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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

1. PaniseLLE et Barsier, C. R., 196, 1933, p. 114.

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



— 36 —

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.
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et les monotartrates :

€, H,04CuNa,, 2H,0 C4H,0,CuK,, 3H,0
C,,0,CuLi,, 4H,0 C4l1,0,Cu(NHy),,2H,0.

Pickerine (20) (22) reprend le travail de Masson et STEELE.

Les composés sont obtenus & partir de solutions contenant des
proportions variables de soude ou de carbonate de soude ; tartrate
de sodium et hydroxyde de cuivre. Ils obtiennent des composés
difficiles ou impossibles 4 purifier dont ils ne déterminent que le

. métal-alcalin
rapport : T a
Na 2
Ils préparent un composé dans lequel — = -

Cu 3

pond & celul de WERTHER et non i celui de MassoN et STEELE pour

; e corps corres-

lequel le rapport est égal a : Z

Suirr (24) est le premier & décrire un composé obtenu & partir
d’une solution de tartrate de cuivre dans I’ammoniaque. Il obtient
un composé bleu incristallisable auquel 1l donne la formule :

CuC,H1,0,, 4NII,.

Dans ce composé ainst que dans celuil décrit par BuLLNHEIMER,
le culvre est présent dans I'ion positif Cu(NHaj),.

J. Packer et W. Warx (19) préparent les sels trouvés par Masson
et STEELE qu’ils appellent o cupritartrates : la formule générale est :

M;Cu,CiaHyO1x11,0.

1ls préparérent aussi le sel d’ammonium 3 cupritartrate :

(NH3,CuyCl 1,045, 611,0

qui correspond au sel de sodium de WERTHER et aux sels de potas-
stum et de sodium de Prckering.

Les autecurs prétendent que les o cupritartrates sont les plus
stables et qu’ils ne sont décomposés, ni par I’ébullition, ni par un
courant de gaz carbonique.

Cependant, Dumanskr et Cuavrsew (8) nient l'existence de ces o
cupritartrates qui pour eux seralent des suspensions purement
<olloidales d’hydroxyde de cuivre dans des solutions de tartrates



neutres ou alcalines. Ces o cupritartrates lavés a 'alcool subiraient un
changement de composition.
W. Wark (27) et E. Wank et W. Wark (28) ont repris cette ques-
tlon et ne trouvent aucun changement.
Ils étudient & nouveau la solubilité du tartrate de cuivre dans la
¢
soude & différentes concentrations. lls arrivent au rapport o 1,22
u

(variant avec la température). Les auteurs concluent que le phéno-
meéne ressemble plus & un phénoméne de solubilité qu’a une réaction
chimique. Ils étudient également au point de vue pll la neutralisa-
tion du tartrate de culvre par la soude. Ils ajoutent des quantités
croissantes de soude au tartrate de cuivre. (Avant chaque mesure le
tartrate de culvre non dissous est retiré de la solution par filtration).
Ils utilisent une électrode au calomel avec solution saturée de chlo-
rure de potassium et une électrode & hydrogéne. Ils trouvent que la

NaOH 5

voisin de —.
4

courbe de pH présente une cassure pour

-

D’autres auteurs se sont occupés de la question des tartrates de
cuivre parmi lesquels H, Grossmann (13) et plus récemment JELLiNck
et Gorbox (14) qui sont les premiers a citer le composé T"Cu, mis
plus tard en évidence polarimétriquement par Guintint (12). Les
auteurs admettent d’ailleurs I'équilibre :

\COO\ CO0~=

CHO\\\ CHON
| Cu Cu ‘ Cu + Cut+

CHO/ CHO/
| |
€00 0{010)
Toutes ces études sont surtout d’ordre chimique. Gasrano (11)
a eflectué une étude polarimétrique de la question. Il s’inspire du

travail de M. Darmors sur les cupromalates. La courbe des varia-
tions continues de Jos : TH, 4+ Cu(OH), donne un maximum pour

TH, .
E—f = 1 correspondant au tartrate de cuivre : Teu, 3H,0.
u
Les pouvoirs rotatoires spécifiques rapportés 4 TCu, 3H,0 sont :

)y = |- 296,2
[a]r = -+ 339,6.



Le tartrate de cuivre est peu soluble dans leau. Cantont et
Mlle ZacuonEr (D) ont indiqué cette solubilité & différentes tempé-
ratures entre 149 et 86°.

Gasiano étudie la dissolution du tartrate de cuivre dans 'ammo-
niaque et la soude. Avec Pammoniaque il met en évidence T'CulNH,,
H,0 (corps cristallisé en paillettes) qui, pour la concentration 2,5, a

un pouvoir rotatoire :
] = -+ 18Y9,G.

Pour la soude, 1l existe un complexe T'CuNa, 2H,0 qui cristallise
en lamelles brillantes dont le pouvoir rotatoire :

o = + 1720,3.

Il existerait le complexe T"Cu Na, corps qui est trés dichroique.

Guintint (12) reprend la courbe de Jos : TH, 4+ Cu(OH), et
arrive & dissoudre 2 molécules d’hydroxyde de cuivre dans 1 molécule
d’acide tartrique. Ce composé T"Cu, est lévogyre, trés dichroique et
de dispersion anormale ; ces solutions sont d’un bleu intense et
acides (pH = b, électrode & quinhydrone).

L’étude de la meutralisation de ces solutions par la soude ou
Iammoniaque conduit & 'existence de T'Cu,ONa et de T'Cu,ONH,.

Gui~tiNg, dans une étude spectrographique du composé T'Cug
pense qu’une partie du culvre est 4 I’'état complexe dans la molécule

et que Pexistence du radical (TCu,T) ~ semble probable.

Pour compléter cette bibliographie sur les tratrates de cuivre,
signalons que M. Yeu Ki Hexce (30) a étudié l'action de lacide
tartramique et de la tartramide sur 'hydroxyde de cuivre. Celui-ci
fraichement préparé se dissout dans lacide tartramique molécule &
molécule. La solution obtenue est encore acide et la soude en aug-
mente considérablement le pouvoir rotatoire.

J.e maximum est atteint pour la composition :
[Cu0, C,1;0,N INa,

I’hydroxyde de cuivre ne se dissout pas directement dans la
solution de tartramide. Il faut faire d’abord le mélange sulfate de
cuivre, tartramide et neutraliser ensuite le sulfate de cuivre pour
libérer I'hydroxyde qui se dissout immédiatement. L’auteur met en
évidence la combinaison :

[Cu0, 2C,11,0,N,]Na,



T, en em? 10 7.5 6.66 6 5.5 5 & 3.33 3 2.5
50,Cu en ¢m? 0 2.5 3.33 4 4.5 5 6 6.66 7 7.5
NaOHencm?® 10 12.5 13.3 14 14.5 15 16 16.6 17 17.5
a%sdm

V = 125 em® 4-0°18 4-0°85 +1°15 -}1015 +1025 +1015 —0°25 —3° —%°50 ppte
a%Sdm

V = 250 cm? — 40044 40056 40060 40061 4-0055 —0015 —10°52 —2°08 ppte

<— précipité de TCu —>»
La courbe présente un maximum dextrogyre pour le rapport
THNa THNa
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corps dont le dichroisme est assez fort et le pouvoir rotatoire :

]y = + 410.
COURBES DES VARIATIONS CONTINUES DE JoB :

a) TH, + Cu(OH), :

Ces courbes ayant été effectuées par Gasiano et GuintIini n’ont
pas éLé reprises. Les auteurs sont arrivés aux conclusions suivantes :

un maximum dextrogyre pour 1TH, et 1Cu correspondant au
tartrate de Cuivre : TCu, 3H,0,

un minimum lévogyre pour 1TH, et 2 Cu correspondant au tar-
trate : T"Cu,.

b) THNa + Cu(OH), :

= 1.22 et un minimum lévogyre pour le rapport —a 0,43.
u u

Les rapports théoriques étant 1 et 0,50 et 'écart observé pouvant
étre attribué aux réactions équilibrées :

TCu + NaOH 2> T/CuNa + II,0
T"'Cup+ NaOIl > T'Cu,ONa
Le maximum de la courbe correspond & T'CuNa et le minimum &
T'CuyONa.
THNa

u

Pour le point de la courbe correspondant a = 2 on observe

un précipité de tartrate de cuivre qui est maximum. Pour ce point,
en effet, on a juste la quantité suflisante de soude pour transformer
le sulfate de cuivre en hydroxyde et I'acide tartrique en excés en
tartrate de soude ; la deuxiéme molécule d’acide tartrique formant
le tartrate de cuivre.
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La solution précédente ne contient pas assez de soude pour préci-
piter la totalité de tartrate de cuivre et la solution suivante contient
trop de soude et donne le tartrate de culvre monosodé soluble. Une
courbe en solution plus concentrée n’a pu éire effectuée par suite des
précipitations rapides qui empéchent de mesurer les pouvoirs rota-

toires.

