ce corps : 
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OC — CHj — CH COONa 

0 — Cu — 0 

CONCLUSIONS : 

L'étude polarimétrique des complexes cupro-maliques met net te
ment en évidence : 

le malate acide : 
(MH'^Cu, 2H2O 

le malate : MCu 
OC — CHOU - CH2 — CO 

1 I 
О Cu О 

et le malate basique : M'gCug (l molécule d'eau à 100°). 

O O C — C H O - CH2 —COO 

Cu Cu Cu 
I I I 

OOC — CHO — CHa — COO 

Quant aux complexes alcalins ils dérivent du malate MCu : 
M'Cu Na (anhydre à 105°), M'Cu NH4 : 

NaOOC — CH — CH2 — CO 
I I 

0 Cu — О 
Avec l 'ammoniaque on obtient de plus des rotations dextrogyres 

correspondant au complexe : MCu (NHa)^. 
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C O N C L U S I O N S D U P R E M I E R C H A P I T R E 

Les complexes tar t r iques du glucinium, zinc, cadmium, plomb, 
cuivre, présentent des analogies et des divergences qui permet tent de 
grouper d 'une par t : le zinc, le cadmium, et le p lomb et d 'autre part : 
le cuivre et le glucinium. 

Les complexes zinco-tartriques, cadmio-tartr iques, plombo-tar-
triques contiennent l'acide et le métal en proportions équimolécu
laires. Les complexes acides se présentent sous deux formes : l'une 
amorphe, l 'autre cristallisée et se rapprochent ainsi, comme nous le 
verrons, des complexes nickelo-tartriques et cobalto-tartr iques. La 
neutralisation par la soude des complexes acides conduit aux com
plexes monosodés. Pour le cadmium et le plomb, il a été mis en évi
dence des complexes disodés et même trisodés, ceux-ci (instables 
pour le cadmium) présentent des pouvoirs rotatoires considérables. 
La neutralisation par rarninoniaque ne conduit pas à des com
plexes trialcalins. 

Le cuivre agit tout aut rement . S'il existe une catégorie de com
plexes dextrogyres contenant l'acide et le métal en proportions 
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équimoléculaires : TCu, T'Cu Na, T"Cu Nag ; Il existe de plus une 
autre catégorie de complexes lévogyres dans lequel le rappor t 

c i i i v r c 
= 2 : T"Cu2, T'Cu^O Na, T'Cu^O Na^ (très instable). Avec 

TH2 

l'acide malique, par suite de l'existence du groupement CH2, le 
complexe saturé en cuivre est M'gCus ; mais les complexes alcalins 
dérivent de MCu. Avec l 'ammoniaque les complexes ammoniés : 
TCu(NH3)4 et MCu(Nn3)4 ont été mis en évidence. 

Le glueinium se rapproche un peu du cuivre par le fait qu'il con
tient plus d 'un a tome de métal par molécule d'acide. Les complexes 
T'Gl2(0bl) et M'Gl2(OH)2 ont été mis en évidence. De plus il existe un 
complexe ta r t r ique saturé en glueinium : T"Gl3 ( O b l ) 2 S o i t sous cette 
forme envisagée par ROSENHEIM, soit sous une forme basique : 
T'Clg, GIO. Quant aux complexes monoalcalins : T"Gl2 (0tI)Na et 
M'Gl2(OII)2 Na, ce sont les complexes les plus alcalins que l'on puisse 
obtenir. Signalons pour ces complexes un p H de stabilité voisin de 8. 



C H A P I T R E D E U X I È M E 

M É T A U X D E L A F A M I L L E D U F E R D I V A L E N T 

I . C O M P L E X E S ÎERRO-TARTRIQUES. 

L'étude polarimétrique de ces complexes est rendue difTicde 
d'une par t par des colorations vertes très foncées et, d 'autre part , 
par des précipitations. Néanmoins, nous indiquerons les résultats 
obtenus. 

COURBES DES VARIATIONS CONTINUES DE JOB : 

Acide tartrique et sulfate ferreux. 
V = 50 c m ' t = 16° 

T H s 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 

SO^Fe 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 

^4dm _^ r,ogQ 7056 7014 6°62 6° 5°34 4°6G 3092 3°03 2°10 

Si l 'on elfeetue cette courbe en remplaçant le sulfate ferreux 
par de l'eau on observe une exaltat ion très net te du pouvoir rota
toire (25 cm^ T H 2 + 25 cm» H^O — = + 4o35). 

Cette exaltat ion semble maximum pour des proportions équimo
léculaires d'acide et de sulfate ferreux. 

î^a courbe des variations contmues de JOB effectuée en remplaçant 
l'acide tar t r ique par le t a r t r a t e acide de sodium est comparable à 
la courbe précédente. 

Avec les mélanges de t a r t r a t e neutre de sodium et de sulfate 
ferreux on obtient un précipité de ta r t ra te ferreux empêchant 
d'effectuer les mesures polarimétriques. 

COURBES POLARIMÉTRIQUES DE NEUTRALISATION DE MÉLANGES 

D'ACIDE TARTRIQUE ET DE SULFATE FERREUX. 

Avec des proportions équimoléculaires d'acide tar t r ique et de 
sulfate ferreux on obtient à par t i r d 'une molécule de soude un préci
pité blanc de sulfate ferreux. Ce précipité est max imum lorsque l'on 
ajoute deux molécules de soude. A ce moment le sulfate ferreux est 
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1̂) Irs mePures ?orit efîertuéos avec le tube d'un dtîcimêLrr. 

transformé en hydroxyde ferreux qui se combine à l'acide ta r t r ique 
pour donner le t a r t r a t e ferreux : 

CO — CIIOII — шоп — СО 

j 1 

Ü F e О , 2 1 1 / ) . 
Ce sel esl insoluble dans l 'eau, soluble dans les acides, l 'acide 

tartr ique et le t a r t r a t e de soude ; il est soluble également dans les 
bases en donnant une solution verte tellement foncée que les mesures 
polarimétriques sont impossibles. Si l'on verse rapidement un peu 
plus de deux molécules de soude dans la solution contenant des pro
portions équimoléculaires d'acide tartr ique et de sulfate ferreux on 
obtient un précipité vert qui semble max imum vers 3 molécules de 
soude. Ce précipité se redissout d'ailleurs vers 3,5 molécules de soude 
en donnant une solution verte qui abandonne assez rapidement do 
l 'hydroxyde ferreux. 

Nous avons vu que le t a r t r a t e neutre de sodium dissout le t a r t r a t e 
ferreux ; ainsi, au lieu d'employer des solutions équimoléculaires 
d'acide tar t r ique el de sulfate ferreux, a-l-on employé des solutions 
contenant 3 molécules d'acide ta r t r ique pour une molécule de sulfato 
ferreux. L'addit ion de soude ne provoque plus alors de précipitat ion. 
Lorsqu'on neutralise les trois molécules d'acide tar t r ique, on obtient 
une solution jaune qu 'un léger excès de soude tait virer au ver t . 
La coloration obtenue esl si foncée que les mesures polarimétriques 
sont impossibles. 

En remplaçant la soude par l 'ammoniaque on obtient également un 
précipité vert qui se redissout dans un excès d 'ammoniaque ; la solu
tion verte obtenue est stable et ne précipite plus d 'hydroxyde ferreux. 
Cette solution verte a été préconisée comme réactif pour le dosage de 
l'oxygène à la place de l'acide pyrogallique. 

Un excès d'acide tar t r ique évite la précipitation. 
l â c m ' T I I j V = 1 0 0 c m 3 

,1 cm» SOjFe t = 2,=)° 

MT^OH 0 .5 10 13 20 2Г) 2 9 . 5 30 31 32 3 3 (Ч (Ч trop 
^Mm 1 0 6 5 2O10 2 0 5 , 5 3 0 0 4 3 0 5 2 3 0 9 0 4 0 3 3 4 0 6 6 4 0 6 8 4 0 8 O coloró 

Le pouvoir rotatj)ire croît jusqu'à la neutralisation de l'acide 
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COUKBB ÉLECTRO.MÉTHIQUE DE LA NEUTRALISATION PAR LA SOUDE 
DE MÉLANGES ÉQUIMOLÉCULAIRES D'ACIDE TARTRIQUE 

ET DE SULFATE FERREUX. 
20 c m ' TlLi 

20 c m ' S 0 4 F e 

i = 16" [fig. 7) 

NaOII 

p H 

NaOII 

p l l 

NaOII 

p l l 

0 5 

1 . 4 6 1 . 8 3 

4 2 . 5 45 

6 .58 6 .65 

80 90 

1 0 . 9 2 1 1 . 2 4 

10 

2 . 1 5 

50 

6 .84 

15 

2 . 4 5 

55 

7 . 1 3 

20 

2 . 6 8 

60 

7 . 7 2 

25 

2 . 9 3 

6 2 . 5 

8 .08 

30 

3 . 2 0 

65 

8 .64 

35 

3 . 5 8 

6 7 . 5 

9 . 1 6 

3 7 . 5 

3 .91 

70 

9 .95 

40 

4 . 7 8 

75 

1 0 . 7 2 

10 

La précipitation a lieu vers 42 c m ' 5 de soude el la redissolution 
vers 65 c m ' de soude. La courbe présente un palier très net à 2 molé

cules de soude correspondant au 
t a r t r a t e ferreux. Elle présente 
ensuite un changement net de 
pente vers 3 molécules de soude. 
A ce moment il se forme vrai
semblablement un complexe nio-
nosodé T 'FeNa mais ce com
plexe é tant oxydable les mesures 
polarimétriques ne peuvent l'in
diquer. Tandis que la mesure 
du p H avec l'électrode à hy^dro-
gène permet d'éviter en partie 
l 'oxydation ; l 'atmosphère au 
contact de la solution é tant con
stituée par de l 'hydrogène. 

Un complexe monosodé a été 
~ mis en évidence par la courbe élec

trométr ique précédente et par le 
fait de la redissolution du tartrate 

vert dans un excès de soude.W. FRANCKE décrit également deux autres 
tar t ra tes sodés : l 'un {£^0^11^)2 FeNag un précipité blanc, amorphe, 
obtenu dans des solutions de ni trate ferreux et de t a r t r a t e de soude 
contenant un excès de t a r t r a t e ; l 'autre (C406H4)2FeNa3 est une poudre 

molécules de joude. % 3 
FIG. 7. 

t a r t r ique . La solution verte obtenue ensuite empêche d'effectuer des 
mesures. 



— 69 — 

CON CLUSIONS 

Le t a r t r a t e ferreux blanc (C^H^OgFe, 2H2O) précipite lorsque la 
solution est acide. Le t a r t r a t e vert dont W. FHANCKE (1) indique 
la même formule précipite en solution neutre . On peut d'ailleurs pas
ser d 'un t a r t r a t e à l 'autre . Le t a r t r a t e vert se dissout dans l'acide 
tar t r ique en donnant une solution jaune qui précipite du t a r t r a t e 
blanc. Celui-ci se dissout dans la soude en donnant le t a r t r a t e ver t 
et la solution verte avec un excès de soude. 

Il existe également une grande différence d 'oxydabili té entre les 
deux ta r t ra les . Le ta r t ra te blanc est pra t iquement inoxydable, alors 
que le t a r t r a t e vert l'est énormément . 

|Ыв_ C o m p l e x e s f e r r o - m a l i q u e s . 

L'étude polarimétrique est encore plus difficile que pour les com
plexes ferrotarlriques ; môme avec un excès de malate de soude on 
n'évite plus les précipitations. De plus, la coloration verte est Intense 
et ne permet pas de mesures polarimétriques. 

Une courbe de neutralisation par la soude en pa r t an t de 3 molécules 
d'acide malique et de 1 molécule de sulfate ferreux donne les résultats 
suivants : 

6 c m ' MII2 V = 50 c m ' 

2 c m ' S 0 i F e « = 1 8 » 

NaOH 0 4 8 10 12 13 

4"̂ " — 0007 — 0 0 2 0 — О0З6 — 0"48 — 0 0 4 9 trop coloré 

.NaOH 14 1 6 
ppté ppté l iquide incolore 

et coloré — 0°43 

Le pouvoir rotatoire passe par un minimum pour 12 cm^ de soude 
correspondant à la neutralisation de l'acide malique et à la forma
tion du malate ferreux. La solution qui est jaune vire au vert intense 
avec un excès de soude. Les mesures polarimétriques sont alors 

verte, oxydable, obtenue en précipitant par l'alcool des solutions 
alcalines de sulfate ferreux et de t a r t r a t e de soude. 

Ces complexes ne sont pas mis en évidence par la polarimétrie, 
l 'oxydation fausse les résultats et il faudrait opérer dans une a tmos
phère d'azote. 
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I I . C O M P L E X E S NICKELO-TARTRIQUES. 

TuppuTi (8), WERTHER (9), TOWER (6) préparèrent le tar t ra te de 
nickel en sa turan t l'acide tartr ique, à l 'ébullition, par de l'hydro
xyde de nickel, fraîchement précipité, ou par le carbonate. Ils 
obtiennent ainsi une poudre vert pâle, insoluble dans l'eau chaude 
ou froide, mais soluble dans les alcalis chauds. 

TOWER (6) dissout l 'hydroxyde de nickel dans l'acide tartrique 
dilué et froid. La solution obtenue portée à l'ébullition donne un 
précipité de t a r t r a t e de nickel. Celui-ci peut donc se trouver sous 
deux formes : l 'une soluble, l 'autre insoluble. PICKERING (,5) par 
l 'action d 'un sel de nickel sur le ta r t ra te de sodium obtient un pré
cipité gélatineux, facilement soluble, qui devient rapidement inso
luble et cristallin. 

La forme soluble gélatineuse donne un pourcentage de nickel de 
23 .30 % correspondant à un sel hydraté. 

La forme insoluble donne 27.8 % de nickel correspondant au sel 
anhydre TNi. 

TOWER (6) et (7) a déterminé le point de congélation des solutions 
aqueuses de t a r t r a t e de nickel : le poids moléculaire décroît avec la 
dilution. La conductibilité moléculaire des solutions aqueuses de 
t a r t r a t e de nickel est exceptionnellement petite. Elle croît avec la 
dilution. TOWER interprète ces faits en admet tan t , en solution con
centrée, l 'existence de molécules doubles (TNi)^. 

i m p o s s i b l e s . A 14 c m ' d e s o u d e a p p a r a î t un p r é c i p i t é v e r t q u i c o r r e s 

p o n d p e u t - ê t r e a u s e l n i o n o s o d é . 

Quant a u c o m p l e x e d i s o d é i l n ' e x i s t e c e r t a i n e m e n t p a s . L a s o l u t i o n 

c o r r e s p o n d a n t à 16 c m ' d e s o u d e e s t i n c o l o r e e t p r é s e n t e l e p o u v o i r 

r o t a t o i r e d u m a l a t e d e s o u d e . WOLPF e t LOISELEUR (2) o n t f a i t u n e 

é t u d e s u r l ' o x y d a t i o n b i o c f i i m i q u e du m a l a t e f e r r e u x . Celui-ci 

s ' o x y d e à l ' a i r i n c o m p l è t e m e n t m a i s l ' o x y d a s e l ' o x y d e t o t a l e m e n t . 

W . FRANCKE (1) s i g n a l e c o m m e c o m p l e x e s l e m a l a t e f e r r e u x 

C 4 Î f 4 0 5 F e e t l e s e l a l c a l i n {C^iliO^).J*e^ag^ ; s e l s a n a l o g u e s a u x c o m 

p l e x e s f e r r o - t a r t r i q u e s s i g n a l é s p a r l ' a u t e u r . 
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TH., 6 5 4.5 4 3 .5 3 2 . 5 2 1 
0 1 1.5 2 2 .5 3 3 .5 4 5 

1°39 1°27 1 0 1 4 1011 0094 0O81 0074 0047 0O24 

b) T I I 2 - N i (0H )2 : 
V — 50 cm' 3 t = 190 

3 2 .5 2 1 .75 1 .5 1 .25 

(.\0,.)2Ni 0 0 . 5 1 1 .25 1 .5 1 .75 

NaOH 0 1 2 2 .50 3 3 .50 

4'"" 0»55 0O65 1050 2032 30 5G p r é c i p i t é 

c) TIINa + N1(011)2 
V = 50 c m 3 t = 200 

3 2 . 5 2 1 .75 1 .5 1.25 
0 0 .5 1 1 .25 1 .5 1 . 7 5 

N a O n 3 3 .5 4 4 . 2 5 4 .5 4 . 7 5 

4"'" 1010 1"72 30 60I2 
f4 

6085 
(Il 

5095 
(Ч 

(1] pour ces trois dernières solutions te piiijvoir rotatoire déoroit 
\ 1 

avec le 
appiirait un prccîpité. 

En diluant on aurai t un équilibre entre les deux formes : 

(TNi)2 2TNi. 

Le pouvoir rotatoire du ta r t ra te de nickel diminue d'ailleurs au 
cours de la dilution : 
Cono. r. 1 1 1 1 1 

en mol. % o ÎÔ 20 40 8(3 Ш ) 
l — 090 

[s(]v + 28°3 I 2G045 -I 22"4 + 19"2 b 16"4 

Quant au.4 deux formes du t a r t r a t e de nickel on peut admet t re 
que le t a r t r a t e insoluble est : 

CO — CIIOII — CIIOII — CO 

О Ni 0 

et le ta r t ra te soluble : 

IIOOC - СП CH COOII 

0 — Ni - - f) 

C o U K B E S DES VAHIATIO.-VS COiXTT.NUES DE J o B : 

u] TU^-r SO^Ni : 
V = 20 cm» 



d) TNa^ + SO^Ni : 
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V = 25 c m ' 

TiNaj 0 I 2 2 . 5 3 4 
5 4 3 2 . 5 2 1 

„2DM 0 2094 6032 7023 6057 4 ° 5 7 

e] TNa^ + Ni(0H)2 : 
V = 50 c m ' l = I 6 0 5 

3 2 . 5 2 . 2 5 2 1 . 7 5 1 . 5 1 . 2 5 
0 0 . 5 0 . 7 5 1 1 .25 1 . 5 1 . 7 5 

NaOII 6 6 6 6 6 6 6 

4 dm 1065 40 501G 508O 6°10 6030 5050 

0 

3040 

1 
2 

40G5 

D'après la courbe (a) nous voyons qu'il n 'y a aucune action entre 
l'acide tar t r ique et le sulfate de nickel, pour les autres courbes le 

pouvoir rotatoire est maximum pour les rapports = 1, 
Ni 

THNa . TNa 
^ 1 et ^ 1. 

Ni Ni 
Pour la courbe (e) la mutaro ta t ion est rapide. Les pouvoirs rota

toires indiqués sont ceux extrapolés relatifs à l ' instant 0 . Le pouvoir 
rotatoire diminue rapidement avec le temps ; pour la solution cor
respondant au maximum il est de 4° à l 'équilibre au lieu de 6^30 
à l ' instant 0 . Nous pouvons donc conclure qu'il se forme avec l'acide 
ta r t r ique et le nickel des complexes contenant une molécule d'acide 
pour un a tome de nickel. Ces courbes ne met tent pas en évidence le 
complexe : T"Ni2. 

COURBES POLARIMÉTRIQUES DE NEUTRALISATION PAR LA SOUDE 

DE MÉLANGES D'ACIDE TARTRIQUE ET D'UN SEL DE NICKEL. 

a) ITH2 + l(N03)2Ni : 
1 c m ' T H , 
1 c m ' (NOaJoNi V = 10 c m ' 

Courbe I (fig. 8) 

NaOII 0 0 . 4 0 .8 1 1 .2 1 .4 1 . 5 2 

2DIN 
a y 0040 O068 1066 2026 30 1 0 4°48 7°D2 

N a O H 2 . 4 3 3 . 4 3 . 6 4 4 . 2 4 . 6 5 
2DM ï y 8064 10072 I I 0 I 8 11036 11064 12 12044 12'>77 

NaOII 5 .4 5 . 8 6 8 9 .6 1 2 . 8 16 
2DM 12091 13009 I 3 0 I 8 13050 13082 130G4 13082 
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6) 2TH2 + lS04Ni : 

Courbe II (fig. 

2 c m ' T H j 

1 cm' SOjNi V = 20 c m ' 

NaOII 
2dm 

NaOH 

2 . 5 3 . 5 4 4 .25 4.5 4.75 5 
0056 logi 2034 2078 3017 3048 4004 50O6 607O 70GO 
5.25 5.5 6 6.5 7 7.5 8 9 10 

6095 7010 7026 7017 7034 7033 7023 7028 

La courbe I indique ne t tement un point d'inflexion pour 4 mol 

de soude correspondant au complexe disodé selon la réaction : 

CiOjHg + ( N 0 3 ) 2 N i + 4 N a O H = C^OJI^NiNaa + 2N03Na + 4II.,0. 

Les phénomènes de muta ro ta t ion et la variat ion du pouvoir 
rotatoire moléculaire avec la concentration prouvent que les solu
tions de ce corps contiennent en réalité deux corps actifs. 

L'hypothèse d'isomères n 'expliquerai t pas la variat ion du pou
voir rotatoire avec la concentration. Celle-ci est eu accord avec une 
hydrolyse partielle conduisant à l'équilibre : 

COONa COONa NaOOC 

I I I 
СНОч сноп IIOHC 

I Ni + И 2 О I I 
С Н О / CHO — Ni — О — Ni — OHC 

COONa COONa NaOOC 
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Après 4 molécules de soude le pouvoir rotatoire augmente encore 
pour arriver à un palier. Nous verrons d'après la courbe de pH 
comment nous pouvons interpréter ce résultat . 

Les phénomènes de mutaro ta t ion commencent à part i r de 2 molé
cules de soude. Avec 3 molécules de soude on obtient un précipité 
qui serait T ' N i N a selon la réaction : 

CfiJk -f (^03)^Ni + 3Na01I = C A I L N i N a + 2N03Na + SH^O. 

Avec 3,5 molécules de soude, les pouvoirs rotatoires sont négatifs 
et la viscosité est la plus forte. 

J. P . MATHIEU (3) a démontré que les rotat ions lévogyres sont 
dues aux particules colloïdales. U ultrafiltre de telles solutions 
et t rouve le filtrat toujours dextrogyre. D'après cet auteur le com
posé disodé n'existerait pas ; or les courbes de neutralisation le 
met ten t ne t tement en évidence en solutions. La courbe I I indique 
un point anguleux pour 4 molécules de soude. II correspond au 
complexe (TNa)2Ni décrit par FABIAN (2) et TOWER (6). Ces auteurs 
préparèrent le t a r t r a t e de nickel et de potassium par action de la 
crème d é t a r t r e sur le carbonate de nickel à la t empéra ture d'environ 
5(1° ; la substance verdâtre obtenue desséchée à 110° correspond à 

TOWER (6) montre que ce corps se décompose lentement à froid 
et plus rapidement à chaud en ta r t ra te de potassium et t a r t r a t e de 
nickel. 

CglIsOi.NiK., = C^lIiOeNi + CJf,0„K,. 
D'après l 'étude du point de congélation et de la conductibilité 

les auteurs supposent la dissociation de ce complexe en K'̂K'*' et 
C8lIgOi2Ni . Jusqu 'à 4 molécules de soude le t a r t r a t e double de 
sodium et de nickel se forme. Au delà de 4 molécules de soude ce 
complexe est démoli et c'est le dérivé disodé T"NiNa2 qui se forme ; 
la molécule d'acide ta r t r ique supplémentaire donnant du tar t ra te 
de soude. La différence d'ordonnées des courbes I et II (fig. 8) cor
respond en effet à une molécule de t a r t r a te de soude. 

ITflg -j- nSOjNi : Les courbes peuvent être effectuées avec 2,3 et 
jusqu 'à 5 molécules de nickel. On a avec un excès de soude un palier 
vers 7°. Il semble bien qu'il s'agisse ici d'une dissolution physique 
de l 'hydroxyde de nickel à la faveur du complexe formé. 
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COURBES ÉLECTROMÉTBIQUES DE LA NEUTRALISATION PAR LA SOUDE 

DE ITII2 + ISO^INi : 

• 5 c m ' T I I 2 + 5 c m ' S O j M t = 19" 

NaOH 0 2 \ 0 8 9 10 11 
pH 1.91 2.2,'i 1 62 2.89 3.30 3.61 4.37 6.20 
NaOH 12 13 14 15 16 17 18 19 
pH 7.02 7.67 8 05 8.44 8.93 9.80 11.01 11.80 
NaOH 20 21 22 23 24 25 26 
pTl 12.21 12.'i2 12 54 12.64 12.72 12.78 12.81 

La courbe de p H (fig. 9 en pointillé) indique un palier vertical à 
deux molécules de soude correspon
dant au t a r t r a t e de nickel (TNi). 
Vers trois molécules de soude le 
coude très net indique la formation 
du dérivé monosodé. A 4 molécules 
de soude un changement brusque de 
pente correspond au dérivé disodé. 

En rapprochant les deux courbes 
p l l et pouvoir rotatoire (en t rai t 
plein) on voit que le dérivé disodé 
est stable en milieu fortement ba
sique pH > 12 ; ce fait peut expli
quer qu 'un excès de soude, rendant 
jilus alcalin encore la solution, favo
rise la formation du complexe disodé 
d'où l 'augmentat ion du pouvoir rotatoire après 4 molécules de 
soude. Cette explication est vérifiée par l 'élude suivante . 

Fie. 9. 

CouKBi: POLARIMÉTRIQUE DE NEUTRALISATION PAR L'AMMONIAQUE 

DE I T H 2 -b 1 (NOs) a^i : 

2 c m ' TH„, 2 c m ' (NOgl.Ni V = 50 c m ' (fig. 10) 

N l l . O f f 0 2 4 5 6 7 8 9 
0038 1060 4085 6f43 6"70 6°08 5°35 4 "70 

\ ; 
ppté ppté ppté 4025 3°25 

immédia t et ppté et ppté 



— IG — 

N}I ,OII 10 1 1 12 13 14 15 20 30 
4dm 

4 ° ! 6 306O 3"'f0 3 0 4 0 3 0 1 6 3 0 1 0 2''20 1 0 3 » 

1 ; y ; I I i 2005 1 ° 2 0 — l o / , 8 — 1 0 — 0O56 0° 2 0 1018 

N l I i O H 
_4dm 

ppté 

40 

1 0 2 0 

; 
1 0 1 0 

et ppté opalescence 

T ( N H . ) , 

1 0 1 0 

Avec l 'ammoniaque le max imum de pouvoir rotatoire à l ' ins tant 
O correspond à 3 molécules d 'ammoniaque : c'est-à-dire au dérivé 

monoammoniacal . Après ce maximum le pouvoir rotatoire décroît 
et la redissolution de 'ce complexe ne se produit qu 'à 6 molécules 
d 'ammoniaque. Avec la soude la redissolution se fait un peu avant 
4 molécules de soude. Pour cette teneur en ammoniaque le pouvoir 
rotatoire à l 'équilibre est lévogyre. Le pouvoir rotatoire pour de 
fortes proportions d 'ammoniaque tend vers celui du t a r t r a t e neutre 
d ' ammonium tandis que la solution primit ivement verte devient 
bleue ; cette teinte est due à la solubilité de l 'hydroxyde de nickel 
dans l 'ammoniaque. Avec l 'ammoniaque nous n 'obtenons plus le 
complexe diammoniacal et les forts pouvoirs rotatoires du dérivé 
disodé. Ce fait est dii à la faible basicité de l 'ammoniaque : 

5 cm» T H 2 + 5 cm» SO^Xi : 

jSIIiOII 12 15 20 40 

p l l 9 .77 9 .97 1 0 . 2 5 1 1 . 0 9 
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| | b i 8 . C o m p l e x e s n i c k e l o - m a l i q u e s . 

Les t r a v a u x sur le malate de nickel sont peu nombreux. TOWER (7) 
et PICKERING (5) ont étudié le malate de nickel au point de vue 
chimique. Selon le dernier auteur le malate de nickel retient une molé
cule d'eau à 100° et devient anhydre à 140". Quant aux sels alcalins 
ils n 'ont pas été étudiés. 

COURBES DES VARIATIONS CONTINUES DE JOB : 

Les courbes construites pour les mélanges d'acide malique ou de 
malate acide et de sel de nickel sont des courbes de ddut ion sans 
exaltation du pouvoir rotatoire. 

Les courbes correspondant aux mélanges MNag + (N03)2Ni et 
MHg + Ni(0H)2 ne peuvent être tracées que jusqu 'au rappor t : 

acide 
; = 2 Pour le rappor t 1 il y a précipitation de malate de 

sel de M J i r 
nickel. Pour les mélanges de malate acide de sodium et d 'hydroxyde 
de nickel on observe une prise en gelée même à de fortes dilutions 
pour des proportions équimoléculaires de ces corps. Quant à la courbe 
MNag + N1(011)2 elle ne peut être construite, l 'hydroxyde de nickel 
ne se dissolvant pas dans le malate neutre de sodium. Toutes ces 
courbes indiquent que l 'acide malique et le nickel se combinent en 
proportions équimoléculaires. 

COURBES POLARIMÉTRIQUES DE NEUTRALISATION PAR LA SOUDE 

DE MÉLANGES D ' A C I D F . MALIQUE ET DE NITRATE DE NICKEL. 

a) IMH2 + l(N03)2Ni : Le pouvoir rotatoire croît eu valeur 
absolue lorsque la proportion de soude ajoutée croît de 0 à 2 molé
cules ; à ce moment un léger précipité apparaî t ; pour 2,5 molécules 
de soude il devient abondant , mais il se redissout pour 3 molécules, 
puis la solution se prend rapidement en gelée. Pour 4 molécules on 
observe un précipité d'hydroxyde de nickel et le liquide filtré, inco
lore, a le pouvoir rotatoire du malate neutre de soude. 

Ce tableau indique que le p H de stabilité du complexe dialcalin 
n'est pas a t te in t . 
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b) 2MII2 + l (N03) ,Ni : 
c m ' M I T 2 V = 50 cm^ 

2 c m ' ( N O J j X i 
Courbe I [Rg. 1 1 ) 

N a O U 0 2 4 G 8 9 1 0 1 1 1 2 

a:̂ '̂" —0025 — 0 0 . 3 6 - 0 0 5 8 ^ 0 0 7 7 + 0 0 3 4 + 7 0 3 3 +11O07 ppté —Oo'.O 
léger ppté 

Le min imum à 8 cm ' de soude correspond au malate de nickel la 
molécule d'acide malique supplémentaire donnant du nuilato de 

a -H 

• FIG. 1 1 . 

soude. A 10 c m ' de soude, le max imum fortement dextrogyre cor
respond au complexe monosodé M'NiNa. A 12 c m ' de soude l 'hydro
xyde de nickel précipite complètement. La solution incolore a le 
pouvoir rotatoire du malate neutre de sodium. 

Les solutions correspondant à 9 et 10 c m ' de soude présentent 
une très forte mutarota t ion. Les pouvoirs rotatoircs indiqués sont 
ceux relatifs à l 'équilibre. 

3MTI2 + l(N03)2Ni : 
6 c m ' 

2 c m ' (NOalaNi 

Courbe II (fig. 11) 

N a O l I 0 4 8 
_4drn 

V = 50 c m ' 

10 12 

NaOII 
— 0O36 — 0 0 5 8 — 0 0 9 7 — 1 0 1 8 — 1 0 4 0 

l ' i . 5 15 16 

+ 7 0 4 0 4-30 _ o o g O 

13 14 

+ 7 0 4 0 + 1 2 0 0 2 
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6 c m ' M H j V = 50 c m ' 

2 c m ' (NO,] 

(Courbe en pointi l lé , fig. 11) 

11 12 13 14 15 16 17 
4dm 

« v — 1 " 2 2 — 1 0 3 2 -1 - 3080 + 8"28 -i 7084 + 506O + 1096 

N H 4 0 H 18 20 
4dm 

-h 0076 — 1 ° 4 0 

Les pouvoirs rotatoires indiqués sont ceux relatifs à l 'équilibre-
La courbe a la même allure que celle effectuée avec la soude. Le 
maximum est moins dextrogyre et après ce max imum le complexe 
monoammoniacal se démolit lentement . 11 n 'y a plus ici de précipi
tation d^'hydroxyde de nickel par suite de la solubilité de l 'hydroxyde 
dans l 'ammoniaque ; le pouvoir rotatoire de la liqueur bleue obtenue 
tend lentement vers celui du malate neutre d 'ammonium. 

COURBES ÉLECTBOMÉTRIQUES DE LA NEUTRALISATION PAR LA SOUDE 

DE MÉLANGES D'ACIDE MALIQUE ET DE NITRATE DE NICKEL : 

a) IMH2 + l ( N 0 3 ) 2 N i : 

2 c m ' M H j t = 190 

2 c m ' (NOjloM 
Courbe I (fig. 12] 

NaOH 0 1 2 3 4 5 0 7 8 

pH 2 .20 2 . 8 2 3 . 2 9 3 . 8 2 7 . 0 4 7 . 7 2 9 . 0 2 9 . 1 6 9.6'» 

Le minimum a lieu pour 12 cm* de soude. Il correspond au malate 
de nickel, les deux molécules d'acide malique supplémentaires 
donnent du malate neutre de sodium. Le max imum très fortement 
dextrogyre a lieu pour 14 cm^ de soude ; il correspond au complexe 
monosodé. A 16 cm* de soude correspondant à la neutral isat ion 
totale nous avons une précipitation d 'hydroxyde de nickel. La solu
tion incolore présente le pouvoir rotatoire du malate neutre de sodium. 
Les solutions correspondant à 13 et 14 cm* de soude présentent une 
très forte mutaro ta t ion : le pouvoir rotatoire augmente avec le t emps . 

COURBES POLARIMÉTRIQUES DE NEUTRALISATION PAR L'A.MMONIAQLE 

DE 3.MH2 + l(?>.'03)2Ni : 

11 faut at teindre la proportion de 3MH2 -|- l(N03)2ÌNi pour éviter 
la précipitation. 
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3 M H 2 + l (N03 )2Ni : 

2 c m ' (NOgljNi 
Courbe II (fig. 12) 

N a O H 0 2 4 6 8 10 12 13 1 4 15 16 

p l l 1 . 8 5 2 . 5 4 3 . 0 3 3 . 4 8 4 . 0 4 4 . 7 1 7 .23 7 .85 9 . 9 8 1 1 . 3 1 11.51 

I..a courbe I (fig. 12) de la neutralisation par la soude de propor

tions équimoléculaires d'acide malique et de ni t ra te de nickel indique 
ne t t ement deux changements de pente pour 2 molécules et 3 molé
cules de soude correspondants respectivement au malate de nickel 
et à son sel monosodé. Signalons que pour ce sel le p H est net tement 
alcalin p H > 9. 

La courbe I I (fig. 12) indique également deux cliangements de 
pente pour 12 c m ' et 14 c m ' de soude correspondants aux points 
singuliers déjà indiqués par la polarimétrie : malate de nickel et son 
sel monosodé. 

PRÉPARATION DES COMPLEXES : 

On dissout facilement une molécule d 'hydroxyde de nickel fraî
chement précipitée et lavée dans une molécule d'acide malique. 

M 
On obtient une solution verte qui, à la concentrat ion — rapportée 
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au sel anhydre, a un pouvoir rotatoire moléculaire : [a]v = —14°60. 
En concentrant la solution le malate de nickel cristallisé C^OsH^Ni, 

très peu soluble, précipite ; desséché dans le chlorure de calcium il 
contient 3 molécules d 'eau ; à 100° il perd une molécule d'eau. 

Nous avons donc, comme pour le t a r t ra te de lùckel, 2 formes de 
malates de nickel : une forme soluble que l'on peut considérer comme 
l'acide nickelomalique : 

COOH - en - CH^ - C O 

O Ni 0 

une forme insoluble correspondant au malate de nickel cristallisé : 

OC — C H O H — C I L , - - C O 
I I 
O Ni 0 

Nous avons essayé de préparer le complexe monosodé ; même à de 
fortes dilutions nous avons une prise en gelée immédiate qui ne per
met pas d'isoler ce complexe. 

Î e nickel n 'est pas dissimulé dans la molécule ; une solution 
aleoolique de diméthylglyoxime donnant immédiatement un pré
cipité rouge. Dans le but de donner un pouvoir rotatoire plus exact 
nous avons repris la courbe SMHg + l(N03)2Ni au voisinage du 

N 
maximum en ajoutant de la soude — . E n pa r t an t de 6 cm ' 

M^̂ â + 2 cm'(N03)2Ni dans un volume de 50 c m ' nous avons 
a'̂  = + 13^02 ; puisqu'il y a 4 c m ' MNag en t rop dont le pouvoir 
r^^atoire est ay'*'" = — 0°77 on peut , sans grande erreur, admet t re 
le maximum polarimétrique corrigé h : -j- 13^79. Le pouvoir rotatoire 

M 
moléculaire pour le sel anhydre , à la concentration — est : 

25 
[a]y = + 400°. 

D'autre par t , ce sel é tant alcalin en solution il est rationnel de lui 
at tr ibuer la formule : 

COONa — CH — CHa — CO 

O Ni o 
En résumé, le t a r t r a t e de nickel comme le malate de nickel peut se 

présenter sous deux formes ; une soluble et l 'autre Insoluble. 
DELSAL ^ 
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I I I . C o m p l e x e s c o b a l t o - t a r t r i q u e s . 

T o w E R (5) p r é p a r e l e t a r t r a t e d e c o b a l t d e l a m ê m e f a ç o n q u e 

c e l u i d e n i c k e l . 11 d i s s o u t à c h a u d d a n s l ' a c i d e t a r t r i q u e l ' h y d r o x y d e 

d e c o b a l t o u l e c a r b o n a t e d e c o b a l t . Il o b t i e n t u n e p o u d r e r o s e pâ le 

t r è s p e u s o l u b l e d a n s l ' e a u c h a u d e o u f r o i d e . (.M. В п и п А Т (1) a pré

p a r é u n e s o l u t i o n à 1 g. ° / o o ) . D e s s é c h é e à 120° e l l e c o n t i e n t 28,23 % 
d e c o b a l t e t c o r r e s p o n d a u t a r t r a t e a n h y d r e . 

Si o n d i s s o u t l ' h y d r o x y d e d e c o b a l t à f r o i d d a n s l ' a c i d e t a r t r i q u e , 

o n o b t i e n t u u e s o l u t i o n r o s e q u i , c o n c e n t r é e , l a i s s e d é p o s e r d e s cris

t a u x , r o s e f o n c é , d e t a r t r a t e d e c o b a l t q u i p e u t s e p r é s e n t e r sous 

d e u x f o r m e s , c o m m e le t a r t r a t e d e n i c k e l : u n e s o l u b l e c o r r e s p o n d a n t 

à u n a c i d e c o b a l t o t a r t r i q u e : 

HOOC — Cil CH — COOH 

Ô — Co — 0 

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

OC — CHOH — CHOH — CO 

0 Co О 

TOWER (5) (6) a f a i t p o u r le t a r t r a t e d e c o b a l t la m ê m e é t u d e des 

Le dérivé nionoalcalin existe également pour les deux aeldes 
et correspond au max imum de viscosité des solutions. 

Avec l'acide malique, il n'existe pas de dérivé disodé comme avec 
l'acide ta r t r ique ; ceci est dû à l 'existence du groupement CIlj 
dans la molécule. 

Pour l 'acide malique le complexe monoalcalin a un fort pouvoir 
rotatoire dextrogyre. 
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points de congélation et de conductibilité moléculaire que pour le 
ta r t ra te de nickel. L 'auteur conclut qu'en solutions concentrées le 
ta r t ra te de cobalt doit se t rouver sous la forme de molécules doubles 
(TCo)2, l 'hydrolyse conduisant à l 'équilibre : 

(TCo)2 ±^ 27Cx 

TOWER en mélangeant comme il l 'avait fait pour le nickel de la 
crème de t a r t r e et du carbonate de cobalt obtient une solution rose 
foncée, en la concentrant sous l 'acide sulfurique elle abandonne des 
cristaux roses qui semblent être du t a r t r a t e de cobalt. TOWER ne 
réussit pas à préparer TgKgCo. Au contraire, PICKERING (4) en 
mélangeant un excès de t a r t r a t e de potassium et un sel de cobalt 
obtient des petites plaques carrées roses de t a r t ra te double TjK.^Co. 
Ce sel est très soluble dans l 'eau. Il ret ient 4H2O à 100". et est anhydre 
à 150°. 

J. P . MATHIEU (3) prépare le sel correspondant de sodium en 
mélangeant un excès de t a r t r a t e de soude avec un sel colbateux. 
Des aiguilles microscopiques, rose pâle, groupées en forme d'oursin, 
déposent rapidement . Les cristaux desséchés à 120" correspondent 
à TjNagCo. En solution aqueuse le cobalt n'est pas dissimulé et se 
comporte comme un ion positif dans l 'électrolyse. Ce sel analogue 
au sel correspondant T2Na2Xi doit être considéré comme un sel 
double : TCo, TNag. De plus, il existe en milieu alcalin le dérivé 
disodé T'CoNag. Ce sel a été isolé par MATHIEU. Il mélange du ni t ra te 
de cobalt et de l 'acide ta r t r ique en volumes égaux et ajoute de la 
soude jusqu'à redissolution du précipiité formé. Si on ajoute de la 
hase par petites quant i tés , en agitant , on observe que la viscosité 
croît brusquement jusqu 'à former un gel t ransparent rouge. Quelques 
heures après cette gelée abandonnée dans un flacon bouché est 
transformée en une solution très oxydable qui laisse déposer des 
cristaux microscopiques roses, ceux-ci desséchés à 120" correspondent 
à T"CoNa2. Dans ce sel le cobalt est dissimulé, l 'oxydation ne donne 
pas un précipité de sesquioxyde, mais une coloration verte signalée 
par , î o B (2). On doit d'après MATHIEU considérer ce sel comme ayant 
])0ur formule : (C4ll206Co)Na2. 

