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ETUDE
POLARIMETRIQUE ET ELECTROMETRIQUE
DE COMPLEXES
METALLO-TARTRIQUES
ET METALLO-MALIQUES






INTRODUCTION
ET METHODES EXPERIMENTALES

Depuis la découverte, en 1832, du pouvoir rotatoire de l'acide
tartrique par Bror (4) de nombreux auteurs ont cherché & expliquer
la variation de son pouvoir rotatoire en fonction de la concentration
et de la température.

Maintes théories physiques et chimiques ont été discutées. Bror (5)
avait pensé a lexistence d’une combinaison entre 'acide et I'eau,
mais, les variations subsistant avec l'alcool, cette hypotheése doit étre
abandonnée.

Des 1858, Ar~xpTseN (2) explique les propriétés rotatoires de I'acide
tartrique par 'existence de deux formes actives de pouvoir rota-
toire et de dispersion rotatoire différentes. ArmsTronG et WarLkEer (1)
admettent une forme active droite et une forme gauche qui serait
la forme lactonique.

0131
C — CHOH — CII — COOH

]
ol

o

Brunat (8) suppose que la forme gauche est un polymére de
l’acide tartrique :
TH, normal [a]p, = + 14998
polymére o]y = — 115°3.

De Marceman (13) admet une déshydratation portant sur deux
molécules d’acide tartrique. Le composé lévogyre ou « acide isotar-
trique » serait un éther interne.

Lucas (18) propose 'hypotheése de trois formes moléculaires se
trouvant 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 cyclisation & I'aide d’hydrogéne bivalent.
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Devant ces difficultés d’interprétation chimique on tend de plus
en plus & expliquer la variation de pouvoir rotatoire en admettant
le principe de la liaison mobile [Darmors (12)], d’aprés lequel les
deux tétraédres qui correspondent aux atormes asymétriques peuvent
tourner librement autour de la droite qui les joint. Cette hypothése
permet de concevoir que, pour certaines positions variant avec la
concentration et la température, les actions mutuelles des molécules
changent, entratnant une modification de pouvoir rotatoire.

Le pouvoir rotatoire de I’acide tartrique varie également par
I’addition de substances inactives. C’est ainsi que les chlorures ou
nitrates des métaux alcalins ct alcalino-terreux provoquent un
« effet de sel » qui croit dans 'ordre K, Li, NH,, Na passe par un
maximum pour Ca puis décroit dans 'ordre Sr, Ba.

Les chlorures ont d’ailleurs une influence plus grande que les
nitrates, — le sulfate de sodium agit trés peu, alors que le chlorure
et. Pazotate de sodium ont une action trés nette. Le chlorure de
calcilum abaisse considérablement le pouvoir rotatoire de l'acide
tartrique ; les pouvoirs rotatoires obtenus sont lévogyres et la dis-
persion est normale. 5i 'on trace les droites de Darmors relatives
4 tous ces mélanges, elles sont concourantes et le point caractéris-
tique coincide avec celui correspondant aux dilutions d’acide tar-
trique dans I’eau. On en conclut qu'il existe dans ces diverses solu-
tions deux corps actifs, I'un droit, 'autre gauche, et de dispersion
différente. Ces corps existent en proporiions variables suivant la
concentration, la température, la nature du solvant ; ils sont iden-
tiques aux deux formes actives, de signes contraires, imaginées par
ArxpTSEN pour Pexplication des propriétés rotatoires de l'acide
tartrique pur.

I’addition, aux solutions aqueuses d’acide tartrique droit, de
certains sels métalliques dérivant en général d’acides faibles (acide
borique, antimonique, arsénique, molybdique, tungstique) aug-
mentent au contraire le pouvoir rotatoire de ces solutions d'une
Hfacon considérable [Bior (7), Gernez (14)]. Il ne faut plus voir
ici « un effet de sel » modifiant I’équilibre entre les ions existant dans
la solution. Cette exaltation du pouvoir rotatoire doit tre inter-
prétée par la formation de véritables complexes organo-métalliques
ayant un pouvoir rotatoire et surtout une dispersion rotatoire
spécifique. C’est dans le sens de cette recherche de complexes métallo-
organiques que Nous avons orienté notre travail.

Dans le but de donner quelques renseignements sur la fagon dont
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le métal est rattaché a I'ion tartrique nous avons étudié parallélement
les complexes métallo-maliques. L’acide malique, présentant les
mémes anomalies que I’acide tartrique, il est logique de penser que
la suppression d’une fonction alcool rompant la symétrie de I'ion
malique a une influence sur la formation des complexes-maliques
et que certains complexes analogues & ceux des complexes métallo-
tartriques ne pourront plus se former avee I'acide malique.
L’idée directrice de ce travail ayant été posée, indiquons les
méthodes expérimentales que nous avons employées : ‘

Etude polarimétrique.

La polarimétrie est le procédé d'investigation le plus rapide et
le plus précis pour rechercher la constitution des composés définis
qui peuvent se former par réaction de deux corps en solution lorsque
I'un au moins de ces corps est actif. Bior (6) pratiqua le premier de
telles mesures. Depuis de nombreux physico-chimistes sous I'im-
pulsion de MM. Daxmois (9) et PariserLe (19) ont employé ce
procédé d’étude.

Deux méthodes peuvent &tre appliquées dans ce but :

a) Méthode de neutralisation.

On étudie la variation du pouvoir rotatoire d’un mélange, en
proportions déterminées, du corps actif et d’'un sel du métal, en
fonction de la quantité d’alcali ajoutée. Cet alcali libére I’hydroxyde
métallique qui se combine au corps actif, 'excés d’alcali salifie une
ou plusieurs fonctions hydroxylées du complexe acide formé créant
ainsi de nouveaux complexes alcalins. La courbe f(«, z) ou x repré-
sente la quantité de base ajoutée, met en évidence par ses points
singuliers les divers'complexes acides et alcalins formés. En faisant
varier les proporLions 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 a la
composilion du complexe, mais & sa démolition a partir d'un pH
déterminé. Nous verrons dans le cours de ce travail des exemples
de complexes ayant un pll 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 I'influence de la con-
centration et de la température.



b) Meéthode des variations continues de Jos (15).