c¢) TKNa + Cu(OH), :

TKNa en ¢cm® 10 8 7 6.66 6 5.5 5 A 3.33 3
S0,Cu en ¢m? 0 2 3 3.33 4.5 5 6 6.66 7
NaOIl en cm? 0 4 6 6.66 8 9 10 12 13.32 14
a%ﬁdm

V=125cm® 40028 42909 +3°16 43040 4-4°03 44942 43°68 solutions trés colorées
Q%Sd'n

V =250 ecm® +0°13 40093 +10943 41056 +1976 41955 +1°02 —0°6 —0°95 —1°
solutions précipitées
le lendemain

Comme pour la précédente courbe TIINa 4+ Cu{OH), nous avons

TKNa TKNa

= 1.22 et un minimum pour

= 0.43.

un maximum pour
u

Le maximum correspond au complexe T’CuNaK. Quant au
minimum il semble correspondre & T"Cu,OKNa, mais nous verrons
par la suile comment on doit interpréter ce résultat ; car les solu-
tions sont instahles et laissent précipiter' '’hydroxyde de cuivre
assez rapidement.

Du tableau précédent, nous déduisons que le maximum varie en
fonction de la dilution et que d’autre part le pouvoir rotatoire
diminue avec la dilution.

Nous avons donc fait une courbe des variations continues de
Jos en solution plus concentrée.

TKNa

en cm? 11.25 10 9 8.5 8 7.5

S0,Cu

en cm? 3.75 5 6 6.5 7 7.5 8 8.5 9

NaOH

en cm? 7.50 10 12 13 14 15 16 17 18

ug]ﬂdm

V=>50em® +3°93 +5°30 46240 +6°91 {7935 47°70 4+6° +4°75 ppté

ppté 1mmé-

le lendemain diat

~1
fes]
o
[op]
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Le maximum fortement dextrogyre correspond rigoureusement
TKNa
au rapport - =
Cu

On peut donc admettre que I'hydrolyse de ce sel diacalin.

T"KNaCu -- 11,0 2 T'KCu 4 NaOH

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

COURBES DE NEUTRALISATION PAR LA SOUDE DE MELANGES
DE SEL DE SDEIGNETTE ET DE SULFATE DE CUIVRE @

a) 1TKNa + 180,Cu :

2 ecm® TKNa V = 50 em?®

2 ¢cm? SO Cu { = 23° Courbe 1 (fig. 3)
NaOH 0 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5
o Jim (1) 41016 + 0081 -+ 0022 4 0°98 + 3983 + 4065 + 4087
dilution au1/2 4+ 0°5& 4 0°%1 -—0°30 — 0°25 -+ 0°90 -+ 1055
NaOH 6 8 10
a §Pam + 4982 4 4°77 4 4070

solutions précipitées le lendemain
Nous voyons que pour une mplécule de sel de Seignette, 1 molécule

o8 dines
4

r 1

NooX (oub)

Fre. 3.
de sulfate de cuivre, la courbe présente un minimum pour 1,5 molé-

(1) Précipitation immédiate de TCu, la redissolution se faisant avec 2 em? de soude-



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 sulvants :

5 cm® TKNa V = 50 cm?®
5 em® SO,Cu t = 200
NaOll - 4 5 5.5 6 6.5 7 8
o 2dm 41018 41915 + 1012 4 1° | 0098 - 1028 | 1082
NaOH 9 10 11 12 ’
o §2am 2084 -+ 4°75 + 5005 + 5°03

Le minimum se trouve ici 4 1,2 ; 1,3 molécules de soude et le

3

maximum i 2,2 molécules de soude.

10 ¢cm?® TKNa V = 50 cm?

10 cm® SO,Cu 1= 20°
NaQOH 9 10 1 12 12.5 13 14
a%Qdm + 2033 42024 4 2019 1098 4 1075 -+ 2003 4 2070

Le minimum est 4 1,25 molécules de soude.

b) 1,5 TKNa + 150,Cu :

3 cm® TKNa V = 50 em?

2 cm? SO,Cu t = 220
NaOH 0 1 2 205 3 3.5 4
a%sdm +- 1965 + 1047 4 1027 4 0990 + 1°87 4 3°35 -+ 5°13

¢} 2TKXNa + 150,Cu :

4 em® TKNa V = 50 em?
2 cm?® 50,Cu L= 220
Courbe II (fig. 3)
NaOH 0 1.5 2 2.5 3 4 5
ol P4™ 41074 £ 1050 41943 410 4 2004 -+ 5927 -} 5930
NaOH 6 8 10
afdm 5030 5015 L 5012

d) 3TKNa + 150,Cu :

6 cm® TKNa V = 50 cm?
2 em? SO,Cu t = 220
NaOll 0 1 1.5 2 2.5 3 3.5

4™ 1070 41057 - 1955 -+ 1055 1025 4 2024 4 3958
NaOH 4 5
oJPMm L 5e3) 4 5032
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Nous pouvons déduire de ces mesures qu'un exceés de sel de Sei-
gnette ne change pas la position du minimum qui se trouve toujours

TKNa

2 1,25 molécules de soude quelque soit le rapport < >
u

Par contre, le maximum se trouve & 2 molécules de soude, un exces
de sel de Seignette stabilisant le complexe dialcalin formé.

ETUDE l’OLARIM]:jTRIQUE DE LA LIQUEUR DE FEIILING :

N’ayant trouvé aucune étude polarimétrique sur la liqueur de
Fenvixg 1l nous a paru intéressant de nous placer dans les propor-
tions de sel de Seignette, sulfate de cuivre et soude correspondant
& cetle liqueur.

Au début la liqueur de FeEnLine (10) contenait par litre 34 g. 639
de sulfate de cuivre, 136 g. 6 de tartrate de potasse el 54 g. a
63 g. de soude.

Pasteur (7) donne la formule : 40 g. de sulfate de cuivre cris-
tallisé, 105 g. d’acide tartrique, 130 g. de soude en plaques et

80 g. de potasse en plaques par litre soit environ les proportions :

TK, 495 NaOTl
Cu - Cu

= 20,3.

Dex~ices (7) indique : 35 g. sulfate de cuivre cristallisé, 5 cin? acide
sulfurique pur par litre, 150 g. sel de Seignette, 300 cm3 de lessive de
soude & 36° Be€, non carbonatée, par litre, soit :

TKNa i NaOll
= 3.8 —
Cu Cu

20,7.

TreapweLL {23) mélange 4 volumes égaux une solution aqueuse

contenant 34 g. 639 de sulfate de cuivre cristallisé dans 500 ¢

d’eau et une solution renfermant 173 g. de sel de Seignette et 52 g.

de soude dans 500 cm3? d’eau, soit :

TKNa — 438 NaOH- _
u Cu

Munson et Warker (18) adoptent la méme formule dans leur
mémoire sur unification des méthodes pour le dosage des sucres
réducteurs.

Berrrasp (3) indique : 40 g. de sulfate de cuivre pur par litre,
200 g. de sel de Seignette, 150 g. de soude en plaques par litre, soit =



— kS -

N '(
TRNa _ 43 NaOIT _ 23,43

u Cu

C’est la formule généralement adoptée dans les laboratoires. En

TKNa

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

est assez prés de la réalité :

4TKNa + 1S0,Cu :

8 cm® TKNa V =50cm® (fig. 4)
2 em?® SO,Cu t = 23°
NaOH
N 0 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4
g {sdm 41070 41070 4 1965 - 1964 - 1940 4 2020 -F 3072 - 5030
NaOH
N 4.5 5 6 7 8 9 10 12
oy5dm 4 5930 4+ 5934 - 5028 + 5017 4 5920 + 5015 + 5915 + 5005
NaOH
N 14 16 18 20 29 24
o3P 4 4003 4 4083 4 4980 + 4965 + 4965 + 4°55
NaOll
2N 26 28 30 35 40 45 50

og5dm + 4942 4- 4032 - 4015 4 3097 4+ 3090 - 3070 - 3060

rl
Na OH em cm?

p— y: 1 bl 2 i - 1 L e 1 A g4 4 I Y 1l ) 2 I 3 g 2 re

0 2 L 6 8 te i 1y e 13 2 21 2w 26 28 3e 81 Fu 3¢ 88 bo 82 uy b 41 o

Fra. 4.