TOWER en mélangeant une molécule de t a r t r a t e de cobalt et une 
molécule de potasse obtient une masse gélatineuse donnant un pré
cipité se dissolvant dans un excès de potasse. TOWER a essayé d'isoler 
ce précipité et de l 'analyser. 11 a observé que sa teneur en cobalt 
était variable ; ce précipité se forme d'ailleurs en pa r l an t d'une 
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..Idn — 40 —3090 —3084 
Avec une telle proportion d'acide tar t r ique la précipitation est 

molécule de t a r t r a t e de cobalt pour 0,5 molécule de potasse et ne 
disparaît que pour 1,5 molécules de potasse. E n résumé, le tartrate 
TCo et son sel disodé existent. La très grande analogie avec le nickel 
nous fait penser que le dérivé monosodé doit exister. Dans le but de 
préciser cette question, nous avons effectué une étude polarimé
trique, non pas avec la soude qui donne des solutions très oxydables, 
mais avec l 'ammoniaque. 

COURBES POLARIMÉTRIQUES DE NEUTRALISATION PAR L'AMMONIAQUE 

DE MÉLANGES Tllg f- ( ] \03 ) ,Co. 

a) ITH2 + l(N03)2CO : 
2 c m ' TII2 V = 50 c m ' 
2 c m ' (NOal^Co t = 20° 

NH4OII 0 2 4 5 à 7 8 9 10 15 ^idm 4-0010 + 0 0 1 5 - r 0 o l 5 ppté —4036 —3090 —308O 3̂030 
immédia t 

Le maximum dextrogyre a lieu pour 2 molécules d'ammoniaque 
et correspond à TCo. Après ce maximuni la solution précijute. Pour 
3 molécules d 'ammoniaque le précipité semble max imum et le pouvoir 
rotatoire mesuré sur la solution décantée est déjà lévogyre. Pour 
4 molécules d 'ammoniaque le précipité est redissous et le pouvoir 
rotatoire lévogyre passe par un minimum correspondant au com
plexe diammoniacal. 

Après ce minimum l'excès d 'ammoniaque démolit lentement le 
complexe. Par oxydation la solution devient de plus en plus foncée. 

L'ordre de grandeur de ce pouvoir rotatoire ,pour la concentration 

M . r 1 -
— , rappor té au sel anhydre, est [ a j j = — 450°. 

b) 2TII2 + l(N03)2CO : 
4 c m ' T I L V = 50 c m ' 

2 c m ' (JNOSIXO ( = 200 
NII iOII 7 8 9 10 11 12 13 

^idm - f 0032 — O0O6 —1070 —3030 —3072 —40 —3096 
NII^OH 14 15 20 
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5 c m ' THa -f- 5 c m ' (NOaJjCo 

4 6 8 

2 . 5 2 2 . 87 3 . 3 0 

16 17 18 

9 . 5 2 1 0 . 9 2 1 1 . 8 6 1 2 . 0 3 1 2 . 1 4 1 2 . 2 2 1 2 . 2 2 

NaOII 0 2 

pH 1 . 5 4 2 . 1 0 

NaOH 14 15 

pH 6068 7 . 3 9 

En repor tant sur 1 

t = 18" (fig. 13) . 

9 10 11 12 

3 . 7 0 5 . 3 8 6 .07 6 .25 

19 20 2 2 . 5 25 

13 

6 .40 

voir rotatoire, on voit que le maximum 
TCo correspond sur la courbe de p H à un 
palier vertical très marqué. De 2 à 4 mo
lécules de soude, nous traçons la courbe 
polarimétrique en pointillé par analogie 
avec celle obtenue avec 2TH2 e t ICo. 
Sur la courbe des p l l , à 3 molécules de 
soude, un changement très net de 
pente doit correspondre au complexe 
inonosodé, A 4 molécules de soude 
nous avons un palier sur la courbe 
des p l l et un mininium polarimétrique 
très lévogyre. Ces deux points me t ten t 
en évidence le complexe dialcalin. Les 
solutions correspondant à 3 molécules de 

soude se prennent en gelée aussi bien avec le cobalt qu'avec le nickel. 
La courbe électrométrique met en évidence l 'existence du complexe 

nionoalcalin. 
L'effet de l'acide tar t r ique empêchant la précipitation de l 'hydro

xyde de nickel et de l 'hydroxyde de cobalt en milieu sodé, connu 
depuis ROSE (1823) est dû à la formation des complexes dialcalins 

Fm. 13. 

évitée pendant une ndnute environ pour Ja solution à 9 c m ' d ' ammo
niaque et quelques minutes pour celle correspondant à 10 cm ' d ' am
moniaque. Nous avons toujours un minimum polarimétrique forte
ment lévogyre à 12 c m ' d 'ammoniaque correspondant au dérivé 
diamnioniacal T"Co (NH4)2- Après ee raimmuni le complexe se 
démolit très lentement . 

Aucun point singulier ne permet dans ces deux courbes polarimé
triques de conclure à l 'existence du dérivé monoammoniacal . 

COCKBE ÉLECTHOMÉTRIQUE UE LA NEUTRALISATION PAR LA SOUDE 

DE I T l I j + 1(N03)2C0. 
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Il|bis, C o m p l e x e s cobalto-maliques. 

PICKERING (4) en dissolvant dans l'acide malique du carbonate 
de cobalt, obtient des cristaux du sel normal MCo. Ces cristaux sont 
peu solubles, ils ret iennent 2H2O à 100° et deviennent anbydres 
après une légère décomposition à 150°. Quant aux sels alcalins nous 
n 'avons t rouvé aucune bibliographie à leur sujet. 

COURBES DES VARIATIONS CONTINUES DE .Ion ; 

n) MHa + Co(011)2 : 

V - 30 c m ' 
t = 20° 

MII2 3 2.20 2 1 .5 1 
( N 0 3 ) . / : o 0 0 . 7 5 1 1 . 5 2 

N a O H 0 1 . 5 0 2 3 4 
— 0001; + 0°03 + 0O23 -i- Ü07I ppté 

2 dm 

b] MHNa + Co(OH )2 : 

V = 50 c m ' 
t = 20° 

Mila 3 2 . 2 5 2 1 . 5 
(NOsì^Co O 0 .75 1 1 .5 

N a O H 3 3 . 7 5 4 4 . 5 
2íiiii — O0I6 I 0042 +0054 ppté 

La première courbe indique ne t tement l 'existence d'un com

plexe dextrogyre pour ^ = 1, c'est le malate de cobalt. 
Co 

Dans la dernière courbe la solution relative à IMIINa et ICo 
précipite et correspond sans doute au dérivé monosodé. Quant à la 
courbe M.Naa + Co(OH )2 toutes les solutions précipitent et aucune 
mesure n 'a pu être eiïectuée. 

'r"Co Naj et, T" Ni Nag stables tous deux en solution dont le pH 
est plus grand que 12. Cette étude nous a permis de montrer 
l'analogie existant entre les complexes nickelo-tartriques et cobalto-
tarWiqucs. 
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COURBES POLARIMÉTRIQUES DE NEUTRALISATION PAR LA SOUDE 

DE MÉLANGES D'ACIDE MALIQUE ET DE NITRATE DE COBALT ; 

a) IMH2 + l ( N 0 3 ) 2 C o : 

2 cm» MHa 

2 cm» ( N Ü 3 I 2 C 0 V = 50 cm» 

y¡iOn 0 1 2 3 4 4 . 5 3 7 8 
_^2d,n _ 1013 _ 0002 + 0"15 + 0°57 + 0»98 ppté précipité 

solut ion incolore 

b) 2mÏ2 + l ( N 0 3 ) 2 C o : 

4 cm» M i l j 
2 cm» ( N O a J X o V = 50 cm» 

NaOH 0 2 4 6 8 9 10 

aj''"' — 0O15 — 0O05 +0037 + 0°98 + 1»34 — Ô eO ppté 
c) 3MH2 + l ( N 0 3 ) 2 C o : 

6 cm» MH^ 

2 cm» (NOgj^Co V = 50 cm» 

NaOl l 10 12 13 14 15 
^2d.n +1020 +1040 — 0°15 léger pplé v io le t ppté vert 

Ces trois courbes présentent un maximum correspondant au matate 
de cobalt : MCo. 

Après ce m a x i m u m le pouvoir rotatoire devient lévogyre. Pour la 
courbe (c) la coloration de la solution change après le max imum cor
respondant à 12 c m ' de soude. Il semble que le précipité corresponde 
au complexe monosodé. Après 14 c m ' de soude le précipité devient 
vert, il doit y avoir une démolition de ce complexe et libération de 
l 'hydroxyde de cobalt très oxydable. Le complexe disodé ne semble 
donc pas exister. 

Dans le but d'avoir des solutions moins oxydables nous avons 
ren\placé la soude par l 'ammoniaque. 

COURBES POLARIMÉTRIQUES DE NEUTRALISATION PAR L'AMMONIAQUE 

DE MÉLANGES D'ACIDE MALIQUE ET DE NITRATE DE COBALT : 

d) m\\ + l { N 0 3 ) 2 C o : 

2 cm» M Ha 

2 cm» (.NOaJnCo V = 50 cm» 
XH^OH 4 5 " G 7 8 10 M(XHi)., 

a'j'"' ^ 1 "08 ppté gé lat ineux l impide ~-Qo/ .g — 0O48 — 0O48 — O0I6 
immédia t pendant 

1 minute 
— 0020 



A 4 cm^ d 'ammoniaque le maximum dextrogyre correspond au 
mala te de cobalt MCo. 

La redissolution à 6 cm* d 'ammoniaque semble indiquer l'existence 
du complexe monoammoniacal lévogyre M'CcNH^. 

Un excès d 'ammoniaque ne démolit pas le complexe le pouvoir 
rotatoire obtenu est plus grand que celui du malate neutre d'ammo
niaque. 

h) 2MH2 + l(\03)aCo : 

4 c m ' MHa 

2 c m ' (NOal^Co V = .50 c m ' 

M l ^ O I I 6 8 9 10 11 12 15 

aJ'*™ 1 - 1 » -f- 1020 ^- 0»36 -f- 0°12 — 0 ° 4 0 — 0»48 — 0 ° 4 8 

Les solutions pour 9 et 10 cm* d 'ammoniaque prennent en gelée le 
lendemain. Dans les solutions suivantes apparaî t un léger précipité 
au bout de quelques jours. Le maximum dextrogyre à 8 cm* d'am
moniaque correspond à la formation du malate MCo. Après ce maxi
m u m le pouvoir rotatoire diminue, t endant vers la même valeur 
que pour la courbe précédente. 

COURBE ÉLECTROMÉxHiguE DE LA NEUTRALISATIOX PAR LA SOUDE 

D'ACIDE M A L i g i I E ET D E NITRATE D E C O B A L T 

EN PROPORTIONS ÉQUIMOLÉCULAIRES : 

5 c m ' MII2 

(Fig. 14) 5 c m ' (NOjjjCo « = 18» 

N a O H 0 2 4 6 8 9 10 11 12 l.'i 

p H 1 .80 2 .51 2 . 9 8 3.41 4 . 0 2 4 . 4 7 6 .67 7 . 0 8 7 .36 7.69 

N a O I I 14 15 IG 17 18 19 20 2 2 . 5 25 

p H 8 .05 8 .50 9 . 0 9 9 . 6 5 1 0 . 8 1 1 1 . 7 0 1 2 . 1 5 1 2 . 4 7 1 2 . 6 5 

La courbe des p H indique net tement un palier vertical à deu.x 
molécules de soude correspondant au malate MCo. A trois molécules 
un changement net de pente dans la courbe correspond au complexe 
iiionosodé M'CoNa. A 4 molécules la neutralisation est totale et le 
complexe moiiosodé est entièrement démoli. 

PRÉPARATION DU MALATE DE COBALT. — On peut dissoudre l'hy
droxyde de cobalt fraîchement précipité et lavé dans l'acide malique, 
l 'oxydation de l 'hydroxyde gêne un peu, mais on réussit à avoir une 
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Z 3 

FIG. 1 4 . 

En solution M/4 rappor té au sel anhydre, le pouvoir rotatoire molé
culaire est de l 'ordre de : 

[a]j = + 70". 

La solution abandonne des cristaux roses de malate de cobalt. 
Ceux-ci sont peu solubles dans l 'eau. 

Pour obtenir les cristaux directement, on peut faire agir le malate 
neutre de soude' sur un sel cobalteux. 

Le malate de cobalt, comme celui de nickel, peut exister sous une 
forme soluble : 

COOH — CII — CHo — CO 

О — Со О 

Ses solutions sont d'ailleurs ne t tement acides. 
La forme insoluble correspondant au malate de cobalt cristallisé 

serait : 
OC - CHOH CHa CO 

0 Co О 

Quant au complexe monoalealin il n 'est pas aussi bien mis en évi
dence que le malate monoalcalin de nickel. Néanmoins, les raisons 

solution rose dont le pouvoir rotatoire varie peu avec la di lut ion. 

M 

9 
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que nous avons signalées nous permet tent de conclure à son exis
tence et à lui at t r ibuer la formule : 

COONa — С Н — СИз СО 

О Со Ô 
puisque la courbe électrométrique nous indique que la solution esl 
alcaline. 

D ' après l 'étude précédente nous pouvons admet t re que le com
plexe dialcalin n'existe pas. 

BIBLIOGRAPHIE DU COBALT 

1 . BRUHAT, Ann. Phys., 13 , 1 9 2 0 , p. 25. 
2 . JOB, C . R., 1 1 4 , 1 9 0 7 , p. 1 0 4 4 ; — Bull. Soc. Chim., 1, 1 9 0 7 , p. 3 4 0 . 
3 . J . - P . MATHIEU, C. R., 194 , 1 9 3 2 , p. 1 7 2 7 . 
4 . PICKERING, J . Chem. Soc, 107, 1 1 , 1 9 1 5 , p. 9 4 9 . 
5 . TOWER, J. Amer. Chem. Soc, 22 , 1 9 0 0 , p. 5 1 4 . 
C . T o w E R , J. Amer. Cliem. Soc, 24 , 1 9 0 2 , p. 1 0 1 2 . 

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

DOBBIN (4) donne une bibliographie complète de la question 
jusqu ' à 1900. D ' après lui c'est SCHEELE qui en 1774 aurait obtenu le 
premier le t a r t ra te de manganèse. 

FLEISCHER (5) analyse ce t a r t r a t e et lui donne la formule : 

CJI^O^Mn, 2U.fi. 

Ce sont des cristaux roses monocbniques, peu solubles dans l'eau. 
DESCAMPS (3) par l 'action de l 'hydrate de manganèse sur le tartrate 
acide de potasse prépare le dérivé monoalcalin : 

C4H,Oe(MnO]K, 2ИгО. 

BAUDHAN (2) aurait préparc un émétique : 

COOH — CHOH — CHO(MnO) COOK, 1 /2Н2О. 

D 'ailleurs DOBBIN met en doute l'existence de ces deux derniers 
composés. 

.\MADORI (1) dans une étude chimique sur les tar t ra tes de manga
nèse signale en plus du t a r t r a t e neutre С^Н^ОеМп, 2H2O le tartrate 
bas ique: (С4Н20в)Мп2, 6If_jO, к t a r t r a t e disodique : (C4H205)MnNa2, 

6II2O, et le t a r t r a t e dipotassique : (C4ll20e)MnK2, GII^O. 
L 'auteur donne les conditions de formation de ces composés. 

http://2U.fi
file:///madori
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1 5 c m ' T I U V = 100 c m ' 

5 c m ' S 0 4 > l n = 190 
NaOH 0 5 10 15 20 25 30 32 
2dm 0"75 0083 1005 1025 1047 1065 1090 1085 

NaOH 34 35 36 37 38 39 40 

1065 1055 1028 I0O8 1010 1010 10 

L'étude polarimélriquu et électrométrique des ta r t ra tes de man
ganèse est gênée à par t i r d 'un certain moment par l 'oxydation. Une 
étude préliminaire, nous indique qu'en pa r t an t d'une molécule de 
sulfate de manganèse et d 'une molécule d'acide tar t r ique, le préci
pité de t a r t r a t e manganeux est max imum pour deux molécules de 
soude. En di luant suiiisamment, on a le temps d'effectuer des mesures 
avant la précipi tat ion. Si on ajoute une autre molécule de soude, le 
précipité de t a r t r a t e manganeux est dissous en donnant naissance 
à une solution qui est spontanément oxydable à l'air. A part i r de ce 
moment, les résultats obtenus sont douteux. 

COURBES POLARIMÉTRIQUES DE NEUTRALISATION PAR LA SOUDE : 

a) I T H 2 + ISO^Mn : 

5 cm= SOjMn (moléculaire) < = I S " 

5 c m ' TII^ (moléculaire) V = 50 c m ' 

Conrt)e I (fig. 15) 

NaOII 0 4 8 10 11 12 13 14 15 16 17 

a^''"' 0053 0079 1013 1°38 1033 1025 1019 l o 0o69 O 0 3 O 0o25 

A part ir de 13 c m ' de soude la solution est très colorée et à 15 c m ' 
de soude l 'oxydat ion est de plus en plus rapide avec précipitation. 

h) 2TH2 + ISO.Mn : 

10 c m ' T I I 2 V = 50 c m ' 

5 c m ' S 0 4 M n ( = 190 

Courbe II (fig. 15) 

N a O l l 0 10 15 20 22 23 24 25 26 27 28 30 

«J"̂ " 10 107:3 2017 20(16 2°56 205 204 2025 2O04 I 0 7 5 I 0 5 I 0 4 

Après 25 c m ' de soude les solutions s 'oxydent rapidement , la 
teinte fonce et le pouvoir rotatoire diminue au cours de F oxydation. 

c) 3 Ï I l 2 + ISOi-Mn : 
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9 l u i t •.L 1, li II }• 
FIG. 1 5 . 

été faites à l 'électrode à hydrogène, celui-ci contribue à retarder 
l 'oxydation de la solution. La courbe des p l î nous indique deu.x 
changements de pente très nets : à 2 molécules de soude correspon
dant a u t a r t r a t e manganeux, à 3 molécules de soude correspondant 
a u sel monosodé. Le sel disodé signalé par A.MADORI (1) n'est pas 
m i s en évidence m a i s l 'oxydat ion agissant, nous ne pouvons j i a s 

conclure. En rempdaçant la soude par l 'ammoniaque nous avons 
toujours une redissolution à 3 molécules d 'ammoniaque ; mais il 
n 'y a plus de précipité et de plus la solution est bien moins oxydable. 

Le max imum polarimétrique de ces trois courbes s ' interprète en 
a d m e t t a n t la formation du t a r t r a t e manganeux. Un excès de soude 
fait diminuer le pouvoir rotatoire et il semble qu'il se forme un dérivé 
monosodé spontanément oxydable. 

COURBE ÉLECTROMÉTRIQUE DE NEUTRALISATION PAR LA SOUDE : 

5 cm» T H j t = IST) 

5 cm» SO^Mn 

Courl)e n i (fig. 15) 

X a O H 0 2 4 6 8 9 10 11 12 

p l i 2 . 0 6 2 .51 2 . 9 4 3 . 4 7 3 . 9 7 4 . 3 8 7 . 0 6 7 .68 7 .88 

N a O H 13 14 15 16 17 18 19 20 

p H 8 .16 8 . 5 6 1 1 . 1 4 12 1 2 . 3 8 1 2 . 5 6 1 2 . 6 9 1 2 . 8 3 

A part i r de 18 c m ' de soude, la solution précipite. Les mesures ont 



— 93 — 

CONCLUSIONS DU DEUXIÈME CHAPITRE 

Les m é t a u x de la famil le du fer d iva lent présentent de n o m b r e u s e s 
analogies entre eux , le fer est cependant n e t t e m e n t à part : il ne donne 

СоиЛВЕ POLARIMÉTRIQUE DE NEUTRALISATION PAR L'AMMONIAQUE : 

5 c m ' T I I j V = 50 c m ' 

5 c m ' S O i M n ( = 23" 

Courbe 1 bis (fig. 15) 

X I l j O l I 0 2 4 6 8 10 12 13 14 15 16 18 

„2dm Q051 0O64 C S O 1° 1019 1040 1°41 1040 1035 103О 1028 lo28 

Les pouvoirs rotato ires ind iqués sont c e u x relatifs à r i i i s l a n l 0 . 
Depuis NH4OH = 0 jusqu'à N114011 = 10 la courbe est iden t ique à 
celle o b t e n u e a v e c la soude . Mais après ce m a x i m u m polar imétr ique 
correspondant au tartrate m a n g a n e u x , le p o u v o i r rotato ire reste 
que lque t e m p s cons tant pour at te indre pour 3 molécules d ' a m m o 
niaque u n palier correspondant au dérivé m o n o a m m o n i a c a l . L ' o x y 
dat ion à partir de 16 c m ' d ' a m m o n i a q u e est grande et fait baisser le 
pouvoir rotato ire de 1°28 à 0°75 en une demie heure. 

En résumé, l 'é tude po lar imétr ique et é lectroi i iétrique m e t en évi
dence le tar trate m a n g a n e u x : 

OC — CHOU — CHOH — CO 

0 Mn ô 
et son sel m o n o a l c a l i n : 

COONa — CII - CHOH — CO 

0 Mn —• о 
A.MADORi (1) s ignale de plus le tartrate bas ique (C4H20g)Mn26HaO 

et le tar trate d i sod ique (C4H206)MnNa2, 6H2O. 

BiBT.ior.HAPHiF. DU MANGANÈSE 

1. AMADOHI, Gaz. Chim. ital., 61 , 1931, p. 230. 
2. BAUDRAN, Ann. Chim. (7), 19 , 1900, p. 555. 
3. DESCAMPS, C . R., 70 , 1870, p . 813. 
4. DOBBIN, J. Amer. Chem. Soc., 4 1 , 1919, p. 934. 
5. FLEISCHER, Ber., 5, 1872, p. 380. 
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pas de complexes basiques analogues à : T"JNÌ2, T"Co2, T'iMn^ qui 
ont été isolés, bien que n ' é tan t pas décelés par la polarimetrie. Il 
ne donne pas non plus de complexes dialcalins analogues à T"N'ijNa2, 
T"CoNa2, T"MnNa2. Par contre, les complexes monoalcalins T'FeNa, 
T 'NiNa, T'CoNa, T 'MnNa existent pour tous les métaux de ce groupe. 

Avec l'acide malique, si les complexes monoalcalins M'FeNa, 
M'NiNa, M'CoNa peuvent se former, il n 'en est plus de même des 
complexes dialcalins qui n 'existent pas. 



DEUXIÈME PARTIE 

MÉTAUX T R I V A L E N T S 

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

M É T A U X D E L A F A M I L L E D E L ' A L U M I N I U M 

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

BIOT (1) e s t l e p r e m i e r à i n d i q u e r l ' e x a l t a t i o n 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 p a r a d d i t i o n d ' a c i d e b o r i q u e . D e s r e c h e r c b e s 

p o l a r i m é t r i q u e s o n t é t é e f f e c t u é e s p a r ,M. DAH.MOIS (4). Il é t u d i e 

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

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

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

f o r m u l e : 

В ( 0 1 Р з 2 Т Н 2 ou BT^H. 

L a c o u r b e d e s v a r i a t i o n s c o n t i n u e s d e ,IOB i n d i q u e d ' a i l l e u r s u n 

m a x i m u m q u i c o r r e s p o n d à l a m ê m e p r o p o r t i o n 2Т112В(011 )з . 

H u R G E s s e t I l u N T E R (3) d é t e r m i n e n t l e s i s o t h e r m e s à 0", 25° e t 50° 

d u s y s t è m e t e r n a i r e : a c i d e b o r i q u e , a c d d e t a r t r i q u e , e a u . I l s n e 

t r o u v e n t p a s d e s e l s c o m p l e x e s . C e p e n d a n t , LOWHY (6) i s o l e la m ê m e 

a n n é e l e se l d e p o t a s s i u m : 

KB[CJÏfi^)i ou BTaK. 

d o n t il p r o p o s e u n e f o r m u l e o ù l e b o r e a u n i n d i c e d e c o o r d i n a t i o n 

é g a l à 4 : 

~ HOOC — ( O H ) t l C " 

CO — 0 \ / 0 — HC 
I 1̂  I 
CH — о/ \o — OC 
CH(OH) - - COOII 
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Le pouvoir rotatoire moléculaire de ce sel en solution aqueuse à 
5 % est : 

[«IJ = 150" 
[a]v - 1720 
[a]i = 2870 

p = 1,91. 

Le pouvoir rolatoire varie beaucoup avec la concentratmn, ce 
qui confirme l 'hydrolyse de ce sel en solution aqueuse. 

Dans la courbe des p H de la neutralisation de l'acide borolar-
t r ique BTgH, il existe deux cassures à p H = 6 correspondant à la 
formation de t a r t r a t e de potassium el à p H = 11 correspondant à la 
neutralisation de l'acide borique. Ce complexe possède un pH de 
slabili lé égal à 4. 

B. JONES isole le borotar t ra te d ' ammonium ; BT2NH4, le boro-
la r t ra te d'éthyle et de potassium B(0C2H5)T'2 (С2115)зК ; le borotar
t r a t e de méthyle et de potassium : В(ОСНз)Т'2(СНз)зК. 

M"'= Um (8), M. YEU-KI-HENG (9), M^e THEODORESCO (7) ont 

montré respectivement par des études cryoscopiques, polarimétriques, 
et effet RAMAN que le complexe BTjK qui cristallise très bien se 
décompose en solution en une molécule de boro tar t ra te BT"K et 
une molécule d'acide tar t r ique. 

Ces composés borotartriques dextrogyres ne sont stables qu'en 
solution faiblement alcaline. Nous verrons par la suite qu'il existe 
aussi un complexe dextrogyre stable en solution alcaline. Pour une 
proport ion plus grande de bore et de soude, M. DARMOIS a mis en 
évidence des complexes lévogyres. Ce fait est à rapprocher des rota
tions lévogyres obtenues dans des solutions d'émétique très riches 
en potasse. BHITTON et JACKSON (2) suivent les changements de pH, 
conductivlté et pouvoir rotatoire dans des solutions contenant des 
quant i tés variables d'acide tar t r ique et d'acide borique neutralisés 
par la soude. Les auteurs concluent à l 'existence du composé : 
TNaa, T N a l I , B O 2 I L 

Il existe cependant un désaccord entre les mesures conductimé-
triques et polarimétriques quant à la stabilité du complexe en milieu 
alcalin. 

Le complexe de LOWRY : THg, T H K , B O 2 I I en serait le sel acide, Si 
on ajoute de la soude au complexe trisodé ce sel se décompose en 
t a r t r a t e neutre de soude et métaborate de soude. Ce fait n'est pas 
exact. M. DARMOIS a montré en effet que le pouvoir rotatoire obtenu 
étai t inférieur à cefui du t a r t r a t e neutre de sodium. « C'est l'indice. 
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dit cet auteur , de la formation de nouveaux complexes en solution 
très alcaline, nous avons effectué quelques déterminations qui 
mettent hors de doute l 'existence de ces complexes qui sont lévo
gyres ». Nous verrons qu'il se forme un complexe pour le rappor t 
TNag 

= 1 stable en solution alcaline ; mais ce complexe est dex-

trogyre. Pour a t te indre des rotations gauches, il faut au moins 
2 molécules de métabora tc de soude pour 1 molécule de t a r t r a t e 
neutre de sodium. M. Y E U - K I - H E N G (9) effectue la courbe des v^aria-
tions continues de JOB : Tllg -)- BOgK. Il obtient un maximum pour 
THg, BOgK correspondant au complexe BT"K. Un excès de BOgK 
ajouté au mélange THo, BO2K augmente le pouvoir rotatoire et 
indique selon l 'auteur la formation du sel B(0H)T"K2. En neu
tralisant BT"K le pouvoir rotatoire passerait par un maximum pour 
B(0H )T"K2. Pour une plus grande proportion de potasse, les rota
tions deviennent lévogyres. 

Avec le t a r t r a t e d 'éthyle, M. DARMOIS avait mis en évidence un 
complexe lévogyre : T(C2HG)2.B02Na très instable qui se transforme 
d'après M. Y E U - K I - H E N G en BT"Na dextrogyTC. Avec le t a r t r a t e 
de méthyle, mêmes résultats : formation du complexe lévogyre : 
T(CIl3)2 BOgNa qui se transforme en BT"Na dextrogyre. M. YEU-

KI-HENG (9) isole le complexe : T(NH2 )2 .B02Na, 2H2O cristallisé 
dont les constantes spécifiques à la C = 5 ; f = 20° sont : 

[a]j = + 6905 
[a]v = + 7905 
[a]i = + 1390 

p = 2.00. 

Dans ce complexe In radical BO est lié uniquement aux fonctions 
alcool. 

La courbe dos variat ions continues de JOB : T H N H j + B02Na ; 
indique un maximum pour : 2THNH2.B02Na. Ce corps est analogue 
au complexe de LOWRY, mais stable en solution. 

COURBES DES VARIATIONS CONTINUES DE JOB : T H N a + BO-^Na. 

V = 50 c m ' t= 20" (fig. 16) 
T H j 8 7.5 6.66 6 5 4 3 . 3 3 2 . 5 2 1 
BO^Na 2 2.5 3 . 3 3 4 5 6 6.66 7.5 8 9 
N a O H 8 7.5 6.66 6 5 4 3 . 3 3 2 . 5 2 1 
a^'i'" + 6°02 6 0 3 0 6 0 3 2 5"90 4 0 3 5 2"85 2o05 1°25 Ô go 0"33 
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La courbe indique un maximum pour la proportion : 2THNa .BO2NU 

ce point correspond au complexe : TNag, TNaH, BOglI indiqué pn\ 
BRITTOÏN el est analogue à celui obtenu avec l'acide tartraniiipie. 

С о и Н Б Е Я DE ly'EUTRALISATION PAR J,A S O U D E : 

a) I T H 2 + IBO^Na : 
5 c m ' TII j 

5 c m ' BOjXa (moléculaire) 

Courbe I (fig. 17) 

N a O H 0 1 2 2 .5 3 

V = 50 c m ' 

t = 20° 

10 20 

+ 4070 5 0 1 0 5°35 5°35 5°29 4°9'i 307О 2 % 5 1°73 1°73 

pour NaOl I = 0 correspond BT"Na (dispersion p = 1.93) pour 
N a O H =^ 2.5 maximum polarimétrique qui correspond à 1/2 NaOH 
ou en doublant 2TH2, 2B02Na, NaOH soit BT'aNag, BOjH (p = 1.90) 
pour NaOH = 10 le pouvoir rotatoire est de 1°73 ; p = 1.69 alors 
que celui du ta r t ra te de soude serait 2o73 ; p = 1,76. 

On ne voit rien sur cette courbe correspondant au complexe 
B ( 0 H ) T " K 2 indiqué par M. YEU-KI-11ENG. 

b) 2TH2 + IBOgNa : 

Courbe II (fig. 17) 

N a O H 0 

1 0 c m ' T H , 

G 1 0 

V = 50 c m ' 

t = 20« 

12 14 16 18 20 30 
4dm 7010 8"83 9054 10°05 10"27 9°80 8°36 6 o i 5 5°20 3«9 З"? 
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toire plus faible que celle de BT"Na. 
Le maximum de pouvoir rotatoire a lieu pour NaOII = 10 ; 

(p = 1,90) même dispersion rotatoire qu 'au maximum de la courbe 
précédente. Ce m a x u i m m correspond à BT'gNug. On retrouve ainsi 
le point singulier de la courbe de JOR : TIINa BO.jNa. 

c) 3 T H 2 + IBOjNa : 

15 cm» T H j 

5 cm» B O j N a 

Courbe III (fig. 17) 

NaOH 0 5 

V = 50 cm» 

t = 20° 

10 13 1 7 . 5 1 9 20 25 

+ 8075 10O89 1 2 % 1 3 0 9 8 1 4 0 3 6 1 4 0 3 4 1 4 0 2 2 IO08O 

1 . 7 9 1 . 8 9 

30 

609O 

1 .70 

Le max imum polarimétrique a lieu pour environ NaOH — 20 c m ' 
il s ' interprète bien en admet t an t la formation de BT ' jNa j avec 1 molé
cule de t a r t r a te de soude en excès. Cette question du max imum 
polarimétrique a été parfai tement résolue par BRITTON. Le com
plexe B(0H)T"K2 dont parle M. YF.U-KI-HENG n'existe pas. 

COURBES DES VARIATIONS CONTINUES DE JOB : TNug + BOaNa : 

D ' après les courbes de neutralisation : TNag + nB(0H)3 effectuées 
par M. DAR.MOIB, nous voyons que les complexes lévogyres appa
raissent à jiarlir de n = 2 et pour 4 molécules de soude soit : 

pour N a O H = O correspond BT^Na (p = 1,84) de dispersion rola-
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BOjXa 

1 iNaj — 1 
3 

1 

2 1 2 3 4 5 6 
TNa^ 12 9 8 6 4 3 2 . 4 2 1.71 
en mol . ÏÏÏÔ ÏÔÔ 100 100 ÎÛÔ l ô ô 100 100 100 
B ( 0 7 t ) , 0 3 4 6 8 9 9.6 10 10.28 
en mol . 100 100 100 100 100 100 100 100 NaOn(5 
en cm" 

iN) 
0 6 8 12 16 18 19.2 20 20.6 

V = 25 

( = 20"< 
c m ' 1dm précipité bl 

PPtS sot dans anc 50 cm' d'eau +0052 —0070 —1020 —1<'33 
V = 50 

Ky 

c m ' solubl e dans 100 c m ' 

d'eau 
+ 0095 + 0°04 —0040 —0055 — 

V = 100 c m ' 

+ 7024 + 5048 + 4023 + I08O + 0050 —0014 —0023 —0032 —0"30 
„ldm 
tXy + 8014 + 6014 

1-4070 
+ 1°99 '0038 -0=16 —0030 —0045 -0034 ^Idll. ='1 + 12082 + 9°41 + 7009 +2067 + O0I6 —0070 —O08O —10 —0O81 

t = 200 
ai 1.77 1.71 1.67 1.48 — — 3.47 3012 2.70 

TNag + 2B02Na. Pour n =^ 4 la rotat ion est gauche à part i r de 
6 molécules de soude soit : TNuj -1- 4B02Na. 

Nous avons pensé qu 'une courbe des variat ions continues de 
JoB : TNug + BOgNa donnerait des renseignements sur la constitu
t ion de ces complexes lévogyres. 

En solution diluée cette courbe ne nous a pas donné de rotations 
BO^Na 

gauches même pour le rappor t — 4. 
TNa2 

V = 50 crni' ( = 20° 
TXa^ 25 1 6 . 6 12.5 10 8 . 3 3 7 . 1 4 6.25 

BO^Na 25 3 3 . 3 37.5 40 4 1 . 6 6 42.86 43 .75 

4"̂™ t e m p s 0 + 3 ° — 1 " — 2 0 1 0 —20 —logo — l o g O —logO 

a*."*™ à l'équilibre 16015 | - 0 o 9 2 - O05I - 1° — l o 2 5 — l o 2 2 — l o 2 2 

En util isant les solutions moléculaires, nous voyons qu'il y a 
une mutaro ta t ion excessivement net te . Nous pensons que le com
plexe lévogyre se forme le premier et que soit l 'hydrolyse, soit 
l 'équilibre avec le complexe dextrogyre contribue à augmenter le 
pouvoir rotatoire initial. 

Nous avons effectué une courbe en solution très concentrée en 
pesant le ta r t ra te de soude et l'acide borique et en a joutant la soude 
nécessaire pour transformer l'acide borique en métaboratc de soude : 
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pour la proportion 
BOgNa 
" T N Z " 

1 ; pour ce point nous avons un mini-

nmm de dispersion rotatoire (p = 1.48). Ce complexe est stable en 

solution alcaline. Pour le complexe lévogyre, il est difficile de tirer 
une conclusion de celte courbe, il se forme lorsque le rapport 
BOjNa 

TNa, 
^ 2. 

Il semble toutefois que le maximum d'écart entre la courbe et 
ROgNa 

la droite AO (fig. 18) a lieu pour le rappor t = 2. Nous pou-
TNa2 

vons, de plus remarquer que les pouvoirs rotatoires de toutes ees 
solutions sont ne t tement inférieurs à celui du t a r t r a t e neutre de 

BO,Na sodium. L'équilibre entre le complexe dextrogyre ——^ = 1 
TNog 

BOgNa 
(p ~ 1.48) et le complexe lévogyre — 2 (p > 2) fausse la 

Ï N a g 
courbe des variations continues de ,1OB et déplace certainement le 
point singulier. 

Dans le bu t de t rouver les proportions de tar t ra te de soude et de 
niétaborate donnant le max imum de précipité, nous sommes part is 
d'une quant i té fixe de tar t ra te neutre de sodium (1 /20 mol.) et 

Nous voyons apparaî t re un précipité blanc qui semble maximum 
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B O , N a 1 1 1 2 
rapport . _ 

TiNâ  3 2 

— mol . — mol. — mol. — mol. 
60 40 20 10 

N a O I I ( 5 N ) 3 c m ' 33 5 10 20 

V = 30 c m ' ppté ppté m a x i m u m très visqueux 
de ppté reste limpide 

puis très 
opalescent 

V = 40 c m ' ent ièrement soluble reste u n solution 
léger p p l é reste très 

( = 20° a';"*'" + 36O40 + 32°96 + 2 0 0 4 5 opalescente 

P 1 . 7 0 1 .65 1 . 4 9 et visqueuse 

B O ^ N a 
Le maxiïuum de précipité a lieu pour le rappor t —— —- 1. Le 

1 IN a 2 

conq)lexe qui se forme amsi est vraisemblablement B0T" iNa3. Il 
serait en somme l 'équivalent du complexe BOT"Na (RS 112)3 isolé par 
.M. Y E U - K I - H E - V G . 

PnÉr.\RATION DU BOROTARTRATE-THISODIQU E : 

j \ous sommes partis de 1/10 de molécule de t a r t r a t e neutre de 
sodium, 1 /10 de molécule d'acide borique. Au mélange des cristaux 
nous ajoutons 20 c m ' de soude (5N). Remarquons qu 'à cette concen
trat ion le t a r t r a t e de soude n'est pas entièrement soluble et qu'ici 
au contraire la dissolution est totale. C'est une preuve nouvelle que 
le t a r t r a t e de soude entre dans la consti tut ion du complexe. Le 
volume a été ramené à 50 c m ' ce qui nous donne une solution 2,M. 
La précipitation est lente et donne le temps de prendre l e pouvoir 
rotatoire. Au début de la cristallisation on observe de longues aiguilles 
microscopiques non assemblées entre elles. Puis à cette concentra
tion, la solution se prend entièrement en masse. La précipitation par 
l'alcool ne permet pas de précipiter uniquement le complexe puisque 
le t a r t r a t e de soude et le métaborate précipitent en même temps. 
Pour purifier le complexe, il suffit d'utiliser la forte difîérence de 
solubilité à cbaud et à froid. Pour analyser ce complexe on peut doser 
facilement le bore et le sodium sur l e même échantillon. Après calci
nation, le résidu (borate de soude et soude) est repris par l 'eati. 

nous avons ajouté des proportions variables d'acide borique et de 
soude pour obtenir le métaborate de soude. 
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Quant au complexe lévogyre, il se forme à part i r de -j;^.— = 2 

et est stable en solution alcaline. 
'TNaa 

(1) ptmr le calcul on fait la somme des substances entrant en connbinaison le tartrate neutre de sodium étant compté anhydre. 

Un ti trage avec l'acide sulfurique (N) en présence d'hélianthine 
donne la total i té du sodium. Après addition de glycérine un dosage 
par la soude (N) en présence de phtaléine, donne le bore. Les dosages 
elTectués sur les cristaux du début de la cristallisation correspondent 
à la formule B 0 T " N a 3 . 

VARIATION DU POUVOIR ROTATOIRE 

EN FONCTION DE LA CONCENTRATION : 

Le complexe est entièrement soluble en solution moléculaire. 
Au cours de la dilution il y a mutaro ta t ion avec diminution de pou
voir rotatoire : 

^ ^ M M M 
Concentration 2M M — — — — — 

2 4 « 16 32 

(1) + 17011 14023 12015 12» 14015 19069 20o92 

P = — 1 . 4 8 1 . 47 1 .40 1 .41 1 . 6 3 1 . 6 9 1 . 6 9 

Le pouvoir rotatoire ainsi que la dispersion passe par un minimum 
pour la solution M /4. Le pouvoir rotatoire spécifique est ne t tement 
inférieur à celui du t a r t r a te neutre de sodium qui est de l 'ordre de 
Sf)" avec une dispersion p = 1.78. Tl semble qu'après la solution 
M/4 le complexe s'hydrolyse, l ' augmentat ion de pouvoir rotatoire 
et de dispersion pouvant s'expliquer par la libération du t a r t r a te 
neutre de sodium. 