On peut déterminer les proportions suivant lesquelles le corps
actif et le métal interviennent dans la formation des complexes en
préparant divers mélanges de méme volume au moyen de solutions
équimoléculaires du corps actif et du sel du métal. Jos (15) a en
effet démontré que « la condition nécessaire et suflisante pour que la
composition maximum ne varie pas, si I'on change les concentrations
des deux solutions simples, est que ces deux solutions soienl équi-
moléculaires. Dans ce cas et dans ce cas seulement la composition
maximum correspond i la proportion de deux conslituanis qui réa-
gissent pour former le complexe ». Siles solutions ne sont pas équimo-
léculaires, la composition maximum dépend 2 la fois des concen-
irations des denx solutions et de la constante d’équilibre K de la
loi d’action de masse appliquée a la réaction de formation du
complexe.

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

51 le diagramme est une droite, ¢’est qu’il n’y a aucune action
entre les deux corps utilisés. §’il se forme au contraire un composé
défim par réaction totale, on a deux droites [ormant un angle, la
composition du complexe étant déterminée par I'abscisse du som-
met de 'angle. 51 la réaction est équilibrée on a une courbe et le
composé formé correspond au maximum d’écart que présente cette
courbe avec la « droite théorique » qui serait obtenue s’il n’y avait
pas eu de combinaison.

APPAREIL EMPLOYE.

Le polarimétre utilisé pour les mesures de pouvoir rotatoire est
un polarimétre JoBiN et Yvon avec monochromateur Brunar. Le
vernier de 16 cm. de diamétre donne le 1/1008 de degré en lecture
directe. Les mesures ont été effectuées pour les trois radiations du
mercure (lampe a4 mercure Garrois en quartz) isolées au mono-
chromateur de Brunar.

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

L’utilisation de ces trois raies permet d’effectuer des mesures de



dispersion rotatoire. M. Darmors (9) a montré en effet que le rapport
-de dispersion est beaucoup plus caractéristique de 'espéce chimique
-que le pouvoir rotatoire. Dans le cas d’un mélange de deux corps
actifs, la dispersion rotatoire est fonction du titre du mélange.
M. Darmors (9) a démontré que la loi des mélanges de Bror pouvait
se mettre alors sous une forme géométrique remarquable : lorsqu’on
fait un mélange en proportion variable de deux corps actifs, une
courbe de dispersion relative 4 un mélange quelconque divise les
ordonnées compriscs entre les courbes correspondant & deux rnélanges
donnés dans un rapport constant ; il en résulte que les droites qui,
pour chaque courbe de dispersion, joignent les points correspondants
a deux longueurs d’onde données, sont concourantes. On donne le
nom de diagramme de Darvois ou droites de DarMois a cette repré-
scntation géométrique. Le point de concours de ces droites est
appelé point caractéristique des mélanges des deux corps actifs.

Inversement, 1l est possible étant donné un faisceau de droites
concourantes de conclure & la présence dans les solutions de deux
corps optiquement actifs et de deux seulement.

En résumé la formule du complexe peut étre déduite de I'étude des
mélanges équjmoléculaires. L’étude des mélanges non équimolécu-
laires permetl de déterminer la constante K et par conséquent de
mesurer la stabilité du complexe.

Nous 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 trouvera tous les renseignements sur la théorie géné-
rale et les applications de la polarimétrie qui n’ont pas été abordées,
dans le T'raité de polarimétrie de BRunar, le Traité de chimie organique
de Grigwzarp (21), le traité Anglais « Optical rotatory power » par
T. Marr1in Lowry et le Fascicule XXXII du Mémorial des Sciences
Physiques « Polariméirie et Chimie », par H. PariseLLE.

De nombreux auteurs notamment Vies et VeELLINGER (22) pour
Pacide tartrique, M. Darmors {11) pour le dimolybdomalate d’am-
momum, M!e Ligcier (16) pour la nicotine, la quinine, I'asparagine
ont étudié les variations du pouvoir rotatoire des solutions en fonc-
tion du pH. Nous avons le plus souvent possible pour les courbes de
neutralisation, mesuré le pouvoir rotatoire et le pH. Nous verrons
par la suite que les deux courbes ont des points singuliers identiques
et permettent de connaitre le pH de stabilité maximum du complexe.
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Pour la partie théorique de cette question, nous renvoyons le
lecteur aux traités classiques notamment 4 la conférence de M. Dar-
mors (10). Pour les mesures de pll, nous avons utilisé un potentio-
métre de précision Errior Fréres (20). L’instrument de zéro était
un électrométre capillaire de LippMaNy. L’accumulateur de 4 volts
utilisé était étalonné au moyen d'une pile étalon Latimer-Crark.
Les mesures de pH ont é1é effectuées avec une électrode a hydro-
géne associée 4 une électrode au calomel avec solution saturée de
chlorure de potassium. Le bon fonctionnement de I'appareil était
contrdlé au début et a la fin de chaque courbe en mesurant le pH du
tampon de Michaelis.

Lorsque [’électrode & hydrogéne ne pouvait étre utilisée, nous
avons employé ’électrode 4 quinhydrone. On sait depuis les travaux
de BriLman~ (3) que la quinhydrone en solution dans ’eau peut étre
considérée comme réalisant une concentration en hydrogéne cons-
tante, analogue a celle que ’on obtient en saturant d’hydrogéne la
solution.

[’addition de base élevant la température des solutions, nous avons
toujours maintenu celle-ci constante au cours de nos mesures.

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

Plan :

Nous avons classé notre travail par métal et nous avons étudié
successivement 'acide tartrique et ’acide malique.

PRrReEMIERE PARTIE : METAUX DIVALENTS,

Chapiire premier : famille du magnésium et plomb divalent.

I Glucinium.
11 Zine.
111 Cadmium.
1V Plomb.

V Cuivre.

Chapitre deuziéme : famille du fer.

I Fer.
II Nickel.
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IIT Cobalt.
IV Manganese.

DEUXIiﬂME PARTIE : METAUX . .TRIVALENTS.

Chapitre premier : famille de Ualuminium.
I Bore. .
II Aluminium,
III Fer.
IV Chrome.

V Manganése.

Chapitre deuziéme : Métaur métalloides.

I Antimoine.
II Bismuth.
JIT Arsenic.

TROISIEME PARTIE : METAUX METALLOIDES HEXAVALENTS.,

I Molybdéne.
IT Tungsténe.
HI Uranium.

QUATRII‘EME PARTIE : ETUDE PAR EFFET RAMAN DE LA VARIATION
DU POUVOIR ROTATOIRE AU COURS DE LA DILUTION.

REMARQUES

a) Les solutions du sel du métal titrent, sauf indication contraire
au cours du Lexte, un atome gramime de métal par litre. Les solutions
d’acide tartrique et d’acide malique sont moléculaires. Les solutions
de soude, potasse ou ammoniaque sont normales.

b) Pour rendre plus aisée la lecture bibliographique, celle-ci est
classce par métal.