La sclution 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 minimum se trouve & 1,25 molécules de soude ; le maximum 2
2 moléeules de soude a la méme valeur (4 5930) qu’aux deux tableaux

TKNa ;
précédents pour a = 2 et 3.
u

Le complexe qui se forme & ce maximum est T"KNaCu et 'excés
de sel de Seignette ne sert qu’a stabiliser le complexe formé. La

réaction
TKNa + Cu(OH), 2 T"KNaCu -+ 2H,0,

étant réversible et 'excés de sel de Seignette favorisant la formation
du complexe dialcalin ; si ’on emploie 1 molécule de sel de Seignette
et 1 molécule de sulfate de cuivre, la réaction n’est pas totale. li
faut un excés de soude pour atteindre le maximum. Nous avons vu
TKNa . L= L .
que pour le rapport - 1 le maximum est & 2,5 3 2,2 molécules
de soude. D’une fagon générale, et aux environs de ce maximum, la
présence d’ions I favorise la démolition du complexe. Au contraire,
la présence d’ions Na sous forme de soude vu de sel de Seignette
favorise sa formation.

Aprés ce maximum 1l n’en est plus de méme et un excés de soude
démolit le complexe. Le point A de la courbe correspond & la compo-
sition de la liqueur de FerLi~NG. Pour ce point, le complexe T"KNaCu
est démoli particllement (environ 30 9).

T"KNaCu + 2H,0 — TKNa -+ Cu(OII),.

L’hydroxyde de cuivre colloidal reste en solution donnant la
couleur bleue foncée ; ¢’est lul qui agit en présence d’un sucre réduc-
teur pour donner l'oxyde cuivreux Cu,0.

2Cu(OHY, = Cuy0 + O + 211,0,

PVoxygeéne étant utilisé pour 'oxydation du sucre. Dés qu’une partie
de Thydroxyde de cuivre est transformée en oxyde cuivreux, le
complexe T"KNaCu se démolit en donnant naissance & ’hydroxvde
de cuivre et ainsi de suite.

Dumanskr et Cmavisew (8) avaient admis 'existence dans la
liqueur de FEnrLinG de suspensions colloidales d’hydroxyde de cuivre.

L’exceés de sel de Seignette est nécessaire dans la liqueur de Feu-
LinG, En effet, s1 on prépare le complexe T"KNaCu on ne peut le
concentrer ni & chaud, n1 dans le vide ; il se démolit en donnant un
dépot jaune, d’oxyde de culvre,
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Un excés de soude est également nécessaire dans la liqueur de
FruuiNe. Si on mélange :

4TKNa, 150,Cu, 2NaOH, une telle solution contient (en admettant
la réaction totale) : 3TKNa, 1T"KNa Cu, 150,Na,.

51 on fait bouillir cette solution pendant 3 minutes (temps d’ébulli-
tion d’un dosage de sucre) on constate : une démolition du com-
plexe et un léger dépdt d’oxyde de cuivre.

Le maximum de toutes les courbes précédentes met en évidence
le complexe T"KNaCu dont le pouvoir rotatoire, calculé pour le sel
anhydre & la concentration M /25 el en présence d’un exces de sel de
Seignette, est :

5030 x 50 x 1000
J— j— 750
v =gsxomexa "

Quant au minimum de toutes ces courbes qui se produit pour
1,25 molécules de soude ;
T'KCu ou T'NaCu.

La réaction :

il met en évidence le sel monoalcalin :

TCu -+ NaOH = T'NaCu -+ H,0,

est une réaction équilibrée, un excés de soude est nécessaire pour
avolr une réaction compléte ; le minimum se trouve alors & plus de
1 molécule de soude.

COURBES I:]LECTROMI::TRIQUES DE MELANGES DE TARTRATE NEUTRE
DE SODIUM ET DE SULFATE DE CUIVRE.

Nous avons pensé que le pH jouait un grand rdle dans cette réac-
tion équilibrée.

Les miesures & Iélectrode & hydrogéne et électrode au calomel
avec solution saturée de chlorure de potassium ne permettent pas
d’effectuer des mesures ; le cuivre se déposant sur I'électrode platinée.

Les mesures effectuées avec I'électrode & quinhydrone donnent de
bons résultats :

a) 1TNa, + 150,Cu :

5cm® TNa,

5 em® SO,Cu t = 200
Courbe I (fig. 5)
NaOH 4 5 5.5 6 6.5 7
pll 5.05 5.22  5.833  7.51  9.63 10.46
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b) 4TNa, + 150,Cu :

20 em® TNa,

5 em? SO,Cu t= 20°
Courbe IT (fig. 5)
NaQHU 4 5 5.5 6 6.5 7
pll 5.35 5.69 6.02 7.44 9.13 9.56

Les deux courbes présentent toutes deux une cassure nette aux
environs de 6 cm?® de soude soit

N LPH s 1,2 molécules de soude. On retrouve
1 donc, aux erreurs d’expérience prés,
le point déja indiqué par la pola-
ir rimétrie. On peut en conclure que
pour le minimum polarimétrique le

sF pIl est nettement alcalin.
Toutes les courbes polarimé -
1t triques précédentes effectuées avec
le tartrate neutre de sodium au
<l lieu de sel de Seignette donnent
I rigoureusement les mémes résultats.
! Avec l'acide tartrique les résultats
5t sont les mémes, mals on observe la
NaOH en zone de précipitation du tartrate de

o e e . cuivre : TCu.
¥re. §. Nous n’avons envisagé jusqu’a
présent que les courbes dans les-
TKNa .

quelles Ca > 1. Voyons maintenant ce que nous obtenons avec

un rapport inférieur & 1. La courbe des variations continues de Jos
mettant en évidence un complexe T"Cu,, nous avons effeclué une

courbe de neutralisation en partant de :

1TNa, + 280,Cu :

2 cm? TNa, V = 50 em®

4 em® S0O,4Cu t= 230 (fig. 6)
NaOIl 0 1 2 3 3.5 A 5
@ fdm 41055 + 1005 4- 0946 — 018 — 0056 précipités immédiats
NaOH 5.5 6 6.5 7 8 9 10
ayPm —30  —go15 5032 —3080 —0°012 4+ 4030 - 4037

- 4912 sur solutions filtrées
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Nous obtenons un minimum fortement lévogyre pour 3 molécules
de soude, qui correspond au sel T'Cu,ONa ; pour %4 molécules de soude
nous avons au début une rotation lévogyre, une mutarotation rapide
accompagnée de précipitation d’hydroxyde de cuivre. Le lendemain
la solulion filtrée est fortement dextrogyre ; T'CusONa en présence
d’un excés de soude se démolit et 'addition d’une autre molécule de
soude donne le complexe T”CuNa, stable en milieu alcalin avec une
précipitation d’hydroxyde de cuivre :

T'Cuy,ONa - NaOH = T"CuNag 4+ Cu(OH),
Ceci nous permet de conclure que le dérivé dialcalin du complexe
T"Cuy est trés instable.
Des mesures de pH a 1'électrode & quinhydrone pour le rapport

TNa,

== 0.5 nous ont donné les résultats suivants :

Cu
5 ¢m?® TNa,
10 em?® SO4Cu t=19° (Bg. 6)
NaOH 0 2 4 6 8 9 10 11
pH 3.52 4.24 4.42 5.52 4£.63 4.81 5.19 5.67
NaOH 12 13 14 15
pH 6.50 7.54 8.53 9.89

Au minimum polarimétrique, la solution est déja trés alecaline

pR| 05 dw
Ay

"
10 43° p

e

%‘\

1 . NaOH e ned

' N 3 Y

Fic. 8.

ce qui nous permet de conclure que T'Cu,0ONa n’a pas d’ions H libres.

DELSAL 4



CourBe DEs variaTions coNTINUES DE Jos : THNH, 4 Cu(OH),

La courbe est différente de celle obtenue avee la soude.

. . . THNH,
Le maximum a toujours lieu pour le rapport o = 1.22
u
. . TIINI, .
mais & partir du rapport o 0.D un précipité empéche de
u

faire les mesures. On ne trouve plus cette fois de rotations négatives,

CoUrBE DEs variaTIONS cONTINUES DE Jos : T(NH,), + Cu(OH),.
La courbe est peu nette, la seule observation intéressante est

qu’elle ne présente pas de rotations négatives.

COURBES DE NEUTRALISATION PAR L’AMMONIAQUE DE MELANGES

D’ACIDE TARTRIQUE ET DE SULFATE DE CUIVRE :

a) 1TI, + 15S0,Cu :

2 em® TH, V = 50 cm?