Kn résumé: L'acide tar t r ique et l'acide borique se combinent pour 
donner un acide boroditar t r ique B ( 0 H ) 3 , 2 T H 2 que l'on peut écrire : 
BT"11, T H j . 

Le complexe de Lowry serait le dérivé monoalcalin : BT"M, Tllg 
qui cristallise sous cette forme et est décomposé en solution aqueuse 
en IiT"M -H T H j . Le max imum de pouvoir rotatoire observé corres
pond à : BT"M + T M 2 . 

En solution très alcaline existe un complexe : B0T"M3. Tous ces 
complexes sont dextrogyres. 

BOoNa 
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| b i 8 . C o m p l e x e s b o r o - m a i i q u e s . 

M. DARMOIS (4) a étudié systématiquement la question. De l'étude 
du pouvoir rotatoire et de la dispersion on peut conclure à l'exis
tence de deux séries de complexes : 

l''^ complexes lévogyres correspondant à B(OH)33MH2. La rotation 
est max imum pour 3MHNH4 -j - B(OH)g. M. DARMOIS isole égalenieiil 
à l 'é tat cristallisé le complexe sodé et le sel d'aniline. 11 faut considérer 

^ 0 1 1 
ces complexes comme dérivant de B;—OH dans lequel O H est reni-

^ 0 1 1 

placé par MHNH4, MHNa ou MIICeHsNIla. 

2^ complexes dextrogyres. L 'étude polarimétrique conduit h l'exis
tence du composé 2B2O3, M(NH4)2 0u (M!Va2) ces complexes n'ont pas 
été obtenus à l 'état cristallisé. Ils dériveraient de l'acide B4O7H2 et 
peuvent être considérés comme des combinaisons de 4 molécules 
d'acide borique avec 1 molécule de malate neutre de la base. B. JONES 

(o) isole un boromalate de potassium : KBCglIgOio, HjO, dont l'auteur 
donne une formule développée analogue à celle donnée par LOWRY 

pour le borotar t ra te de potassium. 

CONCLUSIONS : 

La comparaison entre les complexes boro-tartr lques et les com
plexes boro-maliques nous permet de faire ressortir que les complexes 
dextrogyres boro-tartriques et les complexes lévogyres boromaliques 
contiennent un excès d'acide tar t r ique ou malique par rapport à 
l'acide borique. Ainsi le boromalate de .IONES R M J K est équivalent 

BOaNa 
au borotar t ra te de LOWRY B T J K . Le rappor t peut 

TII2 ou M H , 
at teindre 1, mais ne le dépasse pas. 

BO,Na 
Quant aux complexes dans lesquels le rappor t TNag ou M.Nuj 

est supérieur à 1, ils ont un pouvoir rotatoire de signe contraire au 
t a r t r a t e ou malate neutre leur donnant naissance. 
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I I . Complexes a lumino - t a r t r i qu es . 

BioT (2) a signalé que l 'alumine peut se dissoudre dans l'aeide 
tar t r ique et que le corps amorphe obtenu est lévogyre en solution 
concentrée et dextrogyre en solution diluée. 

TiiEXARD (13) a dissous l 'alumine dans une solution de b i ta r t ra te 
de potassium et dans une solution de t a r t r a t e neutre. 

Q u A D R A T et KoRECKY (11) Ont préparé un corps amorphe de for
mule T ' A ] ( 0 H ) N I l 4 . 

TREABWELL (14) GROSSMANN et LCEB (6) ont fait des recherches 
sur les a lumino-tar t ra tes alcalins. 

Les deux derniers auteurs ont conclu à l 'existence de deu.x com
plexes dont les formules comprennent 2 molécules d'acide tar t r ique 
reliées par le radical : Al(OH). 

BAUDHAN (1) a préparé l'acide tar t roaluminique en dissolvant 
l 'alumine dans 3 molécules d'acide tar t r ique (ТН)зАЕ. Le corps 
obtenu cristalliserait en prismes et serait soluble dans son poids 
d'eau : [acjjj = + 20°. Il a préparé également un dérivé potassé eu 
met tant en présence 6 molécules de b i ta r t ra te de potassium avec 
1 molécule d 'alumine hydratée . Le complexe obtenu А1(С41140бК)з, 
1 /2 IIjO serait également cristallisé et aurait pour pouvo ir rotatoire : 
[a]n = + 2 6 4 0 . 

Signalons dès maintenant que l 'alumine se dissout très bien dans 
l'acide tar t r ique dans les proportions de lAl à I T H j comme l'a montré 
.M. PARISELLE (8). De plus, l 'étude polarimétrique de la question a 
permis de met t re en évidence les deux dérivés sodés : T 'Al(OH). \a 
(instable) et T " A l ( 0 I I ) N a 2 . M. PARISELLE (9) et (10) dans deux autres 
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mémoires a étudié la dilution de l'acide alumino-tar t r ique et l'in
fluence de la force des bases sur la formation des complexes alumino-
tar tr iques. Nous reviendrons sur ces questions au cours de ce travail. 
M. D . \ i i M o i s (3) a observé une nmtaro ta t ion impor t an t e en mélan
geant du chlorure d 'aluminium et du t a r t r a t e neutre de sodmm. 
M. YEU-KI-HEISG ( 1 5 ) effectue la courbe des variat ions continues 
de JoB : TNaj + A1(0H)3 en par tan t de TNa^ + (S04)3Âl2 et en 
me t t an t la soude nécessaire pour libérer l 'a lumme. Le maximum se 

TNa^ 

trouve pour le rappor t — 3. Selon l 'auteur le mécanisme de 

A1(01I)3 
la réaction serait : 

A l + + -t - f - 3 T ~ - - > IT3AI] 
(T3AI)— f 3 N a + - > (T3Al].\a3 

Le complexe T3AI N33 formé aurait un ion complexe dans lequel 
Al"*̂ "*"̂  est dissimulé. ha. courbe des variations continues de JOB : TNa^ + 1/2(804)3.412 
présente un maximum pour 2A1''"''"+ et 3T . Le complexe T3AI2 
formé serait selon l 'auteur [TgAl^Al par analogie avec [TgAljNag 
et [TgFelNaa. 

M. YEU-KI-HEXG (16) dans une publication plus détaillée a étudié 
l 'action de l 'alumine sur l'acide ta r t ramique et la t a r t ramide . Celle-ci 
ne donne aucune combinaison avec l 'alumine. « Les hypothèses où 
l'on prétend que AlO est lié directement avec les fonctions alcool de 
TII2 seraient donc à écarter ». Avec l'acide t a r t ramique le maximum 
de la courbe des variations continues de JOB : THNIÎ2 + A1(0H)3 
a lieu comme avec l'acide tar t r ique pour des proportions équimolé
culaires des deux corps. Les rotations ici sont toujours lévogyres 
même en solutions diluées. 

« La formation du composé gauche exige une fonction acide et 
1 ou 2 fonctions alcool. Le composé gauche qu 'on a observé avec 
l'acide tar t r ique et l 'alumine est certainement d 'une composition 
analogue. Comme l 'autre fonction de l'acide ta r t r ique reste libre ce 
corps gauche est dans un état Instable et se transforme facilement 
en un corps droit. Sur ce composé droit qui est stable même en solu
t ion diluée, nous savons peu de chose. Comme II peut se former à 
par t i r d 'un corps où A](0H)3 est lié aux fonctions alcool et à une des 
fonctions acides ; AL̂ "*""̂  y est lié très probablement avec les deux 
fonctions acide de THg ». 

En résumé, l 'auteur admet l'existence rie l'acide alumino-tar-
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Courbe I I (fig. 19) 
V = 60 cm» / = 21« 

T I I . 3 0 24 2 2 . 5 20 18 17 16 15 14 12 
1 / 2 ( S 0 4 ) 3 A 1 , 0 6 7 . 5 10 12 13 14 15 16 18 
. \aOH (3N') 0 6 7 .5 10 12 13 14 15 16 18 
«.\^"' 4070 5 0 5 5 5020 3084 2°36 1=30 0°70 1°2 2 "45 3018 

léger 
p p t é 

I j C S pouvoirs rotatoires indiqués ici sont relatifs à l 'équilibre, la 
mutarota t ion é tant très impor tante . Pour fixer les idées signalons 
que les pouvoirs rotatoires extrapolés à l ' instant O sont pour les 
rapports : 

— =•2 4'̂ " = + 6025 

™ 2 = 1 â '"-' - + 8°50. 

trique TH(AIO). En milieu faiblement basique, il existe un alumino-
ta r t ra te T"Al(0H)Na2 et en milieu assez basique un autre T3AI Nuj. 
L'auteur utilise d'ailleurs ce dernier complexe pour une étude pola
rimétrique de la corrosion de l 'aluminium par la soude. 

D'autre par t , d'après GOVEL et VAISHYA (5) la courbe TK» - j - AljOg 
3 

aurait un max imum pour le rappor t La courbe TNug + Al^Og 

donne le même max imum. Les auteurs en concluent à l 'existence du 
complexe T"3Al2Kg, mais ces résultats sont erronés, car pour la courbe 

TNa , 

TNa, + A1(0H)3 le max imum se t rouve dans le rappor t " = 3 

comme nous le verrons. 
COURBES DES VAHIATIO.NS COINTI.NUES DE JOB : 

a) T H 2 + 1/2 {SO,),M^ : 
V = .-ÎO cm» t - 23" 

Courbe I [i\g. 19) 

TIl . j 30 25 2 2 . 5 20 15 10 7.5 5 0 15 

1 /2 (SOjjjÂlj 0 5 7 . 5 10 15 20 2 2 . 5 25 30 0 

4'̂ '" 8073 8005 7"58 7" 5070 4015 3"30 2"29 0 4"75 

D'après ces résultats le mélange d 'un sel d 'aluminium à l'acide 
tartr ique provoque une exaltat ion très net te du pouvoir rotatoire 
qui est maximum aux environs de I T H 2 pour lAI. 

h) TH.2 + A1(0H)3 : 
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A l ' instant 0 la courbe présente un maximum pour le rap[)orl 
T H 2 

"AT 
= 1 ; à l 'équilibre, elle présente un minimum au voisinage de ce 

rappor t . La même courbe effectuée à la dilution 1 / 2 donne un mini

m u m pour le rapport 
T I I 2 

= 1. 

Néanmoins, nous avons vérifié que la présence de sulfate de soudt 

augmente le pouvoir rotatoire, nous sommes part is de quantités 
titrées de sulfate d 'aluminium que nous avons précipitées par l'annno-
niaque ; l 'alumine convenablement lavée a été dissoute dans l'acide 
ta r t r ique . 

V = 50 c m ' l = 200 

(SO,), .M, 0 5 6 7 .5 10 12 !5 

T I I 2 30 25 24 2 2 . 5 20 18 15 

+ 4"87 5065 5075 60OO 508I 5034 4055 

- 5 ° 1 1 6024 6024 6052 6 040 5037 4 »97 

+ 4 0 0 1 5 9040 10"50 1 0 0 9 2 11°00 10o',7 

1 . 2 G 1.61 1 .63 1 .75 1 .87 2 . 0 5 2.30 

Solut ions diluées 

au 1 /4 aj"*"^ 1 ° 2 6 1 0 5 3 1 0 5 6 1 0 7 1 1 0 8 5 1 0 9 6 ooO'i 

Le ina.xinium de la courbe en solution concentrée varie avec la 
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Tllg 
radiation employée, il correspond au rapport = 3 pour le jaune 

Al 
T H 

et le vert , et au rappor t = 1.5 pour l 'indigo. Le max imum de 

dispersion rotatoire a lieu cependant pour des proportions équimolé-

TH^ 
culaires des deux corps. En solution diluée, il est à = 1 comme 

Al 

pour les courbes précédentes ; le fait que le complexe formé est 
lévogyre en solution concentrée et dextrogyre en solution diluée 
explique cette anomalie. 

Le tableau précédent montre que l'on peut dissoudre 1 molécule 
d'alumine dans 1 molécule d'acide ta r t r ique et que l'on ne peut en 
dissoudre plus. 

Le complexe formé est l 'acide a lummotar t r ique TH(AIO). Ce corps 
est incristallisable. 

D ' après les résultats de M. PARISELLE, les variat ions du pouvoir 
rotatoire moléculaire apparent [a] M avec la concentration C sont : 
C en mol. g. o/oo. 

[alj-vr correspond à une solution contenant 1 mol. gramme dans 
100 cm3. 

a indigo 
raie verte du I l g f = 22° p = • 

a vert 

C = 1 . 8 5 [a]M = — 1 3 ° p = 0 .95 

C = 1 . 3 [a]M = 0° p = oo 

C = 0 . 8 M M = + 16°12 p = 2 . 4 

C = 0 . 4 MM = + 36°3 p = 1 .99 

C = 0 .04 [a]M = + 105° p = 1 . 7 3 

Les pouvoirs rotatoires sont donnés à l 'équilibre, la dilution 
donnant lieu à des phénomènes de mutaro ta t ion . Le pouvoir rota
toire varie également avec la température . Le diagramme de DARMOIS 

étant formé de droites concourantes, on peut conclure qu'il existe 
dans ces solutions deux variétés d'acide aluminotar tr ique. La variété 
lévogy-re donnant en s'hydroIy.sant deux molécules de la variété 
dextrogyre. L 'élude cryoscopique des solutions indique que la masse 
moléculaire apparente diminue lorsque la dilution augmente. Les 
résultats obtenus permet tent d 'admet t re que la variété dextrogyre 
a une masse moléculaire correspondant à deux atomes d 'a luminium. 
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c) T I INa + A1(0H)3 : 

V --= 60 c m ' Í = 280 

30 25 24 2 2 . 5 20 19 18 
(1) 
16 

(2) 
15 14 

1 / 2 (S0,)3A1¡, 0 5 6 7 .5 10 11 12 14 15 16 
N a O H 
3 N 10 1 3 . 3 3 14 15 1 6 . 6 6 1 7 . 3 3 18 1 9 . 3 3 20 20.66 

4 dm 
«V 
instant 0 9065 8020 705 70 6025 603O 501 30 4030 ppté 

4dm 

à l'équilibre 9°65 7025 6062 5°83 4070 3068 302 2028 

prise 
en 

gelée 

Les solutions présentent une muta ro ta t ion rapide. Les pouvoirs 
rotatoires ont été pris en fonction du temps et en t raçant les courbes 
nous avons extrapolé le pouvoir rotatoire à l ' instant O. Les pouvoirs 
rotatoires diminuent avec le temps. Pour la solution (1) ils augmentent 
au début mais quelques temps après ils diminuent comme pour les 
autres solutions. Pour la solution (2) il y a également superposition 
de la diminution puis de l 'augmentat ion. Le minimum correspond 

T H 
au rapport = 1.14 pra t iquement il se t rouve à 1 et correspond 

Al 

au complexe instable T'Al(OII)Na. Au bout de quelques temps la 

T I I N a 
solution correspondant au rappor t = 1 est prise complè-

Al 
tement en gelée. 

d) TNa^ + A1(0H)3 : 

V = 50 c m ' t = 22° 

2M 30 25 24 2 2 . 5 20 18 16 15 14 

( S O J 3 A I 2 0 5 6 7 . 5 10 12 14 15 16 

2 Al o/„„ 
NaOII 

8 N 15 1 6 . 2 5 1 6 . 5 1 6 . 9 1 7 . 5 18 1 8 . 5 1 8 . 7 5 19 

^4dm ^ g.2o/̂ Q _.jo32 54070 56O40 47010 4007 37004 370 ppté 

Les solutions présentent une mutaro ta t ion . Le pouvoir rotatoire 
augmentan t légèrement avec le temps. Le maximum de pouvoir 
rotatoire a lieu p(uir : STNag + lAl. Nous avons vu que M. YEU-KI-

IIENG t rouve également un max imum pour STNaj et 1 Al. Il en déduit 
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Alun de potasse 

V = 50 c m ' t = 20° 

2 2 . 5 20 18 15 

37.5 50 60 75 

+ 19°72 17065 16025 13°88 

+ 22063 20°27 I8077 15094 

+ 38^44 36° 33025 28O60 

2 .0 2.04 2 . 0 5 2 . 0 6 ai 
P = — 

«.r 

Le maximum de pouvoir rotatoire a lieu pour 3TNa2 + 1AI(0II)3. 
Le maximum de dispersion rotatoire a lieu pour ITNa j + 1A1(0II)3. 
Les solutions ne cristallisent pas. Nous avons envisagé de dissoudre 
1 molécule d 'alumine dans 1 molécule de ta r t ra te neutre de sodium. 
La dissolution est très longue mais totale au bout de quelques mois 
à la température du laboratoire. 

l'existence d 'un complexe T3AI N83 stable en milieu basique. Pour 
expliquer la formation de T3AI N33, en pa r t an t de 3TNa2 et A1(0H)3 
on est obligé d 'admet t re la libération de 3 molécules de soude selon 
la réaction : 

3TNa2 + A1(0H)3 - > Tg.MNa^ + SNaOH. 

Or, un dosage de soude par S04H2(N) ne nous indique que très peu 
de soude en excès correspondant comme la courbe des p H nous le 
montrera, au passage du p H = 11 du maximum au p l l = 8.3 du 
virage de la phtaléine. Nous pouvons donc en conclure qu'il n 'y a 
pas de soude en excès ce qui d'ailleurs aurai t été surprenant le com
plexe é tant démoli par un excès de soude. 

Le maximum obtenu à STNaj + 1A1(0H)3 s ' interprète en admet
tant l 'existence du complexe : T'gAl Nag. 

Nous verrons que la courbe : TNa2 ~\~ F e ( 0 H ) 3 nous indique 
également un m a x i m u m pour 3TNa„ + l F e ( 0 I I ) 3 dû à l'existence du 
complexe T'gFc Nug. 

La présence de sulfates pouvant modifier les pouvoirs rotatoires 
précédents, nous sommes partis d 'alun de potasse. 

L'alumine a été précipitée par la quant i té convenable d 'ammo
niaque, lavée jusqu 'à disparition d 'ammoniaque et de sulfates et 
dissoute dans la quan t i t é nécessaire d'acide tar t r ique . La dissolution 
obtenue, on neutralise l 'acide ta r t r ique mis dans chaque solution. 
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Avec 15 cm* de t a r t r a te de soude et l 'alumine provenant de 

(Xj = + I ; M O 

+ 1 5 ° 3 4 

+ 28'H)4 

P = 2 . 0 9 

pouvoirs rotatoires tou t à fait comparables à ceux obtenus avec 
l'acide tar t r ique neutralisé après la dissolution de l 'alumine. 

Ceci prouve que contrairement à ce que conclut M. YEU-KI-HENG, 

AlO est lié directement aux fonctions alcool et la formule suivante 
pour le composé T"AI(0II)IVa2 est la seule plausible : 

NaOOC — CHO — CHO — COONa. 

/ 
Al 

O'H 

e] THNa -\- AIOgNa : Nous avons essayé de par t i r de solutions de 
t a r t r a t e acide de sodium moléculaire en mélangeant par parties 
égales l'acide ta r t r ique (2M) et la soude (2M). Mais la solution obtenue 
cristallise et la dissolution totale n 'a lieu qu 'à la concentration 
2M /5 . Pour l 'a luminate , nous sommes part is de sulfate d'aluminium, 
en ajoutant de la soude le précipité se redissout quand on a Al204Na2 
scion la réaction : 

(S04)3.\l2 -f 8Na0H = Al^O^Naj -f 3 S 0 4 N a 2 + 4H2O 

V = .'30 c m j t — 20° 

T H N a 
2 M / 5 28 24 2 2 . 5 20 18 15 10 7 .5 6 5 

AljOjNa^ 

2 M / 5 2 6 7.5 10 12 15 20 2 2 . 5 24 25 

^idm g„27 5075 50I6 4023 11044 8O07 5017 3087 2075 

T H N a 
Nous avons un minimum pour le rappor t = l , D et un 

AlOaNa 
T H N a 

m a x i m u m pour = 1. 
^ AlO^Na 

75 cm* d'Alun de potasse, les pouvoirs rotatoires obtenus pour 

V = 50 cm* sont : 
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Solutions M 

_ S^lè 3"41 3°27 3°0S 3°i5 6 ° 4 5 4 ° 2 2 2''92 2 ° ! 1 0 6 5 

a 

5 

M Solutions M 
4dm — 2 O 0 9 2 0 2 O 0 4 1 0 9 8 l o 9 6 3 o : 5 2 o l 4 I 0 3 6 1 ° 0 0 7 6 

V 

TIINa 
Le maximum correspond toujours à = 1. 

AlOaNa 
M M 

Les courbes faites en solutions — et — : (fig. 20) 
3 4 

3o Î 5 J o 

F i e . 2 0 . 

A 1 0 * J f . 

TIINa 2 2 . 5 21 20 1 ! 
M / 4 

A l . , 0 4 N a 2 - 9 

M / 4 

a '̂*'" 3 0 9 5 3 0 4 6 3 0 4 4 4 0 2 

en solutions / o g g 4 0 3 5 3 0 5 5 4 0 ^ 

M / 3 

donnent un minimum pour 
T H N a 

AlOoNa 

17 16 15 14 13 

13 14 15 16 17 

5 0 9 7 7 ° 8 5 8 0 3 8 8 0 7 0 4 

7 0 4 5 lOoQS 1 1 0 3 2 1 0 0 7 9 0 8 5 

= 2 et un maximum pour 

THNa 
= i . 

AlO^Na 

Le minimum doit correspondre à : T"Al(OH)HNa. Quant au maxi
mum il correspond à : T " A l ( 0 H ) N a 2 . Nous ne voyons pas apparaî t re 
dans ces courbes le complexe T'gAI Na^. 

D E u s A L s 



/) TNa^ 1/2 ( S 0 4 ) 3 A l 2 : 

V = 30 c m ' 

TNa^ 30 28 25 2'. 
1/2(S0,)3A1, 

0 2 5 6 

OL'^^"" instant 0 + 27035 + 24075 +I805 + 15025 a*?"' à l'équilibre + 27035 + 23062 +15063 + 12077 TNaa 16 15 14 12 
1/2(S0,;i,Al, 

14 15 16 18 

x^"" inslantO + 9" + 90 + 803 + 80 
4̂  à l'équilibre +1055 + 2035 + 3002 + 3084 

114 — 

( = 250 (fig. 21) 

10 

20 

+ 604O 

21 

9 
20 

10 

6 7.5 22.5 24 + 5035 -̂40,-,.-) + 402 +3035 

18 

12 

+ 9° 

2b 

+ 2=25 

+ 2"95 

Les solutions présentent une mutarota t ion très rapide. Pour le 

TNa , 3 

mmimum 
= - , par exemple, le pouvoir rotatoire passe 

1 / 2 ( S 0 4 ) 3 A 1 2 2 ' ^ 

de + 5°, 1 minute après le mélange des solutions, à — 0°08 au bout 
d 'un quar t d 'heure. 

Nous trouvons le même minimum que M. YEU-KI- I IENG mais à 
notre avis cette courbe n 'a pas grande signification. La mutarotation 
excessivement forte observée est le signe de réactions équilibrées et 

22.5 7.5 
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(fig. 22) 
NaOH 

5 cm» (SOdsA.!, V = 20 cm» t = 27" 

.•ÎN 0 1 2 3 4 5 5. 5 6 

„2dm 
«V instant 0 + 1 ° 4 1084 204 2095 305 405 40 205 

à r équilibre 4- 1038 1082 2017 1098 l o i 4 0092 1014 20 

NaOH 
3N 6.66 7 7 . 5 8 8.33 8.5 9 10 

«2din 
«V instant 0 2035 206 3095 706O 805 802 7038 5085 

„2din à l'équilibre 3007 

C) 

4096 5°58 70O6 8048 804O 706O 6039 

Les solutions présentant une mutaro ta t ion importante , nous avons 
étudié le pouvoir rotatoire en fonction du temps et déduit le pouvoir 
rotatoire à l ' instant O. La courbe en t rai t plein représente le pouvoir 
rotatoire à l 'équilibre. A l ' instant 0 la courbe indique net tement 
à 3 molécules de soude un composé correspondant à l 'acide alumino-
tartr ique TH(AIO) ; à 4 molécules de soude le composé T'Al(Ofl)Na 
instable et à 5 molécules le composé T"Al(01l)Na2 se démolissant 
avec un excès de soude. Quant à la mutaro ta t ion un peu avant 4 molé
cules de soude, il y a un changement de sens. Avant 4 molécules, le 
pouvoir rotatoire décroît avec le temps. Après 4 molécules il croît. 
La mutarorat ion terminée, la courbe ne présente plus qu 'un min imum 
correspondant à TII( . \10) et un max imum correspondant à : 

(1) Ctztte solution au bout de deux mois est prise eiitièiemeiit en gelée. 
Nous avons déjà observé ce fait dans la courbe des variations continues de .JOB 

TH.Xa + Al(0nl3 PO"' ' 1* srlutiou corres|iondant. également à T'AI (OH)-N'a. 

on peut aussi bien interpréter ce minimum lévogyre en adme t t an t 
la réaction : 

STNag + (SO^jgAlj + 2II2O = 2TnA10 + lUg + 3S0jNa„. 

Pour ce minimum, il y a tout juste assez de sodium pour neutra
liser le sulfate d 'a luminium et l 'on sait que l'acide alumino-tar t r ique 
est lévogvre en solution concentrée. 

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

D E M É L A N G E S D ' A C I D E T A R T R I Q U E E T D E S U L F A T E D ' A L U M I N I U M . 

a) I T H 2 + 1 i2{?>0^)^K\ : 

5 cm» TH., 
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FIG. 2 2 . 

au complexe formé. Nous avons elîeetué des courbes aux concen
t ra t ions M/10, M/20 et M/40. Les courbes des pouvoirs rotatoires 
à l 'équilibre met ten t en évidence l'acide a luminotar t r ique et son 
sel disodé. Les courbes M/10 et M/20 présentent un minimum à 
3 molécules de soude ; la courbe M/40 présente un maximum. Ce 
fait s 'explique facilement puisque le pouvoir rotatoire de l'acide 
a luminotar t r ique augmente avec la dilution. 

(pliant au max imum à 5 molécules de soude correspondant à 
T"Al(0H)Na2 son pouvoir rotatoire décroît avec la dilution. Après 
ce maximum, à toutes les concentrations, le pouvoir rotatoire décroît 
rap idement t endan t vers celui du t a r t r a t e neutre de sodium. 

Voici les résultats de la courbe à la concentration M/10 qui nous 
seront utiles ultérieurement. 

5 c m ' THa 

S c m ' I S O J s A l j V = 5 0 c m ' / = 2 1 0 

Court)e I (fig. 23) 

NaOTT 

S 0 G 9 12 14 IG 18 19 20 
a^^™ à l'équilibre lo2 2ol2 2o42 2o37 2ol6 2o 2o07 2o38 3o05 3o45 
N a O n 

N 22 23 24 25 26 27 28 30 35 40 

a*?™ à l'équilibre 3o84 409 6o28 6o33 50/5 50I8 406 3o82 3o23 3o08 

T"Al(0H)iNa2. Le composé intermédiaire T'AI(OII)Na a disparu en 
donnant sans doute 1/2 molécule de TII(AIO) et 1/2 molécule de 
T"Al(OH)Naj. Cette courbe est à la concentration M/4 par rapport 
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Si nous par tons d'acide aluminotartr ique préparé en dissolvant 
1 molécule d 'alumine dans 1 molécule d'acide ta r t r ique et que nous 
fassions une courbe de neutral isat ion par la soude, nous observons 

F , c . 2 3 . 

un max imum polarimétrique pour 2 molécules de soude correspondant 
au complexe T ' 'A l (01I )Na2 . 

b) 3TU, + 1 l2{Si\)sM.,. 

t S c m ' T l ï a 

5 c m ' (SO^JaAI, 

Courbe II (fig. 23) 

.NaOH 
3 N 0 2 

V = 50 c m ' l ^ 23" 

3 

à l'équilihre 3^10 3o76 4°15 ^^ i l 4o48 4"20 4°15 4^06 4"25 

-XaOII 
3N 11 13 14 . 1 5 16 17 18 20 25 

„4i1m 

10 

4 "7 

30 

à l'équilibre 5"20 5°50 8o l2 17"20 15o58 13°75 13°02 12"12 1 1 ° ! 10°57 

Ces résultats indiquent un maximum à peine marqué, pour 5 c m ' 
de soude (3N). Ce point correspond à la formation de TH(AIO). 
Un max imum pour 15 c m ' de soude (3N) correspondant à la neutra
lisation totale d e : Tllg et ( S 0 4 ) 3 A l 2 . . \près ce maximum l e complexe 
est rapidement démoli, le pouvoir rotatoire t endant vers celui du 
ta r t ra te neutre d e sodium (à la concentration de la courbe pour 
TNaa a f " = 8O30) . 

Ce max imum correspond à : T'gAl Nag. 
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N a O H 
3.N 0 1 2 3 4 5 6 

4diïi . 1 , . 
a y a 1 equilibre 3«12 3034 3 ° 6 6 4°02 4036 4068 4075 

NaOII 
3 N 7 8 9 1 0 11 ' 12 13 

7.^*"" à l'équilibre 4 0 6 5 402 306 208 201 1057 1050 

NaOII 
3N 14 15 16 17 18 19 20 

4dm . .. . 
a y a 1 cquiubre 2035 3050 304 5005 8012 13055 19°5 

N a O l I 
3 N 21 22 23 24 25 

Ky a 1 equilibre 18021 I 6 0 7 15 Oí 5 I 4 0 6 140 

Le maximum fortement dextrogyre se produit toujours à la neu
tralisation totale de l'acide ta r t r ique et du sulfate d 'aluminium. 
11 correspond vraisemblablement à : T'gAl Nag. Après ce maximum 
un excès de soude démolit le complexe. Sur cette courbe aucun point 
singulier ne signale les complexes : (T3A1)A1 et T3AI Nag. 

Les courbes au voisinage des maxima étant à pente très grande, 
une erreur de t i t rage des solutions peut donner des valeurs de maxima 
erronées. Nous avons repris l 'étude de ces maxima en ajoutant 
1 c m ' de soude en moins que la teneur exigible pour ces maxima, 
le reste de la soude a été ajouté par 1/10*' de cm' en suivant les pou
voirs rotatoires . 

Les nouveaux maxima à la même concentration sont alors : 

M. YEU-KI - IIENG a effectué la courbe BTNag + sel d'Al + soude, 
le maximum est obtenu quand on a libéré l 'alumine. Le pouvoir 
rotatoire après ce max imum « diminue peu d'après cet auteur, 
lorsqu'on ajoute encore de la soude )). Nous voyons au contraire que 
la démolition est rapide et que le complexe n'est stable que pour des 
proportions rigoureusement titrées de soude. 

Sur cette courbe aucun point ne correspond au complexe T3AI N b j . 
La même courbe effectuée avec le fer décèle au contraire l'existence 
du complexe TjFeNag. 

c) 3 T H 2 + (SO^gAfa : 

15 cm" T H j 

10 c m ' (SO^laAU V = 50 c m ' < = 22» 

Courbe III (fig. 23) 
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n o u v e a u x m a x i m a anciens m a x i m a 

ITIl.,-I-1/2(S0J3A12 ay^'" = + 6O40 a^'^ '^= 6o33 

31112 + 1/2(S0J3A12 ay = + 17''74 ay = 17o20 

4̂ "- = + 19070 a^'^"' = 19050 
Ils présentent peu d'écart avec les maxima trouvés précédemment. 

Nous pensons que la formation de T"Al(0I I)Na2 et de (T'3Al)Naa est 
due à des réactions équilibrées. Un excès de t a r t r a t e neutre de sodium 
ou d 'alumine favorisant la formation des complexes. 

COURBES ÉLECTROMÉTRIQUES DE LA NEUTRALISATION PAR LA SOUDE 

DE .MÉLANGES D'ACIDE TARTRIQUE ET DE SULFATE D'ALU.MIN lU M. 

a) T H , + 1 I2{^0,\M, : 
10 cm-' THa 

10 c m ' (SOjjaAlj t = \»° (éleclrode à hydrogène) 

Courbet (fig. 24) 

iNaOII 
0 4 8 12 16 20 24 26 28 

p l i 1 . 12 1 . 4 5 1 . 6 8 1 . 9 4 2 . 0 9 2 . 3 0 2 .51 2 . ,66 2 . 8 7 

NaOH 
N 30 32 34 36 38 40 42 44 46 

p l l 3 . 1 5 3 . 6 7 4 .31 5 .29 6.11 6 .49 6 .96 7. 88 8 . 9 9 

NaOII 
N 48 50 52 54 56 58 60 62 

pH 1 0 . 0 5 1 0 . 9 1 1 1 . 4 6 1 1 . 8 4 1 2 . 1 7 1 2 . 4 5 1 2 . 6 4 12 . 76 

/;) 3TH2 + 1 / 2 ( S 0 4 ) 3 A 1 2 : 

15 c m ' TH2 

5 c m ' (SOjlaAla < = 19o 

Courbe n (fig. 24) 

NaOH 0 4 8 12 16 20 24 28 30 

pH 1 . 3 8 1 . 6 8 1 . 8 9 2 . 1 6 2 . 4 3 2 . 7 3 3 .11 3 . 4 9 3 . 7 3 

NaOH 32 34 36 38 40 42 44 46 48 

p l l 3 . 9 3 4 . 3 2 4 . 8 2 5 . 8 4 6 .65 7 .45 9 . 6 8 1 1 . 4 9 1 1 . 9 6 

NaOH 50 55 60 

p l l 1 2 . 1 8 1 2 . 5 8 1 2 . 7 9 

La courbe I (fig. 24) présente un changement de pente à 3 molé
cules de soude correspondant à : TH(AIO) un point d'inflexion à 
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FiG. 24. 

eules de soude, correspondant à : TH(AIO) vers 9 molécules de soude 
le p l î est 11 et le point correspond au m a x i m u m polarimétrique. 
Nous ne trouvons donc pas de différence de p l l au max imum pola
rimétrique pour les deux courbes. Aucune anomalie à 6 molécules de 
soude ne signale l'existence de TjAlNaj, pour ce point le p l l est très 
acide (p l l = 3.73). La distinction que fait M. YEU-KI-HENG entre 
le complexe T ' 'Al(0II )Na2 « stable en milieu faiblement basique » 
et TgAlNag « stable en mdieu assez basique » ne se justifie pas. 

M. PARISELLE (9) a étudié l'influence de la force des bases sur la 
formation du complexe dialcalin. La potasse donne les mêmes résul
ta ts que la soude. La courbe effectuée avec ramii ioi i iaque, base plus 
faible, indique toujours la formation d'acide aluminotartr ique. 

Pour at teindre, la valeur du maximum comparable à celui obtenu 
pour la soude ou la potasse, il faut une forte concentration en ammo
niaque. Ici, le p H de démolition du complexe n'est plus atteint et 
il n 'y a plus de chute brusque du pouvoir rota toire comme avec une 
base forte. 

En remplaçant l 'ammoniaque par la pipéridine on obtient des 
résultats très voisins. 

4 molécules correspondant à : T'Al(OH)Na et un nouveau change
ment de pente aux environs de 5 molécules de soude qui correspond 
au sel dlsodé : T"Al(0n)]\a2. Nous voyons que le max imum polari
métrique correspond à un p l i voisin de 11. 

La courbe II (fig. 24) indique un changement de pente vers 7 molé-
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о c m ' TII2 
5 cm» (SOJjAl j à Al «/oo V = 40 cm» ^ = 12" 

Solution normale 
de pipéridine 0 15 20 25 30 

[Ï]M instantané 
raie verte du H g 2°48 9O40 4^50 12"90 13o40 

Avec les bases pyridiques, beaucoup plus faibles que les précé
dentes on obtient des résul ta ts ne t t ement dilferents. Le complexe 
bibasique ne se forme plus, le p H de stabilité n ' é tan t pas at te int . 
Avec de fortes proportions de bases la rotat ion prend des valeurs 
négatives. Ce résul ta t doit être a t t r ibué à ces bases jouant le rôle 
de solvant. M. PAHISELLE (7) en étudiant le t a r t r a t e de quinoléine 
a obtenu également des rotat ions lévogyres pour de fortes propor
tions de quinoléine. 

CONCLUSIONS : 

Les études polarimétrique et électrométrique précédentes nous 
permettent de conclure à l 'existence de : 1° l'acide alumino-tartr ique 
TH(A]0) lévogj're en solution concentrée et dextrogyre en solution 
diluée. 

COOH — СНОП — CHO(AIO) — COOH 
ou COOH — CH CH COOH 

0 - - A l — О 
I 

Oil 

2° Du^complexe monosodé instable : Т'А1(0Н)Л'а : 

COOH — CH CH — COONa 

0 — Al — О 

OH 

3° Du complexe disodé : T"Al(0H)NA2 (pH de s t a b i l i t é ^ 11). 

COONa — CH CH — COONa 

1 I 
6 — A l — 0 

OH 
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NaOOC — CHOH — CHO — COONa NaOOC ~ CHO — CHOH—COONa 

||bis. Complexes alumino-maliques. 

QuADRÂT et KORECKY (12) signalent ,comnne probable, la formation 
de deux complexes contenant respectivement 3A1 et 4A1 pour deux 
molécules d'acide. L 'étude polarimétrique nous conduira (4) au 

Mllg 
contraire à un complexe dans lequel le rappor t = 1. 

Al 

COURBES DES VARIATIONS CONTINUES DE JOB : 

a) Mlfg + А1(011)з : 

V = 50 cm^ t = 2 0 0 

3 2 . 2 5 2 1 . 5 1 
0 0 . 7 5 1 1 . 5 2 

XaOII 0 2 . 2 5 3 4 . 5 G 

— 0"08 ~ 0 o 2 2 : — 0 0 5 0 — 1 ' ' 4 6 ppté 

Le minimum pour IMII j + 1А1(0И)з correspond au malate 
d'aluminium M'A1(0H)IL • 

b) MHNa -^ А1(0Н)з : 

V = 50 cm' t = 2 1 " 

3 2 . 2 5 i) 1 . 5 1 

l / 2 ( S O , i 3 A l , 0 0 . 7 5 1 1 . 5 2 

NaOH 3 4 . 5 0 5 6 7 

„4(1 m — 0 0 3 4 — 0 0 5 2 — 1 0 0 2 — l ' ' 7 3 ppté 

Cette courbe présente un min imum pour l.MHNa et 1A1(0H)3. 11 
semble donc se former : M'Al(OH)Na à pouvoir rotatoire lévogj're 
plus grand que celui de l 'acide. 

4° Du complexe hexasodé : T'sAllSae (pH de stabilité = 11). 

COONa — CHO — CHOir - - COONa 
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V = 50 c m ' t = 2 0 0 

M H j 3 2 . 2 5 2 1 . 5 1 0 . 7 5 

1 /2(804)зЛ]г 0 0 . 7 5 1 1 . 5 2 2 . 2 5 

Л а О и 6 4 . 5 0 4 3 2 1 . 5 0 
_4dm — 0 0 5 2 — 0 0 5 5 — O066 — 0 0 7 7 — 0 0 4 7 — 0 0 3 7 

Le maximum est à I M N a , pour lAl . La courbe est bien différente 
de celle obtenue avec l'acide ta r t r ique . 

Les solutions des courbes a, h, c, d, présentent une mutaro ta t ion 
peu rapide, mais cependant très net te . Les pouvoirs rotatoires indi
qués sont ceux relatifs à l 'équilibre. 

COURBES DE NEUTRALISATION PAR LA SOUDE DE MÉLANGES 

D'ACIDE MALIQUE ET D'U.N SEL D'ALUMINIUM. 

a) mu., + 1 / 2 ( 5 0 4 ) з А 1 2 : 

2 c m ' M H , 

2 c m ' (SOJjAl j V = 50 c m ' t = 21" 

NaOH 0 2 4 5 6 7 

« v ' " à l'équilibre — O0O8 — 0o25 ~ X" — 106З —203О — 209 

NaOH 7 . 5 8 9 10 

à l'équilibre — 2 0 3 I — I056 — О0З6 ppté d'alumine 

La courbe présente un mininium très net pour 3,5 molécules de 
soude. IVous avons vérifié que ce min imum était indépendant de la 
concentration. 

c) MNaj + A1(0H)3 : 

V = 50 c m ' « = 20" 

MHa 3 2 . 2 5 2 1 .5 1 

1 / 2 (S04 )3A12 0 0 . 7 5 1 1 .5 2 

NaOH 6 6 .75 7 7 . 5 8 

ocl?"^ — 0°50 — 0032 — 0027 — 0o25 ppté 

ppté eu opalesc. 
quelques heures puis ppté 

Ces solutions présentent le pouvoir rotatoire du malate neutre de 
sodium. 

d) MNag + 1/2(S04)3AI2 : 
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F i e . 25 . 

un min imum vers 3 molécules de soude correspondant à l 'acide alumi-
nomalique analogue à l'acide aluminotar tr ique. La courbe à l'équi
libre (en t ra i t plein) présente toujours un minimum très net à 3,5 molé
cules de soude. 