¢) Nous désignons l'acide tartrique par TH,, l'acide malique
par M, Le radical tartrique T7~ représente C,H,Og ; le radical
malique M™ C4H,0;. Les notations T’ , T , M’ corres-
pondent respectivement & C,H304, C(H,04 et C,H30;.
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PREMIERE PARTIE

METAUX DIVALENTS

CHAPITRE PREMIER
FAMILLE DU MAGNESIUM ET PLOMB DIVALENT

I. Complexes glucino-tartriques.

Les premiers résultats sont obtenus par Arrererre (1) qui signale
le tartrate :
C,H,0,Gl -+ 3H,0
sous la forme de eristaux presque microscopiques perdant 2 molé-
cules d’eau & 100°.
Quant aux sels alcalins, en mélangeant une partie d’hydroxyde de
glucinium avec deux parties de créme de tartre on obtient le dérivé :

C,11,0,GIK.

A T@'ébullition la créme de tartre avec un excés d’hydroxyde de
glucinium donnerait d’aprés lauteur :

C,H,0,GIGIOK, 1 /2H,0

Toczynskr (10) et plus particuliérement Rosenuneiv 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 tartrate acide
de sodium, potassium ou ammonium on ajoute a 'ébullition de
Phydroxyde de glucinium a saturation ; la solution filtrée cristallise
en donnant un sel de glucinium bien caractérisé.

Le sel de potasse, trés 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 afin
d’obtenir un produit pur pour 'analyser.
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Les sels de sodium et d’ammonium donnent un précipité micro-
cristallin.

Ces sels ont pour formule :

KGl,C,H,0,, 31,0
NaGlLC, 0, 4,511,0
(NH,)GLC,H,0,, 4,5H,0

Leur pouvoir rotatoire moléculaire est de I'ordre de :

[M]p = + 225°.

Ces composés sont trés stables, [M]p croit peu avec la dilution.

Dans ces sels, le glucinium n’est pas dissimulé, 1l est directement
dosable par 'ammoniaque. De plus, les indicateurs usuels indiquent
un sel neutre. Rosenurim discute la structure 4 donner 4 ce sel ; ou
une formule simple :

COOK
|
CHON
] Gl

CHO/

l

COO0 — Gl — OH

ou une formule double analogue a celle indiquée par KanLeExsERG
pour le cuivre :

COOK KOOC

' I

CHON ~0HC
Gl Gl

CHO,” N\OHC

|
€00 — Gl — 0 — Gl — 00C

Les auteurs signalent en outre un deuxiéme groupe de composés
alcalins. Ces composés s’obtiennent par laclion d’une solution
bouillante de bitartrate (2 & 3 molécules) sur I’hydroxyde de gluci-
mum. Il enistallise d’abord du bitartrate ; le sirop clair restant se
solidifie en une masse vitreuse qui desséchée sur l'acide sulfurique
donne :

K,0, 2GI0, 2C,H,0; + 2H,0

Ce composé correspond au composé cuivrique T'KCu dont KanLEN-
BERG, donne une formule double.



Les sels de potassium et d’ammonium ont pour pouvoir rotatoire
moléculaire :

M]p = -+ 1250,

Tartrate de glucinium,

Si on sature complétement une solution bouillante d’acide tar-
trique par ’hydroxyde de glucinium fraichement préparé on obtient
une masse amorphe de formule :

GLC, 1,0, 7ILO0.

Le pouvoir rotatoire qui est trés grand croit ici avec la dilution
et il est vraisemblable que le pouvoir rotatoire moléculaire tendrait
vers celul du tartrate de glucinium (TGl) décrit par ATTERBERG.

Rosesnemm indique la coustitution probable :

COOGI — (OH)

J

CHO\
cl

cHo”

COOGI — (OI1).

Caccacnr (2) étudie la conductibilité spécifique de mélanges d’acide
tartrique et de glucine.

La courbe des conductibilités présente deux cassures nettes :

une pour : 1TH, et 0,5 Gl

une pour : 1TH,; et 2 GL

Nous avons repris cette question aux points de vue polarimétrique
et électrométrique ; mais signalons encore les résultats obtenus par
M. Pevcues (7) :

La courbe des variations continues de Jos : TH, + GI(OH),
indique un maximum de pouvoir rotatoire pour : T'Gl,(OH).

Ce complexe est hydrolysé et auteur admet :

T'Gly(OH) —> T"GI== 4 GIOH*+ + H+,

L’ion T’Gl ayant un puuvoir rotatoire plus grand que celui de
T'G1,(OH) « Si eette hypothése est exacte une base doit augmenter
la quantité de T"Gl donc exagérer le pouvoir rotatoire » et l'autcur
constate en effet que le maximum du pouvolr rotatoire est atteint

DELSAL 2
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avec 1 atome alcalin pour 1T'Gl, (OH). L’auteur n’admet pas Pexis-
tence du complexe T"Gl3(OH),.

COURBES DES VARIATIONS CONTINUES DE JoB.

a) THy + (NO3)eGl : On n’cbserve aucune action entre ces
deux corps et la courbe est rigoureusement une droite.

b) TH, + GI(OH), :
V = 50 cm3 t = 14°
T, 10 9 8 7 6 4 3.5 3 2.5
(NO,),Gl 0 1 2 3 4 6 6.5 7 7.5
XNH,OH 0 2 A 6 g8 12 13 14 15
ot:}dm + 1072 1085 200 2038 2092 4°40 4°50 4°60 3°82 ppté apres filtration

I.e maximum de pouvoir rotatoire a lieu pour le rapport :

Gl
— = 2.33.
TH, 20
C) TNaz + (NO3)2G1 H
V = 50 cm3 t = 220
TNay 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

(NO4J,GL 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

agdm 4+ 4992 4075 495% 4°34 4°08 3°65 3°08 2036 1055 0°75 0

Le maximum a lieu pour 1TH, et 1Gl. L'exaltation du pouvoir
rotatoire est nette puisque avee D cm? de tartrate neutre de sodium,
sans nitrate de glucinium, i la concentration de la courbe, le pouvoir
rotatoire n’est que de 2945 au lieu de 3965 avec le nitrate de glucinium.

d) THNa + GI(OH), :