2 em3 S0,Cu t = 200
NH,OH 0 1 2 3-4 5 6 7 8
@ §Pdm + 0°09 4 0917 + 0033 ppté + 0053 - 0946 -+ 0020 + 0°06

immeédiat
TCu

NII,0H 9 10 1 12 13 14 15 20
o §Pdm 40019 4+ 0915 + 0011 + 0°8 4- 0007 + 0°07 -+ 0907 + 0°07

La zone de précipitation de la courbe correspond 4 TCu.

Pour 8 cm® d’ammoniaque on obtient un minimum dextrogyre
qui correspond & T"Cu (NH,);. On peut ajouter de I'ammoniaque
sans qu'll y ait de précipitation. On a des solutions trés bleues dont
les pouvoirs rotatoires, méme a cette concentration, sont difficiles
a mesurer en tube de 0,2 dm. Néanmoins, 4 partir de 12 cm? d’am-
moniaque, on a un palier qui correspond au sel de Schiff : TCu(NI1z),-

b) 1TI, - 280,Cu :

2 cm® TH, V = 50 ¢cm?
4 cm?® SO,Cu t = 200
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NH,0H 0 1 2a4 5 6 7 7.5 B AaB.5
«§Pim 4- 0030 4- 0954 ppté -+ 1916 -+ 0056 — 0209 — 0950 ppté
immeédiat T”Cu,
TCu
NH,0H 10 1 12 13 14 15 20
o §Bdm 4+ 0°52 4 0976 + 1°25 + 1927 + 1025 + 1925  trop eoloré

en tube 0,2 dm.

l.a premiére zone de précipitation correspond 3 TCu, la deuxiéme
a T'Cuy. A partir de 12 cm® d’ammoniaque, le palier indique : la
formation de T"Cu,0(INH,),. L’addition d’ammoniaque ne provoque
pas de précipitation. On voit donc que la neutralisation de TCu et
T"Cuy par Pammoniaque comporte, de grandes différences avec la
soude.

Avec le dérivé T"Cu(NI,), on n’obtient plus, comme dans le cas
de 1a soude, de forts pouvoirs rotatoires dextrogyres.

En comparant la courbe précédente avec la courbe correspon-
dante eflfectuée avec la soude, on veit que le composé T"CuyO Na, se
démolit et donne T’CulNa,, tandis qu’avec 'ammoniaque le composé
T"Cu,0(NH,); est mis en évidence. Nous avons essayé de le préparer ;

mais la solution mise 4 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 partant de 25 cm® de sulfate de
culvre précipité par la soude ; ’hydroxyde, lavé jusqu’a disparition
de DPalcalinité et des sulfates, est mms & digérer avec la quantité
correspondante d’acide tartrique (25 cm®). L’hydroxyde se trans-
forme assez rapidement en TCu insoluble. Quand tout I'oxyde est
transformé en tartrate, on ajoute la quantité nécessaire de soude
(25 em3). TCu se dissout incomplétement. L'excés de TCu a été
recueill) et le cuivre a été dosé par Ja méthode iodométrique. Nous
avons trouveé 0 g. 248 de cuivre en excés sur 1 g. 589 de cuivre que
contiennent les 25 cm?® de sulfate de cuivre.

Masson et SteeLE trouvent qu’il faut : 325 em® de soude (N)
pour dissoudre 54 g. 18 de TCu anhydre ; théoriquement, il aurait
fallu 256 cm3 de soude, il a donc &té employé 26 9 de soude en plus.

Dans une deuxiéme expérience, 1ls trouvent : 331 ecm? de soude
(N) pour dissoudre 56 g. 02 de TCu anhydre, soit un exces de 25 %,
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Pour notre expérience 0 g. 248 de Cu en excés correspond &
0 g. 825 de TCu anhydre. Etant parti 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 théoriquement 21 cm?® 10 donc 185 9, 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 incompléte de TCu, nous avons étudié la
variation du pouvoir rotatoire avec la dilution (T'CuNa = 233).

Solutions M M M M M M M
T’Cu Na % 5 16 32 64 128 256
allm + 11940 4 5°60 4 3006 + 1960 + 0962 + 0930 + 0°11
[a]v +1950 41920 42100 + 2190 £ 170° 4 1640 - 1200

Les pouvoirs rotatoires ne varient pas avec le temps, la solution
M /4 cependanl n’est pas stable & celte concentration et abandonne
un précipité rouge orangé d’oxyde de cuivre. Le pouvoir rotatoire
croit légérement pour décroitre ensuite assez rapidement.

b) T"Cu Na, : pour la préparation du complexe on est parti de
25 em3 de sulfate de cuivre précipités et lavés.

En ajoutant 25 cm? d’acide tartrique il y a formation de TCu qui
se dissout intégralement dans 50 em® de soude (N)— (T"Cu Nagy = 255).

Solution de M M M M M M M

T"CuNa, B 10 20 40 &0 160 520

a{;ﬂm

Instant 0 -+ 44055 4 19075 + 7018 4 1°60 — 0°56 — 0°71 — 0028

aldm
\4

8 jours aprés + 43025 -+ 16970 +4- 5936 — 0076 — 0°88 — 0058 — 0023
1dm

%y

20 jours aprés -+ 400 A4 11075 4 3920 — 1930 — 1204 — 0°25 — 0°05
1dm

oy

1 mois aprés + 37050 + 8075 + 2014 — 1050 — 0952 — 0°02 4 0°05

a{fim

2 mois aprés <— préeipité — + 0070 — 0°20 4 0022 4 0016 4 0012

Au cours de la dilution nous passons de rotations fortement
dextrogyres a4 des rotations lévogyres. De plus, il y a une mutaro-
tation peu rapide, mais au bout d’un mois elle est appréciable.

Nous avons préparé de la méme facon T"CuKNa et T"CuK,.



Nous observons au cours de la dilution le méme passage des rota-
lions dextrogyres en lévogyres et la mutarotation est aussi nette.
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(NH,);
ne donne pas de rotations lévogyres.

Solution M M M M M M M
T"Cu(NH,), 5 10 20 40 80 160 320
ojdm + 6975 4 2060 4 1040 -4 0984 -+ 0035 -+ 0°16 - 0°08

la mutarotation est faible.

¢) T'Cuy0 Na : En meélangeant 40 em?® de sulfate de cuivre préci-
pités et lavés et 20 cm? d’acide tartrique, 'hydroxyde de cuivre se
transforme en T”Cu, insoluble. Quand tout ’hydroxyde est trans-
formé on ajoute 20 ¢m® de soude. La solution trés colorée ne permet
de faire des mesures qu’a la concentration M /20. Le pouvoir rota-
toire ne varie pas avec la dilution :

Solutions T’Cu,0ONa M M M
20 40 80
ay™  —8060  —4030  — 2010

Cryoscorie de T'Cu Na : Dans le but d’établir une formule déve-
loppée de ce carps, il est nécessaire d’en faire une cryoscopie dans
Icaun. Les solutions ayant servi & étudier la dilution sont concentrées
dans le vide et mises & cristalliser. Ce corps desséché a 1059 jusqu’a
poids constant contient encore 2 molécules d’eau.

17¢ 1 g 583 T'CuNa, 2H,;0 soit :
1 g. 368 T'CuNa avhydre dans 25 g. d’eau distillée.
At = 0072
. . 1850 1.368
poids moléculaire = 0——,7; ><><25,2i5 = 139.
2me () g, 865 T'CuNa, 21,0 soit 0 g. 747 T'CuNa avhydre dissous dans
25 g. d'eau distillée.
At = 0742
. . 185 0.747
poids moléculaire = (),4?)(%,118 = 130.

Le poids moléculaire théorique pour le sel anhydre étant 230 on
peut en conclure que le sel est fortement hydrolysé. Le poids molé-
culaire trouvé étant 130, on peut supposer qu’en solution trés diluée,
il est complétement dissocié en ions T'Cu™ et Na™,
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La formule double adoptée pour ce corps par KanLExBERG (15) ne
semble pas exacte et nous pensons que la formule développée sui-

vante :
0OC — CHHOH — CH — COONa

( |

0O Cu 0]

met en évidence les propriétés que nous avons énoncées.

Dans une publication récente, M. YeEu-Ki-Hen~eg (31) effectue une
étude polarimétrique des cupro-tartrates. La courbe des varlations
continues de Jom : THy + Cu(OH), n'indique pas le complexe
T"Cuy qui existe pourtant. La courbe TNag 4+ Cu (OH)y ne met pas
en évidence T”Cu Na, que nous avons parfaitement décelé. L’auteur
indique que le complexe T"Cu,ONa, lévogyre est « remarquablement
stable mé&me en solution diluée ». Nous avons vu qu’au contraire la
solution correspondant A ce complexe est trés instable et abandonne
de Thydroxyde de cuivre, tandis que le pouvoir rotatoire devient
fortement dextrogyre.