Nous avons vérifié ce minimum, en prenant de l 'alun de potasse etde 
l 'alun d 'ammoniaque. Nous avons préparé des solutions contenant 
Al /5 par litre : 

5 c m ' MH.2 

25 c m ' alun d 'ammoniaque A l / 5 par litre 

N a O H 15 1 7 . 5 
V = 50 c m ' t=-- 200 20 

. , 4 d m à l'équilibre — 5046 — 7o45 — 4 o 7 5 

5 c m ' M H 2 

25 c m ' alun de potasse Al /5 par litre V = 50 c m ' t = 2 0 0 

NaOH 
. . ,4dm à l'équilibre 

15 1 7 . 5 20 

— 5 0 4 2 — 7 ° 5 5 - - 4 0 9 2 

5 c m ' (SOJaAla V = 30 c m ' 1= 20° (fig. 25) 

N a O H 10 15 16 17 1 7 . 5 18 20 2 2 . 5 
4 i i m 

«V 

instai it 0 — 2 0 6 7 — 4 0 5 6 — 4 0 5 6 - - 4 0 3 O —'iOl5 — 3 0 9 6 — 2 o l 2 — 1° 
„ 4 ( l m 

à l'équilibre —3003 — 7 0 1 5 — 8" — 9 ° — 9070 _ 9040 _ 7002 — 1 ogo 

La courbe extrapolée (fig. 25, en pointillé) à l ' instant 0 présente 

1̂  3. 1 î 
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2 cm» (S0,1 V = 50 cm» 

NaOH 0 2 4 6 7 8 
„ 4 D M 
«V — 0 0 2 — 0O25 — 0 0 4 3 — 0 0 7 9 — 1 ° — 1016 

NaOH 9 10 11 1 2 13 14 
„ 4 D R A 
«V — 1025 — 1 0 3 — 1 0 3 3 — 1 0 3 5 — 1 0 3 2 — 1 0 3 5 

NaOH 15 16 17 18 

— 1024 — 0 0 9 8 - 0 0 5 5 pp té 

d) MHa + ( 8 0 4 ) з А 1 2 : 

2 cm» M H j 

4 cm» (SO4) = 50 cm» 

NaOH 0 4 5 6 7 8 
4 D M 

«Y — 0O09 — 0 0 4 5 — O08O — 1 0 3 2 — 2 0 — 2 0 7 5 

NaOH 9 10 11 1 2 

— 3 0 2 5 - 3 0 2 5 — 2 0 8 6 ppté 

Ces trois courbes indiquent qu 'avec un excès d'acide malique, le 
complexe a grand pouvoir rotatoire se forme moins bien. Au con
traire avec un excès d 'aluminium, il se forme mieux. Nous pensons 
que comme pour l'acide tar t r ique, les réactions sont équilibrées. 

COURBES ÉLECTROMÉTRIQUES DE LA NEUTRALISATION PAR LA SOUDE 

DE MÉLANGES D ' A C I D E MALIQUE ET D E SULFATE D ' A L U . M I N I U M . 

a) IMH2+ 1 / 2 ( S 0 4 ) 3 A 1 2 : 

5 cm» M H 2 

5 cm» (S04)aAl2 t = 2 2 0 5 

Nous concluons que ce minimum a lieu dans tous les cas pour 
3,5 molécules de soude : 

b) 2MHa + 1 /2(504)3,412 : 
4 cm» MH2 

2cm» (804)зА12 V = 50 cm» 

NaOII 0 4 6 7 8 9 10 

a '̂̂ "' — 0"2 — 0"5 ^ 1 0 0 5 — 1 ° 3 — 1 0 3 7 — I 0 3 O — l o 2 5 

NaOH 11 12 13 14 

« у " * — l ^ ^ O — 1 0 2 0 — 0 0 4 8 ppté 

c) ЗМП2 + 1/2(804)ЗА12 : 
6 cm» Uih 



— 126 — 

Courbe I (Cg. 26) 

N a O H 0 2 4 6 g 10 12 14 

p H 1 .60 2 2 .30 2 . 5 6 2 .73 2 . 8 5 3 3 . 4 0 

N a O H 16 17 1 7 . 5 18 1 8 . 5 19 1 9 . 5 20 

p H 3 .71 4 . 9 3 5 .71 6 .10 6 .75 7.11 7 .42 7.07 

N a O H 21 22 24 26 28 30 

p H 8.2 ' i 9 . 0 9 1 0 . 1 5 1 0 . 7 1 1 . 1 8 1 2 . 3 7 

La courbe présente un palier vertical correspondant au minimum 

polarimétrique à 3,,5 mol. de soude. La solution de ce mininmm est 
acide. A 4 molécules de soude la solution est légèrement alcaline. 
Vers 5 molécules de soude il y a un changement de pente net de la 
courbe. 

b) u n , + {SO,),A\, : 

5 c m ' MH.^ 

10 c m ' ( S 0 , ) , A 1 , t = 25" 
Courbe I l (fig. 26) 

N a O n 0 2 4 6 8 10 12 14 

p H 1 .54 1 .74 2 .01 2 .25 2 . 4 3 2 . 5 8 2 .77 2.8y 

N a O H 16 18 20 22 24 26 28 30 

p H 3 .01 3 . 1 8 3 . 4 3 3 . 7 4 4 .01 ' , .36 5 . 0 4 6.02 

N a O H 32 34 36 38 40 

p H 7 .19 8 .32 9 . 5 4 1 0 . 2 2 1 0 . 6 3 

La solution précipite à part ir d'environ 6 molécules de soude. 
Le p H est à ce moment égal à 6. Nous avons efFectué la courbe de 
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neutralisation par la soude de l'acide malique pour la comparer aux 
courbes précédentes : 

S c m ' M H j ( = 21°5 
Courbe III (fig. 26) 

NaOH 0 2 4 6 8 9 10 11 12 

pH 2 . 0 0 2 . 9 8 3 . 61 4 . 19 4 . 8 9 5 . 30 1 0 . 9 0 1 2 . 1 7 1 2 . 4 1 

Comme avec l'acide tar t r ique, il n 'y a pas de point singulier cor
respondant au malate acide de sodium. Un palier vertical seul cor
respond au malate neutre. 

COURBE DE NEUTRALISATIOÎV PAR L'AMMONIAQUE 

DE IMH2 + 1/2(804)зА12 : 

2 c m ' M Ha 
2 c m ' [SO,)3.A.l2 V = 50 c m ' ( = 20° 

NII4OII 2 4 5 6 7 8 9 10 

^Miii _ o " 1 2 — 0°73 — 1 " 2 0 — 1 - 7 7 — 2"45 — 1 " 8 9 — 0"75 — O04O 

Le minimum polarimétrique se t rouve toujours à 3,5 molécules. 
Le pouvoir rotatoire est plus faible qu 'avec la soude. Les solutions 
présentent également de la mutaro ta t ion , la solution correspondant 
au minimum passe de — 1°90 à — 2°45. 

PRÉPARATION DE L'ACIDE AI.UMINO-MALIQUE : 

En dissolvant une molécule d 'alumine fraîchement précipitée et 
lavée jusqu 'à disparition de l 'ammoniaque dans une molécule d'acide 
malique, la dissolution est totale à chaud (sans que l'on puisse dis
soudre plus d 'une molécule d'alumine par molécule d'acide). En 
concentrant à chaud la solution obtenue, on obtient par refroidisse
ment, des cristaux blancs, peu solubles dans l'eau froide, très hygros-
copiques. Desséchés dans un dessicaleur à chlorure de calcium, puis 
à 100°, ils perdent 2H2O. L'analyse de ce corps conduit à la formule 
brute : C^OeHs.^l - 176. 

L'acide aluiiiino-malique est assez peu soluble. La limite de solu
bilité semble être pour une solution M /8. 

D'après le tableau suivant , le pouvoir rota toire varie peu avec la 
dilution. 

М М М M 

8 18 20 40 
(Ху"^ — 8°61 — 6°92 — 3 0 5 5 — 1°78 
[a]v — 7303 — 7 8 % — 8O07 — 8 0 0 9 
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De l'acide alumino-malique a été préparé et desséché à 100° à 
poids constant . A cette température il est anhydre . 

M 
On a effectué une solution — en dissolvant 5 g. 50 de complexe 

8 
dans 250 cm* d'eau. 

M 
La neutralisation par la soude de 40 cm* de cette solution — (ou 

8 
5 cm* de solution moléculaire) donne les résultats suivants : 

V = 50 c m ' 
N a O H 

en mol . 0 0 .25 0 . 5 0 0 . 7 5 1 

ay''"' à l'équilibre — 6°92 — 8041 — 8079 —ii°75 — 

Ici encore le minimum polarimétrique se t rouve à 0,5 molécule de 
soude correspondant aux 3,5 molécules de la courbe avec le sulfate 
d 'a luminium puisqu'il faut 3 molécules de soude pour libérer l'alu
mine. Dans le but d'étudier l'influence des sulfates, nous avons 
effectué une courbe à la même concentration en pa r t an t d'alun 
d 'ammoniaque. 

5 c m ' MH^ 

20 c m ' alun d ' M I j à AI /4 " /oo V = 50 c m ' 
N a O H 

en mol . 3 3.25 3 . 5 0 3 . 7 5 4 

a^?"" à l'équilibre — «"yS — 8021 — 9043 — 7o95 — 6"37 

Le min imum se t rouve encore à 3,5 molécules de soude. En com
pa ran t ces résultats avec ceux de la courbe précédente, nous cons
ta tons que les sulfates exaltent le pouvoir rotatoire et retardent la 
démolition du complexe. 

CRYOSCOPIE DE L'ACIDE ALUMINO-MALIQL E : 

0 g. 395 sont dissous dans 25 g. d'eau. 
At = 0O075. 

18.50 X 0,395 
m a s s e m o l é c u l a i r e = 389. 

0,075 X 25 

La masse moléculaire théorique é tant 176 nous trouvons donc le 
double aux erreurs d'expérience près. Nous avons affaire à une molé
cule double : M '2Al2(01I)2ll2 (acide dialumino-dimalique). 

Dans le bu t d'isoler le complexe correspondant au minimum pola-
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ninéLnque nous avons concentré une solution contenant 
2MH2 + 2A](OH)3 + I N a O H . 

Il cristallise d 'abord de l'acide dialumino-dimalique. Après élimi
nation de cet acide la solution concentrée à quelques cm* laisse 
déposer une substance amorphe blanche, très soluble qui est le dérivé 
monosodé ; M'A](OH)rsa ou mieux M'^A]¿011)2^a2-

Si nous concentrons une solution dans laquelle on ait : 2MH2 
+ 2A1(0H)3 + 2NaOH, nous obtenons uniquement le sel sodé 
précédent. Si nous ajoutons encore une molécule de soude, l 'alumine 
ne se dissout plus, il n 'existe pas de dérivé plus sodé. 

Nous pensons, d'après ce qui précède, que le minimiim polarimé
trique correspond en solution à un sel M'A1(0H)H, M'Al(OH)Na de 
grand pouvoir rotatoire. Avec une autre molécule de soude, on obtient 
le sel M'2Al„(0H)2Na2 qui est le plus sodé que l 'on puisse obtenir 
avec l 'acide malique. 

En résumé : nous obtenons avec l 'acide malique et l 'aluminium 
l'acide dialumino-dimalique M'2Al2(OH)H2 e t son sel sodé : 
M'2Al2(0H)2Na2. E n solution il existe un sel mixte M'A1{0H)II, 
M'Al(OH)Na de plus grand pouvoir rotatoire que les deux autres . 
Lorsqu'on veut l 'isoler il se scinde en 1/2M'2Al2(OH)2H2 et 
1 /2M'2Al2(OH)2Na2. 

La comparaison des complexes alumino-tartr iques et alumino-
maliques nous permet de faire les remarques suivantes : 

l " .\naIogie entre T2H2(A10)2 (en solution diluée) et M'2Al2(OH)2H„. 

2« T'2Al2(OH)2Na2 instable donnant : TH(AIO) et T"Al(0H)Na2 

M'AI(OH)H, M'Al(OH)Na stable en solution, mais en cristallisant se 
scindant en : 1/2M'2Al2(OH)2H2 et 1/2M'2Al2(OH)2Na2. 

3° Existence pour l'acide tar t r ique du sel disodé T"AI(0H)Na2 

n 'ayant pas son équivalent avec l'acide malique par suite de l'exis
tence du groupement CII2. 

4° Mutarotat ion très impor tante pour les complexes tar t r iques 
et maliques. 
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I I I . C o m p l e x e s f e r r i - t a r t r i q u e s . 

Les t r a v a u x d e SOLBEIRAN e t CAPITAINE (11) ; WERTHER (13) ; 
L r n w i G [ô), MEHU (6), n e p r é s e n t e n t q u e p e u d ' i n t é r ê t . BAUDHAN (1) 
é t u d i e l a s o l u b i l i t é d e l ' o x y d e d e f e r d a n s le t a r t r a t e a c i d e d e p o t a s s e . 

Il s i g n a l e l ' e x i s t e n c e d ' u n p r o d u i t j a u n e d e f o r m u l e (C4H4KO(j)3Fe, 
1 /2II2O. a i n s i q u e l ' a c i d e c o r r e s p o n d a n t ( C 4 l l 5 0 6 ) 3 F e , 5II2O. ROSEN-

THALER e t SIEBECK (10) s i g u a l c u t u n t a r t r a t e d e f e r b a s i q u e : 

2[Fe2(C4l 140̂)3], 3Fe(OII)3, SĤO. 
PICKERING (9) t r o u v e q u e l a t e n e u r e n fer d ' u n c o m p o s é a n a l o g u e 

e s t i n c o n s t a n t e e t v a r i e d e 27 à 29 % e n F e à 120° p o u r : RoFe^, 

FcgOg , 6H2O o n a u r a i t 27,12 % . 

Les r é s u l t a t s c o n t r a d i c t o i r e s s o n t d u s à l a d i f f i c u l t é e t s o u v e n t 

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

PAIRA (7) e s t l e p r e m i e r à d o n n e r la c o m p o s i t i o n e x a c t e d e l 'ac ide 

t a r t r a t o f e r r i q u e . Il l ' o b t i e n t p a r a d d i t i o n d e c a r b o n a t e d e soude 

(1 /2 m o l é c u l e ) à u n e s o l u t i o n d e c h l o r u r e f e r r i q u e (1 m o l é c u l e ) e t de 

t a r t r a t e n e u t r e d e s o d i u m [1 m o l , ) . L e p r é c i p i t é j a u n e o b t e n u 

( C 4 l l 2 0 6 F e ) I I e s t t r è s p e u s o l u b l e d a n s l ' e a u e t t r è s s o l u b l e d a n s les 

a l c a l i s . 

L ' a c i d e t a r t r a t o f e r r i q u e d i s s o u s d a n s l a s o u d e o u l a p o t a s s e d o n n e 

n a i s s a n c e a u x d e u x c o m p l e x e s : 

( C 4 l l 2 0 e F e ) X a , BĤO q u i à 100° — 105° p e r d 3,5 ĤO 

( C 4 H 2 0 6 F e ) K , 1 /2H2O à 100° — 105°. 

Ces d e u x c o r p s s o n t t r è s s o l u b l e s d a n s l ' e a u e t p e u v e n t ê t r e recris

t a l l i s é s d a n s l ' a l c o o l . 

.IELI.INCK e t GORDON (4) s i g n a l e n t e n s o l u t i o n a l c a l i n e u n c o m p l e x e 

à 2 F e p o u r 3TH2. 

7. II. PARISELLE, C. R., 183, 1926, p. 210. 
8. II. PARISELLE, C. R., 185, 1927 , p. 1,30. 
9. I l , PARISELLE, C. R., 196, 1933 , p. 918. 

10 . H. PARISELLE, C. R., 197, 1 9 3 3 , p. 1214. 
11 . QUADRAT et KORECKY, Z. a. Chem., 63, 1909, p. 313. 
12. QUADRAT et KORECKY, Culleclion des travaux chimiques de Tchécoslovaquie, 

2, 1930, p. 169 . 
13. ÏHÉNARD, Ann. Chim. Phys., 38, 1801 , p. 30. 
14. TREADWELL, Z. f. Anal. Chemic, 77, 1906, p. 4. 
1,5. YEU-KI-IIEXG, C. R., 196, 1933 , p. 259. 
16. YEU-KI-IIENG, j. Chimie Pliysique, 33, 1936, p. 389 ; — Thè.se ès sciences 

physiques, Paris, 1936 . 



— 131 — E. WAHCK et J . W . WARCK (12) arrivent aux mêmes eonclusions que les deux auteurs précédents. 
W . FRANCKE (3) étudie les complexes lerri-tartriques par des mesures d'absorption lumineuse, de conductivité de pH et de potentiels d'oxydo-réduction. Il décrit l'acide ferri-tartrique (C406H2Fe)H et son sel alcalin (C4H20gFe)Na. L'auteur signale aussi l'acide ferrichlorotartrique C406lIgFeCl2. En précipitant par l'alcool une solution alcaline de nitrate ferrique et de tartrate neutre de soude, il obtient une poudre jaune verdâtre qui est le sel de sodium de l'acide tritartrato-ferrique (C40gH4)3Fe.Nag. Dans ces composés le fer est facilement autoréductible soit par l'action de la chaleur soit par l'action de la lumière. L'auteur signale également des complexes mixtes ferreux et ferriques. Tous ces travaux sont d'ordre chimique, M. DARMOIS (2) a signalé que l'on obtient des rotations positives considérables en mélangeant des solutions d'alun de fer ammoniacal et de tartrate de soude. L'étude polarimétrique (8) nous indique comment se comportent les différents mélanges de sel ferrique et d'acide tartrique en solutions acides et alcalines. 

COURBES DES VARIATIONS CONTINUES DE JOB : 

a) TH2 + {^0,),¥e : 

V = 50 c m ' < = 21" (fig. 27) 

T l l j 10 9 8 7 G 5 4 3 2 1 (N03)31-6 0 1 2 3 4 5 G 7 8 9 
^2(lm Qog3 2002 2"78 3"37 3"GG 3"70 3"6D 3"35 2"73 1"78 La courbe présente un maximum correspondant à la formation d'un acide ferri-turtriquo conformément à l'équation : 

+ (N0,)3Fe (C4n20eFe)H + 3 N 0 , H . La forme de cette courbe montre que la réaction est réversible, l'acide ferri-tartrique étant décomposé par l'acide nitrique. Si l'on neutralise l'acide nitrique on obtient ce complexe sous forme d'un précipité jaune ocre, très peu soluble dans l'eau, soluble dans les acides et dans les bases. 
b) TH2 h Fc(0H)3 : 

V = 50 c m ' t ^ 20" 



T l l a 10 9 8 7 6(1 

0 1 2 3 4 

NaOIJ 0 3 6 9 12 

a , 0O86 2025 3050 5012 6075 
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5 
5 

15 

ppté immédia t 
d'acide ferri-tartrique 

LR m a x i m u m est pour ITH^ et I F e mais il se forme davantage 
d'acide ferri-tartrique, les 3 molécules d'acide ni tr ique de la réaction 
précédente é tant neutralisées. 

c) T H N a + F e ( 0 H ) 3 : 

V 50 c m ' / = 210 

TII2 10 9 8 7 6 5 4 

0 1 2 3 4 5 6 

NaOII 1 0 12 14 16 18 20 22 

1068 2020 2050 30 3070 3070 trop coloré 

Nous n 'avons plus de précipité comme dans la courbe précédente. 
Le m a x i m u m de pouvoir rotatoire correspond au sel monosodé de 
l 'acide ferri-tartrique : T 'Fe(OII)Na. Les solutions sont très colorées 
et les mesures ont été faites pour les trois derniers points avec un 
tube de 0,2 dm. 

d) TNag F e ( 0 H ) 3 : 

V = )0 c m ' t = 230 

(1) précipité rf'acide ferri-tartrique quelques instants après le mélange des solutii 
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10 9 8 . 3 3 8 7 .5 6 . 6 6 6 5 4 

( N 0 3 ) , F e 0 1 1 . 6 6 2 2 . 5 3 . 3 3 4 5 6 

NaOH 20 21 2 1 . 6 4 22 2 2 . 5 2 3 . 3 1 24 25 26 

2050 3052 4°72 5023 5063 5° 405 5°40 trop coloré 

Après le maximum qui a lieu pour STNa, et 1Fe les solutions 
sont très colorées (les mesures pour ces trois derniers points ont été 
faites en tube de 0,2 dm.). Ce max imum est relatif a u sel hexasodé. 

3 C 4 H 4 O 8 N a ^ + Fe (0H )3 ( C 4 l l 3 0 6 N a 2 ) 3 F e + SH^O. 

e) T N a ^ + (N03 )3Fe : 

V = 50 cm» t = 19" (fig.28) 

T N a , 

(NO^l^Fe 
„2clm 

10 

0 

90^1 

9 

1 

2085 

8 . 6 

1 .4 

209 

2 

2053 

7 .5 

2 . 5 

2°25 

7 

3 

2075 

6 

4 

6 04 

5 

6°6 

4 2 

6 8 

5093 3"70 

A part i r de 8,6 cm^ de Ï N a ^ et jusqu 'à 6 cm^ il y a une muta ro ta t ion 
rapide ; les nombres précédents sont relatifs à l 'équilibre. La courbe 
(fig. 28) présente un max imum en A pour ITNa^, IFe une cassure en 
B pour : STNug, 2Fe un minimum en C pour 3TNa2, IFe et un deuxième 
maximum en D pour 6TNa2, I F e . L 'étude suivante des courbes de 
neutralisation par la soude de mélanges d'acide ta r t r ique et de 
nitrate ferrique nous permettra d'expliquer la signification de ces 
points singuliers. 
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COURBES DE NEUTRALISATION PAR LA SOUDE DE MÉLANGES 

D'ACIDE TARTRIQUE ET DE NITRATE FERRIQUE. 

V = 50 c m ' t = Ì S " 

9 

a) nih + l ( N 0 3 ) 3 F e : 

2 crn' T H j 

2 cm-'' [NOgjjFe monnatomique 

Courbe I (fig. 29). 

NaOIf 0 2 4 5 . 5 6 6 . 5 7 7 . 5 

„2dm 2 0 2 0 5 2 3 0 1 5 3 0 3 6 3 ° 4 5 2 0 9 0 2 ° 6 3 2 0 3 0 2 " trop coloré 

p l i 0 . 7 1 .26 1 .80 — 2 . 6 1 — 3 . 3 1 — 7 . 0 2 8 .52 

Au delà de 8 c m ' de soude la solution est t rop colorée pour se 

3 

î 1 

fi 
FJG. 29. 

-10 

prê ter à des mesures polarimétriques ; celles-ci peuvent être faites 
avec l 'ammoniaque et uous verrons que la rotat ion reste sensiblement 
constante. 

h) 3 T H 2 + 2 ( N 0 3 ) 3 F e : 

3 c m ' TII j 

2 cm" (JN'OaJaFe V = 50 c m ' « = 21 ° 

Courbe II (fig. 29). 

NaOII 

p i r 

NaOII 

p l i 

0 2 4 5 6 6 .5 7 

2 0 3 0 2 "70 3"17 3 " 4 3 3»50 3"16 2 0 8 5 

0 . 7 5 1 .20 1 . 5 7 1.99 2 . 3 3 — 2 . 6 7 

7 . 5 8 8 . 5 9 10 1 1 12 

2 ° 5 0 2 0 1 0 9 7 2 0 2 " 2 " 2° 

— - 3 . 2 — 3 . 8 9 5 . 3 1 8 . 0 7 9 . 5 5 
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4 c m ' T I I j 
n 3 I 

Courbe I I I (fig. 30). 

V = 50 c m ' t = 24" 

5-RI 

9 * 1 1 k f 1 1» l t 

F i g . 3 0 . 

4f 

NaOII 0 2 4 5 . 5 6 6 .5 7 8 9 10 
„2dm 
"j 2"40 2"75 3°13 3"48 3"50 3°38 3"15 2"16 1"90 1"60 

pH 0 . 9 5 1 .11 1 . 4 6 — 2 . 0 6 — 2..31 2 .71 3 . 2 0 3 . 7 2 

NaOH 11 12 13 14 

2" 2 "22 2"56 trop coloré 

p l l 4 . 1 9 5 .98 8 .19 

d) 3TH2 - f l ( N 0 3 ) 3 F e : 

6 cm= TH..! 

2 c m ' ( N 0 3 ) 3 F e 

Courbe IV (fig. 30) 

NaOH 0 2 4 

„2dm 

V = 50 c m ' r ^ 16" 

10 11 12 1 3 

p l l 

4 6 7 8 

2"6 2"88 3"16 3"48 3"35 3"08 2"25 1"97 1°80 2"08 

— 0 . 9 9 1 . 1 7 1.81 2 .15 2 .25 2 . 8 2 3 . 1 4 3 . 4 0 3 .71 

La courbe I I a la même allure que la précédente et nous pouvons la 
continuer après 8 c m ' ce qui justifie l 'existence du palier horizontal. 

Les courbes I et II présentent un max imum pour 6 c m ' de soude 
correspondant à l 'acide ferri-tartrique très acide. 

(1) C.OgîIe + ( N 0 3 ) 3 F e + SNaOII [C^H^O^Fe]U + SNO^Na + SH^O. 

Le début du palier à 8 c m ' de soude correspond au sel monosodé : 

(2) C^OgHs + ( N 0 3 ) 3 F e + 4Na01I [CJlaOeFeJNa + SNOaNa + 4 I I 2 O . 

c) 2TH2 + l ( N 0 3 ) 3 F e : 



— 13G — 

N a O H 0 2 4 6 7 8 9 10 11 
2077 30 3026 3048 304 3017 2095 2061 2031 

N a O H 12 13 14 15 16 17 18 19 20 
2015 20O8 2002 2020 2045 2075 3002 3023 soi 

N a O H 20.5 21 21.0 22 23 24 25 30 

3067 4023 60 G°38 6042 6042 6042 6°42 

/) 5TH2 + l(N03)3Fe 
10 c m ' 

2 c m ' (NOJ3FC V 50 c m ' t = 20° 
Com-be V I (fig- 31) 

N a O H 0 3 6 •7 8 9 10 11 12 
„2tlm 2097 3015 3044 3042 3037 3020 3010 2°95 2 "7 7 

N a O H 13 14 15 16 17 18 19 20 21 
.,2dm 
" j 2067 2055 2050 2052 2070 2087 30 3°16 3°36 

N a O H 22 23 24 25 26 27 28 30 

4"" 3057 3068 3087 4038 8020 803O 8012 8° 

N a O H 14 15 16 17 1 7 . 5 18 1 8 . 5 19 20 ;iO 

^jim 2038 2 ° 6 5 2o9 303 4 ° 4o43 405O 4052 406O 4°40 

p H 3 . 9 8 — 4 . 9 9 7 .36 — 1 0 . 3 1 — — — _ 

Pour celle courbe IV n = 3 le minimum à 12 cm* de soude est 
relatif à un complexe trisodé : 
(3) 3C40eH,+ (NOalsFe + 6NaOH :^ {C.llfi.Tsa^Ve + SNOaNa+ÔIl̂ O. 
le palier maximum est atteint pour 18 cm* de soude et correspond 
à un complexe hexasodc. 
(4) 3C40,H6 + {m^)J^e + ONaOH (CiIIjOeNa^ljFe + З^IOзNa-^ 9Fl,0 
d'après les mesures de pH faites à l'électrode à quinhydrone le com
plexe trisodé est encore fortement acide. Par contre, le complexe hexa-
sodé est très alcalin. En partant de STNa^ + l(N03)3p'e (6 cm*TNa2 
et 2 cm* (>;03)3Fe) on a un maximum à 6 cm* de soude correspondant 
au complexe hexasodé : 
3C4H406Na2 + (N03)3Fc +3NaOH (C4H30,Na2)3Fe + SNOaNa - f SIfaO. 

e) 4TH2 + l(N03)3Fe : 

8 cm' T H j 

2 c m ' (NOjl.jFe V = 50 c m ' ( _ 20° 
Courbe V (fig. 31) 



— 137 — 

pour n 3 l 'acide et le sel de fer sont en proportions convenables 
pour que les réactions (3 et 4) soient totales . 

Avec un excès d'acide ta r t r ique , les solutions sont d 'un jaune 
d ' au tan t plus clair que n est plus grand. 

Si nous Résignons par n le nombre de molécules d'acide ta r t r ique 
pour 1 molécule de n i t ra te ferrique ; pour ces courbes, le min imum est 
à (3 -|- mol. de soude et le max imum est à (3 2n) molécules de 
soude. Ce minimum et ce max imum sont d ' au tan t plus grands que 
n est lui-même plus grand. 

I;es réactions (3) et (4) sont des réactions équilibrées, un excès 
d'acide ta r t r ique favorisant la formation des complexes trisodés et 
hexasodés. 

COURBES DE NEUTRALIS.VTIO.X PAR L'AMMONIAOUE DE MÉLANGES 

D'ACIDE TARTRIQUE ET DE NITRATE FERRIQUE : 

a) rn\ + l ( N 0 3 ) 3 F e : 
2 cm» THa 
2 cm» (NOjlat'e V = 50 cm» 

t = 23° 

Dans toutes ces courbes pour 3 molécules de soude, il y a formation 
d'acide ferri-tartrique selon la réaction (I) quelque soit la valeur de 
n. Quand aux sels alcalins pour M = 1 et 1,5 seule la réaction (2) 
peut se produire. 

Pour n = 2 les réactions (3) et [4) se produisent incomplètement, 
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M l j O I I 0 1 2 3 4 5 5 .5 6 6.5 

2 ° 2025 2 0 4 8 2 0 7 8 3 0 1 3 0 2 5 3 0 3 3 0 4 21)8 
J 

N H 4 O H 7 7 . 5 8 8 . 5 9 10 1 2 15 2 0 

„2Am 004 1 0 9 1082 1 0 7 1 0 7 1 0 7 6 1 0 8 log 

b) 3TH2 4 - 2 ( N 0 3 ) 3 F e 

3 c m ' 

2 c m ' V = 50 c m ' l — 2 1 0 

0 2 4 5 . 5 6 6 .5 7 7 . 5 8 

„ 5 d m 2''25 2 0 7 3 3 0 1 2 3 0 6 4 3 0 6 6 3 0 4 2 3 0 2 5 2 0 7 0 2025 

N H 4 O H 8 . 5 9 10 1 2 . 5 15 2 0 

2 «'05 2O0B 2013 2 0 2 0 2 0 2 0 2 0 2 0 

c) 2TH2 + l (N03 )3Fe : 

4 c m ' 

2 c m ' V — 50 c m ' l ^ 20° 

0 2 4 5 . 5 6 6 . 5 7 8 9 

„ 2 dm 
*J 2"40 2 0 7 5 3 0 1 5 3 0 4 5 3 0 5 6 3 0 4 2 3 0 2 5 2O60 2O06 

10 11 12 13 14 15 16 18 20 

1 0 9 5 2023 2 0 4 0 2 0 6 4 2 0 7 2 2 0 7 4 2 0 7 5 2O80 2O80 

d) 3TH2 - f l (N03) . ,Fe : 

6 c m ' 

2 c m ' V = 50 c m ' ( = 2 0 0 

NIIjOII 0 2 4 5 6 7 8 • 9 10 

„2 dm 2O60 2 0 9 0 3 0 2 2 3 0 3 7 3 0 4 5 3 ° 1 6 2 ° 8 3 2 0 4 0 2°15 

M I 4 O I I 11 12 13 14 15 16 17 18 19 
„ 2 d i n 
«J 2 " 1 0 9 5 2 0 3 0 2 0 5 5 2 0 7 5 2 0 8 8 3 0 1 5 3°40 3038 

N J I 4 O I I 2 0 21 2 2 24 25 30 35 40 
„ 2 dm 3 0 3 8 3 ° 5 0 306O 3 0 7 0 306O 3 0 7 0 3 ° 8 0 3 0 9 8 

Les résultats sont les mêmes avec la soude et l 'ammoniaque. Mais, 
signalons que la valeur du deuxième m a x i m u m n'est pas aussi élevée 
qu 'avec la soude et qu'après ce max imum il y a une remontée du 
pouvoir rotatoire. Ce fait, comparable avec ce que l'on obtient pour 
l 'a luminium est dîi à la faible basicité de l 'ammoniaque le pH du 
m a x i m u m n 'é tan t a t te int qu 'avec de grandes quant i tés d'ammo
niaque. 

Nous pouvons dès lors expliquer les divers points de la courbe 
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(fig. 28) des variat ions continues de Jon : TNUG - r (N03 )3Fe . En A, 
l'acide ferri-tartrique se forme selon la reaction : 

QII.O.Na^ + (N03)3Fe (C4lÏ208Fe)H + 2N03Na + NO3IL 
La presence d'acide ni tr ique explique pourquoi le max imum de 6°60 donne un nombre inférieur au pouvoir rotatoire moléculaire 

de l'acide fern- lar t r ique. Le point B est dii au fait que le complexe 
trisodé ne peut se former que lorsque la proportion du t a r t r a t e 
neutre de sodium est suj)érieur à la valeur correspondant à 3 T N A 2 , 
(N0g)3Fe. L'acide ferri-tartrique se forme encore : 

ACJÎ OsNaj + 2(N03)3Fe 2[C4H20aFe]H + BNOgNa + QO^IIe. 

Le point C correspond au complexe Irisodé : 

3CJ-l406Na2 -1- (N03)3Fe (C4H406Na)3Fe + SNOgNa. 

Î e point D au complexe hexasodé : 

()C4H405Na2 + (N03)3Fe (C4H306Na2)3Fe + SNOjNa + SĈHjOsNa. 
Quant au phénomène de mutaro ta t ion qui est maximum pour 

3TNa2, l (^03)3Fe , il s'explique en adme t t an t un phénomène d'équi
libre entre les divers complexes qui se forment s imultanément : 

Entre les points D et C équilibre entre les complexes (T3Fe)Na3 
et (T '3Fe)Na6 ; 

Entre C et B équdibre entre (T3Fe)Na3 et T ' F e ( O H ) H . 
Avant le point D et après le point B la mutaro ta t ion disparaît . 

Avant le point D il ne peut se former que le sel hexasodé. Après le 
point B, il ne peut plus se former que de l'acide ferri-tartrique. 

CoNci.usioxs : 

Les résultats obtenus met ten t en évidence l'existence de l'acide 
ferri-tartrique T ' F e ( O N ) H : 

0 = C CHOH—CH —COOH 
0 Fe O 

I OH 
et de son sel monoalcalin T'Fe(OH)M : 

OC — CHOH — CH — COOM 

O F e ( ) 

O'H 
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| | | b i s . C o m p l e x e s f e r r i - m a l i q u e s . 

Nous avons utilisé pour cette étude polarimétrique la solution 
de ni t ra te ferrique contenant un atome gramme de fer par litre. 

COURBES DES VARIATIONS CONTINUES DE JOB : 

a) M H 2 + ( N O a l g F e : 

V = 50 cm» t= 20" 

MH„ ,3 2 .25 2 1 .5 1 0.75 

(NOaljFe 0 0 .75 1 1 .5 
„4dm 

2 2.25 

— 0012 — 0 ° 7 6 —0092 - l o Q S - 0°95 -0"83 

De même qu'avec l'acide tar t r ique la courbe indique très nette
ment une combinaison pour des proportions équimoléculaires des 
deux corps. 

h) MHNa + ( N 0 3 ) 3 F e : 

V = 50 cm» i = 21» 

3 2 .25 2 1 .5 1 0.75 

0 0 .75 1 1 .5 2 2 .25 

N a O H 3 2 .25 2 1 .5 1 0.75 
4tlm — 0"29 - 0"60 - O088 — 1 " 2 5 • — 1"16 — 0°99 

Le minimum polarimétrique a encore lieu pour des proportions 
équimoléculaires d'acide malique et de ni t ra te ferrique. 

La courbe effectuée en remplaçant le malate acide de sodium par 
le malate neutre indique encore un minimum pour des proportions 
équimoléculaires des deux corps. 

c) Mflg + Fe(01I)3 : la solution correspondant à 1 c m ' 5 d'acide 
malique, 1 c m ' 5 de ni trate ferrique et 4 c m ' 5 de soude donne un 

Il existe d 'autre par t un complexe trialcalin (TjFejMg et un com
plexe hexaaicalin (T '3Fe)M6. 

Nous avons mis en évidence pour les complexes alumino-tartriques ; 
un acide, un sel monoalcalin instable et un sel dialcalin qui n'existe 
pas avec le fer. Avec l 'aluminium. le complexe (TgAljMj n'existe pas. 
Nous n 'avons mis en évidence que le complexe hexasodé (T'3.\l)Mg 
analogue au complexe ( ' l " 3 F e ) M 6 . 
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précipité abondant de malate ferrique empêchant d'effectuer les 
mesures. Néanmoins, les courbes de variations continues de J O B 

mettent ne t tement en évidence des complexes contenant des pro
portions équimoléculaires d'acide et d 'hydroxyde ferrique. 

COURBES DE NEUTRALISATION DE MÉLANGES D'ACIDE MALIQUE ET 

DE NITRATE FEBRIQUË. 

a) IMH2 + l ( N 0 3 ) 3 F e : 

2 c m ' MH2 

2 cm» (NOJIJFC V = 50 c m ' / = 20" 

NaOH 0 2 4 5 e t au delà 
I 

a2<3™ — 0 0 7 0 — 0 0 9 0 — 0°92 précipité 

A part i r de 5 cm* de soude la précipitat ion rend les mesures impos
sibles. Un excès d'acide malique permet de pousser plus loin les 
mesures : 

b) 2MII2 + l ( N 0 3 ) 3 F e : 

4 c m ' MIIj 

2 c m ' (NOglaFe V = 50 c m ' ( = 21 " 

N a O H 8 10 11 12 14 

— 0 ° 8 8 - 1 0 5 0 — 1 ' ' 5 8 précipité précipité 
légère solution très solution incolore 

opalescence colorée — 0°,32 

Le min imum polarimétrique vers 10 cm* de sonde correspond au 
malate ferrique. I^e précipité abondan t observé à 12 cm* de sonde 
indique l 'existence probable d 'un complexe monosodé. Quant au 
complexe disodé il n'existe pas. A la neutralisation totale de l'acide 
malique et du n i t ra te ferrique le précipité est uniquement de l 'hydro
xyde ferrique el la solution incolore présente le pouvoir rotatoire du 
malate neutre de sodium. 

c) 3MH2 + l ( N 0 3 ) 3 F e : 

6 c m ' MItj 

2 c m ' { N 0 3 ) 3 F e V = 50 c m ' ¿ = 2 1 ° 

NaOH 0 6 8 10 11 12 13 

ot̂ '̂ m — 0°98 — 0 0 9 2 — 0 0 9 0 — 1 ° — 1 0 2 8 — I 0 4 O 

NaOJI 14 15 16 17 18 

ij,2(lm — 1 0 8 4 — 1 0 7 2 — 0 0 7 5 ppté ppté solut ion incolore 

^ — 0 0 4 3 
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I V . C o m p l e x e s c h r o m i t a r t r i q u e s . 

L'étude de ces complexes ayant été elTectuée par J . P . MATHIEU (1) 
à (4) nous donnons un résumé de ses t r avaux : un volume mesuré d'une 
solution t i t rée de chlorure chromique violet est précipité à froid 
par l 'ammoniaque et lavé avec de l 'eau glacée. L 'hydroxyde de 
chrome ainsi obtenu est dissous dans une solution t i trée d'acide 
tar t r ique refroidie vers 0°. La solution aussitôt après la préparation 
est de couleur bleue et contient un ta r t ra te normal qui n'a pu être 
isolé par suite de sa grande solubilité. Le chrome dans ce sel n'est pas 
dissimilé. Si on abandonne à elles-mêmes les solutions précédentes 
leur couleur devient violet foncé et le chrome dans ce nouveau 
complexe est dissimilé. Cette t ransformation peut d'ailleurs s'obtenir 

Le mininium polarimétrique a lieu pour 14 c m ' de soude ; il cor
respond à la formation du malate ferrique et à la neutralisation des 
deux molécules d'acide malique supplémentaires. Après ce minimum, 
le pouvoir rotatoire décroît ; pour 16 c m ' de soude la solution est 
d 'un rouge très foncé et correspond vraisemblablement au complexe 
monosodé. La neutralisation est totale pour 18 c m ' de soude ; on 
obtient d'une par t un précipité d 'hydroxyde ferrique et d 'autre part, 
du malate neutre de sodium. 

/ în re'.sume l'ensemble des courbes des variat ions, continues de JOB 

et celles de neutralisation met ten t en évidence l'existence du malate 
ferrique et de son sel monoalcalin. Quant au complexe dialcalin il 
n'existe pas. 
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p l u s r a p i d e m e n t p a r l ' a c t i o n d e l a c h a l e u r ( e n q u e l q u e s m i n u t e s à 

l ' é b u l l i t i o n ) . P a r d e s m é t h o d e s p h y s i c o c b i m i q u c s t e l l e s q u e : у)11, 

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

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

T " C r ( 0 H ) H 2 . C ' e s t u n d i a c i d e f a i b l e , v i o l e t , d o n t l e s s e l s a l c a l i n s 

s o n t v e r t s . Il s u b i t , c o m m e u n i n d i c a t e u r c o l o r é d e s c h a n g e m e n t s 

d e t e i n t e r é v e r s i b l e s s o u s l ' i n f l u e n c e d e s v a r i a t i o n s d e p H . O n p e u t 

a j o u t e r d e l a s o u d e à c e t a c i d e , l a c o u l e u r p a s s e d u v i o l e t a u v e r t 

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

m e t e n é v i d e n c e l ' e x i s t e n c e d u c o m p l e x e d i s o d é : T " C r ( 0 H ) N a 2 . 