YV = 55 em? t = 19°
T, 20 16 12 10.5 10 9 8 7.5 7
(NOg),Gl 0 4 8 9.5 10 11 12 12,5 13
NaOH 20 24 28 29.5 30 BT 32 32,5 33
xhem 6018 6091 8020 8056  §°75  9°39 10°06 100907 8o
ol 6°89 7979 9033 9074 10002 10°75 11050 11955 9015
o 100 12015 15075 16°70 17023 18050 200 20010 16010
o = Z—‘J 1.63 1.75 1.92 1.95 1.97 1.97 1.98 2 2.01

Pour les deux derniéres solutions il s’est formé un précipité et



les mesures ont été faites sur les solutions décantées. Le maximum de
pouvoir rotatoire est atteint pour :

GI(OH),

——— = 1,6.
THNa 0

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

e) TNap + GI(OIT), :

La glucine ne se dissout pas dans le tartrate neutre de sodium,

COURBES POLARIMI:ZTRIQUES DE NEUTRALISATION PAR LA SOUDE

, "
DE MELANGES D ACIDE TARTRIQUE ET DE NITRATE DE GLUCINIUM.

a) 1TII, + 1(NOg),Gl :

2 em? T, V = 50 cm®

2 em? (NQOy),Gl t = 19¢
NaOH 0 2 4 5 6 6.5 6.6 6.7 6.75 6.8 6.9 14
aéd"‘ - 0036 0072 1043 1075 1098 2015 2019 2020 2911 2006 2°02 0°90

(2 em3 TNay 4 la méme concentration of®™™ = 0094).
Le maximum de la courbe a lieu pour 6 ¢cm® 7 de soude, aprés ce
maximum 1l y a précipitation de glucine.

b) 2TH, + 1(NO),Gl :

4 cm?® T1I, V = 50 cm?
2 em?® (NO,),Gl t=17°
NaOIl 0 6 8 10 10.5 10.75 11 14

%™ 40972 2006 2061 3004 3006 2068 2039 1°83

(4 em3 TNay a la méme concentration o™ —= 1092).
Le maximum de la courbe a lieu pour 10 cm?® 5 de soude.

¢) 3THy + 1(NO4)Gl :

6 cm® TH, V = 50 em?®
2(NOy),GI t = 200
NaOll 0 4 8 12 14 14.5 14.6 14.7 14.8 14.83

oM p 1012 1077 2070 3067  4° 4911 4013 4015 4°18 4020
NaOH  14.9 15 155 16 17 18 19 20 21 22
ohdm 4° 3987 3034 3002 3902 30 2099 2005 2096 2093

Le maximum a lieu pour 14,85 cm? de soude. A partir de 16 cmn?® de
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soude, il y a précipitation de glucine, A 22 cm?3 de soude le précipité
esl redissous.

(6 cm3TNa, & la méme concentration oi%™ = 30),

A partir de 16 cm? de soude la courbe présente un palier, le corps
formé étant le tartrate neutre de sodium.

d) 2TH, + 3(NOy),Gl :

2 cm® TH, V = 50 cm?
3 em? (NOy),Gl t = 19°
NaOIl 0 2 4 6 7.5 8 8.1 82 83 8.5

ol 1 0037 (0078 1053 2019 2064 2075 2077 2976 2054 2011
NaOTl 9 9.5 10 12 )
ohdm 1020 0995 0°98 0°95

Le maximum a lieu pour 8 em® 1 de soude. Aprés ce maximum la
glucine précipite. A 9 cm® 5 de soude on a un palier correspondant au
tartrate neutre de sodinm.

e) 2TH, + 4(NOg),Gl :

2 cm® TH, V = 50 cm?
4 cm® (NQ,),Gl t = 200
NaOH 0 2 A 6 7.5 8 8.5 9 9.1 9.2

«f8™ 4 0037 0080 1057 2097 2064 2074 2098 3012 3016 3013
NaOIl 9.3 9.5 9.6 9.7 9.8 10 11 ’
o4dm 3010 3004 2090 2075 2058 1995 0092

Le maximum a lieu pour 9 em® 1 de soude. Aprés ce maximum il
y a précipitation de glucine.

f) 2TH, + 5(NO),CI -

2 em?® T1I, V = 50 cm?®
5 ecm® (NO,),Gl t =180
NaOH 0 A 8 8.5 9 9.5 10 10.5 10.75 1

of%™ 4 0037 1060 2070 2082 2090 3015 3028 3040 3038 3016
NaOll  11.5 12.5 13
olbdm 2050 0098 0095

Aprés 10 cm?® de soude, 1l y a précipitation de glucine.
Le maximum a lieu & 10 ¢m3, 5 de soude.
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CourBESs l::LECTROM]:ZTRIQUES DE NEUTRALISATION PAR LA SOUDE
DE MELANGES D ACIDE TARTRIQUE ET DE NITRATE DE GLUCINIUM,

Les mesures ont été faites & Iélectrode & hydrogéne avec élec-
traode au calomel et solution saturée de chlorure de potassium.
a) 1TH, + 1(NOg),Gl -
5 em?® T, t = 210
5 em® (NO,),Gl
NaOIl 0 2 A 6 8 10 12 14 15 16 16.5
b}

pH 1.83 2.36 2.78 3.08 3.35 3.65 4.04 4.68 5.05 5.49 5.95
NaOll 16.7517 17.5 18 19 19.5 20 21 22
pll 7.40 8.69 9.11 9.29 11.17 11.86 12.12 12.43 12.58

La courbe présente un palier vertical pour 16,75 cm?® de soude.
La courbe polarimétrique donnait également un maximum pour

16,75 ¢cm® de soude.

15 em® TH, t = 200

5 cm® (NOy),Gl
NaOTI 0 2 4 6 8 10 12 14 16
pH 1.50 1.82 2.05 2.29 2.48 2.67 2.82 2.98 3.15
NaOH 18 20 22 2 26 28 30 32 34
pli 3.30 3.44 3.60 3.74 3.91 4.09 4.3% 4.65 5.15
NaOIl 36 36.5 36.75 37 37.5 38 39 40 41
pH 591 6.87 8.66 9.36 9.57 9.69 11,27 12.03 12.32
NaOIl 42 44 46
pll C 12,47 12.66 12.75

La courbe présente un palier vertical pour 36,75 em?® de soude. La
courbe polarimélrique donnait un maximum pour 37 em? de soude.