Dans I’étude des mélanges ternaires : T(CHg), + S0,Cu 4+ NaOH
qu’effectue Pauteur, il constate qu'en solution diluée les rotations
levogyres sont dues au complexe T"Cuy0ONa, ; en solution plus con-
centrée il obtient des rotations dextrogyres dues & T”Cu Na,. Nous
pensons qu’en solution diluée on obtient toujours T’Cu Na,, car
il ne faut pas oublier que ce complexe est dextrogyre en solution
concentrée et lévogyre en solution diluée. La conclusion de 'auteur
sur « la grande facilité de formation de T"Cuy,0ONag en solution
diluée » n’est pas exacte. D’ailleurs des courbes de neutralisation
1TNa, + 250,Cu + NaOH eflectuées en solutions diluées nous ont

confirmé les résultats précédents.

CONCLUSIONS :

Le cuivre donne avec I’acide tartrique deux classes de complexes :
1e, Le tartrate de cuivre TCu :

0C — CHOH — CHOH — CO, 3H,0

| |

O——Cu- -0

les complexes monoalealins T'Cu M (M = Na,K,NH,).
OG- CIHOH — CH — COOM, xH,0

O— Cu 0




les complexes dialealins T"Cu M,,

MOOC — CH

CH — COOM
O0—Cu—0O

L.es complexes T"Cu Na,, T"Cu KNa, T’Cu K, sont trés dextro-
gyres en solution concentrée et lévogyres en solution diluée. Par
contre, le complexe T”Cu(NH,), est peu dextrogyre et ne donne pas
de rotations lévogyres au cours de la dilution.

On obtient de plus avec Pammoniaque le complexe ammonié :

TCu (NHy),-
2¢ Le tartrate de cuivre T"Cu, :

0C — CH CH — CO

|
O—Cu—0

|
0 Cu 0O

le complexe monosodé lévogyre T'Cu,ONa.

CO —— CHOH —— CH — COONa
| \
O—Cu—0—Cu —0
les complexes dialcalins : T"Cuy,ONa, trés instable, n’existant que

sous la forme ammoniacale : T"CuyO (NH,), :

(NH,)00C — CH CH —- COO(NH,)

| |
O—Cu—0—Cu—0

Vbis, Complexes cupro-maliques.

L’¢tude chimique des malates de cuivre a été faite par plusieurs

auteurs.

Pickering (21) (23) signale (C,H,0;Cu),H,0.

un sel basique : (C411,0;Cu),Cu0, 6H,0.

un autre sel basique approximativement : C411,05Cu, 5CuO.

un sel cuivrique (C,H,0;),CuK,, CuO anhydre et avec 2H,0 et

un sel composé sulfaté : (C,H,05Cu),Cu0, SO,Cu anhydre et
avec 8 et 14H,0.



W. Wank (26) signale P'existence de :

(MH),Cu, 2H,0. MCu, 3H,0. M,Cu,, 71L0. M'CuNa, 4IL,0.
M’CuNIl,, 4H,0. Ba(CuM), 7IH,0. Ag(MCu), 2IL0.

M’,Cug est le sel déja décrit par Lirric (16) obtenu en dissolvant le

carbonate de cuivre dans I'acide malique, les cristaux déposent avec

5H,0 a chaud ct 7H,0 a froid.

M. Darmors (6) a fait une étude polarimétrique détaillée de la
question. Il a étudié la dissolution de 'oxyde de cuivre dans l'acide
malique. [a solubilité de 'oxyde dépendant de son mode de pré-
paration le procédé suivant, indiqué par I'auteur, donne un hydrate
trés scluble.

La solution de sulfate de cuivre est étendue (5 g. dans 100 cm?).
On ajoute de 'ammoniaque concentrée en quantité juste suflisante
pour redissoudre le précipité. On précipite le sulfate ammoniacal
par de la soude étendue (1/2 normale) en léger excés. L’hydrate est
lavé jusqu’a disparition de la réaction alcaline et dissous dans "acide
malique. On peul dissoudre 1,4 Cu pour 1MH,.

I’auteur effectue la courbe en dissolvant dans 2/100 de M”zﬁ

de Cu(OH), dans 100 ¢m3,

Pour ces diverses solutions, le diagramme de Darmois donne :

dez =0 az =1 les droites sont sans relation entre elles,
dez — 1 &z = 2,8 les droiles sont coucouranles.

Les solutions renferment donc deux composés seulement.

Pour z = 1 cristallise le sel acide : (MH),Cu, 211,0.

Les cristaux sont bleu ciel, 1ls perdent leur eau de cristallisation i
100° sans décomposition.

Pour la concentration 20 et pour le sel hydraté les pouvoirs rota-
toires moléculaires sont :

]:(X.}v = — 4002
2]y = - 3495
p = 0,86.

De C = 20 4 C = 5, le pouvoir rotatoire est constant.
Pour C < 5 1l diminue assez rapidement.
Pour z > 2, le sel basique décrit. par Lirsic, cristallise,

3Cu0, 2MH,, 41,0



Ce sont des cristaux verts, peu solubles dans ’eau, méme bouillante.

[a]y = — 1500
[@]] = - 184°
p = 1,22,

En neutralisant des solutions contenant du malate de cuivre par la
soude ¢t 'ammoniaque, M. Darmois met en évidence les sels al-
calins ;

M'CuNa
M'CuNI,
M Cu(OH)(NH,),.

On peut continuer & ajouter de "ammoniaque sans qu’il y ait
précipitation d’hydroxyde. On arrive ainsi & des rotations dextro-
gyres et le complexe MCu(NHj), vraisemublablement formé est ana-
logue & celutl décrit par Seutrr (24) pour Pacide tartrique. On peut
retrouver ces mémes résultats en partant du sulfate de cuivre et
en ajoutant la quantité d’alcali nécessaire pour libérer 'hydroxyde
de cuivre.

La courbe des variations coniinues de Jos : MHy; 4+ Cu(OH),
faite dans ces conditions donne un changement net de pente pour
2MH,, 1Cu et un minimum pour : 2MII,, 3Cu. V = 50 cm?,

MH, 3 2.25 2 150  1.20 1 0.75
0,Cu 0 0.75 1 1.50 1.80 2 2.25
N1LOH 0 1.50 2 3 3.60 & 4.50
aiim ~— 0012 —0°68 -—1° -——2028 —3029 —1°60 — 0°62

sur solutions filtrées
COURBES DE NEUTRALISATION PAR LA SOUDE DE MELANGES
D’ACIDE MALIQUE ET DE SULFATE DE CUIVRE.

Courbes polarumétriques.

a) 2MII, + 180,Cu :

2 em? M1I, V =50 cm?
1 ¢m? SO,Cu t = 230
NaOIl 0 1 2 3 3.5 4
o i — 0008 —0°15 — 0024 — 0°35 —0°39 —-0°35
NaOH 5 6
sol. opal. ppté
adm — 0013 — 007

s fsol. filtrée



b) 2MH, + 250, Cu :

2 cm? MH, V = 50 ¢cm?®
2 em? SO,Cu 1= 230
NaOH 0 1 2 3 4 4.5
am — 0011 —p°18 — 0032 —0°5% —0°77 — 0°83
NaOH 5 6 7
ppLé
it — 0975 — 0030 — 0010

sol. trés bleue s /sol. filtrée

¢y 2MH, + 350,Cu :

2 em® MH, V = 50 em®

3 em?® SO, Cu t = 230
NaOH 0 p) A 5 6 7
xfm — 0913 — 0°35 -—00°90 -——1923 -—1°32 — Qo84
NaOQ1lI 8 9 10 Petts
am — 0025 — 0010 — 0°06

mesures sur solutions filtrées

d) 2MH, + 430,Cu :

2 cm® M1I, V = 50 em®
4 cm® SO,Cu t = 23°
NaOTl 5 6 7
a i —1050 --2°03 —1°48

ppté sur solution filtrée

¢) 2MH, + 5S0,Cu :

2 em® MH, V = 50 cm?
5 em? 8SO,Cu t = 23°
NaOH 5 6 7
™ — 1968 — 2040 — 1080

ppté sur solution filtrée

De ces courbes nous pouvons déduire : qu’a partir de 2 molécules
d’acide malique et 3 molécules de sulfate de cuivre, le minimum se
produit toujours & 6 molécules de soude quelque soit I'exceés de sul-
fate de cuivre ; que le pouvoir rotatoire est d’autant plus grand qu’il
y a plus de sulfate de cuivre ce qui tend & prouver que I'on est en
présence d’une réaction équilibrée.