L a c o u r b e d e s v a r i a t i o n s c o n t i n u e s d e .Тон THg + Сг(011)з p r é s e n t e 

Cr 
u n m a x i m u m v e r s — — — 1 c e q u i j u s t i f i e l e g r o u p e d e s c o m p l e x e s 

p r é c é d e n t s c o n t e n a n t I T f f j e t I C r . 

L a c o u r b e d e s v a r i a t i o n s c o n t i n u e s d e JOB : Сг(ОН)з - j- ТЛ'а^ 

i n d i q u e l ' e x i s t e n c e d ' u n s e l a l c a l i n (T'3Cr)Nag d é r i v a n t d e l ' a n i o n 

c h r o m i t r i t a r t r i q u e (Т'зСг). 

E n p l u s d e s d e u x t y p e s d e s e l s a l c a l i n s T " C r ( 0 L l ) N a 2 e t ( Т ' з С г ) > ; а 5 

la m é t h o d e d e s v a r i a t i o n s c o n t i n u e s d e JOB d é c è l e l ' e x i s t e n c e d ' u n 

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

l e s p r o p r i é t é s . E n m i l i e u a l c a l i n l e s s o l u t i o n s p r é s e n t e n t d e s m u t a -

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

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

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

s a b l c s . D a n s l ' a c i d e c h r o m i t a r t r i q u e l a l i a i s o n d u c h r o m e a u r a d i c a l 

t a r t r i q u e s e f e r a i t p a r d e u x g r o u p e s O H v o i s i n s : l ' u n , a c i d e , l ' a u t r e 

a l c o o l . C e t t e f i y p o t b è s e e x p l i q u e l a f o r m a t i o n d e c o m p o s é s t r è s 

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

u n e x c è s d ' a c i d e m a l i q u e g a u c h e , OHMSTEAD o b t i e n t u n e s o l u t i o n 

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

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

c h r o m i t r i t a r t r i q u e e n s u p p o s a n t q u e c h a q u e g r o u p e T s o i t u n i à 

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

a i s é m e n t u n e s t r u c t u r e o c t a é d r i q u e d e l ' i o n Т'зСг, l e c h r o m e é t a n t 

h c x a c o o r d i i i é . O n p e u t p e n s e r q u e la l i a i s o n d o c h a q u e g r o u p e T 

à Cr e s t f a i t e p a r l e s d e u x f o n c t i o n s a l c o o f à l a f o i s . E n e f f e t , t a n d i s 

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

C r 2 0 7 N a 2 p a r TNag l e m a l a t e n e u t r e d e s o d i u m r e s t e s a n s a c t i o n 

r é d u c t r i c e s u r le b i c h r o m a t e s o i t a p r è s p l u s i e u r s h e u r e s à c b a u d s o i t 

a p r è s d e s m o i s à l a t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e . 
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V . C o m p l e x e s r V i a n g a n i - t a r t r i q u e s . 

Les ta r t ra tes inanganiques ont été étudiés chimiquement par JOB, 

AMADOHI el LEJEUNE. 

M. JOB (2) étudie l 'oxydation de la liqueur mangano-tartrique 
en présence de soude. L 'oxydat ion par l'air est beaucoup plus rapide 
que pour le t a r t r a t e de cobalt, l 'addition de glycérine diminue la 
rapidi té de l 'oxydation et abaisse la dose totale d 'oxygène fixé. 

JOB et GOISSEDET (3) décrivent la préparat ion d 'un mangani-
t a r t r a t e vert cristallisé contenant un atome de manganèse, 2 molé
cules d'acide tar t r ique et 5 atomes de sodium. Ce complexe auquel 
les auteurs donnent la formule : 

COONa NaOOC 

C H O \ / O H C 
I Mn I 

C H O / NaOHC, IIH^O 

COONa NaOOC 

se dissocie dans l 'eau en deux molécules, l 'une de ta r t ra te alcalin, 
l ' au l re de mangani la r t ra te rouge probablement : 

COONa — CHO CHO — COONa \ -̂̂ ^ 
Mn 

OH 

LEJEUNE (4) dissout le complexe de JOB (7 g.) dans une solution 
concentrée d'acide ta r t r ique (10 g. dans 20 cm') . 

Le précipité de b i ta r t ra te est filtré et la solution rouge est laissée 
au repos. Le lendemain la solution est incolore et 2 g. environ de 
cristaux rouges sont formés. L'analyse de cet acide tartromanganique 
a conduit l 'auteur à lui a t t r ibuer la formule : 
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10 

COOH—CIIO CHO —COOH, ĤO. 
\ ^ 

Mn 

I 
OH 

L'auteur obt ient en dissolvant du bioxyde de manganèse dans du 
bi tar t rate de soude des cristaux bruns, peu solubles dans l 'eau : 

COOH — CHO CHO — COONa, 4H2O. 

\ 
Mn 

o'h 
Il prépare également le sel correspondant de l i thium et de potassium 

ainsi que le dérivé diammoniacal : 

COONH4 — CHO CHO — COONH4 
Mn 

o'h 
qui est équivalent au mangani ta r t ra te rouge disodé signalé par JOB. 

AMADORI (1) en é tudiant l 'oxydat ion des solutions de t a r t r a t e alcalin 
de manganèse signale l 'existence d'un t a r t r a t e mangano-manganique : 
(C4H206)Mn (MnOH), 5H2O otitenu sous la forme de petits cristaux 
rose foncé dont la formule développée est : 

OOC 

C H O \ 
Mn' I Mn — OH, 51I2O. 

C H O / 
. I 
OOC 

AMADORI re trouve également le complexe de JOB (C4ll206)2MnNa5, 
I I H 2 O . 

BIBLIOGRAPHIE DU MANGANÈSE 
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C O N C L U S I O N S D U C H A P I T R E P R E M I E R 

Dans le groupe des métaux trivalents : Al, Fe, Cr, Mn, le fer se 
comporte différemment. Nous avons déjà vu que dans le groupe 
Fe, Ni, Co, il en était de même. 

Le dérivé disodé T"Fe(0H)Na2 analogue à T'Al^OHjNa^, 
T"Cr(0H)Na2; T"Mn(01I)Na2 n'existe pas pour le fer. Le scomplexes 
hexasodés [T'gAlJNag ; [T'aFeJNag ; [T'sCrJNag existent pour ces 
trois métaux. Quant au complexe trisodé [TjFejNa^ il n 'est mis en 
évidence que pour le fer. 



C H A P I T R E D E U X I È M E 

M É T A U X M É T A L L O Ï D E S 

i. Complexes antimonio-tartriques. 
L'émétique C4ll407KSb, 1/2II2O est connu depuis très longtemps. 

L'établissement d 'une formule développée rendant compte de ses 
propriétés chimiques a provoqué de nombreuses discussions. 

L'hypothèse d 'un sel double (12) a été rapidement abandonnée 
car elle ne peut expliquer la dissimulation de l 'antimoine. 

CLARKE et STALLO (8 ) ont fait dériver l 'émétique de l'acide 

^ С ^ ф в . . / « И 
tartro-antimonieux Sb^ dérivant lui-même de Sb^—OH 

\ 0 H \oH 
Ils ont a t t r ibué à l 'émétique la formule : 

S b f , I/2H2O. 

L'acide lar t ro ant imonieux a été isolé par PELIGOT (23) à l 'é tat 
amorphe et par CUNTZ ( 1 5 ) et ROUCAULT (6) à l 'é tat cristallisé. Cette 
formule permet de concevoir la formation par double décomposition 
de complexes dans lesquels le métal prend la place du potassium. 

CLARKE et EWANS (9) proposèrent ensuite une formule double : 
/ S b — CjHiOjK 

0 ( , I I A 
^ S b — CjILOeK 

Cette foriimle évite le nombre fractionnaire pour l'eau de cristalli
sation. 

A la suite de mesures cryoscopiques KAHLENBERG ( 1 9 ) a t t r ibue 
aussi à l 'émétique une formule double. JUNGFLEISCH ( 18 ) conçoit 
la formation de l 'émétique comme résul tant de l 'union d'un t a r t r a t e 
acide avec un oxyde jouant le rôle d'acide et éthérifiant une des 
fonctions alcool. 

Il admet la formule développée : 
COOH — CHOH — CH0(Sb()) COOK. 
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Sb 

La formule développée de l 'émétique est alors : 

OC C H — CHOH — COOK 

О — Sb — Ô 
O'H 

Cette formule ne rend pas compte de l 'acidité des solutions d'émé-
t ique . L'acidité ne peut pas, en effet, provenir de Sb(OH) ; car 
l 'éthanediol fixe l 'oxyde d'antimoine en donnant : 

CHj — Оч 
I ^Sb(OH). 
CHa — 

Ce composé est parfaitement neutre aux indicateurs. 
BLANCHETIÈRE (5) a repris le t ravail de BOUGAULT. 11 prépare 

l 'oxyde d'antimoine à froid en précipitant une solution chlorhydrique 
de trichlorure d'antimoine par une solution concentrée d'ammoniaque 
en excès en évitant l 'élévation de tempéra ture et en agitant cons
t amment pour empêcher la formation d'oxychlorure. L'oxyde lavé 
à l 'ammoniaque jusqu'à disparition des chlorures est dissous dans 

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

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

a v e c le f a i t s u i v a n t ; l ' é m é t i q u e e s t d é c o m p o s é p a r u n e h a s e o u un 

a c i d e . 

G u N T Z (15) e x p l i q u e l e s c o n d i t i o n s d e t i t r a g e d e l ' é m é t i q u e par 

u n e s o l u t i o n t i t r é e d e b a r y t e e n p r é s e n c e d e p h é n o l p h t a l é i n e . Il 

i n d i q u e e n c o r e q u e l ' o x y d e s e d i s s o u t b e a u c o v i p p l u s à f ro id qu'à 

c h a u d . 

BAUDRAN (3) p r é p a r e l ' é m é t i q u e e n p a r t a n t d ' u n a c i d e t a r t r n d i a n -

t i m o n i e u x e t d e t a r t r a t e n e u t r e d e p o t a s s i u m . Il i n d i q u e u n e m é t h o d e 

v o l u m é t r i q u e d e d o s a g e e n p r é s e n c e d e r o u g e c o n g o e t d e b l e u C4B. 

B o u G A U L T (6) p r é p a r e l ' a c i d e t a r t r o - a n t i m o n i e u x p a r d i s s o l u t i o n de 

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

d e c e t e x c è s p a r l ' a c é t o n e . 

L ' a c i d e C^HgOgSb e s t a i a s i o b t e n u à l ' é t a t p u r e t BOUCAULT Ini 

d o n n e l a f o r m u l e d é v e l o p p é e : 

COO — CHO — CHO — COOH 



— 149 — 

FiG. 32. 

st ibiotartr ique indiqué par BOUGAULT, c'est-à-dire, épuiser à l 'acétone 
des solutions plus riches en acide tar t r ique . 

M. DARMOIS (11) a montré que la théorie de l'éthérification n 'étai t 
pas exacte. E n effet, cette théorie est uniquement basée sur l 'action, 
rapide au début, puis plus lente, de l 'oxyde d 'antimoine sur l'acide 
tar t r ique. Or, en pa r t an t d 'une solution chlorhydrique de trichlorure 
d 'antimoine et d'acide tar t r ique et en suivant polarimélriquement 
la neutralisation par la soude on se rend compte que : la formation de 
l 'émétique est immédiate . 

La courbe polarimétrique ne peut pas être elîcctuée avec une 
solution chlorhydrique de trichlorure d 'antimoine et l'acide tar t r ique 
en proportions équimoléculaires ; pour obtenir des solutions, il faut 
un excès d'acide tar t r ique . 

Les courbes I et II empruntées au travail non publié de M. VER

DURE (24) sont obtenues respectivement avec : 

ISbClj , 'iHCl (2 cm») e t 2 T H 2 (4 cm») V = 40 cm» t = 18° (fig. 32) 
ISbCla, 4 H C I (2 cm») et 3X11., [6 cm») V = 40 cm» i = 18° 

l'acide ta r t r ique droit ou racénnque à froid ou à cliaud. L 'al lure de la 
dissolution, d 'abord rapide, puis de jdus en plus lente, est comparable 
à une éthérificatlon. C ' es t la théorie de JUNGFLEISCH. L ' oxyde se 

-
dissout moins bien à chaud [en 1 mois — = 1,76 à Iroid et 5,02 à 

Sb 
chaud). 

BLANCHETIÈHE confirme le mode de préparat ion de l'acide mono-
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Les maxima pour 10 et 12 molécules de soude (N) correspondent 
à la formation de l 'émétique T'Sb(OII)Na. Les pointa d'inflexion 
à 11 et 13 molécules de soude correspondent au complexe disodé 
T"Sb(0H)Na2. Un excès de base provoque ensuite des pouvoirs 
rotatoires lévogyres correspondants au complexe T'SbONag. 

M. DARMOIS (11) signale que l 'oxyde d 'antimoine fraîchement 
précipité n'est pas sous sa forme active et que pour arriver à cet 
état il faut un certain temps, d'oîi une action analogue à celle de 
l 'éthérification. 

M. YEU-KI-IIE>-G (25) effectue une étude polarimétrique en uti
lisant le fluorure d 'ant imoine. La courbe de neutralisation de 
ISbFg -f I T I I 2 indique un maximum pour 4M0H(M = K, Na, N11,) 
correspondant à la formation d'émétique. L 'auteur constate que des 
solutions contenant TI I j -f- SbFg laissées dans un récipient en verre 
présentent une mutaro ta t ion avec augmentat ion de pouvoir rota
toire. La réaction : 

THj + SbF. + H2O = TSb(OH) + 3HF 

libère de l'acide fluorhydrique qui au contact de la silice du verre 
donne : 

6HF + SiOa = S iFJI j + 2II2O. 

I / a u t e u r applique ce fait à l 'étude polarimétrique de la corrosion 
du verre par l 'acide fluorhydrique. 

Quant aux complexes lévogyres, GROSSMANN (14) a établi que 
l ' émétique donne dans les solutions riches en potasse des rotations 
lévogyres. 

M. DARMOIS (10) a suivi polar imétr iquement l 'addition d'alcali à 
une solution d 'émétique et a montré que la formation du complexe 
lévogyre est favorisée par une augmentat ion de la concentration. 

M. DARMOIS (11) a t t r ibue au complexe lévog^-re la formule 
{SbOT")K3 que l'on peut écrire [ S b O T"K2 ] K analogue à 

[BOT"(C2H5)2]Na, [BOT"(NIl2)2]Na et [B0T"Na2 ]Na. 

D ' ap rè s les courbes que nous avons indiquées précédemment le 
complexe lévogyre est mis ne t tement en évidence. Il est stable en 
milieu alcalin. 

Pour a t te indre le palier, i l faut un peu plus de soude que la quanti té 
théorique, ce fait est expliqué par l'influence de la concentration. 

Le pouvoir rotatoire spécifique du complexe l é v o g j T e est de 
l 'ordre : 
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( solution —• 

V loy 
foc]̂  = -f 169° ( solution 

P = - = 1,93 

Nous nous sommes demandés si le complexe lévogyre trialcalin 
existait encore avec l 'ammoniaque. La courbe de neutral isat ion 
suivante nous permet t ra de conclure négat ivement . 

COURBE DE NEUTRALISATION PAR L'AMMONIAQUE DE MÉLANGES 

DE TRICHLORURE D'ANTIMOINE EN SOLUTION CHLORHYDRIQUE 

ET U'ACIDE TARTRIQUE. 

6 c m ' TH., 

2 c m ' SbClj, 4 n r . l V = 2,T c m ' < = 17" 
N l I i O i r 

4,83ÎS 3 4 5 r. 7 8 10 15 

^Mm + 6 ° 7 5 + 7 ° 9 5 + 7 ° 1 5 + 4 < ' 4 8 + 4 0 5 0 - f - 4 " 4 5 + 4 o 4 5 + 4 " 2 5 

p 1 . 9 3 ppté 1 .94 1 . 9 5 1 . 9 5 1 . 9 5 puis précipité 
cristallisé 

= — 108O P = — = 2 / i5 . 

M. M . PARISELLE et CHIRVANI (21) en étudiant l 'aetion de l 'oxyde 
d'antimoine sur l'acide saccharique ont mis en évidence un émétique 
saccharique de très grand pouvoir rotatoire : 

0 — Sb(OH) — o 

COOK — en - - en CH CH — COOK 

0 - Sb(OH) — o 

Signalons la corrélation jjresque toujours observée des forts pou
voirs rotatoires et des chaînes fermées. 

On peut a t t r ibuer à l 'émétique tar t r ique la formule développée : 

KOOC — CH — CHOH — C = 0 
1 I 

O Sb 0 

o ' h 

cette chaîne met en évidence la solidité de l'ion ant imoniotar t r iquc 
en solution acide. 

Le pouvoir rotatoire spécifique de l 'émétique est de l 'ordre de : 
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Les rotations lévogyres ont disparu. Le maximum de pouvoir 
rotatoire correspond au complexe T 'Sb(0H)NH4 qui cristallise 
d'ailleurs facilement. Le pouvoir rotatoire diminue ensuite et cor
respond au complexe T"Sb(OH) (N114)2 P^^ stable, car les solutions 
précipitent au bout d 'un moment . La dispersion rotatoire de ce 
complexe (p = 1,95) est ne t t ement différente de celle du tartrate 
neutre d 'ammonium (p = 1,76). Avec l 'ammoniaque nous n'obtenons 
plus les p H très alcalins nécessaires à la formation du complexe 
lévogyre. 

On peut également dissoudre plus d 'une molécule d'hydroxyde 
d 'antimoine par molécule d'acide tar t r ique en milieu très alcalin. 
En pa r t an t de 3 molécules de trichlorure d 'ant imoine et 1 molécule 
d'acide ta r t r ique on obtient une solution permanente en milieu très 
sodé : 

6 e m ' SbCIa, 41IC1, V = 50 c m ' t = 20° 

2 c m ' TH., = — 3<>20 

42 c m ' N a O H f4N) p = — = 2,09 

L'hydroxyde d 'antimoine se dissout donc dans le complexe 
T"SB0Na3 (jusqu'à 5 molécules d 'hydroxyde d 'ant imoine par molé
cule d'acide tar tr ique) ; le pouvoir rota toire obtenu est toujours 
lévogyre. 

CONCLUSIONS : 

L'étude polarimétrique met en évidence les complexes suivants : 
1° Un complexe dextrogyre monoalcalin T'Sb(OII)M correspondant 
à l 'émétique : 

COOM — CH — CHOH — CO 

0 - So 0 

OH (M = Na, K, N11,). 

Ce complexe dérive de l'acide ant imoniotar t r lque : 

0 = C — CHOH - CH - COOH 

0 Sb 0 
o i l 
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2° Un complexe dextrogyre dialcalin T"Sb(0H)M2. 
MOOC — CII CH — COOM 

I I 
o — Sb — 0 

I 
OH 

3" Un complexe lévogyre trialcalin T 'SbONaj , T 'SbOKg 

KOOC — CH(OK) — CHO(SbO) — COOK 
stable en présence d 'un excès de base. Ce complexe n'existe pas avec 
l 'ammoniaque. 

De plus, l 'hydroxyde d 'ant imoine est soluble dans le complexe 
alcalin r 'SbONaa. 

|bi8. C o m p l e x e s a n t i m o n i o - m a l i q u e s . 

HENDERSON et PRENTICE ( 1 6 ) isolent le malate d 'ant imoine et de 
potassium qu'ils préparent ainsi : l 'oxyde ant imonieux est ajouté par 
petites quant i tés à une solution diluée bouillante de malate acide de 
poLassium jusqu 'à sa tura t ion. Après avoir poursuivi l 'ébullition 
pendant quelques heures, la solution est filtrée, concentrée au bain 
marie, refroidie et laissée dans le vide sulfurique. Les premiers cris
t aux contiennent une proportion variable d 'ant imoine et peuvent 
être considérés comme un mélange de malate d 'ant imoine et de 
malate de potassium en excès. Le inalaLe d 'ant imoine cristallise 
ensuite en beaux prismes incolores, très solubles dans l 'eau froide et 
peu dans f'alcool dilué. On peut recristalliser le malate d 'ant imoine 
dans l'eau chaude. Après trois ou quatre recristallisations, les auteurs 
ont t rouvé à l 'analyse : 

(Sbo;3K,(C4H,o,)s, S H ^ o . 

Ce sel est décomposé à l 'ébullition et précipite de l 'oxyde d 'ant i 
moine. 11 est décomposé à 1 3 0 ° ainsi que par l 'addit ion de potasse ou 
d'acide chlorhydrique. 

PASTEUR ( 2 2 ) avai t déjà signalé un malate double d 'antimoine et 
d 'ammonium obtenu en dissolvant l 'oxyde ant imonieux dans le 
malate acide d ' ammonium ; la composition n'a pas été donnée, mais 
il est probable qu'elle correspond au sel de potassium. 

HENDERSON et BARR (17) reprennent l 'année suivante la prépa-
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rat ion de l 'ant imoniomalate d 'ammonium par la même méthode. 
Ils obtiennent un sel cristallisé soluble dans l'eau et dans l'alcool 

dilué; l 'analyse du sel conduit à la formule : 

2Sb20(C4H40jNH4)4, Sb20(C.H,06)4, 20HjO. 

Ils indiquent alors pour le sel de potassium une formule analogue : 

25b20(CJlAK)4, Sb20(C,HA)4, 711^0. 

Comme l 'antlmonio-malate de potassium ce sel est décomposé par 
la soude ou par l 'acide chlorhydriquc ou par l 'ébullition. Les auteurs 
n 'obt iennent pas l 'ant imonio-malate de sodium cristallisé. Ce corps 
a été obtenu cristallisé par M M . VOLMAR et BETZ (4). Ils chauffent 
pendant 3 heures une solution renfermant 1 /3 molécule g. d'acide 
malique et 2 /3 de mol- g. de malate acide de sodium (acide malique 
22 g. 8 ; carbonate de sodium sec 5 g. 3 pour 50 c m ' d'eau) en 
présence d 'un excès d'oxyde ant imonieux ; la solution ainsi obtenue 
est évaporée à consistance sirupeuse. Après refroidissement on obtient 
des cristaux prismatiques incolores qui peuvent être recristallisés 
dans l 'eau. Ces cristaux ont une réaction acide et ne sont pas hydro
lyses à froid. Ils sont t rès solubles dans l 'eau (0,9 part ie d'eau à 15°) 
et insolubles dans les dissolvants organiques. L 'ant imoine est préci
pité par l 'hydrogène sulfuré. Les alcools précipitent l 'hydrate anti
monieux. Les auteurs a t t r ibuent à ce sel la formule : 

(C4HA)aNa4H2(Sb01I)3, BH^O (OCD = + 83°4). 

Ils indiquent pour les sels de potassium et d ' ammonium des for
mules analogues : 

(CJfA)flK4H2(SbOH)3, 211^0. 
(C4HA)6(NH4)4H2(SbOH)3, 8,5H20. 

M. D u Q U E N O i s (13) indique les mêmes formules. 
Pour l 'antimonio-malate de potassium, il a été donné trois formules 

qui correspondent à peu près avec les pourcentages trouvés : 

K = 11,42 

Sb = 25,59 

H^O 4,32 

Nous avons essayé de faire une étude polarimétrique ; mais celle-ci 
est rendue difficile par la précipitation de l 'hydrate antimonieux. 
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COURBES DE NEUTRALISATION PAR LA SOUDE 

DE M É L A N G E S D ' A C I D E M A L I Q U E 

E T D E T R I C H L O R U R E D ' A N T I M O I N E E N S O L U T I O N C H L O R H Y D R I Q U E : 

La courbe de neutral isat ion de IMHg + ISbCl,, 4HC1 ne peut être 
eiïecluée. Il faut un excès d'acide malique pour obtenir des solutions 
se prêtant aux mesures polarimétriques. Nous n 'avons pu effectuer 
des mesures qu ' à par t i r de : 

a) 2 , 5 M H 2 + ISbClg, 4HC1 
2 cm- M H , V = 50 c m ' 

NaOII 
„ 4 f l m 

1 c m ' SbCIa, 4HC1 

8 .5 9 9 . 5 

+ 3»72 + 4°20 + 4 0 7 6 

10 

L 5 0 1 7 

1 0 . 5 

+ 5045 

t = 2 0 0 

1 0 . 8 

opalescence 

h) 3 M H 2 + ISbClj, 4HC1 : 

3 c m ' M H j 

1 c m ' SbCls, 41IC1 

iXaOIl 8 . 0 5 8 . 5 9 9 . 5 10 

+ 3 0 3 5 3 0 6 4 3 0 9 5 4 0 3 0 4 0 7 6 

c) 4 M H 2 + I S b C l g , 4 H C I : 

4 c m ' M H 2 

1 c m ' SbC]^, 41101 

iXaOII 7 . 6 5 8 9 10 11 

+ 3 0 1 2 3 0 3 2 3"72 4 ° 1 2 4 0 7 8 
„ 4 d m 

V = 50 c m ' 

Í = 2 0 0 

1 0 . 5 11 1 1 . 5 1 1 . 9 5 

5 0 1 0 5 0 4 1 5 ° 6 0 5°42 
opales. 

V = 50 c m ' 

/ = 20" 

1 2 13 1 3 . 5 1 3 . 9 

5"26 5 0 6 7 5 0 7 3 5 0 1 0 

opales. 

12 

- 0 0 1 7 

pplé 

13 

— 0 0 4 0 

ppté 

15 

— 0 0 5 3 

ppté 

d) 5 M H 2 + ISbClg, 4HC1 : 
5 c m ' MHs 

1 c m ' SbClj, 4IIC1 

NaOlI 7 .45 12 
„ 4 d m 

+ 3 0 I 6 4065 

V ^ 50 c m ' 

I = 2 0 0 

16 1 6 . 2 

5 0 7 8 5 0 2 0 

En mélangeant la solution ehlorhydrique de trichlorure d 'ant i 
moine et l'acide malique on a un précipité qui se redissout pour une 
certaine proport ion de soude. C'est à ce moment que nous avons pu 
commencer les mesures, puis pour une aut re proportion de soude 
la solution précipite de nouveau. On remarquera que comme pour 
l 'émétique, le complexe se forme immédiatement . Il n ' y a pas de 
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mutaro ta t ion . Le premier point de dissolution est assez difiicile à 
expliquer. Le p H doit y jouer un rôle ; quan t au point de précipita
tion, il coïncide avec la démolition du complexe dextrogyre formé 
et s'explique en admet t an t la formation d 'un antimonio-malate de 
sodium analogue à l 'émétique, l'excès d'acide malique étant trans
formé en malate neutre de sodium. 

Courbe [a] : avec 2 cm* 5 Mllg il y a 1 cm* 5 Ml l j en excès ce qci 
nécessite 3 cm* de soude, il se forme 1 cm* du complexe ce qui demande 
8 cm* de soude soit en total i té 11 cm* de soude. On volt que le com
plexe subit un comrncncement de démolition à 10 cm* 8 de soude. 

Courbe {b) : Avec 3 cm* M l l j on arrive par le même raisonnement 
à 12 cm* de soude. 

Courbe (c) .• avec 4 cm* MHg à 14 cm* de soude. 
Courbe {d) : avec 5 cm* MHg à 16 cm* de soude. 
Notre hypothèse est donc tout à fait satisfaisante. Un excès de 

soude démolit le complexe avec précipitat ion d 'hydroxyde d'anti
moine et formation de malate de soude. 

Une élude effectuée avec l 'ammoniaque nous a donné les mêmes 
résul tats . 

Il nous semble logique d 'admet t re en solution l'existence d'un 
complexe : 

0 = C - C H 2 CH COONa 
I I 

O — Sb — 0 

OH 

qui n'est stable qu 'en présence d 'un excès de malate de sodium. En le 
faisant cristalliser, on obtient vraisemblablement des sels doubles. 
Ainsi le sel de sodium cristallisé peut être considéré comme : 

3M'Sb(0Il]Na, 2.MH2, IMHNa. 

D'ailleurs, pour établir les formules indiquées précédemment les 
auteurs n 'ont pas effectué le dosage du carbone ; mais se sont basés 
uniquement sur des dosages d 'ant imoine, du métal alcalin et d'eau 
de cristallisation. Un dosage d'acide malique libre a été effectué par 
M. BETZ, mais avec un excès de soude et t i t rage en retour. Or, d'après 
les courbes de neutral isat ion, il y a une démolition très nette du 
complexe en présence d 'un excès de soude. Ce dosage est inexact 
si on ne t ient pas compte de cette démolition. 

Nous pouvons donc conclure à l 'existence, en solution, d'un èiné-
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I I . C O M P L E X E S B I S M U T H O - T A R T R I Q U E S . 

ScHWARiîEivBKRG (12) en faisant bouillir une solution de t a r t r a t e 
acide de potasse avec un excès d 'hydroxyde de b ismuth obtient une 
poudre cristalline à laquelle il donne la formule : 

COOK — CHO — CHO — E O O 

SCHNEIDER (11) en mélangeant, à l 'ébullition, 5 parties d 'oxyde 
de bismuth dissous dans l'acide nitr ique avec 4 parties d'acide tar
trique obtient des cristaux brillants auxquels il donne la formule : 

(CJI,0«)3Bi2 + 6H,0 . 

tique malique, analogue à l'érnétique ta r t r ique . Ce complexe n'est 
stable qu 'en présence d 'un excès de malate de sodium et cristallise 
d 'une manière complexe. 
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Fniscii (3) r e p r e n a n t la d i s s o l u t i o n d e l ' h y d r o x y d e d e b i s m u t h 

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

SCHWARZENBERU. 

BAUDRAN (1) a u r a i t p r é p a r é l e s c o m p l e x e s s u i v a n t s : 

B i ( Q I I A K ) 3 + SHjO 
COOH — CHO(BiO) — CHOH — COOH + HjO 
COOH - CHO(BiO) — СНОП — COOK + 1 /2Н,0. 

K o s E N H E i M e t VoGELSANG (9) Ont r e p r i s l e s t r a v a u x d e BAUDRAN 

e t n ' o n t p a s i s o l é l e s c o m p l e x e s s i g n a l é s . Par c o n t r e , en t r a i t a n t 

l ' a c i d e t a r t r i q u e p a r le n i t r a t e d e b i s m u t h , i l s o n t o b t e n u u n ni tro-

t a r t r a t e d e f o r m u l e : 

Bi(C4HA^N03 + S H A 

Celui-ci , d i s s o u s d a n s u n e s o l u t i o n c h a u d e d ' a c i d e t a r t r i q u e , la i s se 

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

Bi{C,Ufi,]C^Ufi„ 2H,0 . 
En r é a l i s a n t u n e s o l u t i o n c o n t e n a n t 2 m o l é c u l e s d ' a c i d e t a r t r i q u e , 

12 m o l é c u l e s d e p o t a s s e et 3 m o l é c u l e s d e n i t r a t e de b i s m u t h , BOSE.N-

H E i M a o b t e n u u n e p o u d r e c r i s t a l l i n e s o l u b l e d a n s l 'eau s a n s s e d é c o m 

p o s e r , d e p o u v o i r r o t a t o i r e d e x t r o g y r e q u i s e r a i t v r a i s e m b l a b l e m e n t 

u n b i s m u t h o - t a r t r a t e d e b i s m u t h y l e e t d e p o t a s s e : 

COO(BiO) CHO(BiO) — CHO(BiO) — COOK, 411^0. 

L ' a u t e u r p r é p a r e é g a l e m e n t c e c o m p l e x e e n p a r t a n t d e 1 m o l é 

c u l e d e t a r t r a t e d e b i s m u t h BiCgHgOjj et 6 m o l é c u l e s d e p o t a s s e . 

En p a r t a n t d ' u n e m o l é c u l e d ' a c i d e t a r t r i q u e , u n e m o l é c u l e de 

n i t r a t e d e b i s m u t h , e t c i n q m o l é c u l e s d e p o t a s s e , l a p r e m i è r e ciis-
t a l l i s a t i o n d o n n e r a i t d u n i t r a t e d e p o t a s s e p u i s d e s é c a i l l e s c r i s t a l l i n e s 

s o l u b l e s d a n s l ' e a u d o n t l a f o r m u l e s e r a i t : 

COOK — CII CH — COOK 

j I 
О — Di — О 

OH 

R o s E N H E i M i s o l e é g a l e m e n t l e c o m p l e x e m o n o a m m o n i a c a l : 

COONH, — СП — CHOH — CO 
0 Hi 0 

I 
OH 
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°s d'expérience T l la en c m ' (N03).13i N a O H WD réacl ion 
8 1 0 .33 2 . 7 0 — 61°3 acide 
9 1 0 .33 2 . 9 5 - i - 5 4 ° 7 alcaline 

14 1 0 .33 2 4 . 6 — 3 5 0 3 alcalino 
17 1 0 .66 3 . 4 4 — 82° acide 
18 1 0 . 6 6 3 . 7 0 + 66°8 alcaline 
24 1 0 .66 3 6 . 9 0 — 82°0 alcaline 
28 1 0 . 99 4 . 4 2 Ч - 6 4 ° 7 alcaline 
29 1 0 .99 4 . 9 2 + 69°3 alcaline 
33 1 0 . 99 3 6 . 9 — 9 7 ° 3 alcaline 
34 1 1 . 32 4 . 9 2 + 9 3 ° 3 alcalino 
38 1 1 . 32 3 6 . 9 0 — 9 8 0 7 alcaline 
42 1 1 . 9 8 . 3 0 . 7 5 — 9 8 0 7 alcaline 
43 1 2 . 9 7 1 1 . 0 7 + 7 3 0 3 alcaline 
45 1 2 . 97 2 4 . 6 0 — 6 5 0 3 alcaline 

Ces résultats polarimétriques n 'ont pas été expliqués par les 
auteurs et les pouvoirs rotatoires dextrogyres obtenus sont at tr ibués 
au complexe KBigC^HioOis. Après notre étude polarimétrique, 
nous indiquerons comment on doit interpréter ces résultats : 

TELLE (14) retrouve le complexe : 
C a l I g O i a B i - f З Н 2 О . 

FABHEGUE (2) signale le complexe : 
( C 4 H 3 0 6 ) i B i 2 K 3 N a s . 

P i c o N (7) prépare l 'acide : T 'Bi(OH)H. 
Ce complexe desséché dans le vide sulfurique ret ient 2H2O. II est 

insoluble dans l 'eau et les solvants organiques ; mais soluble dans les 
alcalis en donnant le complexe monoalcalin. L 'auteur re t rouve le 
dérivé monoammoniacal T ' B i ( 0 L l ) N H 4 isolé par ROSENHEIM. 

G o D F R i N (4) signale le complexe : 

{C,lhO,),^i„ C.Hfi, + 8 I I 2 O . 

VON OETTINGEN et ISHIKAWA (6) décrivent de nombreux com
plexes et no tamment le complexe : 

COO(BiO) — CHO(BiO) — CIIO(BiO) — COONa 

signalé par ROSENHEIM. 

ROSENHEIM et VOGELSANG ont efîectué une étnde polarimétrique. 
Ils ont étudié, mais d 'une manière très incomplète, la neutralisation 
par la soude de quelques mélanges d'acide tar t r ique et de ni t ra te de 
bismuth et glycérine. Le tableau suivant indique quelques-uns de 
leurs résul tats . Nous les avons rappor té en solutions moléculaires 
d'acide ta r t r ique , de n i t ra te de bismuth, de soude. 
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ou : 
COO — CIIOH — CHOH — COOH 

COOH— CIIO — C H O —COOH 

3 H , 0 

celle-ci étant d'après l 'auteur la plus vraisemblable. 
Il retrouve également le sel monoammoniacal : T ' B i ( 0 I I ) N I l 4 . 
Les b ismuthotar t ra tes ont pris une grande importance depuis les 

t r avaux de SAZERAC et LEVADITI ( 10 ) sur le t ra i tement de la syphilis 
par le bismuth. Le t ra i té de pharmacie chimique de LEBEAU et 
COLRTOIS (5) donnera au lecteur tous renseignements sur l'utilisation 
des b ismuthotar t ra tes comme médicaments. 

Notons que le ta r t robismuthate de potassium et de sodium a été 
le plus employé au début mais sa composition est variable ( 2 5 à 
6 5 % de bismuth) selon sa préparat ion. Cette enumeration des 
complexes signalés fait apparaî t re de nombreuses divergences. 
Une étude polarimétrique nous est apparue nécessaire pour coor
donner tous ces résultats. 

STEVENSON ( 1 3 ) retrouve le composé de SCHNEIDER : 

(C4ll408)3Bi + GII.O. 

W . WOBBE ( 1 5 ) signale un médicament livré dans le commerce 
sous le nom de « Pallicld « ou K B i j » ce médicament serait un tribis-
mutho- ta r t ra te de sodium : 

COONa — CIIO(BiO) — CHO(BiO) — COO(BiO), 2 1 1 , 0 , 

il t i t rera i t 7 1 , 1 % de bismuth. 
Dernièrement REVEL (8) a fait une étude polarimétrique analogue 

à celle de BETZ pour le malate d 'ant imoine, 1 g. d 'hydroxyde de 
bismuth est mis à digérer à 6 5 ° , en agi tant constamment, avec 
1 0 cm* d'acide ta r t r ique normal et n cm* de soude normale. L'auteur 
constate que le maximum polarimétrique lévogyre a lieu pour 
n =1 cm* 5 . La solution, correspondant au max imum polarimétrique, 
concentrée dans l 'étuve ne cristallise pas. L 'au teur prépare un acide 
d i ta r t robismuthique signalé par ROSENHEIM et TELLE auquel il 
donne les formules : 

COO—CHO—CHO—COOH, COOH—CHOH—CHOH—COOH, SHjO. 

^ ^ B i / ^ 
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COURBES POLARIMÉTRIQUES DE LA NEUTRALISATION PAR LA SOUDE 

DE MÉLANGES DE SOLUTIONS DE TRICHLORURE DE BISMUTH 

EN SOLUTION CHLORHYDRIQUE ET D'ACIDE TARTRIQUE. 

a) ITH2 + IBiCls, 3HC1 : oh prépare une solution chlorhydrique 
de trichlorure de b i smuth contenant trois molécules d'acide chlorhy
drique pour une molécule de tr ichlorure. Elle a la composition : 
BiClg, 3HCb 

2 c m ' T H j V = 25 c m ' 

2 c m ' B i C l j , 3HC1 ( = 2 1 ° 

Courbe I (fig. 33) . 

N a O H 0 2 13 14 15 16 18 

ay -1- 0035 -f- 0042 -f- 0°25 — 806O + 2045 - f 2015 + 1050 P — — — 
2.23 2.20 2.10 2.46 NaOII 20 22 25 30 40 48 56 

- f 1010 + om — 0050 — 1075 — 3067 — 4021 — 4055 P 

2.38 
— 

1.80 2 2.03 2.06 2.07 N a O H 64 72 80 

— 4°81 — 4086 — 4075 P 

2.06 
2 . 0 8 

2.08 Lorsque le volume de la soude est supérieur à 20 c m ' au lieu d'em
ployer de la soude normale on emploie de la soude 2N, puis 4N, afin 
de maintenir le volume tota l à 25 cm' . Les solutions contenant 
0 et 2 c m ' de soude précipitent rapidement ; de 2 à 15 c m ' la préci
pi ta t ion est immédia te ; de 13 à 15 c m ' de soude, les mesures ont été 
effectuées sur les solutions décantées. A par t i r de 15 c m ' il n ' y a 
plus aucune précipi tat ion même avec un grand excès de soude. 

Les résultats de cette courbe nous permet ten t de penser qu'il 
existe trois complexes ; un complexe lévogyre pour 14 cm ' de soude 
correspondant à l 'émétique T'Bi(OII)Na, un complexe dextrogyre 
correspondant au dérivé disodé T"Bi(0H)Na2 et un nouveau com
plexe lévogyre stable en milieu très fortement alcalin T"BiONa3. 
Un excès d'acide ta r t r ique ou mieux de t a r t r a t e de soude empêchant 
la précipi tat ion ; les courbes suivantes nous permet t ron t de confirmer 
ces résultats : 

DBL8A1 11 
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b) 2TH2 + IBiClg, 3HC1 : 
/ i c m ' T H j V = 25 cm» 

2 cm»BiCl3, 3IÎC1 i = 2 1 ° 

Courbe II (fig. 33). 

FIG. 33. 

N a O I I 17 18 19 20 22 24 

— 10058 — 13032 + 3032 + 2083 + ]o70 + 0°98 

P 2 . 2 0 

2.20 2.09 1.97 2.00 2.03 NaOII 26 28 30 32 34 36 

2rtm — 0O03 — 1042 — 2064 — 3055 -4030 — 408O P — 

2.13 2.13 2.12 2.11 2.11 N a O H 38 40 48 56 64 72 

9dm 
« V — 4083 — 4095 - 5°13 — 5025 — 5024 — 5"30 P 

2.11 2.10 
2 . 0 4 2 . 0 8 

2.08 2.08 Avec 17 et 18 c m ' de soude le précipité est immédiat et les mesures 
ont été eiîectuécs sur les solutions décantées. A part i r de 19 cm' de 
soude, il n 'y a plus de précipitation. 

c) STir^ + IBICI3, 3IICI : 

6 cm» Ï H 2 

2 cm»BiCl3, 3IIC1 

Courbe m (fig. 33) . 