¢) 2T, + 3(NO3),Gl :

5 em? TH, =190

7 cm?,5 (NOy),Gl
NaOll 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
plL 1.72 2.22 2.59 2.87 3.11 3.36 3.58 3.90 4.37 4.93
NaO1l 19 19.5 20 20.25 20.5 21 22 23 24
pH 5.23 5.46 6.24 7.72 812 8.65 9.26 10.12 11.82

NaOH 25 26 28 30
pll 12,27 12.50 12,71 12.82



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

d) 2TH2 + /i(NO;i)zGl H

5 em® T, t= 190

10 em? (NO,),Gl
NaOIl 0 2 4 6 8 10 12 14 16
pH 1.66 2.11 2.46 2.71 2.92 3.13 3.3% 3.5% 3.80
NaOIl 18 20 21 22 23 23.5  23.75 2% 24.5
pll 416 4.67 4.88 5.10 5.50 6.39 7.21 7.48 8,02
NaOFL 25 25.5 26 26.56 27 27.5 28 29 30
pH 8,29 8.56 8.85 9.10 9.50 10.60 11.48 12.13 12.%44
NaOTl 32 35
pli 12.70 12.87

La courbe présente un palier vertical & 23 em?® 75 de soude, la
précipitation commengant 4 ce moment. De cette série de courbes
polarimétriques et électrumétriques, nous pouvons déduire, pour le
moment, que le complexe qui se forme se démolit lorsque le pl passe
brusquement de pH = 7 & pH > 8. A ce moment le pouvoir rota-
toire décroit et il y a précipitation de glucine.

Counges POLARIMI::TRIQUES DE NEUTRALISATION PAR L’AMMONIAQL‘E
DE MELANGES D,ACIDE TARTRIQUE ET DE NITRATE DE GLUCINIUM :

a) 1TH, + 1(NOy),Gl :

2 em® TH, V = 50 cm?

2 em® (NQ,),Gl t = 230
N1I,011 6 65 66 7 8 9 10
afim + 20 2012 2014 1998 1053 1035 1030

Nous avons [ait une courbe en solution plus concentrée pour savoir
s1 le maximum variait avec la dilution ;

il est vers 3,3 molécules d’ammoniaque, dans la courbe suivante, il

dans la courbe précédente,

est & 3 molécules, 4.

5 cm® TH, V = 50 cm?

5 em® (NOy),Gl t= 259
NI, Ol 16 16.5 16.75 17 17.25 17.50 18
aédm 5030 547 5051 B°60  Bo40  5°25  4°90

¥

5060 5956 59%d
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Apres le maximum il n’y a plus de précipitation, mais une muta-
rotation nette avec augmentation du pouvoir rotatoire.

1) 2TH; + 3(NO3)Gl :

5 em3 TH, V = 50 cm?
7,5 em?® (NOjg),Gl t — 9280
NII,OH 20 20.25 20.5 20.75 21
ohdm  gog7 7002 7010 6990 6065
7008 6°90

) ATH, 4 2(NOs)G! :
5em3 TH, V = 50 cm?
10 em® (NOy),Gl t = 25°

NILOTT 22 22,5 23 23.5 2% 245
ahdm  7og) 7080 Rot5 8038 8035 7050
v 4

8053 7095
Dans toutes ces courbes le maximum se produit pour une teneur un
peu plus grande d’ammoniaque, par rapport & la soude et se rapproche
ainsi de la quantité théorique pour donnerle complexe T"GIL,(OH)NH,.
Dans la série des courbes des variations continues de Jos les con-

clusions qui en découlent sont peu préeises, nous avons donc repris
deux de ces courbes en partant de glucine.

TH, + GY(OII), : Le nitrate de glucinium est précipité par 'am-
moniaque et lavé jusqu’a disparition presque totale de I'ion ammo-
nium. Lorsqu’il n'y a plus que des traces de celui-ci, la glucine a
tendance & s’hydrolyser et & donner de la glucine colloidale, il y a
donc intérét & terminer le lavage a 'alcool et a éther. La glucine
obtenue est dissoute dans 50 cm® d’acide tartrique moléculaire.

Courbe I (fig. 1).

pb. de mol. de Gl{OH), V = 100 cm? t =140

pour1 mol. TII, 0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5
(dissolution
incompléte)

o:ﬁdm 4015 8°90 16°90 25025 31028 33070 34°70 32°70

pl 1.42 2.46 3.11 3.28 3.70 4.05 4.28 4.75

On peut done dissoudre & froid 3 molécules de glucine pour 1 molé-
cule d’acide tartrique. LLe maximum de pouvoir rotatoire correspond
a4 T’Gl3(OH),. La courbe présente un changement de pente trés net
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pour 2 molécules de glucine et 1 molécule d’acide tartrique corres-

N dam
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{319
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I
48
21
M
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0 08 4 N 2 23 3
Frc. 1,

pondant a T'Gl,(OH). Ces solutions mises évaporer dans le vide n
cristallisent pas.

THNa + GI(OH), :
V = 100 cm? 50 cm® THINa moléculaire
t =180
Courbe 1II (fig. 1)
nb. de mol. de G1(O1),
pour 1 mol. THNa 0 0.5 1 1.5 2 2.5
4™ 8050 15047 22045 300 42080  dissolution
pH 3.44 371 442 5.00 5.38  incompléte

CONCLUSIONS :

Le maximum de pouvoir rotatoire est atteint pour 2 molécules ¢
glucine et 1 molécule de tartrate acide de sodiuin, le composé form¢
COONa — CH —— CH — COO — GI(O11)
0O—GI—O0

a déja été décrit par Rosenmerm. La courbe I (fig. 1) nous permet «
conclure a lexistence du complexe :
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COO — GLOH) — CH ——— CH — COOGI{OH)

0O—G6Gl—0

Ce complexe pourrait étre envisagé sous la forme d’un tartrate
basique T"Gly, Glo. Toutefols, si nous ajoutons & ce complexe 1 molé-
cule de soude, 1l y a précipitation de glucine et formation du com-

plexe T"Gl,(OH}Na
T'GL(OH), + NaOH — T"GL{OH)Na -} GI{OH,).

1l semble que le complexe T'Gl,(OH) n’est pas entiérement saturé
et qu’il puisse I’¢tre indifféremment par une molécule de soude ou
une molécule de glucine.

En solution le maximum de pouvoir rotatoire des courbes de
neutralisation que nous venons d’effectuer avec la soude et I'am-
moniaque correspond aux complexes T"Gl,{OH)Na et T"GI,(OH)NH,
Ces complexes possédent un pll de stabilité de sorte qu’ils se démo-
Iissent un peu avant leur compléte formation.