La cristallisation est abondante pour 5 molécules de soude. Nous
avons fait cristalliser les mélanges suivants :
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2 em3®MH, 2 cm®MH, 2 em3MH,
I ¢ 3em350,Cu 1T ¢ 4 em350,Cu III ¢ 5 em3S0,Cu
5 cm3NaOH 5 cm®NaOH | 5 em3NaOH

Dans les trois cas, les mémes cristaux verts précipitent desséchés
4 1000, & poids constant, ils deviennent bleus et retiennent encore
1 molécule d’eau.
Le dosage 10dométrique du cuivre dans les trois cas donne les
teneurs suivantes :
I: 40,62 9
11 : 40,79 9
II1 : 40,74 %.

La quantité théorique de M',Cus, 1H,0 serait 40,57 9.

Les cristaux sont hien dans les trois cas M'yCus.

Pour 2M1], + 250,Cu : le minimum obtenu & 4 cm?® 5 de soude
ne peut s’expliquer que par une réaction équilibrée.

MCu se formant a4 4NaOH et M’,Cus tendant 4 se former vers
5,3 NaOH. Pour 6 cm?® de soude, uon a une solution trés bleue corres-
pondant & M'CuNa et qui précipite avec un exceés de soude.

Quant i la courbe 2MH, 4 1S0,Cu on peut difficilement en tirer
des conclusions.

Courbes électrométriques.

a) 2MH, + 150,Cu :
10 ¢cm® M1, { = 190
5 ¢cm? SO,Cu
L.es mesures ont été faites a Iélectrode 4 quinhydrone associée

4 I'électrode au calomel avec solution saturée de chlorure de potas-
slum,

NaOIl 0 2 & 6 8 10 12 14
pH 1.59 1.8 2.16 2.46 2.75 3.00 3.28 3.59
NaOlf 16 18 20 22 24 25 26

pH 3.93 4.30 4.66 5.05 5.85 9.13 9.91

La courbe présente un palier trés marqué pour 5 molécules de
soude correspondant au composé M'Cu Na. En effet, il y a 1 molécule
d’acide malique en trop qui demande pour étre neutralisée 2 mole-
cules de soude. Pour donner 'oxyde, le sulfate de cuivre demande
également 2 molécules de soude. Il se forme une molécule MCu qui
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pour étre transformée en M'Cu Na, demande une molécule de soude.

Dot les 5 molécules nécessaires.

b) 2MH, 4 250,Cu

10 cm® M1, t= 210

10 em?® SO,Cu
NaOH 0 2 4 6 8 10 12
pH 1.53 1.73 1.9%4 2.20 2,44 2.64 2.86
NaOIl 20 22 24 26 28 29 29.5
plI 3.80 4.13 4.44 4£.78 5.29 5.81 6.89

14 16 18
3.07 3.28 3.53
30 31 32
8.31 9.25 9.72

Palier pour 30 em? de soude correspondant au composé M’ Cu Na.

¢) 2MH, + 380,Cu :

10 em® M1, t= 210

15 em?® SO,Cu
NaOH 0 4 8 12 16 20 24
pH 1.47 1.8 2.28 2.69 3.05 3.43 4.02
NaOl 30 32 34 36 38 39 40
pII 5.41 5.6 5.94 6.38 7.95 9.01 9.5%

26

445

28 29
4.97

Le palier n’est pas aussi net que pour les deux courbes précédentes,
mais pour cette derniére a partic de 30 cm?® de soude, 'hydroxyde

de cuivre précipite ce qui doit fausser les résultats. Néanmoins, pour

40 e¢m? de soude correspondants & M'Cu Na ct a la neutralisation de

Iexcés de sulfate de cuivre la solution a un pH 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’AMMONIAQUE

DE MELANGES

T),ACIDE MALIQUE ET DE SULFATE DE CUIVRE !

a) 2M1I, 4 250,Cu :

2 cm® MH, V = 50 em?

2 ¢m? SO,Cu t = 200
N1i,011 0 1 2 3 &
o‘1V:1m — 0011 —0°19 — 0932 — 0951 — 0974
NILOM 5.5 6 7 8 9
a:/dm — 0964 — 0°40 — 0952 — 0030 — 0935
NTI,01I 12 13 14 15 20
u_:,dm + 0050 4 0950 - 0°60 + 0°65 -+ 0°65

4.5 5
— 0982 —— 0976
10 11
- 0°10 L 0030



b) 2MH, 4 350,Cu :

2 cm® M1, V = 50 cm?
) 3 em?® SO,Cu t = 20°
NILOH 0 2 4 5 6 7 8
ay™ - 0913 —0°37 -—0°88 -—1030 —1°38 — 1038 -—-1°34
NH,OH 9 10 11 12 13 14 15
1dm —1030 —1° _—(°85 —0°70 — 0925 o )

ay

¢) 2MH, + 4S0,Cu :

2 em3 M, V — 50 cm?
4 em?® 50,Cu = 210
N1,OH 5 5.5 6 6.9 7
o LA — 10950  —1°80  —1996  —1°90  —1036

v

d) 2MH, + 550,Cu :

2 ¢cm?® M1, V = 50 ¢m?
5 cm® SO,Cu t = 200
NH,O0H 5 3.5 6 6.5 7
o 14m — 1064 —2002  —2036  —2916  — 1984

v
précipité immédiat

Avec lammoniaque et pour les courbes 2MH, -+ 250,Cu et
2MH, + 350,Cu, nous avons des solutions d’un bleu trés foncé. Les
mesures sont plus difficiles 4 effectuer.

Pour la courbe 2M1I, -+ 250,Cu on retrouve le méme maximum
qu’avec la soude & 4 em? 5, un minimum & 6 cm® correspondant au
complexe M’CuNH,. On retrouve sur cette courbe les rotations
dextrogyres, signalées par M. Darmors, correspondant au complexe
MCu(NHjy),.

Quant aux autres courbes elles indiquent un maximum correspon-
dant & M',Cuq et ne donnent pas d’autres renseignements.

\/’ARIATION DU POUVOIR ROTATOIRE AVEC LA DILUTION 3

a) MCu : 25 cm? de sulfate de cuivre sont précipités par la soude et
lavés.

(1) trop coloré en tube de 2 em.
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Avec 25 cm? d’acide malique, la dissolution est compléte.

Solutions M M M M M
de MCu 2 A 8 16 32
[aly -— 930 — 920 — 910 — 900 — 920
le]1 —107° — 1060 —105° — 1040 --106°

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

[a]v = — Q2o
]y — — 106°
p = 1,15.

M'Cu Na : Méme préparation que pour MCu mais avec 25 cm?
de socude en plus, on obtient une solution trés bleue.

Solutions M M M M M M M
de M’CuNa 4 8 16 32 64 128 256
o dm —-2060 —1015 — 0058 - 0032 — 0017 — 0°08 — 0004

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

[e]y = — 47°
[e]; — — 1030

p = 2,19
CryoscoPIE :

La solution précédente est mise & concentrer dans le vide. Il n’y
a pas de cristallisation. M’'Cu Na est trés soluble dans 'eau et I'on
arrive & une péte trés bleue que I'on peut dessécher & 1050 jusqu’a
poids constant,

Le corps & 105° est anhydre.

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

At = 0070
) 1850 % 2.051 .
poids moléculaire = WJ—— = 216.8

théoriquement 217,6. La molécule est donc simple si, 'on admet
qu'ill 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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0C — CH, — CH - COONa

O—Cu—20

ConNcLus1ONS

L’étude polarimétrique des complexes cupro-maliques met nette-
ment en évidence :

le malate acide :
(MH',Cu, 21,0
le malate : MCu
OC — CHOII — Ctl, — CO

I |

0 Cu 0

ct le malate basique : M',Cug (1 molécule d’eau a 100°).

00C — CHO - CH, — COO

|
Cu Cu Cu
[

‘ | |
00C — CHO — CII, -— €00

Quant aux complexes alcalins 1ls dérivent du malate MCu :

M'Cu Na (anhydre & 1050), M'Cu NH, :

Na0OC — CH — CH, — CO
i

O— Cu——0

Avec I'ammoniaque on obtient de plus des rotations dextrogyres
correspondant au complexe : MCu (NEy),.
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CONCLUSIONS DU PREMIER CHAPITRE

Les complexes tartriques du glucinium, zine, cadmium, plomb,
cuivre, présentent des analogies et des divergences qui permettent de
grouper d’une part : le zinc, le cadmium, et le plomb et d’autre part :
le cuivre et le glucinium.