N a O H 0 22 23 

V = 25 cm» 

( = 2 1 " 

Mm 
M "05 — 9 0 3 6 + 2 0 4 4 

— 2.27 1 .90 

24 

+ 3°85 

1 . 9 2 

25 

+ 30 

-1.89 

26 -I- 2020 
1.B4 
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2 cm» BiClj, 3HC1 t = 24° 

NaOH (2N) 9 10 11 12 1 2 . 5 13 
„ 5 d m 
« V + 3027 + 3054 + 3°15 + 0°50 — 4°19 — 7040 

P 1 . 8 3 1 .81 1 . 7 5 — 2 . 4 6 2 . 3 6 

NaOH ( 2 N ) 1 3 . 5 14 1 4 . 5 
2(lm + 3089 + 4''30 + 3"30 

P 1 . 8 9 1 . 8 8 1 . 8 2 

Avec un tel excès d'acide tar t r ique nous obtenons des solutions 
bien avant la formation de l 'émétique. Celui-ci se forme à 13 c m ' de 
soude 2N el le m a x i m u m dextrogyre a lieu pour 14 c m ' de soude 2N. 
Ces deux points me t ten t très ne t tement en évidence le complexe 
T'Bi(OH)Na avec trois molécules de t a r t r a t e de sodium en excès et 
le complexe T"Bi(0H)Na2 avec également 3 molécules de t a r t r a t e 
neutre de sodium en excès. 

Ces courbes décèlent donc l 'existence des trois complexes : 
LJn complexe monosodé lévogyre T'Bi(OH)Na analogue à l 'émé

tique T 'Sb(OH)Na un complexe disodé dextrogyre T"Bi(01I)Na2 
analogue à T"Sb(0H)Na2 et un complexe trisodé lévogyre T 'BiONaj 
analogue au complexe T " S b O N a 3 . 

COURUES DES VARIATIONS CONTINUES DE .IOH : 

Dans le bu t de c o n f i r m e r l 'étude précédente et de montrer que les 
complexes se forment pour des proportions équimoléculaires de 
bismuth et d'acide tar t r ique, nous avons elfectué quelques courbes 
des variations continues de Job . 

NaOH 30 34 40 64 

â '̂ '" — C T S — 3"56 — 4 0 I 8 — 4°75 

p 2 . 6 4 2 . 2 0 2 . 1 4 2 . 0 9 

Pour cette dernière courbe la redissolution s'effectue juste à 
22 cm ' de soude qui correspond au complexe lévogyre T'Bi(OH)Na, 
avec 2 molécules de t a r t r a t e de soude en excès. Il existe également 
le complexe dextrogyre T"Bi(011)Na2 et le complexe lévogyre 
T'BiONag stable en présence d 'un grand excès de soude. 

La courbe suivante nous permet t ra de met t re mieux en évidence 
l 'émétique et le dérivé disodé. 

d) 4TII2 + IBiClg, 3HC1 : 
8 cm» T H , V = 25 cm= 
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V = 25 cm= i = 2 1 ° 

TII j 5 4 . 5 4 3 . 5 3 

BiClg, 3IIC1 1 1 .5 2 2 . 5 3 

N a O n ( N ) 15 1 6 . 5 18 1 9 . 5 21 
„ 2 dm 
«V — 1 ° 8 1 — 8°35 — 1 3 ° 8 2 - 1 4 ° 4 7 — 1 8 ° 2 0 

2 . 7 0 2 . 2 6 2 . 2 0 2 . 2 0 2 .20 

Ces solutions sont peu stables et précipitent à la longue. Le mini
m u m a lieu pour 1 molécule de t a r t ra te acide de sodium et 1 molécule 
d 'hydroxyde de bismuth indiquant la formation du complexe lévo
gyre : T'Bi(01I)Na. 

h) TNua + B i ( 0 n ) 3 : 

V = 25cra= t = 20" 

T 1 I 2 5 4 . 5 4 3 . 5 3 2 . 5 

BiCla, 3I1C1 1 1 . 5 2 2 . 5 3 3 . 5 

N a O H 16 18 20 22 24 26 

+ 3 0 3 0 + 3°25 + 3°30 + 3°05 - f 2°70 + 2°75 

1 .93 2 . 0 1 2 .05 2 .07 2 . 1 9 2 . 1 1 puis ppté 

Les pouvoirs rotatoires sont assez variables, mais très dextrogyres. 
Le maximum de dispersion rotatoire indique l'existence du complexe 
dextrogyre disodé T " B i ( 0 H ) N a 2 . 

c) TNag + Bi(011)3 + NaOH en très grand excès : 

Nous avons vu que le complexe lévogyre T"BiONa3 est loin de se 
former pour 3 molécules de soude, ce complexe doit s'hydrolyser et 
un excès de soude est nécessaire pour obtenir un palier dans les courbes 
précédentes de neutralisation. C'est pourquoi nous avons réalisé 

a) T H N a + Bi(0H)3 + xTNa^ : la courbe THNa + B1(0H)3 

ne peut être efTectuée par suite des précipitations qui se forment. 
Pour les éviter, il faut ajouter de la soude de façon à former un excès 
de t a r t r a t e de soude. Par exemple pour 4 cm* TH^ et 2 cm* BiClg, 
3IIC1 nous avons ajouté 18 cm* de soude se calculant ainsi : pour 
transformer 2 cm* BiCIg, 3HC1 en Bi(0H)3 il faut 12 cm* de soude. 
Les 2 cm* d'acide tar t r ique exigent 4 cm* de soude pour la trans
formation en t a r t r a t e neutre de soude et les deux autres pour se 
transformer en ta r t ra te acide demandent 2 cm* de soude soit en tout : 
18 cm* de soude. 
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cette courbe en efîectuant le mélange TH^, BiClg, 3IIC1 dans les 
proportions convenables et en complétant à 25 cm ' avec la soude 
4N. Les solutions sont refroidies à 20° avan t d'affleurer. 

V = 25 c m ' t = 20" 

THa 5 ' . .5 4 ,3.5 3 2 . 5 

BiCIa, 3HC1 1 1 . 5 2 2 . 5 3 3 . 5 

« v ' " — 1 ° 5 6 — 3°50 — 5 0 3 0 — 6''65 — 7 ° — 5067 

p = — 2 .27 2 . 1 0 2 . 0 6 2 . 0 6 2 . 0 6 2 , 0 6 léger ppté 

Le min imum polarimétrique correspond au complexe T'EiONa^. 

COURBE POLARI.MÉTRIQUE DE LA NEUTRALISATION PAR L'AMMONIAQI;K 

DE MÉLANGES DE SOLUTIONS DE TRICHLORURE DE BISMUTH 

EN SOLUTION CHLORHYDRIQUE ET D'ACIDE TARTRIQUE : 

Afin d'éviter les précipii ta tions, nous avons effectué cette courbe 
avec 3 molécules d'acide tar t r ique et 1 molécule de BiClj, 3IIC1. 

6 c m ' T I I 2 V = 25 c m ' 

2 cm'BiCL, 3HC1 t = il° 
N H 4 0 H 
4,83N 3.6 4 4 .5 5 5.5 6 
2dm 

-]- 30 + 2033 - 1 0 0 9 5 — 30 — 004a + 1 " ! 

F 1.86 1.80 ppté 2.37 3.71 1.94 
NUiOII 
4,83N 8 10 1 2 15 

+ 2062 + 3020 + 3025 + 3025 + 3058 

F 1.95 1.94 1.90 1.90 1.76 

Le minimum lévogyre a lieu vers 22 c m ' d 'ammoniaque et 
correspond au complexe T 'Bi(OH)NII j isolé par plusieurs auteurs . 
Notons que la solution correspondant à ce minimum cristallise faci
lement ce qui nous indique un procédé simple de préparat ion du 
complexe. Après ce minimum le pouvoir rotatoire tend vers des rota
tions dextrogyres. Le pouvoir rotatoire est voiein de celui du tar
t ra te neutre d 'ammoniaque, mais la dispersion net tement différente 
est analogue à celle obtenue avec la soude pour le complexe 
T ' ' B i ( 0 H ) N a 2 . Nous pensons donc que le complexe dextrogyre formé 
•est le complexe diammoniacal T"Bi (OH ) (NI l4 )2 . 

Le point le plus impor tan t de cette courbe est la disparition du 
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NaOII 
(4N1 

» 1 

9 cm» 
( N O , ) 3 B i 

3 
( = 2 0 " 

2 . 5 2 . 7 5 7 . 5 0 15 
- 2 0 7 0 + 2 0 7 4 — 1 ° 2 5 - 1 0 7 0 

2 .23 2 .33 2 .14 2 .03 

Le t a r t r a t e de soude peut dissoudre bien plus de 3 mol. d'hydro
xyde de bismuth. Des solutions effectuées avec 4 et 5 mol. de ni trate 
do bismuth donnent les pouvoirs rotatoires suivants : 

b) I T H 2 + 4 ( N 0 3 ) 3 B i : 

1 cm» T H j V = 25 cm» 
(NO„),Bi 

1 2 c m » ^ ^ < = 2 0 o 
•S 

N a O H 
( 4 N ) 3 . 7 5 1 2 

a^"™ -H 2 0 7 2 — 1 0 5 5 

p — 2 . 0 3 

complexe trialcalin. En effet, même avec de fortes proportions 
d 'ammoniaque les rotations ne sont plus lévogyres. Le pH, très 
alcalin, obtenu avec la soude ou la potasse ne peut plus être atteint 
avec l 'ammoniaque et le complexe ne se forme plus. 

Nous pouvons, dès lors, expliquer les résultats obtenus par ROSEN

HEIM et VOGELSANG. Dans les expériences 8 et 17, il se forme l'émé
t iquc T'Bi(OH)Na ; les solutions sont acides. Dans les expériences 
9, 18, 28, 29, 34, 43 il se forme le complexe disodé T " B i ( 0 H ) N a 2 . 

(Juant aux pouvoirs rotatoires lévogyres obtenus jiour de fortes pro
portions de soude (expériences 14, 24, 33, 38, 45) ils sont dus au 
complexe : T'BiONag. ROSENHEIM et VOGELSANG dans les expériences 
43 et 45 en par tan t de nitrate de bismuth dissolvent 3 molécules 
d 'hydroxyde de bismuth dans 1 molécule de t a r t r a t e de soude. 
Nous avons vu qu'en par tan t du trichlorure de bismuth en solution 

Bi 
chlorhydrique on ne peut dépasser le rapport = 1. Nous avons 

1 f ' 2 

donc préparé une solution de nitrate de bismuth contenant 16 g. 166 
de ni t ra te de bismuth et 30 g. 45 de glycérine % ; cette solution 
correspond à 1 /3 atome gramme de bismuth par litre. 

Les résultats suivants confirment ceux de ROSENHEIM. 

a) I T I I 2 + 3 ( N 0 3 ) 3 B i : 

1 cm» T I I , V = 25 cm» 
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c) ITHa + 5 [ N 0 3 ) 3 B L : 

1 c m ' T I I j V = 25 c m ' 

1 5 c m ' ^ ^ ( - 2 1 0 

N a O H 

(AN) 4.8 9 

^2rtm + 2 0 5 5 — 1 0 1 5 

p — 2.04 

Les solutions contenant 3 c m ' 75 et 4 c m ' 8 de soude [4N) préci
pitent légèrement à la longue. Les solutions contenant 12 et 9 c m ' 
de soude sont très stables. 

Nous avons pu dissoudre jusqu 'à 10 molécules d 'hydroxyde de 
bismuth par molécule de t a r t a t r e de soude, mais les solutions obte
nues sont très instables et précipitent rapidement l 'hydroxyde de 
bismuth. Tous ces résul tats nous permet ten t de conclure que les 
complexes T"(BiO)3Na ou T"(BiO)3K n 'existent pas. En effet, nous 
obtenons en milieu très alcalin des pouvoirs rotatoires lévogyres et 
le corps qui se forme est T"BiONa3. La dispersion rotatoire de ces 
solutions confirme ce résul tat . Il faut donc admet t re que l 'hydroxyde 
de bismuth est soluble dans ce complexe et donne des solutions 
contenant T"BiONa3, nBi (0H )3 . Il en est de même pour les solutions 
dextrogyres qui correspondent au complexe T"Bi(0H)Na2, nBi (0H )3 . 
Il faut donc envdsager les complexes T"(BiO)3Na et T"(BiO)3K 

comme T"Bii;0H)Na2, 2Bi(OH)3 et T"Bi (0H)K2, 2Bi(OH)3 et ces 
formules ne correspondent qu'à des mélanges puisqu'on peut en 
effet dissoudre bien plus d 'hydroxyde de bismuth dans les complexes 
T"Bi(0H)Na2 et T"BiONa3. 

Nous avons vu que dans la préparat ion du complexe T"Bi(OH)KNa 
la proportion de b ismuth étai t variable selon la préparat ion, nous 
expliquons ce fait par la solubilité de l 'hydroxyde de b ismuth dans 
ee complexe. 

CONCLUSIONS : 

La polarimétrie met en évidence, en solution, les complexes 
suivants : 

1° Un complexe lévogyre monoalcalin T'Bi(OH)M analogue à 
l 'émétique que l'on peut écrire : 

3 
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MOOC — CH — CHOH — CO 

o Bi 0 

ou 
(M = Na, K, NH4) 

ce complexe dérive de l'acide T 'B i (0H)H : 

HOOC — CH — CHOH — CO 
O Bi 0 

OH 

2° Un complexe dextrogyre dialcalin T"Bi(0II)M2 : 
MOOC — CH CH — COOM 

O — Bi — O 

OH 

3° Un complexe lévogyre trialcalin stable en milieu très forLement 
basique : T'EiONag, T"B10K3, T ' E i O R N a j , T"B10NaK2 de formule 
générale : 

MOOC — Clf(OM) — CHO(BiO) — COOM 

(M = Na ou K). 
Ce complexe n'existe pas avec l 'ammoniaque. 
De plus nous avons mis en évidence la solubilité de l 'hydroxyde 

de b ismuth dans les complexes T"Bl(0H)Na2 et T"B10Na3., 
Quant aux autres complexes signalés par divers auteurs, nous 

pensons qu'ils sont incomplètement saturés en hydroxyde de bismuth 
comme par exemple {C^IIHOQ)^}^^ OU qu'ils ont un excès d'hydroxyde 
de b i smuth dissous dans le complexe. 

ll'i'B. Complexes bismutho-maliques. 
TELLE (14) prépara le premier un composé bismutho-malique 

auquel il donne la formule : 

C4H3O5BI + H2O 
FABREGUE (2) fait agir l'acide malique sur le carbonate de bismuth, 

Après le départ de l'acide carbonique, la solution fdtrée bouillante 
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I I I . C o m p l e x e s a r s e n i o - t a r t r i q u e s . 

PELOUZE (11) dissout du t a r t r a t e acide de potassium dans une 
solution bouillante d'acide arsénique. En ajoutant de l'alcool il obtient 
une poudre cristalline blanche à laquelle il donne la formule : 

K ( A s 0 2 ) C J I A 2,Wfi. 

abandonne des cristaux contenant 63 % de BijOg et dont l 'acidité 
libre est la moitié de l 'acidité totale . L 'auteur propose comme for
mule : 

COOH — СНг — CHOH — COOfBiO) 

qui est un malate de bismuthyle. 
REVEL (8) applique la méthode employée pour l 'acide t a r t r ique . 

En par tan t de 10 cm ' d'acide malique normal, n c m ' de soude nor
male et 1 g. d 'hydroxyde de bismuth, le max inmm polarimétrique 
dextrogyre a lieu pour n — 7.5. La solution correspondant à ce maxi
mum ne cristallise pas. Une étude polarimétrique en par tan t d 'une 
solution chlorhydrique t i t rée de trichlorure de bismuth (BiCl', 
31fCl) et d'acide malique n 'a pu être effectuée. La précipitation 
constante des solutions nous empêchant de faire des mesures. La 
seule conclusion que nous puissions tirer de ces t r avaux est que dans 

Bi 
les complexes bismutho-maliques le rappor t ^^j^y = ^• 
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WERTHER (12), MARIGNAC (9), MITSCHEBLICH (10) préparent un 

sel d 'ammonium en dissolvant l 'anhydride arsénieux dans une solution 
de ta r t ra te acide d 'ammonium. Ils obtiennent un composé de formule : 

(AsO)'SH^C^U,0„ 0,5HjO. 

HENDERSON et EwiNG (4) préparent le sel de sodmm correspondant 
en dissolvant l 'anhydride arsénieux dans une solution bouillante de 
tar t ra te acide de sodium. Après un quart d'heure de chauffage la 
solution claire est évaporée. En refroidissant, le sel cristallise en 
aiguilles soyeuses. Il peut être recristallisé dans l'eau ou dans l'alcool 
dilué (50 % ) . 

L'analyse du sel conduit à la formule : 

(AsO)Na.CJf ,0„, 2 ,51120. 

Ce sel est anhydre à 105° ou dans le vide sulfurique. A l 'état solide 
il peut être chauffé jusqu'à 200° sans décomposition, il est soluble 
dans l'eau (la solution est acide) et insoluble dans l'alcool. Le carbo
nate de soude ou la soude le décompose en anhydr ide arsénieux et 
t a r t r a t e de soude. LANDOLT (8) avait déjà t rouvé qu'en solution 
alcaline le pouvoir rotatoire était voisin de celui du t a r t r a t e neutre de 
sodium. HEKOERSON et EWING préparent le sel d ' ammonium de la 
même façon que celui de sodium et t rouvent la même composition 
que celle donnée par MITSCHERI.ICH : 

AsO(NH4)C4lf,06, O.SII^O. 

Le sel peut être recristallisé dans l'alcool dilué, il précipite en petites 
aicTuilles brillantes facilement solubles dans l'eau froide. Le sel 

o 

d 'ammonium est moins stable que le sel de sodium, les cristaux 
conservés pendant quelque temps perdent leur t ransparence et 
s'effritent. Dissous dans l 'eau, ils sont décomposés en anhydride 
arsénieux et t a r t r a t e acide d 'ammonium. 

Le sel de potassium est beaucoup plus difficile à préparer par 
suite de sa grande instabilité en solution aqueuse. Les auteurs 
a t t r ibuent ce fait à l'insolubilité du ta r t ra te acide de potassium. 
Néanmoins, ils le préparent en ajoutant l 'anhydride arsénieux par 
petites quant i tés dans une solution concentrée et bouillante de tar
t ra te acide de potassium jusqu'à saturat ion. La solution chaude 
est fdtrée, refroidie et précipitée par l'alcool. De longues aiguilles 
soyeuses se séparent ayant la composition : 

(AsO)K.CJ]fi^, II2O. 
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Les cristaux dissous dans l 'eau froide se décomposent rapidement 
en anhydride arsénieux et t a r t r a t e acide de potassium. HENDF.BSON 

et EvviNG préparent l 'émétique de ba ryum. : 

Bn(AsO, QH^OglaHaO. 

en précipitant par le chlorure de ba ryum la solution de t a r t r a te 
d'arsenic et de sodium. 

Ils préparent également le sel de s t ront ium et celui de calcium. 
D'après les auteurs , et en accord avec la formule donnée par CI.ABKE 

et STALLO pour l 'émétique tar t r ique , les composés précédents 
peuvent être considérés comme sels de l'acide tar tro-arsénieux 
011 — As = C4H4O6 qu'ils n 'ont pu isoler par suite de son insta
bilité. Le sel de ba ryum précipité par l 'aeide sulfurique donne une 
solution qui peut rester quelques semaines sans se décomposer. 
L'évaporation de cette solution au bain marie ou dans le vide sul
furique, ou la précipitation par l'alcool, donne uniquement un mélange 
d 'anhydride arsénieux et d'acide tar t r ique . La solution neutralisée 
donne de l 'anhydride arsénieux et du ta r t ra te neutre de sodium, 
la demie neutralisation donne le t a r t r a t e d'arsenic et de sodium qui 
peut être transformé en sel de ba ryum point de départ de ces expé
riences. D'après les auteurs , l 'existence de cet acide semble être 
démontrée. Cet acide aurai t été isolé par BAUDRAN (1). 

IL GROSSMANN (3) observe de la mutaro ta t ion en diluant par l 'eau 
l 'émétique d'arsenic et de sodium. BRITTON et JACKSON (2) reprirent 
récemment la question au point de vue polarimétrique. Tout d 'abord, 
ils ne re t rouvèrent pas le sel décrit par PELOUZE. Les solutions 
contenant uniquement des mélanges d'acide arsénique et d'acide 
tartr ique ont le pouvoir rota toire de l 'aeide tar t r ique . Il est probable 
que l'acide arsénique est suiiisamment fort pour déplacer l 'acide 
tartr ique dans la préparat ion indiquée par PELOUZE : 

THK + AsO^Hg -> ASO4H2K + TH2 

de sorte que la cristallisation donne un mélange : arséniate de potas
sium et acide tar t r ique. Un tel mélange pourrai t avoir la composition : 
K(As02)C4H40e, 2H2O, très près du sel de PELOUZE. En solution 
acide les auteurs t rouvent qu'il se forme un complexe entre l'acide 
arsénieux et l'acide ta r t r ique . C'est l 'acide tar t roarsénleux mis en 
évidence, par voie chimique, par HENDERSON. 

Les courbes de neutralisation par la soude de mélanges d'acide 
arsénieux et d'acide tar t r ique donnent dans tous les cas un max imum 



— 172 -

2 1 0.5 
402G 4090 5°34 
3085 4055 4077 
1 . 8 6 1.91 1 .91 

0.5 1 2 3 

polarimétrique correspondant au ta r t ra te acide de sodium, le complexe 
qui se forme correspond à : T N a H -|- xAs(0H)3. La valeur du maxi
m u m dépend de la proportion de x. Avec a; > 1 le pouvoir rotatoire 
augmente encore. Avec des proportions d'alcali plus grandes que 

— = 1 le complexe se décompose. Les rotat ions observées pour 
T H 2 

NaOII 
——-— = 2 sont moins dextrogyres que les solutions de tar trate 

1 Ho 

neutre de sodium correspondantes. L 'addit ion d'alcali à ces solutions 
provoque une augmentat ion de pouvoir rotatoire jusqu 'à la forma
tion de méta-arsenite de sodium et t a r t r a t e neutre de sodium. On 
a ensuite un palier correspondant au pouvoir rotatoire du tartrate 
neutre de sodium. Nous avons étudié la neutral isat ion de mélanges 
d'arsénite de soude et d'acide tar t r ique. Des courbes effectuées 
avec l 'arsénite de potasse en solution concentrée nous ont donné un 
précipité de t a r t r a t e acide de potassium qui empêchait les mesures 
polarimétriques et confirmait la démolition de ce complexe indiquée 
par HEINUEKSON. 

5 c m ' AsOaNa (moléculaire) V = 50 c m ' (fig. 34) 5 c m ' TH2 t = 20° 

MCI c m ' 

œ '̂J"' ins tant 0 

aJd""à l'équilibre 

N a O l I < 

ins tant 0 2070 5080 508O 5<>30 o°33 ^"15 4°50 3''70 3o24 2"55 

à l'équilibre 5°10 4°98 4''88 4"28 3°66 2°82 2o25 2o32 2 041 2°50 

p ^ ï l 1 . 93 1.90 1.91 1 .90 1.91 1.80 1.76 1.77 1.78 1.78 
«J 

L'ordre des réactifs est le suivant : acide ta r t r ique , arsenite de 
soude et acide chlorhydrique ou soude. Si on change' l 'ordre des 
réactifs et que l'on mette : acide tar t r ique, acide chlorhydrique ou 
soude et arsenite de soude en dernier, on a la courbe suivante ; 

^ 1 0 . 5 IICI N a O H 0.5 1 2 

2090 3030 30 4'"" instant O 2090 2"50 2020 
4073 4090 ^ ' ^ • " à l ' é q m l i b r e 50 4088 4029 
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FIG. 34. 

et la dispersion rotatoire sont inférieurs à ceux du t a r t r a t e neutre de 
sodium. Mais selon l 'ordre des réactifs, fa mutaro ta t ion change de 
sens. Quand on ajoute l 'arsénite de soude à l'acide ta r t r ique , l 'émé
t ique se forme assez rapidement puisque le pouvoir rotatoire a a t te int 
son max imum en 5 minules . En ajoutant alors de la soude ou de 
l'acide chlorhydrique, l 'émétique se démolit et le pouvoir rotatoire 
décroît. En pa r t an t d'acide ta r t r ique puis acide chlorhydrique ou 
soude et en a joutant l 'arsénite de soude, on observe la formation 
d'émétique avec augmentat ion du pouvoir rotatoire. Avec la soude 
quelque soit l 'ordre des réactifs on obtient le même pouvoir rota
toire final. 

Nous voyons de plus dans le tableau I que l 'émétique se forme 
ins tantanément avec un téger excès de soude pour se démolir ensuite. 
Il y a lieu de supposer que le pouvoir rotatoire à l ' instant 0 corres
pond au pouvoir rotatoire de l 'émétique d'arsenic et de sodium qui 
serait dans ces conditions : 

Le maximum de pouvoir rotatoire a lieu pour la proportion 
As02iVa + THg correspondant à la formation d 'émétique d'arsenic 
et de sodium. La dispersion rotatoire est aussi max imum pour ce 
point. Le minimum de pouvoir rotatoire a lieu pour AsO^Na + T H N a 
correspondant au complexe T"AsfOH)Na2 dont le pouvoir rotatoire 
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Cette remarque ayant été faite nous pouvons résumer la question 
ainsi : 

11 ne se forme pas de complexe entre l 'acide arsénique et l'acide 
tar t r ique. Il existe par contre l'acide arséniotartr ique ; combinaison 
entre une molécule d'acide arsénieux et une molécule d'acide tar
tr ique. Par analogie avec l'acide ant imoniotar t r ique on peut lui 
at t r ibuer la formule : 

OC — CIIOH - CII — COOH 

0 As 0 

OH 

Les sels monoalcalins ont des formules identiques à celles des émé
tiques d 'antimoine ou de bismuth. On peut leur donner la formule 
générale : 

OC - C H O H - CH — COOM 

6 As 0 (M = NH4, Na, K . 

OH 
Bien que moins ne t tement mis en évidence que les complexes 

correspondants d 'antimoine et surtout de b ismuth l'existence du 
complexe disodique d'arsenic est probable. 

L'addition d'alcali à ce complexe ne donne plus comme pour 
l 'antimoine et le bismuth de pouvoir rotatoire lévogyre. Avec l'arsenic 
la démolition est complète et on obtient le pouvoir rotatoire du 
ta r t ra te neutre de sodium. Ceci s'explique par le caractère mélalloï-
dique plus marqué de l'arsenic et par siiite le caractère acide plus 
marqué de l'acide arsénieux. 

I l l b i s , C o m p l e x e s a r s e n i o - m a l i q u e s . 

HENDEKSON et PRENTICE (5) dissolvent l 'anhydride arsénieux dans 

une solution bouillante de malate acide de potassium. Mais s'il se 
forme un composé analogue à celui d 'antimoine, il est si instable que 
les auteurs n 'ont pas réussi à l'isoler. Si on précipite la solution JIAR 
l'alcool on obtient un précipité cristallisé qui ne contient que des 
traces d'arsenic. Si la solution est concentrée au bain marie ou dans 
le vide sulfurique, il y a cristallisation d 'un mélange d'anhydride 
arsénieux et de malate acide de potassium. Dans une seconde expé-
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rience les auteurs sont part is d'acide malique, de carbonate de potasse 
et d 'anhydride arsénieux la solution aqueuse de ce corps est bouillie 
jusqu'à ce que tou t l 'oxyde soit dissous. Mais cette solution ne cris
tallise pas. 

HEXDEHSON et BARR (6) n 'ont pas obtenu de sels cristallisés. Une 
étude polarimétrique systématique ne nous a pas permis de met t re 
en évidence des sels complexes. Les courbes des variat ions continues 
de JOB donnent seulement les pouvoirs rotatoires de l'acide malique, 
du malate acide ou du malate neutre. 

La courbe de neutral isat ion suivante ne donne pas plus d'indi
cations. 

2 c m ' M H j V = .50 c m ' 

2 c m ' AsOjK ( = 20° 

HCl 2 l . ,5 t 0 . 5 МИа (seul) 

«5clm — 0 < 4 1 — 0°15 — 0O1G — 0o21 — 0 0 1 2 

К О П 0 1 2 4 6 8 10 MKa (seul) 

^5dm 30O2S — 0 O 2 7 — 0 ° 3 5 — О 0 З 6 — О 0 3 7 — О 0 З 6 — О 0 3 5 — 0 ° 3 7 

Le mélange MHg + AsOgR donne uniquement le pouvoir rotatoire 
du malate acide de potassium : si on ajoute une molécule d'acide 
chlorhydrique on a le pouvoir rotatoire de l 'acide malique. Avec une 
molécule de potasse on a celui du malate neutre de potassium et le 
pouvoir rotatoire reste constant avee un excès de potasse. 

Ces solutions ne présentent pas de mutaro ta t ion . 
Les courbes effectuées avec l 'arsénite de soude et la soude, même 

en solution plus concentrée, donnent les mêmes résul tats . On jieut 
donc en conclure que les complexes arséniomaliques n 'existent pas. 



TROISIÈME PARTIE 

MÉTAUX MÉTALLOÏDES HEXAVALENTS 

I. Complexes molybdo-tartriques. 

GEBNEZ (9 ) montre le ehangement de pouvoir rotatoire des solu
tions d'acide tar t r ique en présence de molybdates alcalins. Le maxi
m u m de pouvoir rotatoire est obtenu quand l'acide tar t r ique et le 
molybdène sont en proportions équimoléculaires. 

ROSENHEIM et ITZIG ( 1 3 ) repreiiiieiil les expériences de GEHNEZ. 

Dans des quanti tés fixes d'acide tar t r ique, ils font varier la propor
t ion de molybdate alcalin. BRITTON et JACKSON (1) font d'ailleurs 
remarquer , avec justesse, qu 'une telle méthode fait jouer deux 
variables à la fois : augmentat ion d'alcali d 'une par t et de molyb
dène d 'autre par t . 

ROSENHEIM et ITZIG saturent par l 'anhydride molybdique une 
solution bouillante de ta r t ra te neutre. Ils obt iennent ainsi un sirop 
ineristallisable dont ils donnent la formule : C4H40B(MO03)K2, 4H2O. 

IIENUEHSON et BAH ( 1 1 ) préparent une série de sels en ajoutant de 
l 'anhydride molybdique (1 mol.) à une solution de ta r t ra te acide de 
sodium (2 mol.). Les cristaux, purifiés en les dissolvant dans l'eau et 
reprécipi tant par l'alcool, ont pom' formule ; 

Mo02(NaCJl40e)2, 3H2O 
ces cristaux brunissent à la lumière ou à la chaleur. HENDERSO.N et 
BAR préparent de la même façon le sel de potassium et le sel d'ammo
nium, ce dernier n 'é tant pas obtenu à l 'é tat cristallisé. BRITTON et 
JACKSON ( 1 ) par une étude des pouvoirs rotatoires montrent que le 
max imum de rotat ion est obtenu quand pour les divers mélanges 

d'acide tar t r ique et d 'anhydride molybdique on a : ̂  = 2 . 
THo 
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APRÈS CE MAXIMUM LE POUVOIR ROTATOIRE TEND VERS CELUI DU TARTRATE 

DE SOUDE ; ILS CONCLUENT À L'EXISTENCE DU COMPLEXE : 

N A 2 ( M o 0 3 ) a ; C J l 4 0 s . 

E N TITRANT LE MOLYBDATE DE soude PAR l'ACIDE TARTRIQUE À L'ÉLECTRODE 

À QUMBYDRONE, ILS TROUVENT DANS la COURBE DE PLL UN POINT D'INFLEXION 

POUR X = 1. 

LES AUTEURS RETROUVENT DONC PAR LA POLARIMÉTRIE LES COMPLEXES 

PRÉPARÉS PAR ROSENHEIM ET ITZIG. 

M. YEU-KI-IIENG (15) FAIT UNE ÉTUDE SYSTÉMATIQUE POLARIMÉTRIQUE 

PAR LA MÉTHODE DES VARIATIONS CONTINUES DE ЛОВ : 

1^ THg + M0O4H2 : INDIQUE L'EXISTENCE DU COMPLEXE : 

Т'гМоОаН^ 
h T H N I I 2 + M0O4H2 : L'EXISTENCE DU COMPOSÉ : T 'AHaMoDglI 

EST DÉCELÉE, 

З*' THg + МоОдНЛ'а : INDIQUE UN MAXIMUM POUR 2Mo04HNa 
ET I T H j ; IL CONCLUT À l'EXISTENCE DU COMPLEXE : T"(MO02)2;OH)2Na2, 

4̂ = Ï H G + MoOiNag : MAXIMUM POUR I T H j ET LMO04NA2 COR

RESPONDANT AU COMPLEXE T"MO02NA2. 

5^ T H N A -f- M O 0 4 N A 2 : DÉCÈLE l'EXISTENCE D'UN AUTRE COMPOSÉ : 

T '2MO02NA4. 

6^ AVEC T H N H 2 ET LES MOLYBDATES ON NE TROUVE QU'UN SEUL COM

POSÉ : T ' 2 M O 0 2 ( N H 2 ) 2 N A 2 . 

NOUS AVONS REPRIS CETTE ÉTUDE AVEC LE PARAMOLYBDATE D'AMMO

NIUM QUI EST le MOLYBDATE COURANT DU COMMERCE : MO7024(NIl4)6, 
4 H 2 O OU (MoOg),, GNHiOH, H 2 O . 

NOUS EN AVONS PRÉPARÉ UNE SOLUTION à 176 g. 614 PAR LITRE CONTE

NANT ainsi 1 MOLÉCULE D'ANHYDRIDE MOLYBDIQUE PAR LITRE ET 6 /7 MOLÉ

CULE D'AMMONIAQUE. 

COURBES DES VARIATIONS CONTINUES DE JOD : 

O) T H 2 + MOLYBDATE D'AMMONIUM : 

V = 50 c m ' 

t = 1 8 ° 

ТП2 30 2 2 . 5 20 18 15 12 11 10 9 7 .5 

Molybdate 0 7 .5 10 12 15 18 19 20 21 2 2 . 5 

aj^™ -p 5" 44''37 54o31 61o91 76°2 93°25 97°8 98 '45 87°57 70"4 

pH _ _ _ _ _ _ 2 . 07 2 . 2 7 2 . 5 9 3 . 0 6 — 
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V = 50 cm» • l = 170 

8..5 8 7 .5 7 6 . 5 

Molybdate 6.5 7 7 . 5 8 8 . 5 

NH4OH 7 .43 8 8 .6 9 .15 9 .7 

43014 46061 49005 46025 43010 

"I 
P = — 2 .29 2 .31 2 . 3 2 2 .31 2 . 2 7 

ocj 
p H 2 . 8 3 3 . 1 3 4.59 5 .33 5 .77 

Le maximum a lieu pour 1 molécule d'acide ta r t r ique et 1 molécule 
de molybdate neutre d 'ammoniaque. La dispersion rotatoire est 
p = 2.32. 

c) THNH4 -|- molybdate d 'ammonium : le maximum correspond 
à 1 molécule de tar t ra te acide d 'ammonium et 1 molécule de molyb
date d 'ammonium. La dispersion rotatoire du maximum : p = 2,32. 

d) THNII4 + Mo04(NH4)2 : 

V = 50 cm» l = 18» 

11 1 0 . 5 10 9 . 5 9 

Molybdate 4 4 .5 5 5 . 5 6 

NIIjOII 15 .6 1 5 . 6 5 1 5 . 7 1 5 . 8 1 5 . 8 5 

29036 32°20 3508O 35035 32050 

2 . 1 7 2 . 1 9 2 .22 2 . 2 2 2.22 

p H 4 .10 4 . 2 9 5 . 6 6 6 .56 6 . 7 7 

Le maximum a lieu pour 2 molécules de t a r t r a t e acide d 'ammonium 
et 1 molécule de molybdate neutre d 'ammonium ; avec une dispersion 
rotatoire de p = 2,22. 

Les résultats ainsi obtenus sont analogues à ceux de M. YEU-KI-

HENG avec le molybdate de soude. 

Le maximum a lieu pour 2 molécules de molybdate et 1 molécule 
d'acide tar t r ique. La dispersion rotatoire du max imum est 

o = — = 2,33 

b) THg + MoOj(NIl4)2 : il suffît pour effectuer cette courbe de 
part i r du paramolybdate et d'ajouter la quant i té suffisante d'ammo
niaque (8/7 de molécule). 
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Courbe I (fig. 35) 

V = 5 0 cm' 
2 cm' molybdate t = 2 0 " 

N H ^ O H 

..4clm 

4 d m 

„4rtm 

0 1 2 2 . 3 2 . 5 3 4 5 0 7 

7 0 9 1 9 0 3 0 1 1 0 5 8 I I 0 6 O 11028 10O28 7 0 5 3 5 0 5 3 1 0 9 5 1 0 0 5 

9 0 2 0 1 1 ° 0 2 1 3 0 5 0 1 3 0 5 0 1 3 0 1 0 1 1 0 9 5 8 0 7 5 604O 2 0 2 5 1019 

1 7 0 5 0 21025 2 G 0 5 6 260G8 2 5 0 7 5 23o28 l l o 6 3 1 1 0 6 3 3 0 7 5 I 0 7 7 

2 . 2 1 2 . 2 3 2 . 2 9 2 . 3 0 2 . 2 8 2 . 2 6 2 . 2 0 2 . 1 0 1 . 9 2 1 . 6 8 

Les maxima de pouvoir rotatoire et de dispersion rotatoire se 
produisent à 2,3 cm* d 'ammoniaque. Mais dans les 2 cm* de para
molybdate nous avons déjà 6/7 d 'ammoniaque soit : 1 cm* 70. Donc 
pour le maximum, nous avons en tout 4 cm* d 'ammoniaque corres
pondants au complexe : T"Mo02(NIl4)2. 

Après ce max imum le pouvoir rotatoire tend vers celui du t a r t r a te 
neutre d 'ammonium (0°90). La courbe suivante a été eii'ectuée en 
ajoutant de l'acide chlorbydrique (N) dans le bu t de neutraliser 
l 'ammoniaque du paramolybdate . 

2 cm' T H 2 

2 cm' molybdate 
V = 50 c m ' 

t = 2 0 0 

COURBES DE NEUTRALISATION PAR L'AMMONIAQUE DE MÉLANGES 

D'ACIDE TARTRIQUE ET DE PARAMOLYBDATE D'AMMONIUM. 

a) I T H 2 + 1 molybdate : 

2 cm' T H , 
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Cuurbe I (fig. 35) 
Iir.l 0 . 5 1 
„4(im 

1 .5 2.5 7.5 10 

4"™ 7051 7020 7° 6''84 Gose 6°38 6015 S^SG 5042 5°10 

Cette courbe ne présente aucun point singulier et n ' indique qu'une 
démolition peu rapide du complexe : 

b) I T H 2 + 2 molybdate : 

2 c m ' T H , 

4 

11075 

Courhe II (fig. 35) 
4 c m ' molybdate V = 50 c m ' 

N H j O l I 0 0.5 1 1.5 2 3 

10O65 11073 13016 13056 13°12 12035 

N H . O H 5 6 7 8 9 
„4dra 10O48 8017 4072 2O09 0°92 

c) ITII2 + 3 molybdate : 

2 c m ' THa 

6 c m ' molybdate V = 50 c m ' 

N I I 4 0 H 0 0.5 1 1.5 2 3 
^4 dm 12070 13077 14°07 I308O 13030 12O80 

d) I T H 2 + 4 molybdate : 

2 cm'TII j 

8 c m ' molybdate 

NH^OII 
„4dm 

0 

14020 

0 .5 

14036 

1 

14013 

e) I T H 2 + 5 molybdate : 

2 c m ' T I I 2 

10 c m ' molybdate 

N I I 4 O H 0 0 .5 

„4flm 14057 14032 

/) I T H 2 + 6 molybdate : 

2 c m ' T H , 
13 c m ' molybdate a ,̂"™ = 14050 

Un excès de molybdate fait augmenter le pouvoir rotatoire jusqu'à 
Molybdate 

la proportion — = 5. En même temps que le molybdate 
1 1 E 
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Courbe I (fig. 36) 
(4 c m ' 2 8 NHiOII ) 

NHjOn 0 2 4 5 5 . 5 6 6 .5 

pH 1 .70 2 .10 2 . 8 7 3 . 5 8 4 . 1 8 4 . 9 7 5 . 4 3 

N H , 0 I 1 7 8 9 10 11 12 13 

p l l 5 .71 6 .10 6 .38 6 .62 6 . 8 3 7 .02 7 .20 

N H 4 O I I 14 15 16 17 18 19 20 

p l l 7 .41 7 . 7 0 8 .07 8 .50 8 . 7 4 8 .91 9 .05 

2° 2TH2 -\- 1 molybdate 

10 c m ' Tfl 

5 c m ' mo lybdate t =^ 21« 

Courbe II (fig. 36) 

M I 4 O H 0 2 4 6 8 10 12 

p l l 1 . 4 4 1 .54 1 .73 2 . 2 4 2 . 8 3 3 . 2 4 3 . 6 3 

on introduit un excès d 'auunoniaque qui démolit le complexe ; le 
p l l de stabilité est dépassé (p l l — 4.6). 

g) 2ТГ1, + 1 molybda te : 

2 c m ' mo lybdate V = 50 c m ' 

Л'И^ОП 0 2 4 6 6 . 5 7 8 9 

4''™ 10°,15 1 1 ° 9 4 1,1°24 1 3 ° 9 4 12°40 10"88 8 " 5°08 

h) 4TII2 + 1 molybdate : 

4 c m ' T H j 

1 c m ' m o l y b d a t e V = 50 c m ' 

N11,011 0 2 4 6 7 7 . 5 8 9 

a"'" 6"12 6072 7°20 7 0 5 2 70^15 6 " 4058 2015 

Avec un excès d'acide ta r t r ique les maxima obtenus s ' interprètent 
aisément en adme t t an t la formation de : T".Mo02(NH4)2, l'excès 
d'acide tar t r ique é tant transformé en t a r t r a t e neutre d 'ammonium. 