NoTE SUR LE DOSAGE DU GLUCINIUM,.

a) A Pétat & oxyde : la précipitation d’un sel de glucinium par la
quantité suffisante d’ammoniaque est totale ; la difficulté réside dans
le lavage du précipité gélatineux qui adsorbe les eaux méres. D’aprés
un travail de Fiscuer (5) la glucine peut en effet adsorber 23 9 de
fluorure de sodium. En distillant & 80° avec un condenseur & reflux,
il ne reste plus que des traces de fluorure de sodium et le précipité
de glucine devient de plus en plus cristallin.

Coraux et MaTignonx (3) indiquent que la déshydratation de la
glucine est réalisée a 500, 550°, Poxyde continue & perdre un peu de
puids aux terupératures supérieures, soit qu'il abandonne un reste
d’eau occlus, soit plutét qu’il se polymérise. En conclusion, la glucine,
pour atteindre son état définitif, doit étre calcinée a une tempé-
rature assez haute; de Pordre de 1.0000. I.’oxyde Glo ainsi calciné se
réhydrate et on doit le peser en pése-filtre (Ceefficient 0,36 pour
transformer en GI).

b) A Uétat de pyrophosphalte : La précipitation d’un sel de glucinium
i I’état de PO,NH,GI est quantitative.

Travers et PErroN (11) ont mis au point cette précipitation. A un
exces de phosphate d’ammonium (15 g. dans 200 cm?). on ajoute le
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sel de glucinium, puis de 'ammoniaque jusqu’a réaction alcaline 2 la
phtaléine. Le précipité est chauffé & 1'ébullition pendant quelques
mstants pour le rendre plus dense. 1l est filtré et lavé avec une solu-
tion de nitrate d’ammoniaque 4 b %, Le précipité de POJNH,GI
dissout dans 'acide nitrique (6N) est reprécipité par addition d’am-
moniaque (1, DN) jusqu’a réaction alcaline & la phtaléine. Il ne nous
a pas donné un précipité cristallin comme I'indique Moser et Sin-
Ger (6).

Le précipité lavé au nitrate d’ammoniaque est séché a 1059 il est
détaché du filtre, celui-ci est calciné 4 part el quand les cendres
sont blanches on ajoute le précipité de PO,NH,Gl. La calcination
est assez longue, la pesée est effectuée & I'état de pyrophosphate de
glucinium P,0,Gl; (Ceefficient 0,0939 pour transformer en GI).

Le dosage &4 l'état de pyrophosphale plus précis a été appliqué
pour le titrage de la solution de nitrate de glucinium.

Ibis, Complexes glucino-maliques.

Rosexnemm et lrzic (9) ont étudié les malates de glucinium au
point de vue chimique et peu au point de vue polarimétrique. Les
autcurs signalent I'existence de deux classes de complexes :

19 Les malates avec un seul glucinium :

(NIT,,Gl,C,H,0,,. H,0
dont le pouvoir rotatoire est :
[l — - 63075
M]p — - - 1069.
20 Les malates avec deux glucinium :
K,Gl,CH,0,,, 51,0

Na,G1,C411,0,,, 7H,0
(NH,),G1,CaH,04,, 411,0

dont les pouvoirs rotatoires respectifs sont :

[alp = -— 95054 M]p = — 19809
la]p = — 10705 Mlp = — 20202
[2lp = - - 11005 [M]p = — 20009,
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Carcacnr (2) étudie, comme il I’a fait pour le tartrate, 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 glucinium et pour 1 molécule d’acide malique et
1,5 molécules de glucinium. St pour le tartrate la courbe mettait bien
en évidence T'GlL,(OH) elle mettait aussi en évidence T,GII, qui
n’a pas été trouve par la polarimétrie.

COURBES DES VARIATIONS CONTINUES DE Jos :

a) MH, + Gl(O1]), :

V = 50 cm? t=13¢°
MIT, 3 2.25 p) 1.5 1 0.75
(NO,),Gl 0 0.75 1 1.5 2 2.25
NaOH 0 1.50 2 3 A 4.50
ol — 0012  —0%0 — 0962 —19025 —10°92 — 1960 ()

Le maximum correspond a 2Gl pour 1MII,.

Comme avec I'acide tartrique nous avons repris la courbe en pré-
parant de la glucine — ce qui revient a éliminer le nitrate de soude
dans la courbe précédente,

25 cm?® de MH, V = 100 cm? t =180

nb. de mol. de GI{OII),

par mol. de MH, 1 2 3 4
(%) (®
o 90 19983 — 19092 — go

Nous pouvons donc dissoudre complétement 2 molécules de glu-
cine pour 1 molécule d’acide malique. Aveec 3 molécules de glucine
on a un excés de glucine et le méme pouvoir rotatoire. Avec 4 molé-
cules de glucine, un corps cristallisé précipite avec la glucine en
exchs. L.e composé MGL,(OH), est done mis en évidence.

(1) précipité ~ mesure [aite sur le liquide décanté.
(2) La dissolution pour ces deux derniers points n’est plus tctale.
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COURBES DE NEUTRALISATION PAR LA SOUDE ET L’AMMONIAQUE
DE MELANGES D’ACIDE MALIQUE ET DE NITRATE DE GLUCINE :

a) 1MH, + 1(NO3),GlI :

2 ¢m?® M1, t = 200

2 cm? (NO,),GI V = 50 em?
NaQl 0 2 4 5 6 6.5 7 8
oM pog1 — 0080 — 1061 --2002 — 2023 2027 —20 (o038

Le maximum a lieu pour 6 cm3 5 de soude. A 8 cm.? de soude on a
le pouvoir rotatoire du malate neutre de sodium et un précipité de

aglucine.
b) 1MII, + 2(NO,),Gl :
2em3 MH, V = 50 cm?
4 cm? (NQO,),Gl t = 200
NaOH 0 1 2 3 4 5 6 7
agdm 0020 — 0050 — 0091 1036 —1085 — 2038 —2092 3035
NaOH 8 9 9.5 10 11 12
Adm 3075 — 4003 -—40 —30 —10 -—— (040

A 9 em?® b de soude on remarque une légére opalescence. A partir
de 10 ¢m3 de soude on a un précipité de glucine et 4 12 em3 on a le
pouvolr rotatoire du malate neutre de sodium. Le maximum pola-
rimétrique est prés de 9 em3 5 de soude. A 9 ecm3 6 de soude la solu-
tion est alcaline & la phtaléine. Comme pour l'acide tartrique le
maximum se produit avant la quantité théorique, le pH de démo-
lition du complexe étant atteint.

¢) 1MH, + 3(NO,),GI :

2 em? M1, V = 50 cm?