Les complexes zinco-tartriques, cadmio-tartriques, plombo-tar-
triques contiennent lacide et le métal en proportions équimoléeu-
laires. Les complexes acides se présentent sous deux formes : 'une
amorphe, Iautre cristallisée et se rapprochent ainsi, comme nous le
verrons, des complexes nickelo-tartriques et cobalto-tartriques. 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 méme trisodés, ceux-ci (instables
pour le cadmium) présentent des pouvoirs rotatoires considérables.
La neutralisation par 'ammoniaque ne conduit pas & des com-
plexes trialcalins.

Le cuivre agit tout autrement. 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 Na, ; il existe de plus une
autre catégorie de complexes lévogyres dans lequel le rapport
culvre

TH,

I'acide malique, par suite de l'existence du groupement CH,, le

= 2 : T'Cuy, T'Cuy0 Na, T"Cu,0 Na, (trés instable). Avec

complexe saturé en cuivre est M',Cug ; mais les complexes alcalins
dérivent de MCu. Avec ammoniaque les complexes ammoniés :
TCu(NHjg),; et MCu(NHj3), ont été mis en évidence.

Le glucinium se rapproche un peu du cuivre par le fait qu’il con-
tient plus d’un atome de métal par molécule d’acide. Les complexes
T'Gl,(OH) et M'Gl,(OH), ont été mis en évidence. De plus il existe un
complexe tartrique saturé en glucinium : T"Glg (OH), soit sous cette
forme envisagée par RosenmEeiM, soit sous une forme basique :
T"Gly, GIO. Quant aux complexes monoalcalins : T"GI,(OH)Na et
M’GI,(OH}, Na, ce sont les complexes les plus alcalins que 'on puisse
obtenir. Signalons pour ces complexes un pH de stabilité voisin de 8.

DELSAL



CHAPITRE DEUXIEME
METAUX DE LA FAMILLE DU FER DIVALENT

1. Complexes ferro-tartriques.

[’étude polarimétrique de ces complexes est rendue difficile
d’une part par des colorations vertes trés foncées et, d’autre part,
par des précipitations. Néanmoins, nous indiquerons les résullats
obtenus.

COURBES DES VARIATIONS CONTINUES DE JoB :

Acide tartrique et sulfate ferreuz.

V = 50 cm? t = 16°
TH, 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5
S0,Fe 0 5 10 15 20 25 30 35 40 %)

aidm 4+ 7060 7056 7014 6°2 G° 5°34 A4°66 3°92 3°03 2010

S1 T'on effectue cette courbe en remplagant le sulfate ferreux
par de 'eau on observe une exaltation trés nette du pouvoir rota-
toire (25 em3 TH, + 25 em3 M0 — o™ = 4 4035),

Cette exaltation semble maximum pour des proportions équimo-
Iéculaires d’acide et de sulfate ferreux.

La courbe des variations continues de Jon effectuée en remplagant
lacide tartrique par le tartrate acide de sodium est comparable a
la courbe précédente.

Avec les mélanges de tartrate neutre de sodium et de sulfate
ferreux on obtient un précipité de tartrate ferreux empéchant
d’effectuer les mesures polarimétriques.

COURBES POLARIMETRIQUES DE NEUTRALISATION DE MELANGES
D’ACIDE TARTRIQUE ET DE SULFATE FERREUX.

Avec des proportions équimoléculaires d’acide tartrique et de
sulfate ferreux on obtient & partir d’une molécule de soude un préci-
pité blanc de sulfate ferreux. Ce précipité est maximum lorsque I'on
ajoute deux molécules de soude. A ce moment le sulfate ferreux est
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transformé en hydroxyde ferreux qui se combine & I'acide tartrique
pour donner le tartrate ferreux :

GO — CIIoH

!

0 Fe 0

CHOIHl — CO
1

911,0.

’

Ce sel est insoluble dans ’eau, soluble dans les acides, I'acide
tartrique et le tartrate de soude ; il est soluble également dans les
bases en donnant une solution verte tellement foncée que les mesures
polarimétriques sont impossibles. 51 I'on verse rapidement un peu
plus de deux molécules de soude dans la solution contenant des pro-
portions équimoléculaires d’acide tartrique et de sulfate ferreux on
obtient un précipité vert qui semble maximum 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 de
I’hydroxyde ferreux.

Nous avons vu que le tartrate neutre de sodium dissout le tartrate
ferreux ; ainsi, au lieu d’employer des solutions équimoléculaires
d’acide tartrique et de sulfate ferreux, a-l-on employé des solutions
contenant 3 molécules d’acide tartrique pour une molécule de sulfate
ferreux. L’addition de soude ne provoque plus alors de précipitation.
Lorsqu’on neutralise les trois molécules d’acide tartrique, on obtient
une solution jaune qu’un léger exceés de soude fait virer au vert.
La coloration obtenue est si foncée que les mesures polarimétriques
sont impossibles.

En remplagant la soude par 'ammoniaque on obtient également un
précipité vert qui se redissout dans un exceés d’ammoniaque ; la solu-
tion verte obtenue est stable et ne précipite plus d’hydroxyde ferreux.
Cette solution verle a été préconisée comme réactif pour le dosage de
Poxygéne & la place de 'acide pyrogallique.

Un exceés d’acide tartrique évite la précipitation.

15 em® TH, V = 100 cm?
5 em® SO, Fe 1= 250
NH,OH 0 b} 10 15 20 25 29.5 30 31 32 33

MM 0 wep
2l 1065 2010 2055 3004 3052 3090 4033 4066 4°68 4080 coloré

[.e pouvoir rotatpire croit jusqu’d la neutralisation de 'acide
I

1) les mesures sont effectuées avee le tube d'un décimétre.
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tartrique. La solution verte obtenue ensuite empéche d’effectuer des

mesures.

CourBe }éLECTROMéTRIQUE DE LA NEUTRALISATION PAR LA SOUDE

NaOTI
pH
NaOH
pll
NaOH
pi

DE MELANGES EQUIMOLECULAIRES D ACIDE TARTRIQUE

ET DE SULFATE FERREUX.

{=16° (fig. 7)

25 30 35 37.5 40

2.68 2.93 3.20 3.58 3.91 4.78

62.5 65 67.5 70 75

6.58 6.65 6.86 7.13 7.72 8.08 8.64 9.16 9.95 10.72

20 em® T1I,
20 cm?® SO Fe
0 5 10 15
1.46 1.83 2.15 2.45
42.5 45 50 55
80 90
10.92 11.24

La précipitation a lieu vers 42 cm® 5 de soude et la redissolution

vers 65 cm? de soude. La courbe présente un palier trés net & 2 molé-

s PH
A0
)
€
1)
2 4
i
molecules de soude
0 4 2 3 L}
Frc. 7.

cules de soude correspondant au
tartrate ferreux. Elle présente
ensuite un changement net de
pente vers 3 molécules de soude.
A ce moment il se forme vrai-
semblablement un complexe mo-
nosodé T'FeNa mais ce com-
plexe étant oxydable les mesures
polarimétriques ne peuvent I'in-
diquer. Tandis que la mesure
du pH avec I’électrode a hydro-
géne permet d’éviter en partie
Poxydation ; Tatmosphére au
contact de la solution étant con-
stituée par de 'hydrogéne.

Un complexe monosodé a été
mis en évidence par la courbe élec-
trométrique précédente et par le
fait de la redissolution du tartrate

vert dans un exces de soude. W. Francxke décrit également deux autres
tartrates sodés : I'un {C,O411,), FeNa, est un précipité blanc, amorphe,
obtenu dans des solutions de nitrate ferreux et de tartrate de soude
contenant un excés de tartrate ; 'autre (C,OsH,);FeNay est une poudre
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verte, oxydable, obtenue en précipitant par l'alcool des solutions
alcalines de sulfate ferreux et de tartrate de soude.

Ces complexes ne sont pas mis en évidence par la polarimétrie,
loxydation fausse les résultats et 1l faudrait opérer dans une atmos-
phére d’azote.

CoNCLUSIONS

Le tartrate ferreux blanc (C,H,0¢Fe, 2H,0) précipite lorsque la
solution est acide. Le tartrate vert dont W. Frasckr (1) indique
la méme formule précipite en solution neutre. On peut d’ailleurs pas-
ser d’un tartrate & I'autre. Le tartrate vert se dissout dans l'acide
tartrique en donnant une solution jaune qui précipite du tartrate
blanc. Celui-ci se dissout dans la soude en donnant le tartrate vert
et la solution verte avec un excés de soude.