COURUES ÉI.ECTROMÉTRIQUES DE LA NEUTRALISATION 

PAR L'AMMONIAQUE DE MÉLANGES D'ACIDE TARTRIQUE 

ET DE MOLYBDATE D'AMMONIUM. 

le 1ТП2 + 1 molybdate : 

5 c m ' T H j 

5 c m ' molvbdate l = 20° 
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15 16 17 

4 . 5 4 5 . 9 6 6 . 4 4 

24 26 28 

N H j O H 14 

p l l 4 .11 

N I I i O H 22 

],n 7.40 7.70 8.14 8 .62 

3e ITH2 + 2 molybdate : 

5 cm» THa 

10 cm» molybdate ( = IJ 
Courbe III (fig. 36) 

18 

e . 7 2 

30 

8 .95 

19 

6.91 

20 

7.08 

0 •1 Z i M 5 
Fig. 3G. 

MI^OII 0 1 2 3 4 5 6 

p l i 2 . 0 9 2 . 3 4 2 . 8 0 3.4G 4 . 1 0 4 .71 5 . 1 9 

NI140H 7 8 9 10 12 14 16 

p l l 5 .52 5 .75 5 . 9 0 6 . 0 6 6 .34 6 .79 7 .10 

NH^OII 18 20 22 24 26 28 30 

p l i 7 .41 7 .78 8.31 8 .67 9 . 0 0 9 .21 9 .40 

C e s courbes ont été effectuées avec une électrode à quinhydrone. 
La courbe I indique u n palier correspondant au complexe 
T"Mo02(NH4)2. Il correspond d'ailleurs à celui indiqué par la pola
rimétrie. Le pH de stabilité du complexe peut être fixé à p l l = 4.6. 

A v e c un excès d'acide tar t r ique (courbe I I ) on obtient un palier 
encore plus net pour 3,1 molécules d 'ammoniaque. En comptant 
les 4 c m ' 28 d 'ammoniaque apportés par le molybdate on trouve 
«nviron 20 c m ' d 'ammoniaque. Ce point correspond a u m a x i m u m 

de la courbe des variations continues de Jon : THNH4 + MO04(jNH4)2-
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|b>B. C o m p l e x e s m o l y b d o - m a l i q u e s . 

Après les t r avaux de GROSSMANN (10) M. DARMOIS (2) a parfaite
ment résolu la question. Le lecteur pourra se reporter au mémoire 
fondamental paru dans le journal de physique pour la bibliographie 

Il se formerait amsi le complexe : T'2Mo02(NIl4)4. Mais remarquons 
que le palier de la courbe électrométrique est beaucoup plus net que 
dans les autres courbes. Ce palier pourrai t ainsi correspondre à la 
fin de la neutral isat ion d'une molécule d'acide tar t r ique en excès. 
De plus, le p l l de stabilité est le même que dans la courbe précédente. 
La dispersion rotatoire est plus faible semblant indiquer la présence 
de ta r t ra te neutre d 'ammonium. Ces hypothèses nous conduisent à 
écrire le complexe : T"Mo02(NH4)2, T{yH^)^. 

Avec un excès de molybdate (courbe III) on a un changement de 
pente vers 1 molécule d 'ammoniaque (pH = 4,7) la courbe devenant 
ensuite parallèle à la branche correspondante de la courbe II . La 
courbe polarimétrique correspondante nous indique que le pouvoir 
rotatoire diminue avant l 'addit ion d'une molécule d 'ammoniaque. 
En se repor tant à la courbe des variat ions continues de JOB : 

THj + molybdate d ' ammonium on constate que le maximum 
polarimétrique correspond à ITII2 + 2 molybdate . M. Y E U - K I -

HENG avec THg + MoOjHNa avait t rouvé le max imum pour 
T"(Mo02)2(OH)2Na2. Si le pouvoir rotatoire et la dispersion rotatoire 
du maximum sont les mêmes que celles du complexe T".Mo02(NH4)2, 
le p H par contre est plus acide (2,6 au lieu de 4,6). Nous pensons 
que c'est toujours le complexe ; T"Mo02(Nll4)2 qui se forme, mais 
cette fois avec un excès d'acide molybdique rendant la solution 
plus acide. Le complexe : T"(Mo02)2(OH)2(Nll4)2 doit être envisagé 
sous la forme : T"Mo02(NH4)2, M0O4H2. 

En résumé, nous pensons qu'il n'existe qu 'un complexe T"MoOgNa2, 

comme l 'ont signalé BRITTON et JACKSON (1) ; les deux autres com
plexes indiqués par les courbes de variations continues de Job n 'é tan t 
que des sels doubles avec respectivement excès de t a r t r a t e neutre et 
d'acide molybdique. 

Récemment M^̂ ^ THEODORESCO (14) a elfectué une étude par eiîct 
RAMAN des complexes T"Mo02Na2 et T'2Mo02Na4, mais ses conclu
sions sont peu précises. 
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antérieure. Par des mesures de pouvoir rotatoire et de dispersion 
ro ta to i r j l 'auteur a suivi la neutralisation progressive de solutions 
contenant des proportions variables d'acides malique et molybdique. 

Deux groupes de complexes sont ainsi mis en évidence : 

1° Molybdodimalates, lévogyres : 

Mo03 ( Q I I A M n ) 2 (M = NHi , Na, K), 

correspondent à la combinaison d'une molécule d 'anhydride molyb
dique avec deux molécules de malate acide. Mo03(C4ll405M._,)2 
correspondent à la combinaison d'une molécule d 'anhydride molyb
dique avec deux molécules de malate neutre . 

Le sel d 'ammonium : M o 0 3 [ ( C 4 H 4 O s ( N H 4 ) 2 ] 2 est bien cristallisé 
et a, en solution aqueuse, à la concentration C = 20, un pouvoir 
rotatoire spécifique : [oc]j = — 66°. 

Les sels alcalins sont décomposés par les bases en malates et 
molybdates neutres. Le poids moléculaire du molybdodimalate de 
sodium a été calculé en effectuant une cryoscopie dans le sulfate de 
soude fondu (3). Les auteurs ont t rouvé un poids moléculaire corres
pondant à une molécule simple. 

2° Dimolybdomalates, dextrogyres : 

Le sel le plus facilement cristallisable est celui d 'ammonium. Son 
pouvoir rotatoire spécifique est : (7 < c < 40). 

«J = - f 219° . 

Pour le sel de sodium le pouvoir rotatoire (C = 10) est : 

a j - + 203°. 

Ces complexes ont un maximum de stabilité à un p H déterminé. 
Pour le sel d 'ammonium le p l i est voisin de 4. Si on ajoute un acide 
le pouvoir rotatoire est abaissé et la diminution est d ' au tan t plus 
forte que l'acide est plus fort (8). 

En effectuant une cryoscopie dans le sulfate de sodium fondu du 
dimolybdomalate de sodiumjes auteurs (3) ont conclu que la formule 
devait être doublée. 

Quant au dimolybdomalate d 'ammonium il est dissocié en solution 
aqueuse en 4 ions ammonium et 1 ion acide. Les bases décomposent 
ces sels en malates et molybdates neutres. MM. DARMOIS et J . PÉRIX (5) 
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ont préparé des dimolybdomalates lévogyres en pa r t an t d'acide 
malique droit. En solution acide l'acide molybdique et l'acide 
malique se combinent pour donner l'acide molybdodimalique pour 
une faible proport ion d'acide molybdique, puis l'acide dimolybdo-
malique pour une proport ion plus grande d'acide molybdique. 

Les courbes potentiométriques de la neutral isat ion d'acide molyb
dique et d'acide malique ont été effectuées par MM. DAKMOIS (4) (6) 
et HONNF.LAITRE (12). 

.M. DARMOIS (7) a montré que le malate d'éthyle en présence d 'un 
molybdate alcalin présente une mutaro ta t ion impor tante . La sapo
nification se fait en deux temps : une fonction est d 'abord saponifiée 
avec formation du complexe lévogyre Mo03(C4H405.M2)2 puis les 
deux fonctions sont saponifiées avec formation du complexe dex-

trOgyre (Mo03)4(C4H405)2M4-
.\vec l 'acide malique il n'existe pas de complexes contenant des 

proportions équimoléculaires d 'anbydride molybdique et d'acide 
malique, alors qu 'au contraire avec l'acide tar t r ique ce complexe est 
mis ne t tement en évidence. 
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I I . C o m p l e x e s tungsto-tartriques. 

GERNEZ (2) a montré que l 'addition d 'un tungs ta te exalte le pouvoir 
rotatoire de l'acide tar t r ique. 

HEJVDERSO.'V (3) en dissolvant 1 molécule d'acide tungstique dans 
4 molécules de ta r t ra te acide isole les complexes : 

\V02(NaC4H40g)2, SIIjO, 
W02(KCJIA)2, 4,5H20, 
W02(NHAH,Oe)2, 2Hfi. 

ROSENHEIM et ITZIG (4) ont isolé des complexes de formule géné

rale : 
WOsCJI^OeMj, nIIjO. M = K, Na, NH4 

en dissolvant l 'hydrate tungst ique jaune dans des solutions 
aqueuses de tar t ra tes . 

Les pouvoirs rotatoires spécifiques de ces complexes sont respec
tivement : 

[ajn ° = + 340° pour le sel de potassium 

[*]u " = "i" 272° pour le sel de sodium 

[*]D ° ~ ~1" 295° pour le sel d'ammonium. 

RHITTON et JACKSON (1) ont fait une étude polarimétrique en 

neutral isant par la soude des solutions contenant des proportions 
variables d'acide tungst ique et d'acide tar t r ique. Comme avec le 
molybdène ils met tent en évidence le complexe : T ' ^ O g N a ^ . 

Il semble, de plus, probable qu 'en présence d 'un excès d'acide 
tungst ique il existe une nouvelle combinaison déterminée par l'équi
libre : 

inVO^Naa + xWCiH^ T'WOjNaj, xWOiH^. 

M. YEU-KI -HENG (6) a récemment étudié la question au point de 
v u e polarimétrique. N o u s allons résumer les résultats obtenus. 

COURBES DES VARIATIONS CONTINUES DE JOB : 

a) THg - j - W O 4 H 2 : avec l'acide tungst ique dialyse ou avec l'acide 
méta tungst ique le maximum de pouvoir rotatoire a lieu pour : 
T'aWO^H^. 

b) T H 2 + W04Na2 ; en mélangeant les deux substances à l 'état 
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solide et en les dissolvant ensemble le max imum de pouvoir rota
toire correspond au complexe : T'AVO^Na^. 

c) THNa + W04Na2 : le maximum polarimétrique existe pour 
2 molécules de t a r t r a t e acide de sodium et 1 molécule de tungs ta te 
de soude correspondant , d'après l 'auteur, au complexe : T'2W02Na4. 

d) T H 2 + W O j N a H : le max imum a lieu pour 1 molécule d'acide 
tartr ique et 2 molécules de tungsta te acide (solutions équimolée\i-
laires) correspondant au complexe : T " ( W 0 2 ) 2 ( 0 H ) 2 N a 2 . En effectuant 
une nouvelle courbe avec l'acide ta r t r ique (titre double de celui de 
WOjNaH) l 'auteur calcule la constante de l 'équdibre : 

^ ^ {TU,) (WO^NaH) _ ^ 
complexe 

et conclut : « Ce complexe est donc d'une stabili té parfaite » nous 
verrons par la suite qu'il faut ajouter — en solution acide — puisque 
ces complexes ont un p H de stabil i té. 

e) T H N n 2 + WO4H2 •• le max imum polarimétrique correspond 
à T ' 2 ( N H 2 ) 2 W 0 2 H 2 . 

/) TNHgNa -(- W 0 4 N a 2 : aucune combinaison. 

COURBES DE NEUTRALISATION : 

a) IWO4H2 + n T H 2 : la réaction se fait difficilement, 
il} l W 0 4 H N a d" nTHg : l 'auteur observe une cassure dans la courbe 

pour n = 1/2. Elle correspond au complexe : T"(W02)2(OH)2Na2. 

c) IWOjNaj + n T H j : le pouvoir rotatoire cesse d 'augmenter pour 
n = 1. Le complexe T"WO Naj est ainsi mis en évidence. 

d) lW04Na2 + 2NaOH + nTH2 : le max imum polarimétrique 
a lieu pour n = 2 et correspond à : T'gWOaNui. 

e) I W O j H N a -f n T H N H j : la courbe changeant d'allure pour 
n = 1/2 indique l 'existence du complexe : T"(W02)2(OIl2)NH2Na2. 

/) IWOiNuj + n T H N H j i le pouvoir rotatoire cesse d 'augmenter 
à part ir de n = 2 et correspond ainsi à : T'2W02(NIl2)2ÏN^a2. Remar
quons que ces courbes sont effectuées en faisant varier la teneur 
en acide ta r t r ique de sorte qu'i l en résulte no tamment pour les 
courbes b, c, d, un palier légèrement ascendant après le max imum 
polarimétrique. Ee pH de démolition de ces complexes n 'est jamais 
atteint puisqu'après le m a x i m u m la solution est toujours acide. 
Nous verrons qu 'en effectuant les courbes de neutralisation par la 
soude de solutions coritenant des proportions variables d'acide 
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a) ITH2 + lW04Na2 : 

2 c m ' T I L 

2 c m ' W O i N a j 

Courbe I (fig. 3 7 ) . 

V = 50 c m ' 

i = 17° 

Fig. 3 7 . 

N a O H 
„4[lm 

0 0.5 1 2 3 4 5 1 cm= IICl - 7020 5090 5022 4035 2083 0094 0093 7012 
Le max imum a lieu pour le mélange acide tar t r ique tungstate de 

soude et correspond au complexe : T"\V02Na2. La dispersion rota

toire de ce maximum est : p = — = 2,0'i. 

«J 
Après ce iiiaxiiiiuin le pouvoir rotatoire décroît. Avec 4 cm* de 

soude, correspondant à la neutralisation totale, le pouvoir rotatoire 
est celui du t a r t r a t e neutre de soude. Le complexe est totalement 
démoli. 

b) 2TH2 4- l\V04Na2 : 

4 c m ' T H a V = 50 c m ' 2cm'W04Na2 « = 1 7 ° 

t a r t r ique et de tungsta te de soude les trois eomplexes des courbes. 
b, c, d, se démolissent dès que le p H est supérieur à 5. 

COURBES DE .NEUTR-^LISATION PAR LA SOUDE DE MÉLAXGHS-

D'ACIDE TARTRIQUE ET DE TUNGSTATE DE SOUDE. 
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)IC](X) 8 c m ' à 6 c m ' 5 4 3 1 
précipité 7°30 8015 7°95 5°27 

MaOII 0 1 2 3 4 
4''75 4036 3"95 2095 0095 

Le maximum a lieu à 4 c m ' HCl correspondant à : 

La dispersion rotatoire du m a x i m u m est p = 2,04. Après ce maxi
mum même démolition du complexe qui est to ta le à 4 c m ' de soude. 

COURBES ÉuECTROMÉTRrQUEs DE LA NEUTRALTSATION PAR LA SOUDE 

DE MÉLANGES D'ACIDE TARTRIQUE ET DE TUNGSTATE DE SOUDE : 

a) ITH2 + IWO^^a^ : 

5 c m ' TH2 
5cm'WO,NA2 i - U° 

Courbe I (fig. 38) . 
NaOH 0 0 .5 1 1 .5 2 4 6 8 

pH 4 . 1 9 5 . 3 2 6.01 6 . 5 6 6 . 7 2 7 .48 8 .10 9 . 2 3 

Après le mélange d'acide ta r t r ique et de tungs ta te de soude corres
pondant au complexe T"W02Na2 le p H croît brusquement . Si on 
effectue la même courbe en pa r t an t de 5 c m ' Tllg + 5 c m ' W04Na2 
-f- 10 c m ' HCl, on a un palier vertical pour 10 c m ' de soude et l 'on 
retrouve ensuite les mêmes p H que ceux de la courbe I. 

b) 2TH2 + IWO^Nag : 
10 c m ' T H j 

5 c m ' W O ^ N a j 1! = 1 8 ° 

Conrbc II (fig. 37). 

NaOII 0 1 2 3 4 5 6 7 8 

^4(lm go23 8055 8095 9030 9040 5"88 3 " 5 5 1°95 

Le maximum a lieu pour 4 c m ' de soude et correspond à : 
T'jWOaNa^. La dispersion rotatoire du max imum est p = 2,01. 

Après ce max imum la démolition du complexe est totale à 8 c m ' 
de soude. 

c) TH.2 + 2W04Na2 : 

2 c m ' TII2 V ^ 50 c m ' 
4cm 'W04Na2 « = 1 7 ° 

Courbe M (fig. 37). 
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c) THa + 2W04Na2 : 

5 c m ' Ti la 

10 c m ' W O j N a , 

20 c m ' lICl « = 19° 

Courbe III (fig. 38) . 

N a O H 0 2 4 6 8 

p H 1 . 3 4 1 . 4 8 1 .67 1 .93 2 . 3 2 

N a O H 14 15 16 18 20 

p H 6 . 0 3 6 .63 6 .98 7 .33 7 .57 

10 

2 . 8 0 

22 

7 .76 

11 

3 .31 

24 

8 . 0 4 

12 

4 . 1 6 

26 

8.,50 

13 

5 . 0 7 

Le changement brusque de pente à 2 molécules de soude correspond 
à : T"(W02)2(0H)2Na2. 

Un deuxième changement de pente a lieu pour 3 molécules de 
soude. Les courbes électrométriques sont tou t à fait en accord 
avec les courbes polarimétriques. 

Remarquons que les complexes: T^VOgNag et T"(W02)2(0H)2Na2 
ont la même dispersion rotatoire . 

Le complexe T '2 \ \ '02Na4 a une dispersion rotatoire un peu plus 
faible. Le p H de stabilité des deux complexes : 

Courbe II (fig. 38) . 

JVaOII 0 2 4 G 8 9 10 11 12 14 16 18 

p H 2 . 3 8 2 . 9 9 3 .41 3 . 7 7 4 . 2 0 4 . 5 4 5 . 2 8 7 . 4 0 7 .75 8.21 8 .63 9 .09 

On observe un palier vertical très net pour 10 cm* de soude corres
pondant à : 2TH2 + WO^Na^ + 2 N a O H ou T'^WOaNa^. 
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| | b i B , C o m p l e x e s t u n g s t o - m a l i q u e s . 

ME.XDERSON (3) en faisant agir l 'anhydrique tungst ique sur des 
solutions aqueuses bouillantes de malates alcalins obtient des com
plexes : 

\V02(C4H403M)2 (M = K, Na, N11,). 

M. YEU-KI-HE.-NG (G) fait une étude polarimétrique de la question 
Les courbes de variat ions continues de JOB lui donnent les résul tats 
suivants. 

a) MH2 + WO^Hg dialyse : la mutaro ta t ion est impor tante , les 
valeurs des rotat ions à l 'équilibre présentent un minimum pour : 
2MH2, WO4H2. 

b) MH2 + W 0 4 H N a : le tungsta te acide de sodium est préparé 
en neutral isant à l 'ébullition l'acide métatungst ique par la quant i té 
calculée de soude, x c m ' de W04HNa , (20 — x) c m ' Mllg. La muta 
rotation apparaî t pour x > 10. La courbe présente un m a x i m u m 
dextrogyre correspondant au complexe : M '\V02(OH)Na2, W04ir2. 

Pour X = 10 la courbe présente un minimum lévogyre dont la 
composition des cristaux correspond à : MoWOoNaj, complexe déjà 
isolé par HENDERSON. 

T"W02Na2 et T '^WOgNa^ est voisin de p H = 5. 
Le p H du complexe T"(W02)2(0H)2Na2 est -beaucoup plus acide. 
On peut dès lors faire la même hypothèse que pour les conq)lexes 

niolybdotartriques et écrire ces complexes : 

T'-WO^Naj, TNa2 
T'WOjNaa 
T"W02Na2, WO4H2. 

En solution nous n 'aurions que le complexe T"W02Na2. Une étude 
de l'effet Raman a été faite par M^^^ THEODOKESCO (5) pour le com
plexe T"W02Na2. Nous avons pensé que le spectre Raman des trois 
complexes nous donnerai t quelques précisions. La question sera 
reprise en détail dans la quatr ième part ie consacrée à l'effet Raman ; 
mais signalons dès maintenant que les spectres R a m a n des deu.x 
premiers complexes sont identiques tandis que le spectre Raman 
du troisième complexe n 'a pu être effectué par suite de précipitat ion 
d'acide tungst ique. 
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l) 2W04Na2 + I M H 2 : 

2 cm' .MII^ V = 50 cm' 
4cm'\V04Na2 t = 18o 

Courbe II (fig. 39). 

HCl 8 7 6 5 4 3 

«Wm —1052 — 1064 —1081 —1065 — 0°35 + 2o04 (') {'} n lia 2 1 0 

j(4dm + 1096 +1040 +1044 

(1) précipités le lendemain. 
(2) précipités en 1 /4 d'heure. 
(3) précités immédiats. 

c) MHg + W 0 4 N a 2 : le m i n i m u m d e l a c o u r b e c o r r e s p o n d à 

M 2 W 0 2 N A 2 . Ce c o r p s c r i s t a l l i s e f a c i l e m e n t s o u s f o r m e d ' a i g u i l l e s , 

en m é l a n g e a n t u n e p a r t i e d e t u n g s t a t e de s o u d e e t d e u x p a r t i e s 

d ' a c i d e m a l i q u e . 

Les c o n s t a n t e s s p é c i f i q u e s p o u r C = 5 t = 20° s o n t : 

[a]j = ^ 340,5 [a]i = — G 7 ° , 5 

[a]y = —Sg^S p = ^ = l,9i5. 

D ' a p r è s l ' a u t e u r il n ' e x i s t e p a s de c o m p l e x e s c o n t e n a n t l ' a e i d e 

m a l i q u e et l e t u n g s t a t e de s o u d e e n p r o p o r t i o n s é q u i m o l é c u l a i r e s . 

C o U H B E S DE NEUTHALISATION PAU LA SOUDE DE MÉLANGES 

D'ACIDE MALIQUE ET DE TUNGSTATE DE SOUDE. 

a) 2MII2 + I W O ^ N a j : 

4 cm' MII2 V = 50 cm' 

2cm'W04Na2 / = 18» 
Courbe I (fig. 39). 

N a O H 0 1 2 3 4 5 

« V ™ —3''48 — 2067 —2005 —1054 — 1 0 1 7 —0032 
NaOII 6 7 8 

oi^y"^ +0034 +0047 —0056 
HCl 1 2 3 4 
„4dm — 3062 —3.54 —3040 —3010 
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JNaOH ^ 2 3 4 

+ +1070 — 0026 
4<lm ay 

c) IWO^Na^ + 1MH„ : 

2 o m ' M H j 

2 c m ' WO,Naj 
V = 50 c m ' 

t = 19° 
Courbe III (fig. 39). 

7 / \ 
// 

4 

H CI 
„4dm 

N a O H 
,4dm 

-1"60 
{') 

1 

1°40 

- 1 ° 7 2 
(̂ ) 

2 

f- 1005 

Fia. 39. 

2 

— 1 " 7 0 

3 
+ 0<>80 

1 

-0O29 

4 

- 0027 

0 

+ 2039 

Tous les pouvoirs rotatoires indiqués sont relatifs à l 'équilibre. 
Pour faciliter la construction des courbes nous les avons toutes 
tracées en supposant que nous partions d'acide malique et d'acide 
tungst ique et que nous ajoutions de la soude. 

[1) précités assuz rapides. 

UKLSAL 13 
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10 c m ' HCl 1 = 1 9 0 

N a O H 0 2 4 G 8 9 10 11 12 

p H 1 . 3 3 1 .43 1 . 5 9 1 . 7 8 2 . 2 1 2 . 6 9 3 . 2 5 3 .61 3 .88 

N a O H 13 14 15 16 17 18 19 20 21 

p H 4 . 1 2 4 .31 4 . 5 0 4 . 7 4 4 . 9 8 5 . 2 8 5 . 7 0 6.'iO 6 .90 

N a O H 2 2 23 24 25 26 27 28 29 30 

p H 7 .28 7 . 5 5 7 .80 8 .08 8.31 8 .60 8 . 9 6 9 . 5 3 10.50 

(pour N a O H = 0 précipité qui se redissout pour N a O H = 10) 

b) IMII2 + 2WOjH2 : 

5 c m ' M I L 

1 0 c m ' W O i N a , , 

20 c m ' HCl t = 19° 

N a O H 0 2 4 6 8 10 12 U 
p H 1 .22 1 ,42 1 .72 2 . 2 2 3 . 0 4 3 . 6 9 4 . 5 2 5.80 

N a O H 16 18 20 22 24 26 28 30 
p l l 6 . 6 3 7.11 7 .42 7 .66 8 .13 8 . 8 6 1 0 . 6 9 12 .67 

(NaOH = 0 précipité qui se redissout vers 18 c m ' de soude) . 

c) IMH2 + IWO4II2 : 
5 c m ' MH2 

5 cm ' W O . N a , 

10 c m ' HCl t = 18° 

N a O H 0 2 4 6 8 9 10 11 

pII 1 .35 1 .55 1 .95 2 . 6 0 3 . 6 7 4 . 3 0 5 .17 5 .91 

N a O H 12 13 14 18 20 

p H 6 . 4 2 6 .84 7 .14 8 .95 1 1 . 9 5 

(Pour N a O H = 0 précipité qui se redissout vers 9 c m ' de soude) 

Les courbes de pouvoir rotatoire et de p H se correspondent. 

INTERPRÉTATION DES COURBES PRÉCÉDENTES : 

a) 2MH2 + IWO4H2 : {Courbe I). 

Le minimum polarimétrique à 2 molécules de soude correspond 
au complexe lévogyre : MgWOgNaj. 

COURBES ÉLECTROMÉTHIQUES DE LA NEUTRALISATION PAR LA SOUDE 

DE MÉLANGES D ' A C I D E MALIQUE E T D ' A C I D E TUNGSTIQUE. 

fl) 2MH2 + IWO4H2 : 

1 0 c m ' M H a 

5 c m ' W O j N a j 
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A ce mininium le p l l est très acide p H = 3,25 la dispersion 

p = " ^ ' = 1 . 9 6 . 

Après ce min imum le complexe se démolit pour devenir dextro
gyre vers 5 molécules de soude ; p H — 8. Il se forme le complexe 
dextrogyre : M 'W02(OH)Na2, WO4H2. A 6 molécules de soude la 
neutralisation est to ta le , nous avons à ce moment en solution : 
2MNa2 + W ( ) 4 N a 2 (le pouvoir rotatoire est celui de 2 molécules de 
malate neutre de sodium). 

b) IMH2 + 2WO4H2 : {Courbe II). 

Le complexe dextrogyre M'W02(OH)Na2, WO4H2 se forme entre 
2,5 molécules et 5 molécules de soude, l 'allure de la courbe entre ces 
deux limites est peu net te . Le p H entre ces limites varie de p l l = 4,90 
à pH = 8,40. 

A 6 molécules de soude la neutral isat ion est totale. Nous avons en 
solution : MNag + 2W04Na2 (le pouvoir rotatoire est celui du malate 
neutre de sodium). 

Le complexe dextrogyre cristallise très facilement à part ir de 
solutions contenant 1 molécule d'acide malique et 2 molécules de 
tungsta te de soude. 

c) I M H 2 + IWO4H2 [Courbe III). 

Un max imum dextrogyre très net à 2 molécules de soude corres
pond à un changement de pente dans la courbe des p H . Le p H à ce 
maximum est voisin de 5. 

Après ce max imum la démolition du complexe' est rapide et le 
pouvoir rotatoire tend vers celui du malate de soude obtenu à 4 molé
cules de soude. On serait ten té d 'a t t r ibuer ce max imum polarimé
trique au complexe M'W02Na2. Mais si l'on fait cristalliser une solu
tion contenant des proportions équimoléculaires d'acide malique et 
de tungs ta te de soude, le microscope nous révèle l 'existence de deux 
variétés de cristaux : les uns correspondants au complexe dextro
gyre : M'W02(OH)Na2, WOiH^ (le moins soluble) ; les autres peu 
nombreux correspondants au complexe lévogyre M2W02Na2. Le 
complexe M'WOgNaa n'existe donc pas. 
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CONCLUSIONS : 

Il existe deux catégories de complexes tungsto-maliques : 
1 ° Un complexe tungsto-dimalique, lévogyre : M^WCgNaj cris

tal l isant en aiguilles, très soluble, analogue au complexe lévogyre 
molybdo-dimalique : M^MoGaNaa. 

2 ° Un complexe ditungsto-malique, dextrogyre : M ' W 0 j j ( 0 H ) N a 2 , 

W O 4 H 2 cristallisant facilement en parallélépipèdes, moins soluble 
que le précédent, analogue au complexe dextrogyre diinolybdo-
malique : M ' M o 0 2 ( O H ) N a 2 , M 0 O 4 H 2 . Il n 'existe pas de complexes 

n , acide 
dans lesquels le rappor t = 1. 

métal 

BIBLIOGRAPHIE DU TUNGSTÈNE 

1 . BRITTON et JACKSON, J . Chem. Soc., 1 9 3 ' ! , p . 1 0 5 5 . 

2. GERNEZ, C. R., 104, 1 8 8 7 , p. 7 8 5 (et années su ivantes ) . 
3 . HENDERSON, j . Chem. Soc, 69 , 1 8 9 6 , p. 1 ^ 5 1 ; 75 , 1 8 9 9 , p . 542 . 
4. ROSENHEIM et ITZIG, Ber., 3 3 , 1 9 0 0 , p . 7 0 7 . 
5 . Me^i^ THEODOHESCO, C . R., 2 0 3 , 1 9 3 6 , p. 6 6 8 . 
6 . YEU -KI -HENG, ./. Chim. Phys., 33 , 1 9 3 6 , p. 3 5 7 . 

I I I . C o m p l e x e s u r a n y i e - t a r t r i q u e s . 

PELIGOT (7 ) décrit la préparation du t a r t r a t e d 'uranyle. L'oxyde 
uranique U O 3 obtenu en calcinant l 'azotate d 'u ran ium esl dissous 
dans l 'acide tar t r ique ; en concentrant la solution obtenue le tartrate 
d 'uranyle cristallisé précipite. ITZIG (5) et M. DAHMOIS ( 2 ) considèrent 
le t a r t r a t e d 'uranyle comme un acide complexe. Le cathion uranyle 
est d'ailleurs dissimulé : les réactifs usuels ne donnan t aucune réac
t ion. D ' ap rè s WÀLDEN (8) le pouvoir rotatoire est environ 7 fois plus 
fort que celui d 'une solution de t a r t r a te neutre . 

DITTRICH (3) t rouve que la conductivité est anormalement petite. 
ITZIG propose pour l'acide complexe la formule : 

COOH - CHOH - CHOH - C 0 0 ( U 0 2 ) 0 H -b З Н 2 О . 

Le sel de potassium COOK — C H O H — C H O H — C O O ( U 0 2 ) 0 H 
mis en évidence par la polarimétrie n'a pas été isolé par l'auteur 
f RISCH (4) décrit le complexe (C4ll40e)2(U02)K2, 2H2O que la pola
r imétrie n ' indique pas. M. BRUHAT ( 1 ) a sur tout étudié le tar trate 
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V = 5 0 c m ' ( = 200 
T H j 10 8.33 8 7.5 6.66 5 3.33 
(NOJ.UO^ 0 1 .66 2 2 . 5 3.33 5 6.66 
N a O H 10 11.65 12 12.5 13.33 15 1 6 . 6 5 

„4<lm 3036 12044 14012 16084 21012 27094 ppté 

T H N a 
Le maximum de pouvoir rotatoire a lieu pour —— = 1 corres-

U t/2 
pondant au sel monosodé T'IJOgNa. 

40 X(NH4)2 -\- U02(0H)2 : avec le t a r t r a t e de soude nous obtenons 
TNa^ 

un précipité même pour le rappor t — = 2. Nous verrons 
U02(OH)2 

d'uranyle au point de vue de la dispersion rotatoire qui est anormale. 
MAZZUCCHELLI et SABATINI (6) dé terminent pour diiïérentes radia
tions vers 1 5 ° et 30° le potivoir rota toire du t a r t r a t e d 'uranyle soit 
seul, soit en présence d 'ammoniaque ou de pyridine. Le pouvoir 
rotatoire du t a r t r a t e d 'uranyle augmente avec la dilution. L 'anion 
complexe uranyle- tar t r ique possède une grande stabilité. Le com
plexe UO2C4H4O6, 2NH3 est mis en évidence et possède un pouvoir 
rotatoire spécifique [OL]^ — -f 271° var iant très peu avec la con
centration. M. DARMOIS (2) a indiqué également l 'existence probable 
de composés disodiques peu stables en solution étendue. 

COURBES DES VARIATIONS CONTINUES DE JOB : 

1° T H 2 -f- (N03)21102 : aucune action. 

2° T H 2 + U 0 2 ( 0 H ) 2 : 

V ^ ,50 c m ' ( = 190 
T I I , 10 8 . 3 3 8 7.5 6 .66 5 3 . 3 3 2.5 2 

(NOaJsUOj 0 1 . 6 6 2 2.5 3 . 3 3 5 6 . 6 6 7 .5 8 

N a O H 0 3 . 3 2 4 5 6 .66 10 1 3 . 3 2 15 16 

4'̂™ -1-1''72 4041 5''45 7012 9t>80 16''40 13004 lo75 pp lé 
ppté 

T H 2 
Le max imum de pouvoir rotatoire a lieu pour = 1 corres-

pondant au ta r t ra te d 'uranyle T U O 2 . Les solutions prennent une 
couleur brune quand elles sont exposées à la lumière. 

3° T H N a + U02 (OH)2 : 
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V = 50 c m ' / = 2 0 0 

1 0 8 . 3 3 8 7 . 5 6 . 6 6 5 

(NO^joUO, 0 1 . 6 6 2 2 . 5 3 . 3 3 5 

N11,011 20 2 0 2 0 20 20 2 0 

„ 4 d i n + 5 0 2 0 9 0 9 0 1 0 0 5 7 1 1 0 9 0 1 4 0 1 0 I608O 

1 . 1 2 1 . 1 8 1 . 1 8 1 . 1 9 1 . 2 0 1 . 2 0 
« J 

Le max imum polarimétrique correspond au complexe diammo
niacal T"U02(iVH4)2. La solution correspondant à ce maximum 
précipite d'ailleurs rapidement et présente un max imum de dis
persion rotatoire. Les mesures pour la raie indigo n 'ont pu être 
effectuées, la solution jaune est absorbante pour cette radiation. 

.50 TNaa + (N03)21102 : 

V = 5 0 c m ' / - 2 0 0 

TNa^ 10 8 . 3 3 8 7 . 5 6 .66 6 5 . 5 5 4 3 . 3 3 

( N O j j . U O j 0 1 . 6 6 2 2 . 5 3 . 3 3 4 4 . 5 5 6 6 .66 

j^idm 5 0 1 3 0 2 3 1 4 0 8 2 1 7 0 4 5 2 1 0 4 2 2 I 0 8 O 1 9 0 2 5 1 7 0 2 5 1 2 0 5 4 9 0 7 5 

(1) (2) (3) 

Le max imum polarimétrique se produit pour la proportion 

TNa., 
' — = 1.5 et non pour des proportions éouimoléculaires. 

(N03)2UO2 

Lo complexe qui se forme est toujours le sel monosodé T'UOaNa et 
la place de ce maximum s'explique parfaitement. Pour la solution (1) 
il y a un excès de sodium pour libérer l 'hydroxyde d 'uranyle et 
former le complexe, pour la solution (2) il y a juste assez de sodium ; 
[)our la solution (3) le sodium est en quant i té insuffisante d'oèi dimi
nut ion du pouvoir rotatoire. 

COURBES POLARIMÉTRIQUES DE NEUTHALISATIOIV PAR LA SOUDE : 

a) I T H 2 + 1(N03)2U02 : 

2 c m ' T H a V = 50 c m ' 

2 c m ' (NOjjjUOa l = 2 0 0 
Courbe I (fig 40) 

que le complexe diammoniacal est plus stable que le complexe diso
dique, n'est pourquoi nous avons remplacé le t a r t r a t e de soude 
par le t a r t ra te d 'ammoniaque. 
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4"02 

9 

Le maximum de pouvoir rotatoire a lieu pour 3 molécules de soude 
correspondant au comj)lexe : T 'UOjNa. Pour 4 molécules le pouvoir 
rotatoire est supérieur à celui du t a r t r a t e neutre de soude, mais la 

FIG. 40. 

solution précipite au bout de quelques heures. Les solutions après 
le maximum polarimétrique brunissent à la lumière et le pouvoir 
rotatoire décro î t ; les mêmes solutions conservées à l'obsciirité n 'ont 
pas de modification de pouvoir rotatoire et restent jaunes. 

b) 2TH2 + 1[N03)2U02 : 

4 cm? T H j 

Courbe II (fig. 40] 

NaOlI 0 2 
4rtm 

0095 2°90 6054 

G 

10041 

V = 50 cm» 

/ = 190 

8 9 10 11 

12054 I208O 12° 8058 

12 

5050 
ppt é en 1 heure 

Le max imum correspondant toujours à T'UOaNa est moins net 
que {)our la courbe précédente ; ceci est dii à l'excès de t a r t r a t e de 
soude. 

c) 3TH2 + ( N 0 3 ) 2 U 0 2 : 

6 cm» TÎrlj 

2 cm» (NOslaUO.., 

V = 50 cm» 

< = 2 1 0 

Courbe III (fig. 40) 

NaOII 0 1 2 3 4 5 6 7 

0O65 1°70 3=27 5010 7° 9020 110 gooG ppté 
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N a O H 0 2 4 6 8 10 12 
„4(lm 1036 2090 .6010 9060 12035 1303 13077 
N a O H 13 14 15 16 

13078 120B2 10°05 704 
ppté en qq. minutes 

Le max imum polarimétrique a lieu toujours pour T'UOgNa, mais 
il se produit , comme pour la courbe précédente, un peu avant le 
max imum théorique. 

La courbe I nous montre que la réaction : 

TIIj + (N03)200^ + 3 N a O n = T'UO^Na + 2N03Na -f S H / ) 

est totale . 
Le pouvoir rotatoire spécifique de ce complexe à la concentration 

\ I 
- est : [a ] j = + 157°. 
2,) 

Dans le bu t de vérifier ce pouvoir rotatoire nous avons repris cette 

courbe au voisinage du maximum avec de la soude —• . Pour 5 cm' 

VIO/ 
TH2 et 5 crn' ( N 0 3 ) 2 U 0 2 , le maximum s'est t rouvé rigoureusement 
pour NaOH = 15 cm' , V = 25 c m ' ; " = 27°68, d'après ce 
nouveau résultat le pouvoir rotatoire spécifique du complexe mono-

M 
sodé à la concentration — est [a]j = + 157°. 

o 

Le pouvoir rotatoire est bien exact et de plus ne varie pas avec la 
concentration. 

Les courbes de neutralisation met tent ne t tement en évidence 
l 'existence du complexe monoalcalin : T'U02IVI. C'est le complexe 
de plus grand pouvoir rotatoire. Le t a r t r a t e d 'uranyle n'apparaît 
pas sur ces courbes. Quant au complexe disodé son pouvoir rotatoire 
est ne t tement supérieur à celui du t a r t r a t e neutre de sodium, mais 
la solution n 'est pas stable. 

Nous avons également effectué des mesures de conductibilité en 
pa r t an t de ITTIj + 1 (N03)21102 + n N a O H il y a un changement 
brusque pour n = 3 correspondant encore au complexe : T'UOjNa. 
COURBES ÉLECTROMÉTRIQUES UE LA NEUTRALISATION PAR LA SOUDE. 

1° IÏH2 + 1 (N03)2002 : 
5 c m ' T H 2 / = 230 
5 c m ' (NO^ljUOj 
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Courbe I (fig. 41) 

N a O H 0 2 4 6 

p H 1 . 5 5 1 . 8 2 2 2 . 1 3 

N a O H 14 15 16 17 

pH 2 . 9 2 3 . 6 3 4 . 8 8 5 . 3 8 

2 . 2 

18 

10 

2 . 3 5 

19 

7 . 8 

12 

2 . 5 5 

20 

8 . 7 5 

Les mesures ont élé efTectuées avec l 'électrode à quinhydrone. 

Avec l 'électrode à hydrogène et O < N a O H < 10 l'équilibre ne se 
réalisait pas. 