6 cm?® (NO,),Gl t = 200
NaOH 0 3 6 9 10 1 115
aldm 0025 —1049 — 3o 3083 4002 — 4022 — 4031
NaOIl 12 13 14 15 16
™ 4022 — 4006 — 2043 — 0070 — 0040

A 11 ecm3 5 de soude, on observe une légere opalescence corres-
pondant au maximum. Aprés ce maximum, on a un précipité de

glucine.
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Pour 16 em? de soude, il y a précipitation de glucine et le pouvoir
rotatoire est celul du malate neutre de sodium. En remplagant la
soude par Pammoniaque, il n’y a plus de précipitation. Comme
pour l'acide tartrique le pH de démolilion du complexe n’est pas
atteint.

d) 1MH, + 2(NOg),GI :

2 cm® MH, V = 50 cm?

4 cm® (NQ,),Gl 1 — 200
NILOH 0 2 4 6 8 9 9.5
™ — 0020 —0°92 -——1083 --2085 —3071 —4005 —4018
NILOH 10 11 12 15
o™ 4013 — 4008 - 4002 - 396

Avec Tammoniaque le maximum se trouve a 10 cm® d’ammo-
niaque correspondant au complexe M'Gl,(OH),NH,. Dans la série
des courbes faites avec la soude le maximum est avant la quantité
théorique ; ce fait est dQt au pll de stabilité du complexe.

CoxcLUSIONS @

En résumé l'étude polarimétrique met nettement en évidence

le complexe : MGl,(OH),
COOH — CHO — CH, — COO — GI{OH)
l
Gl(OH)

analogue & T'Gl,(OH)
et son sel alcalin M'Gl,(OH),Na

COONa — CIIO — CII, — CO0 — GI(OH)
| :
GI(O11)
analogue & T"Gl,{OH)Na.
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iI. Complexes zinco-tartriques.

Le tartrate de zinc peut se présenter saus deux formes : amorphe
et cristallisée.
Le tartrate amorphe :

COOll — CH — CHOH — CO

| l

O In——O0

est obtenu par exemple en mélangeant des solutions équimolécu-
laires de tartrate neutre de sodium et de sulfate de zinc. Le précipité
gélatineux ainst formé devient progressivement cristallin et se
transforme en véritable tartrate de zine :

0C — CHOH — CHOH — CO

I |
0 Zn 0, 2H,0.

D’aprés les analyses que nous avons faites ce tartrate de zinc
devient anhydre & 1032 au desséché dans le vide sulfurique. L’étude
polarimétrique de la neutralisation par la soude de mélanges d’acide
tartrique et de sulfate de zinc n’est possible que jusqu’a la neutra-
lisation de I'acide tartrique, le pouvoir rotatoire croit jusqu’a cette
neutralisation indiquant l'existence du tartrate de zine. Un excés
de soude précipite la solution. Quelque soit I'excés de tartrate de
soude employé on ne peut réussir & éviter cette précipitation qui
empéche toute mesure polarimétrique.

CouRrBES ELECTROMETRIQUES D ACIDE TARTRIQUE
ET DE SULFATE DE ZINC EN SOLUTIONS EQUIMOLECULAIRES,

La polarimétrie ne nous permettant pas d’étudier les complexes
sodés du tartrate de zinc ; nous avons peusé que la courbe électromeé-
trique, malgré la précipitation des solutions, nous donnerait quelques



renseignements (Les mesures ont été faites avee I'électrode & hydro-
géne).

5 em® TH, 1= 21° (fig. 2}.

5 cm?® 50,7n
NaOH 0 2 4 6 8 9.5 10 10.5 11 12.
pH 1.85 2.16 2.45 2.73 3.19 3.85 4&.77 6.33 6.42 6.35
NaOll 14 16 17 18 19 20 21 22 23 2%
plI 6.79 8.93 10.60 11.13 11.61 41.97 12.19 12.36 12.51 12.60
NaOH 25 30 40
pH 12.67 12.84 12.96

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

1

Ka0K ou NH'OH 4o cm

L
0 [ 10 15 20 5 3o

effectuées avec une électrode & quinhydrone en remplacant la soude
par 'ammoniaque.
Les résultats obtenus avec : 5 em®T1l,

5 em®30,7Zn sont les suivants :

NH,01 0 2 13 6 8 9.5 10 10.5 11
pl 1.88 2.20 2.49 2.80 3.36 %.05 5.55 6.45 6.49
N1[,0H 12 1% 15 16 17 18 19 20 25
pld 6.64 6.84 7.09 7.52 8.09 8.39 8.54 8.68 9.03

Ces courbes ¢lectrométriques mettent nettement en évidence a
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2 molécules de soude ou d’ammoniaque le tartrate de zinc, 4 3 molé-
cules le complexe monoalcalin.

Une courbe polarimétrique de neutralisation avec I'ammoniaque
a pu &tre obtenue en partant de 5 molécules d’acide pour 1 molécule
de sulfate de zinc.

5 cmd TH, V = 50 em?
1 em?® SO,Zn t = 230
NH, Ol 0 10 10.5 11 11.5 12 12.5 13 15

(N) (A) By (O
ajdm 10 2070 2070 2040 2030) 2036 2041 2048 29030

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

Le maximum de pouvoir rotatoire correspond au tartrate de zine.
Aprés ce maximum le pouvoir rotatoire diminue jusqu'a un mini-
mum pour 11 em® 5 d’ammoniaque. Ce minimum correspond vrai-
semblablement au dérivé monoammoniacal. Un exceés d’ammoniaque
fait croitre ensuite le pouvoir rotatoire jusqu’a celut du tartrate
neutre d’ammoniaque (2°50).

Il est donc difficile de conclure, cependant, il semble exister, &
cdté du tartrate de zinc, un dérivé monoalcalin de pouvoir rotatoire
légérement inférieur 4 celul du tartrate de zinc.

I’étude des complexes zinco-maliques n’a pu étre eflectuée par
sutte des précipitations constantes des solutions. Un excés d’acide
malique ou de malate de soude n’empéche plus cette précipitation.

I11. Complexes cadmio-tartriques.

L’¢tude polarimétrique a été effectuée par MM. Pariserre et
Barpier (1). Ces auteurs sont arrivés aux conclusions suivantes :
le tartrate de cadmium comme celul de zinc se présente sous deux
formes :

Yune amorphe :

COOH
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et 'autre cristallisée :

OC — CHOH — CHOH — CO

| |

0 Cd O

[l y a d’ailleurs équilibre entre les deux formes.