Il faut libérer l 'hydroxyde d 'uranyle el par suite former le t a r t r a t e 
d 'uranyle pour que les mesures deviennent possibles. La courbe pré
sente un palier vertical net pour 3 molécules de soude. Il correspond 
au complexe monosodé qui est très acide (pH = 3.63). Le t a r t r a t e 
d'uranyle n'est pas mis en évidence, la solution correspondante a 
un p H de 2,3,T. Quant au complexe disodé il est alcalin p H = 8,75. 

2° 3TH2 + 1 (N03)2002 : 

15 c r a ' T H ^ t = 22° 

5 c m ' (NOaJoUOj 
Courbe II (fig41) 

N a O H 0 5 10 15 20 25 

pH 1 . 0 4 1 .49 1 .82 2 . 1 5 2 . 6 5 3 . 2 4 

N a O H 32 34 35 36 38 39 

p H 4 . 2 3 4 .81 5 .28 5 . 8 8 8 .14 9 .09 

30 

3 . 9 4 

La courbe présente un changement de pente aux environs de 
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7 molécules de soude correspondant à la formation du complexe 
T ' U 0 2 N a et à la neutralisation des deux molécules d'acide tar t r ique 
en excès. 

La solution correspondant au complexe disodé est alcaline. Il doit 
«xister pour ce complexe un p H de stabilité. 

COURBE POLARIMÉTRIQUE DE NEUTRALISATION PAR L'AMMONIAQUE. 

Une courbe de neutralisation elîcctuée en remplaçant la soude par 
l 'ammoniaque donne des solutions, moins alcalines, qui permettent 
•fie faire des mesures. 

2 cm» TII2 V 50 cm» 

2 cm» (NOslaUOa t = 20» 
Courbe IV (fig. 40) 

M l j O I I 0 2 4 5 G 7 8 9 10 1 1 1 2 

„4din 0 0 7 4 3 0 4 1 7 0 1 3 9 0 2 0 1 0 0 9 3 7 0 7 2 5 0 5 3 3 0 8 I 2 0 5 6 2 0 2 5 1 0 8 8 

0 = ^ 1 . 1 2 1 . 1 5 1 . 1 6 1 . 1 6 1 . 1 7 1 . 1 8 1 . 2 0 1 . 1 9 1 . 1 8 1 . 1 7 1 .15 

A part ir de 8 c m ' d 'ammoniaque les solutions précipitent, mais le 
temps est suffisant pour effectuer les mesures. De plus, il y a, avant 
la précipitation, une mutaro ta t ion très net te . Le max imum polari
métrique coïncide avec la formation de T'UOgNH,. Pour T " U 0 2 ( N H 4 ) 2 
on a un max imum de dispersion rotatoire. Nous voyons qu'avec 
l 'ammoniaque la démolition du complexe est moins rapide qu'avec 
la soude ; ce fait est dii à la faible basicité de l 'ammoniaque et justifie 
l 'existence d 'un p l l de stabilité pour ces complexes dialcalins. 

PHÉP.'VRATION DES COMPLEXES : 

Pour la préparat ion du t a r t r a t e d 'uranyle on dissout l 'oxyde UO3 
dans l'acide tar t r ique . 

Pour préparer le complexe monoalcalin, il suffit de précipiter un 
sel d 'uranyle à l 'é tat d 'u rana te : 

2 ( N 0 3 ) 2 U 0 2 + 6 N a O H = U20,Na2 + 4N03Na + m^O, Pura-

iiate est insoluble dans l 'eau, mais il s 'hydrolyse et il faut terminer 
le lavage à l'alcool, puis à l 'éther. On dissout alors l 'uranate dans 
l'acide ta r t r ique : 

UjOjNaj - 1 - 2TH2 " 2T'U02Na + dH^O. 
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C'est ainsi que nous avons préparé ce complexe dont nous avons 
pris les constantes spécifiques : 

[a]i = - f 1 5 7 0 

[a]v = + 1 8 2 " P = - = 1 > 1 G . 

Le pouvoir rotatoire ne varie pas en fonction de la concentration 
et de plus l'influence du ni t ra te de soude sur le pouvoir rotatoire 
est nulle. 

En résumé, il existe les complexes suivants : 
le t a r t ra te d 'uranyle TUOg : 

HOOC — CH — CHOU - CO 

0 — L O 2 0 

le complexe monoalcalin T'UOjM : 

MOOC CH - CHOH — CO 
1 I 

0 U0.¿ - 0 

qui, nous l 'avons vu, est encore très acide ; 

et le complexe dialcalin T'UG^Mg : 

MOOC — C H CH —COOM 
I I 
0 — U O 2 — 6 

mslable quand la solution a un p H supérieur à 8. 

| | | b i e . C o m p l e x e s u r a n y l e - m a l i q u e s . 

Les auteurs qui ont travaillé la question des ta r t ra tes d'uranyle 
ont parallèlement étudié les malates . Après WAI.UEÍN (8), L r z i c (5) 
a décrit : 

1° le malate d 'uranyle U O 3 C 4 T Í 6 O 5 , substance amorphe, jaune, 
peu soluble dans l 'eau dont il écrit la formule : 

COOH — C H 2 — CHOH — COO (UOJOH 

le pouvoir rotatoire spécifique pour с = O, 8504 est : 

н ' ь ' ° = - 3 4 2 0 9 . 
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COURBES DES VARIATIONS CONTINUES DE JOB : 

1 ° MIIj -\- (N03)2002 ; on observe une exal ta t ion très net te du 
pouvoir roLatoire pour : V = 50 cm*. 

M I I 2 = 3 cm* (NO^l^COa O oc^'''" = — 0ol2 

Mllj = 1 cm* 5 (N03)2002 = 1 cm* 5 = — 0054. 

2° MH2 -1- U02(0H)2 : 

Y ^ : 50 c m ' i = 20» 

M I Î 2 3 2 . 2 5 2 1 . 5 1 0 . 7 5 

(NOajjUOj 0 0 . 7 5 1 1 . 5 2 2 . 2 5 

N a O H 0 1 . 1 5 2 3 4 4 . 5 0 
, 4 d m 

— 0 0 1 2 — 2°88 1 — S^So — 5°78 ' - 5 0 1 5 — 3 0 9 0 

léger ppté e 
qq. jours 

Le max imum polarimétrique a lieu pour ~ 1 correspondant 

au mala te d 'uranyle MUOj. 

30 MHNa -f U02(0II)2 : 

V = 50 c m ' t = 2 0 0 

M H j 3 2 . 2 5 2 1 .5 1 0 . 7 5 

(NOjl^UOa 0 0 . 7 5 1 1 . 5 2 2 . 2 5 

N a O H 3 3 . 7 5 4 4 . 5 5 5.25 
, 4 dm — 0O29 — 4 0 6 5 — - 5 0 9 7 — 8 03 5 — 5 0 0 9 précipilé 

. . MHNa 
Le minimum polarimétrique a lieu pour ——— = 1 correspondant 

U v/2 
au complexe monosodé : M'UOgNa. 

2° le sel monosodé UOgCiHsOBNa + 2H2O ou 
COONa — CH2 — CHOH — COO (UO2) OH 

dont le pouvoir rotatoire spécifique pour c = 0,8978 est : 

[oi]]^' = _ 508°7. 

MAZZUCCHELLI et SABATINI (6) ont décrit le composé diammoniacal. 
M, DARMOIS (2) considère le malate d 'uranyle comme un acide com
plexe et indique l 'existence probable d 'un composé disodé. 
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V = 50 c m ' t = 20" 

3 2 . 2 5 2 1 . 5 

( N O J . U O j 0 0 . 7 5 1 1 . 5 

NaOH 6 6 6 6 

4dm — 0050 — 3°50 — 4062 — 5068 

La solution correspondant au nnn imum polarimétrique précipite 
au bout de quelque temps. Le complexe disodé : M 'U02(0H)Na2, 

instable en solution très alcaline, se forme. 

5° MNag + (N0g)2U02 : La courbe est analogue à celle du t a r t r a t e . 

MNaa 
Le min imum polarimétrique a lieu pour = 1.5. Comme 

pour le t a r t r a t e ce point correspond au complexe monosodé M'UOgNa. 
L'analogie est donc complète entre les complexes uranyie-tar tr iques 

et les complexes uranyle-iiialiques. 

COURBES DE NEUTRALISATION PAR LA SOUDE. 

1° I M H 2 + 1(N03)2U02 : 

2 c m ' MH2 V = 50 c m ' 

2 c m ' (NOaljUOa / = 20° 

Courbe I (fig. 42) 

N a O H 0 2 4 5 6 7 8 9 1 0 

a^d™ — 0 0 5 5 — 3 0 8 I — 7 0 6 6 —908O — 1 1 0 4 7 — 9 0 9 4 - 8 ° — 4 0 6 9 — 1 0 3 0 

p = — 1 . 1 6 1 . 1 6 I . I S I . I G 1 . 1 6 1 .19 1 .21 1 . 2 0 1 .16 

Le min imum polarimétrique a lieu pour 3 molécules de soude. Il 
correspond au complexe monosodé M'UOgNa. 

Le max imum de dispersion rotatoire a lieu pour 4 molécules de 
soude. Il correspond au complexe disodé M 'U02(OH)Na2. La solu
tion est d'ailleurs très opalescente et les solutions contenant 9 et 
10 c m ' de soude précipitent. 

Pour NaOII = 6 la solution est jaune ver t . 
Pour N a O H > 6 il y a un changement net de couleur, la solution 

devenant jaune or. 

4° MNaa + VO^iOU)^ : 
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20 2MH2 + i{m,),\JO, : 

'i cm? MHj V = 50 c m ' 

Courbe I l (fig. f,2] 
2 cm» (IVO3 t = 200 

NaOTI 0 2 4 6 7 8 

— 0°4 — 3037 — 704 — 11012 — 1107 — l l o g l 
MaOJL 9 10 11 12 13 14 

— 11083 — 11031 — 10021 — 8010 — 508O — 2014 

ft \ « « 1V 

FIG. 4 2 . 

Les deux dernières solutions firécipitent, le pouvoir rotatoire est 
mesuré sur les solutions décantées. 

Le m m i m u m polarimétrique a lieu pour 5 molécules de soude 
environ. Le complexe monosodé se forme. A par t i r de cette teneur 
en soude, le complexe disodé prend naissance. Pour 6 molécules de 
soude, la dispersion est encore m a x i m u m p = 1,21. Le complexe 
disodé est formé, démoli ensuite par un excès de soude. Le pouvoir 
rotatoire et la dispersion tendent vers ceux du malate neutre de 
sodium. 

30 I M H , 2(N03)2U()2 

' Mir,. V = 50 cm» 

( = 200 

Courbe III (fig. 42) 



— 207 — 

N H 4 0 I I 0 2 4 5 6 7 

4 dm 
— 0054 — 3°78 — 7058 — 9053 — 11 »60 — 10005 

a v 

'^-^ 1 . 15 1.1G 1.16 1.16 1.16 1.19 

NHjOII 8 9 10 12 15 
4 dm — 9064 — 9°6 — 9053 — 9°46 — 9037 

a v 
1 .21 1 .21 1.21 1 .21 1 .21 

Cette courbe permet de déduire les conclusions suivantes : le mini
mum polarimétrique a lieu pour 3 molécules d 'ammoniaque corres
pondant au complexe M'U02NH4. A par t i r de 4 molécules d ' ammo
niaque le palier est indiscutable et la dispersion ro ta to i re est cons
tante , le pouvoir rotatoire diminuant légèrement. Avec l 'ammo
niaque le complexe M'UO.^(OH) (NH^), est stable. La question du 
p l l est donc primordiale pour la stabilité des complexes dialcalins. 
De plus, ces solutions ne précipitent pas sauf la dernière au bout d 'un 
jour. 

Pour n = 3 molécules d 'ammoniaque la solution est jaune ver t . 

NaOH 0 2 4 6 7 8 10 12 

^4dm _ o o 5 6 — 3 0 5 8 — 7 ° 3 5 — 10"72 — 10°90 — 10o73 — 10o45 — 8062 

ppté 

Il y a 1 molécule de ni t ra te d 'uranyle en excès. Après 3 molécules 
de soude le pouvoir ro ta toi re reste k peu près constant jusqu 'à 5 molé
cules de soude. A 6 molécules de soude, le complexe disodé est formé, 
l'excès de ni t ra te d 'uranyle commence à précipiter sous forme d 'hydro
xyde. Ces courbes met ten t ne t t emen t en évidence le complexe mono-
sodé M 'U02Na qui est le complexe ayant le plus grand pouvoir 
rotatoire. Quant au malate d 'uranyle, rien ne le signale. Le complexe 
disodé : M 'U02(OH)Na2 a une plus grande dispersion rota toi re que 
les autres complexes. 

CoUHBE DE NEUTRALISATION PAR L ' A M M O N I A Q U E . 

Comme pour le t a r t r a t e il est intéressant de voir si le complexe 
dialcalin possède un p l l de stabilité. La courbe de neutral isat ion p a r 
'ammoniaque nous en donne la preuve. 

2 cm= MHa V = 50 c m ' 

2 c m ' (NOalaUOj t = 20° 

Courbe IV (en pointi l lé fig. 42) 
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1 ° Par la soude : 

Courbe I (fig. 43) 

5 c m ' M H j 

5 c m ' ( N 0 3 ) j U 0 2 

t = 20» 

0 1 3 k 
< T 

Fio. 43. 
N a O H 0 2 4 6 8 10 12 13 
p H 1 .37 1 . 5 8 1 . 7 4 1 . 8 9 2 . 0 4 2 . 2 2 2 . 4 0 2 .56 
N a O H 14 15 16 17 18 19 20 

p H 2 . 8 4 . 5 7 5 . 4 5 5 . 7 9 6 .31 9 .55 1 0 . 3 

2° Par l'ammoniaque : 

Courbe II (fig. 43) 

N H i O n 20 25 30 

p l l 8 . 80 9 . 5 3 9 .87 

La courbe des p H met ne t tement en évidence, comme avec l'acide 
ta r t r ique , le complexe monoalcalin qui est très acide. Quant au 
complexe dialcalin, nous avons vu que la solution était à peine stable 
avec 4 molécules de soude ; tandis qu 'avec l 'ammoniaque à 7 ,5 molé
cules, la solution est encore stable. En comparant la fin de la courbe I 

Pour n > 3 la solution devient jaune or d ' au tan t plus foncé que n est 
plus grand. 

COURBES ÉLECTROMÉTRIQUES DE LA NEUTRALISATION DE MÉLANGES 

D'ACIDE MALIQUE ET DE NITRATE D'URANYLE. 
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et la courbe I I on voit que ce fait est dû au p H de stabilité du com
p lexe On peut d'ailleurs fixer ce p H à 10 environ. 

PRÉPARATION DES COMPLEXES : 

Le malate d 'uranyle se forme par dissolution de l 'oxyde UO3 
dans l'acide malique. Le complexe monoalcalin peut s'obtenir en 
dissolvant l 'u rana te dans l 'acide malique. Nous avons ainsi préparé 
le complexe inonoainmoniacal. Les pouvoirs rotatoires spécifiques 
de ce complexes sont : 

[a]j = — 130O 

[ajv = — 151° 

Le pouvoir ro ta toi re ne varie pas avec la dilution. Ce complexe est 
en tous points comparable au dérivé correspondant de l 'acide tar
tr ique. Le complexe diammoniacal se forme facilement en a joutant 
une molécule d 'ammoniaque au complexe précédent. La solution 
obtenue est d 'un beau jaune or. 

Le pouvoir rotatoire diminue avec la dilution. Il existe donc une 
identi té rigoureuse entre les complexes uranyie-tar tr iques et uranyle 
maliques. 

Tous deux ont un complexe acide T U O 2 et MUO2, des complexes 
mono-alcalins T'UOgX et M'UOaX (X = K, Na ou N H J , des 
complexes dialcalins T"U02X2 et M 'U02(OH)X2 ayan t tous deux 
un p H de stabilité, les premiers vers p H = 8 les deuxièmes vers 
p H = 10. 
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QUATRIÈME PARTIE 

ÉTUDE PAR EFFET RAMAN 
DE LA VARIATION 

DU POUVOIR ROTATOIRE 
AU COURS DE LA DILUTION 

Depuis la découverte, en 1928, de l'cfTet RAMAN, par Sir VENKATA 

RAMAN, Professeur à la Faculté des Sciences de Calcutta, les chi
mistes se sont rendu compte de l ' importance que présente pour eux 
ce phénomène. 

Lorsqu 'on éclaire un milieu homogène t ransparent (solide, liquide, 
ou gaz) par un faisceau de lumière monochromatique de fréquence N, 
une partie de l'énergie incidente est réfléchie, une part ie est transmise, 
une partie est absorbée et une part ie est diffusée dans toutes les 
directions. Si on examine au spectrographe la lumière diffusée en 
se plaçant à 90° de la direction incidente on t rouve : 

1° un rayonnement de fréquence N qui est la raie de diffusion 
fondamentale. 

2° des spectres secondaires de quelques dixièmes d'angstroëm de 
chaque côté de la raie de diffusion fondamentale. 

3° une série de radiations N — Uj ; N •— nj ; N — n3 (raies 
négatives) N + n^ ; N + ng ; N + n , (raies positives beaucoup 
plus faibles que les précédentes). Les nombres n^, Ug, U j (en cm^^) 
ou raies RAMAN sont indépendants de la fréquence excitatrice N. 
Ils dépendent uniquement de la nature du corps éclairé. Cet ensemble 
de raies constitue le spectre RA.MAN. A chaque corps correspond 
un spectre R.4MAN caractéristique, indépendant de la température 
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et variant très peu avec l 'é tat physique du corps. Le spectre RAMAN 

d'un corps constitue donc de nouvelles constantes physiques, il est 
un moyen spectroscopique d'investigation de la structure molécu
laire d 'un corps. 

Les conférences de M M . BOURGUF.I. (1) et VOLKRINGF.R (8) ainsi que 
le t rai té de KOHLRAUSCH (2) donnent une documentat ion sur la 
question. Nous avons utilisé la radiat ion du mercure : e 4358 avec 
ses deux satellites f 4348 et g 4339. Le repérage des raies est effectué 
par comparaison avec deux spectres du fer encadrant le sjieetre 
RAMAN. 

I. E f f e t R a m a n d e l ' a c i d e t a r t r i q u e 

e n f o n c t i o n d e l a c o n c e n t r a t i o n . 

Nous avons vu que le pouvoir rotatoire de l'acide tar t r ique variait 
en fonction de la concentration. On admet généralement l'existence 
de deux formes, l 'une droite, l 'autre gauche, de dispersions diffé
rentes. Nous avons pensé que les spectres RAMAN de l'acide ta r t r ique 
effectués à diverses concentrations apporteraient des précisions sur 
cette question. 

a) Spectre RAMAN de Vac'ide tartrique en solution concentrée : 

Nous avons effectué une solution, à environ 70 %, de pouvoirs 
rotatoires : 

a'/"» = -f- 4050 

a^^™ = -I- 4050 

^lilm ^ Qô ĵ donnant le spectre RAMAN suivant : 
351 (t. f.) — 525 (t. f.) — 590 (t. f.) - - 6 7 5 (f) — 752 (b . I.) ~ 834 (a. f.) 
891 (b. 1.) — 991 (F.) — 1088 (a. f.) — 1137 (f.) — 1271 (t. f.) — 1733 
(b. F.). 

b) Spectre RAMAN de l'acide tartrique en solution diluée (solution 

moléculaire) : 

527 (t. f.) — 59G (t. f.) — 680 (t. f.) — 755 (a. F.) — 836 (a. f.) — 887 
(F.) — 941 (f.) — 992 (F.) — 1041 (t. f.) — 1095 (a. f.) — 1141 (a. F.) 
1265 (b. 1.) — 1626 (b. t. I.) — 17.33 (b. F.). 

Ces deux spectres sont en tous points comparables et coïncident 
avec les résultats de M. PEYCHES (3 et 4). 

Nous pouvons en conclure qu 'au cours de la dilution le pouvoir 
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,1dm = — 12038 

p = — = 2,55 donne le spectre RAMAN suivant : 

523 (t. I.) — 581 (t. f.) — 753 (b. F. L) — 830 (a. F.) — 887 (b. F. L) — 
990 (F.) —1082 (a. F.) —1133 (m.) — bande de 1218 à 1286— 1639 (b. t. f. 1.) 
1728 (b. T. F.). 

Ce spectre présente les mêmes raies que le spectre d 'une solution 
aqueuse d'acide tar t r ique. Pour tan t c'est en solution dans le chlorure 
de calcium que la forme lévogyre est la plus impor tante . Ces mesures 
semblent confirmer l 'hypothèse que la forme lévogyre a un très 
grand pouvoir rotatoire et qu'il doit s'en former très peu (quelques %). 

L'effet RAMAN ne permet pas en effet de déceler des traces d'un 
corps dans un autre . 

I I . E f f e t R a m a n d e l ' a c i d e m a l i q u e 

e n f o n c t i o n d e l a c o n c e n t r a t i o n . 

L'acide malique présente les mêmes anomalies que l'acide tartrique, 
il est dextrogyre en solution concentrée. 

a) Spectre RAMAN de l'acide malique en solution concentrée : 

Nous avons effectué une solution aqueuse saturée en acide malique. 
Les pouvoirs rotatoires et le spectre RAMAN de cette solution d'acide 
malique (environ 50 %) sont : 

rotatoire varie, tandis que le spectre RAMAN reste sensiblement 
constant , t ou t au moins pour cette part ie du spectre. 

c) Spectre RAMAN de l'acide tartrique dans une solution aqueuse de 

chlorure de calcium : 

La plus grande variation du pouvoir rotatoire de l'acide tartrique 
é tant observé en solution dans le chlorure de calcium ; nous avons 
eiîectué un spectre RAMAN d 'une solution aqueuse contenant 30 % 
d'acide tar t r ique et 50 % de chlorure de calcium. Celui-ci ne donnant 
pas de raies RAMAN nous n 'avons pas à en tenir compte. La solution 
obtenue de pouvoirs rotatoires : 

aV"" = — 5073 
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I I I . S p e c t r e R a m a n de l ' a c i d e a l u m i n o - t a r t r i q u e . 

Les spectres RAMAN de l 'acide alumino-tartr ique effectués en solu
tion concentrée et en solution diluée nous donnent les mêmes raies. 
L'acide alumino-tar tr ique est cependant lévogyre en solution con
centrée et dextrogyre en solution diluée. 

I V . S p e c t r e R a m a n des c o m p l e x e s t u n g s t o - t a r t r i q u e s . 

Le but proposé : comparer les spectres RAMA.N des trois complexes 
tungsto-tartr iques n 'a pu être a t te in t . Le complexe T " ( W 0 2 ) 2 ( O I I ) 2 N a 2 
n'a pu en effet être préparé en pa r t an t de deux parties de tungs ta te 
de soude, une part ie d'acide ta r t r ique et en ajoutant l'acide ehlorhy
drique nécessaire pour neutraliser la soude en excès. La solution 
obtenue est opalescente et ne se prête pas aux mesures RAMAN. 

J 

«V̂'" = + 2°37 

a}'^'" = + 6°18 

p = = 3,28. 

335 (t. f.) — 391 (i. f.) — 522 (t. f.) — 583 (t. f.) — 752 (a. F.) — 790 
(a. f.) — 833 (F. ) ~ 897 (a. F . ) — 953 (F. ) — 1041 (b. f.) — 1111 (b. f.) — 
1180 (t. f.) — 1233 (t. f.) — 1286 (t. f.) — 1348 (t. f.) — 1412 (b. F . 1.) 
1729 (b. F . ) . 

b) Spectre RAMAN de Vacide malique en solution diluée : 

335 (t. r.) — 390 (t. r.) — 520 (t. f.) — 583 (i. f.) — 750 (a. F.) — 790 
(a. f.) — 833 (F . ) — 8.96 (a. F . ) — 951 (F. ) — 1042 (b. f.) — 1108 (b. f.) — 
1176 (t. f.1 — 1233 (t. f.) — 1288 (t. f.) — 1343 (t. f.) — 1408 (b. F. 1.) 
1725 (b. F'.). 

L'acide malique est lévogyre en solution diluée. 
En passant de la forme dextrogyre à la forme lévogyre au cours de 

la dilution, le spectre RAMAN de l'acide malique reste constant . Nous 
retrouvons donc le même résultat que pour l'acide ta r t r ique . La 
forme dextrogyre de l'aeide malique aurai t un grand pouvoir rota
toire et il s'en formerait très peu. Cette hypothèse est en accord avec 
les résultats que nous avons obtenus. 
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Au bout de quelque temps cette solution abandonne de l'acide tungs
t ique. Malgré cet échec nous donnerons les spectres RAMAX des 
deux autres complexes : 

a) Spectre RAMAN de T 'WOaNaj : le complexe T"W02Na2 est 
obtenu en mélangeant par parties égales l 'acide ta r t r ique et le tungs
t a t e de sodium. Nous avons ajouté l'eau nécessaire pour obtenir une 
solutmn moléculaire : 

367 (t. f.) — 547 (t. f.) — 590 (t. f.) — 826 (t. f.) ~ 892 (b. f.) — 947 
(T. F. J.) 1011 (t. f.) ~ 1085 (t. f.) — 1154 (b. f.) — 1238 (t. f.) — 1282 
(b. t. f.) — 1398 (h. t. f.) — 1644 (b. t. f .) . 

b) Spectre RAMAN de T'2W02Na4 : le complexe T'gWOgNaj est 
obtenu, en solution moléculaire, en pa r t an t d 'une par t ie de tungstate 
de soude et de deux parties d'acide tar t r ique el en a joutant la soude 
nécessaire. 

371 (b. t. f.) — 547 (b. t. f.) ~ 821 (t. f.) — 886 (b. F.) — 947 (T. F. 1.) 
1007 (t. f.) — 1083 (t. f.) — 1146 (h. fl.) — 1236 (t. f.) — 1292 (b. 1.) 
1393 (b. 1.) — 1660 (b. fl.). 

Ces deux spectres ne présentent que très peu de divergences, de 
l 'ordre des erreurs que l'on peut faire en pointant des raies souvent 
floues. Le spectre RAMAN de T"W02Na2 est c(nriparable à celui obtenu 
par Mi'e THEODORESCO (6). 

Les spectres RAMAN de T'AloGaNug et T'2Mo02Na4 effectués 
par Mlle THEODORESCO (7) met ten t en évidence l'analogie entre le 
tungstène et le molybdène. 

Le t ravai l sur l'effet RAMAN a été effectué au laboratoire de chimie 
organique de la Facul té des Sciences de Lille. 

Nous sommes heureux de remercier bien vivement M. .L WIEMA.V.^ 

chargé de cours, qui a bien voulu nous met t re au courant de la tech
nique de l'effet ÎIAMAN et nous prodiguer ses conseils au cours de 
ce travail . 
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C O N C L U S I O N S GÉNÉRALES 

Le but de eette étude est de déterminer la eomposition des com
plexes organo-métalliques de l'acide ta r t r ique et de l'acide malique. 

Nous avons utilisé deux méthodes polarimétriques : méthode de 
neutralisation et méthode des variations continues de JOB et une 
méthode électrométrique qui nous a permis de confirmer les résultats 
polarimétriques et d 'établir le p l l de stabilité de certains complexes. 
Nous avons mis en évidence l 'existence, en solution, de nombreux 
complexes définis que donnent l'acide ta r t r ique et l'acide malique avec 
les métaux suivants : glucinium, zinc, cadmium, plomb, cuivre, 
fer"^, nickel, cobalt, manganèse' ' ' , bore, aluminium, f e r ' " , chrome, 
manganèse" ' ' , ant imoine, bismuth, arsenic, molybdène, tungstène, 
uranium. De plus, nous avons isolé : le complexe luckelo-malique 
MNi et montré l 'existence de son sel monoalcalin dextrogyre M'NiNa ; 
l 'acide dialuminodimalique M'2Al2(011).2ll2 et son sel alcalin 
M'2Alg(Oîf)2Na2 ; le complexe dextrogyre borotartr ique T " B 0 N a 3 ; 
le complexe lévogyre trisodé bismutho-tar t r ique T 'E iONaj . 

Cette étude nous a permis de préciser les conditions de l 'existence 
en solution, de complexes déjà connus, de comparer les complexes 
métallo-tartriques et métallo-maliques. 

Dans le groupe des mé taux de la famille du magnésium et plomb 
divalent nous avons fait ressortir les analogies des complexes 
zinco-tartriques, cadmio-tartriques et plombo-lartriqucs. Les com
plexes acides TZn, TCd, T P b se présentent sous deux formes : l 'une 
amorphe, l 'autre cristallisée, ils se rapprochent ainsi des eomplexes 
acides nickelo-tartriques et cobalto-tartriques : TNi, TCo. La neu
tralisation par la soude de ces complexes met en évidence les com
plexes sodés T'ZnNa, T'CdNa, T 'PbNa et les complexes di et tr i-
sodés : T'aCdNa^, T'2Pb20Na4 (dextrogyre) T"2CdNa6 (instable), 
T"2Pb20Na6 (très lévogyre). Signalons que les complexes : T ' P b N a , 
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T 'PbNH4 sont lévogyres alors que les sels correspondants de cadndum 
sont dextrogyres. 

Le cuivre présente deux classes de complexes tar t r iques : ceux dans 
lesquels le cuivre et l 'acide sont en proportions équimoléculaires : 
TCu, T'CuNa, T'CuNag dextrogyres et ceux dans lesquels il y a 
deux atomes de cuivre pour une molécule d'acide : T'Cug, T'Cu20Na. 
T"Cu20Na2 lévogyres. Ce dernier complexe disodé é tant très instable, 
par contre, le complexe T"Cu20(NH4)2 (dextrogyre) a été mis en 
évidence. Ces complexes ayant déjà été signalés, nous nous sommes 
at tachés à étudier la composition de la liqueur de Fehling. Nous avons 
établi par une étude systématique du système : Sel de Seignette, 
sulfate de cuivre, sonde, que la liqueur de Fehling pouvait être con
sidérée comme une suspension colloïdale d 'hydroxyde de cuivre 
dans le complexe T"CuKNa et l'excès de Sel de Seignette. Nous avons 
mont ré que l'excès de sel de Seignette et de soude étaient nécessaires 
pour stabiliser l 'hydroxyde de cuivre colloïdal. Nous avons fait 
ressortir que les complexes T"CuNa2, T"CuKNa, T 'TuKg étaient 
dextrogyres en solutions concentrées et lévogyres en solutions diluées 
ce qui permet d'expliquer les anomalies constatées par certains 
auteurs . Nous avons montré qu'avec l 'ammoniaque on obtenait 
le complexe T"Cu(N114)2 bien moins dextrogyre que les sels corres
pondants de soude et de potasse et qui reste dextrogyre quelque soit 
la dilution. Avec l'acide malique par suite du groupement CHg le 
complexe le plus saturé en cuivre que l'on puisse obtenir ne peut 
être que M'^Cu^ ainsi nous n 'obtenons plus de complexes basiques 
contenant 2 atomes de cuivre pour une molécule d'acide. Les com
plexes mono-alcalins cupro-maliques M'CuNa, M'CuNH4 dérivant 
de l'acide cupro-malique : MCu sont les seuls obtenus. Avec l'ammo
niaque, il existe un complexe ammonié : MCu(NH3)4 analogue au 
complexe TCu(NH3)4. 

L'étude polarimétrique et électrométrique effectuée avec le glu
cinium met en évidence les complexes acides ' l 'Gl2(0H) et M'Glg(()H)2. 

Il existe de plus pour l'acide tar t r ique un complexe saturé T"Gl3(01I)2 

envisagé sous cette forme par ROSENHEIM ou à l 'état de complexe 
basique T'Clg, GIO. Les complexes alcalins T"Gl2(0H)Na et 
M'Gl2(0H)2Na ont un p H de s tabdl tè voisin de 8. Ils se forment en 
solution par action de la soude sur des solutions d 'un sel de gluci
n ium et d'acide ta r t r ique ou malique. Avec l 'ammoniaque base 
plus faible le p H de démolition des complexes est plus difficile à 
a t te indre et les maxima polarimétriques se rapprochent beaucoup 
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plus des maxima théroiques ; on obtient également les complexes 
T"Gl2(0n)Nn4 et M'Gl2(On)2NH4. Les complexes glucino-maliques 
et ghicino-tartriques se rapprochent ainsi des complexes dicupro-
tartr iques. 

Dans le groupe des métaux de la famille du fer divalent, nous avons 
montré que le fer avai t une place à par t . Il ne donne pas de com
plexes basiques T 'Nig , T"Co2, T 'Mng isolés par une méthode chi
mique, la polarimétrie ne les me t t an t pas en évidence. Les métaux de 
ce groupe donnent tous des complexes monoalcalins T ' F e N a , M'FeNa, 
T 'NiNa, M ' N i N a , T 'CoNa, M 'CoNa, T 'MnNa . Signalons les anomalies 
observées avec les complexes nickelo-maliques et cobalto-maliques. 
Alors que le complexe nickelo-malique MNi est lévogyre, le complexe 
cobalto-malique correspondant MCo est dextrogyre, tandis que, le 
complexe monoalcalin M'NiNa est dextrogyre, le complexe M'CoNa 
est lévogyre. Le fer se différencie également du nickel, cobalt et 
manganèse en ne donnant pas de complexes dialcalins. Nous avons 
montré que les complexes T"NiNa2, T"CoNa2 étaient stables en milieu 
alcalin. La non précipitation d 'un sel de nickel ou de cobalt par la 
soude en présence d'acide ta r t r ique est due à la formation de com
plexes disodés. Au contraire, avec l'acide malique les dérivés disodés 
ne peuvent se former par suite de l 'existence du groupement Cllg. 

Les complexes boro-tartr iques sont à par t parmi ceux des métau.x 
tr ivalents. Il existe un acide boro-tartr ique B T 2 H que l'on peut écrire 
B T " H , TH2- Le complexe de L o w n v est le sel monoalealin : B T " M , 
TH2 qui cristallise sous cette forme et qui en solution se décompose 
en : B T " M + T n 2 . Le maximum de pouvoir rotatoire est obtenu 
pour B T " M -\- TMJ. Nous avons isolé un boro- tar t ra te trisodé 
cristallisé B 0 T " N a 3 . Ce complexe est dextrogyre, ses solutions 

M 
aqueuses sont stables jusqu 'à la concentration ([a]v = + 1'-̂ " ; 

4 
p = 1,40) en diluant il y a hydrolyse avec augmentat ion du pouvoir 
rotatoire et de dispersion rotatoire. Ce complexe est analogue au 
sel cristallisé BOT"Na(NH2)2 isolé par : M. Y E U - K I - H E N C . Tous ces 
complexes sont dextrogyres. M. DARMOIS a mis en évidence un com
plexe lévogyre vraisemblablement BgOgT^'Nai stable en solution 
alcaline. M. DARMOIS a signalé les complexes lévogyres boro-tri-
maliques et les complexes dextrogyres tétraboro-maliques. D 'une 
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façon générale les complexes boro-tartr iques ou boro-maliques 
Bore 

formés dans le rapport ^ 1 ont le même pouvoir rotatoire 
^"•^^ . Bore 

que l'acide. Dans le cas contraire pour le rappor t — r ~ ^ 1 les 
acide 

complexes ont un pouvoir rotatoire de signe contraire à celui de 
l 'acide. 

Pour les métaux tr ivalents, aluminium, fer, chrome, manganèse, 
nous avons montré que le fer occupait une place particulière. [Le 
fer divalent présente cette même part iculari té) . Pour le fer il n'existe 
pas de complexe dialcalin analogue à : T"Al(0H)]Va2 ; T"Cr(0H)Na2 ; 
T"Mn(0H)Na2 seul le complexe inono-alealin : T 'Fe(OH)Na a été 
mis en évidence. Par contre, signalons le composé : T3FeNa3 qui 
n'existe pas avec les autres métaux. Il existe, de plus, les complexes 
hexa-alcalins T'sAlNag ; T'gFeNag ; T'gCrNao. Nous avons isolé 
l'acide dialumino-dimalique M'2Al2(OH)2H2 analogue à l'acide alumino 
tar t r ique et un complexe disodé : M'2Al2(OII)2Na2. Nous avons montré 
que le max imum de pouvoir rotatoire était obtenu pour : 
M'A1(011)H + M'Al(OH)Na. 

Parmi les métaux métalloïdes trivalents l 'antimoine et le bismuth 
présentent une analogie parfaite ; tou t en se rapprochant des deux 
autres métaux , l 'arsenic présente d ' importantes différences. Ils 
donnent un complexe acide : T 'Sb(OH)H ; T 'Bi(OH)H ; T'As(OH)H 
(instable pour l 'arsenic). Ils donnent tous trois un émétique : 
T 'Sb(OH)Na ; T'Bi(OH)Na ; T'As(OH)Na. 

.Mais les émétiques d 'antimoine et d'arsenic sont dextrogyres alors 
que l 'émétique de bismuth est lévogyre. Nous avons mis en évi
dence les complexes dlalcalins dextrogyres : T"Sb(0H)Na2 ; 
T"Bi(0H)Na2 ; T"As[011)Na2. C'est le complexe bismutho-tar t r ique 
dialcalin qui est décelé le plus ne t tement par la polarimétrie. L'anti
moine et le b ismuth donnent de plus, des complexes trialcalins 
lévogyres T'SbONag, T"BiONa3. Ces complexes sont stables en 
mdieu alcalin. Nous avons montré qu 'avec l 'ammoniaque ils n'exis
taient pas, le p H de stabili té de ces complexes ne pouvant être 
a t te in t avec une base faible. Le dérivé trialcalin n 'existe pas avec 
l'arsenic, celui-ci ayan t un caractère métalloïdique plus marqué. 
Nous avons montré que l 'hydroxyde d 'ant imoine et celui de bismuth 
étaient solubles dans les complexes lévogyres T"SbONa3 ; T"BiONa3. 
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De plus l 'hydroxyde de bisuiuth est soluble dans le complexe 
T"Bi(0H)Na2. Ce fait permet d'expliquer les différences considé
rables de pourcentage de bisnmtfi obtenus selon le nmde de prépa
ration de ce complexe. Avec l 'acide malique le complexe M'Sb(OH)Na 
a été mis en évidence polarimétriquement, mais il n'est stable qu 'en 
présence d'un excès de malate de sodium et cristallise d'une manière 
très complexe. 

Parmi les complexes des métaux métalloïdes bexavalents, le 
molybdène et le tungstène ont une analogie parfaite, tandis que 
l 'uranium se comporte différemment. Nous avons montré en nous 
basant sur le pouvoir rotatoire, la dispersion rotatoire et le p H , 
que les complexes molybdo-tar tr iques el tungsto-tar tr iques 
T"Mo02Na2 ; T"W02Na2 étaient les seuls complexes alcalins obtenus. 
Les deux autres complexes mis en évidence par les courbes des 
variations continues de JOB peuvent s'expliquer par un excès de 
tartrate neutre de sodium, d'acide molybdique ou tungstique : 
T"Mo02Na2, TNa j ; T'"V\^02Na2, TNa2 ; T"Mo02Na2, MoO^H^ ; 
T"W02Na2, WO4H2. 

Quant aux complexes molybdo-maliques et tungsto-maliqucs : 
les complexes M'aMoCgNaa ; M'2Mo02Na4 ; M^WCgNag sont lévo
gyres. 

Les complexes dextrogyres, comme pour le bore, sont obtenus 
avec un excès de molybdène ou de tungstène par rappor t à l'acide : 
M 'Mo02(OH)Na2, M0O4H2; M 'W02(0H)Na2, WO4H2. Il n'existe 
pas de complexes molybdo-maliques et tungsto-nialiques dans 
lesquels l'acide et le métal soient en proportions équimoléculaires. 
Ce fait les différencie ne t tement des complexes molybdo-tartr iques 
et tungsto- tar t r iques. Au contraire, les complexes uranyle-tartr iques 
et uranyle-maliques contiennent l'acide et le radical uranyle en 
proportions équimoléculaires. Les deux complexes acides : T U O 2 

et MUO2 donnent des complexes monoalcalins : T'IJOgNa ; M'UO^Na 
ainsi que des complexes dialcalins : T'IJOgNag ; M 'U02(OH)Na2. 

Ces derniers présentent un p H de stabilité et sont bien plus stables 
sous la forme ammoniacale. Remarquons que le complexe 
M 'U02(0H) (N114)2 est le seul complexe dialcalin mis en évidence 
avec l'acide malique. Tous les autres métaux ne donnent que des 
complexes mono-alcalins. 
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Nous avons étudié par effet RAMAN la dilution de l'acide tar t r ique 
et de l 'acide malique. Les spectres obtenus en solution concentrée 
et en solution diluée sont identiques. Ces résultats confirment l 'hypo
thèse de deux formes actives dont l 'une de grand pouvoir rotatoire 
n 'existerait en solution que dans une faible proportion. 

Le sujet de ce travail m'a été proposé par M. le Recteur ff. PARI-

SELLE. Je suis heureux de pouvoir lui exprimer ici ma sincère gra
t i tude pour les conseils qu'il n 'a cessé de me prodiguer et sa cons
t an te bienveillance. 

Ce t ravai l a été effectué à l ' Ins t i tu t Pasteur de Lille. J e remercie 
bien vivement M. le Docteur L. M.\H.\IIEH, Directeur de l ' Inst i tut 
Pasteur , qui a mis à ma disposition les moyens matériels et m'a encou
ragé au cours de mes recherches. Qu'il veuille bien t rouver ici l'expres
sion de ma profonde reconnaissance. 
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