En partant de solutions équimoléculaires d’acide tartrique et de
sulfate de cadmium neutralisées par la soude la précipitation com-
mence & 1,5 molécules de soude pour obtenir une solution perma-
nente 4 3 molécules de soude. L’¢tude polarimétrique de la neutra-
lisation par la soude de 4 molécules d’acide tartrique et une molé-
cule de sulfate de cadmium, pour éviter la précipitation, met en
évidence deux maxima 4 9 et 12 molécules de soude et un mimmum
a 10 molécules de soude.

Le premier maximum correspond au complexe monosodé :

COONa — CH — CIIOH — CO

0O——Cd——0

Le minimum et le second maximum semblent indiquer la forma-
tion des composés suivants :

COONa NaQOC COONa NaOOC
(!JHOH HOHC CHONa NaOH(]Z
CHO —Cd— OH(II et CHO —Cd— OH(|J
COONa NaOO(II (I]OONa NaOO(ll

Ce dernier complexe ayant un pouvoir rotatoire considérable. A
la longue, ces composés instables se dédoublent en tartrate de soude
et hydroxyde de cadmium.

En remplagant la soude par I'ammoniaque le maximum de pouvoir
rotatoire correspond au complexe :

. COONH, — CH CH — COONH,

O0—Cd—0

qui n’est stable qu’en présence d’un excés de tartrate neutre d’ammo-
pium. En présence d’un excés d’ammoniaque, il 0’y a plus de préci-
pitation d’hydroxyde ; celui-ci, étant soluble dans I'ainmoniaque en

DELSAL 3
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donnant un hydrate complexe : Cd(OH),(NHg), tandis que le pouvoir
rotatoire tend vers celul du tartarte neutre d’ammonium.

Complexes cadmio-maliqueas.

Comme pour les complexes zinco-maliques et pour les mémes
raisons, I’étude des complexes cadmio-maliques n’a pu étre effectuée.

BisrLiocraraie pu Cabpmitm
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1V. Complexes plombo-tartriques.

L’étude faite par KanLenserc (1) aboutissant & des conclusions
peu précises, M. PaniserLre (2) a effectué une étude polarimétrique
compléte donnant les résultats suivants :

Le mélange de solutions d’acide tartrique et de nitrate de plomb
laisse déposer de fines aiguilles d'un tartrate hydraté: TPhL, 11,0 sc
transformant ullérieurement en une poudre cristalline anhydre.
D’aprés les propriétés chimiques de ces deux sels M. Pariserir

indique les formules développées suivantes :

Co0H — CH — CHOH — CO 0C — CHOH — CHOII - - CO
|
O——Pb 0O,HO0 O Pb 0
tartrate hydraté tartrate anhydre

I.’étude polarimétrique de la neutralisation par la soude de mélanges
d’acide tartrique et de nitrate de plomb permet de conclure & Iexis-
tence des trois complexes alcalins suivants :

a) tartrale monosodé :

COONa — CII - CI1OHO — CO .

| |

O——Pb——0O

fortement lévogyre, dont la formation est accompagnée d’un phéno-
méne de mutarotation trés net ; ce complexe s’hydrolysant partiel-
lement en solution aqueuse.



b) tartrate tétrasodé dextrogyre :
COONa — CHO — CHOH — COONa
Pb—O—Pb
COONa — CIIOH — cml) — COONa

¢) Un excés de soude donne naissance au complexe hexasodé
lévogyre :
COONa — CITO — CIIONa — COONa

|
Pb—0—Pb
COONa — CIIONa — CHO — COONa

Avec 'ammoniaque les résultats obtenus sont nettement différents,
il se forme seulement le tartrate lévogyre monoammoniacal :

COONH, — ClI — CHOII — GO
O——Pbhb —0O

stable en présence d’un exces d’ammoniaque.
P

Complexes plombo-maliques.

L’étude polarimétrique des complexes plombo-maliques n’a pu
étre effectuée par suite de la précipitation constante des solutions
d’acide malique el de nitrate de plomb neutralisées par une base.

BIBLIOGRAPHIE DU PLOMB

1. KaurLE~BERG, Z. f. Phys. Chem., 17, 1895, p. 527.
2. Pariserrg, C. R., 202, 1936, p. 1173.

V. Complexes cupro-tartriques.

Werrner (2Y) serait le premier auteur qui ait préparé deux
complexes cupritartriques :

Na,CuyCyl1,0y, 711,0
Na,CuC,,0, 5H,0.

Kanrexrere (13) dans son mémaoire sur les complexes tartriques
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et les sels alcalins de cuivre et de plomb décrit le tartrate de cuivre
ordinaire :
C,H,O04Cu, 3H,0(TCu) et son sel de potassium T'KCu dont il

donne la formule développée double suivante :

COOK KOOC

|
H—C—OH OH—C—H
H—C—0H OH—C—H

| |
COO — Cu — 0 — Cu — 00C

Masson et STeeLe (17) préparent le tarirate de Cuivre en mélan-
geant du sulfate de cuivre et du sel de Seignette. Ils étudient 'action
de la potasse et de la soude sur TCu et trouvent que : b molécules
de soude sont capables de dissoudre 4 molécules de tartrate de
Cuivre.

5NaOH + 4C,H,04Cu = Na,C,H,04 + Na,C,,H,05,Cu, + 511,0.

A la solution bleu foncé obtenue en dissolvant le tartrate de
culvre dans la soude ou la potasse, ils ajoutent de I'alcool. Ils
obtiennent un précipité cristallin et le liquide qui surnage est inco-
lore (I'Nag ou TK,). Les cristaux lavés a 'alcool dilué (2 volumes
d’alcool, 2 volumes d’eau) ont pour formule :

M,C,,H,0,,Cu,, xH,0. M= NaouK

A partir du sel de potassium par double décomposition, ils pré-
parent le sel de plomb et le sel d’argent :

Pby(C51150,4C0y,)e, 24H,0.
Ag,C,Hg0,,Cuy, 9H,0.

D’aprés les autcurs, tous ces sels dériveraient de 'acide cupro-
tartrique HzCy H,Cu, 014, trés instable qu’ils ont essayé de préparer
sans succés en ajoutant de 'acide chlorhydrique au sel de potassium.

BrrinnemmeRr et Seirz (4) préparent et analysent deux séries de
composes :

les ditartrates :

C,11,0,CuNay, C,11,0,Na,, 131L,0.
C,H,0,CuKy  CiH,0,K, — 8ILO.