1l existe également une grande différence d’oxydabilité entre les
deux tarirates. Le tarlrate blanc est praliquement inoxydable, alors
que le tartrate vert I’est énormément.

Ibis, Complexes ferro-maliques.

I’étude polarimétrique est encore plus difficile que pour les com-
plexes ferrotartriques ; méme avec un excés de malale 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 partant de 3 molécules
d’acide malique et de 1 molécule de sulfate ferreux donne les résultats
suivants :

6 cm® M1, V = 50 cm?
2 ecm? SO, Fe t= 180
NaOH 0 % 8 10 12 13
U_dem 0907 — 0020 — 0°36 — 0048 — (049 trop coloré
NaOH 14 16
a‘-’vdm ppté ppté liquide incolore
et colorée  — 0043

Le pouvoir rotatoire passe par un minimum pour 12 ¢cm? de soude
correspondant & la neutralisation de ’acide malique et a la forma-
tion du malate ferreux. La solution qui est Jaune vire au vert intense
avec un excés de soude. Les mesures polarimétriques sont alors



impossibles. A 14 cm® de soude apparait un précipité vert qui corres-
pond peut-étre au sel monosodé.

Quant au complexe disodé il n’existe certainement pas. La solution
correspondant & 16 cm® de soude est incolore et présente le pouvorr
rotatoire du malate de soude. Worrr et LoiseLevr (2) ont fait une
étude sur l'oxydation biochimique du malate ferreux. Celui-ci
s’oxyde & Talr incomplétement mais Poxydase 'oxyde totalement.
W. Francke (1) signale comme complexes le malate ferreux
CH,0:Fe et le sel alealin (C4H05),FeNay ; sels analogues aux com-
plexes ferro-tartriques signalés par I'auteur.
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I1. Complexes nickelo-tartriques.

Turrurt (8), Wertaer (9), Tower (6) préparérent le tartrate de
nickel en saturant Pacide taririque, & I’é¢bullition, par de I'hydro-
xyde de mnickel, fraichement précipité, ou par le carbonate. Ils
obtiennent ainsi une poudre vert péle, insoluble dans I'eau chaude
ou froide, mais soluble dans les alcalis chauds.

Tower (6) dissout I’hydroxyde de nickel dans I'acide tartrique
dilué et froid. La solution obtenue portée & I'ébullition donne un
précipité de tartrate de nickel. Celui-ci peut donc se trouver sous
deux formes : 'une soluble, 'autre insoluble. Pieckering (5) par
I'action d’un sel de nickel sur le tartrate 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 9, correspondant & un sel hydraté.

La forme insoluble donne 27.8 9%, de nickel correspondant au sel
aphydre TNi.

Tower (6) et (7) a déterminé le point de congélation des solutions
aqueuses de tartrate de nickel : le poids moléculaire décroit avec la
dilution. La conductibilité moléculaire des solutions aqueuses de
tartrate de nickel est exceptionnellement petite. Elle croit avec la
dilution. Tower interpréte ces faits en admettant, en solution con-
centrée, l'existence de molécules doubles (TN1),.



En diluant on aurait un équilibre entre les deux formes :
(TNi), = 2TN.
Le pouvoir rotatoire du tartrate de nickel diminue d’ailleurs au

cours de la dilution :

Cone. C 1 1 1 1 1
en mol. °/y 10 20 40 80 160
t = 220

[2]v +- 2803 -t- 26945 -f- 2204 -+ 1902 -|- 1694

Quant aux deux formes du tartrate de nickel on peut admettre
que le tartrate insoluble est :

CO — CHOH — CHOH — CO

0 Ni 0]
et le turtrate soluble :
HOOC - CH— CH - - CcO0U
O—Ni--0

COURBES DES VARIATIONS CONTINUES DE Jos :

a) THy +— SO N1 :

V = 20 em3?

T1l, 6 5 4.5 4 3.5 3 2.5 2 1
SO,Ni 0 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 5
aft 1039 1027 1014 1011 0094 0°81 0°74 0047 0024

b) TH, - Ni(OIl), :

V = 50 cm?® =190

TIl, 3 2.5 2 1.75 1.5 1.25
(NO,),Ni 0 0.5 1 1.25 1.5 1.75
NaOl 0 1 2 2.50 3 3.50
atm 0055 0963 1930 2032 3956  précipité

¢) TIINa -+ Ni(OII), :

V = 50 em? it = 200

T1I, 3 2.5 2 1.75 1.5 1.25
(NO4) NI 0 0.5 1 1.25 1.5 1.75
NaOll 3 3.5 A 4.25 4.5 4,75
o 1010 1072 30 6012 6985 5995

1 1 1

(") (") (")
(1] pour ces trois derniéres solutions le pouvoir rotatoire décroit avec le temps puis,
apparait un précipité,



= 25 cm?
TNay, 0 1 2 2.5 3 4 5
SONi 5 4 3 2.5 2 1 0
a2 0 2005 032 7923 6057  4Oo57 3940

¢) TNa, + Ni(OH), :

V = 50 ¢m? { = 1695
TH, 3 2.5 2.25 2 1.7 1.5 1.95 1
(NOg),Ni 0 0.5 0.75 1 1.25 1.5 1.75 2
NaOll 6 6 6 6 6 6 6 6
g tdm 1065 40 5016 5980 6010 6930 3930  4°65

v

D’aprés la courbe (a) nous voyons qu’il n’y a aucune action entre
lacide tartrique et le sulfate de nickel, pour les autres courbes le

. . . H
pouvolir rotatoire est maximum pour les rapports Y_zzl,
N1
THNa TNa,
— = 1et — = 1.
N1 N1

Pour la courbe (e) la mutarotation est rapide. Les pouvoirs rota-
toires indiqués sont ceux extrapolés relatifs a I'instant O. Le pouvoir
rotatoire diminue rapidement avec le temps ; pour la solution cor-
respondant au maximum il est de 4° & I’équilibre au lieu de 6°30
a I'instant O. Nous pouvons donc conelure qu’il se forme avec l'acide
tartrique et le nickel des complexes contenant une molécule d’acide
pour un atome de nickel. Ces courbes ne mettent pas en évidence le
complexe : T"Ni,.

COURBES POLARIMI::TRXQUES DE NEUTRALISATION PAR LA SOUDE

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

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

1 em?® TH,
1 cm® (NOy)yNi V = 10 cm?
Courbe I (fig. 8)

NaOH 0 0.4 0.8 1 1.2 1.4 1.5 2
PR 0040 0068 1066 2026 30 40 no48 7002
NaOH 2.4 3 3.4 3.6 4 4,2 b6 5
o 34m 8og& 10072 11018 11036 1196k 12 12044 12077
NaOll 5.4 5.8 6 8 9.6 12.8 16

a 12091 13009 13018 13050 13982 13064 13082
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B) 2TH, + 1SO,Ni :

2 cm® TH,

1 em?® SON1 V = 20 ¢m3
Courbe II (fig. 8)

NaOH 0 2 2.5 3 3.5 & 495 4.5 475 5
ay™ 0056 1°91 2034 2078 3017 3josg 4004 5006 6070 7960
NaOH 5.25 5.5 6 6.5 7 7.5 8 9 10
mzvdm 80 6295 7010 7926 7017 7034 7033 7023 7028

La courbe I indique nettement un point d’inflexion pour 4 mol

. Uy

Fic. 8.

de soude correspondant au complexe disodé selon la réaction
C406H; + (NOZ),Ni 4 4NaOH = C,04I1,NiNa, - 2NO,Na + 4I1,0.

Les phénoménes de mutarotation et la variation du pouvoir
rotatoire moléculaire avec la concentration prouvent que les solu-
tions de ce corps contiennent en réalité deux corps actifs.

L’hypothése d’isoméres n’expliquerait pas la variation du pou-
voir rotatoire avee la concentration. Celle-ci est en accord avec une

hydralyse partielle conduisant a I’équilibre :

COONa COONa NaOOC
| |
CHO\_ CHOH HOIIC
| Ni + H,0 2]
CcHo” CHO — Ni — O — Ni — OHC

| |
COONa COONa NaOOC
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Aprés 4 molécules de soude le pouvoir rotatoire augmente encore
pour arriver a4 un palier. Nous verrons d’aprés Ja courbe de pH
comment nous pouvens interpréter ce résultat.

Les phénomeénes de mutarotation commencent & partir de 2 molé-
cules de soude. Avec 3 molécules de soude on obtient un précipité
qui serait T'NiNa selon la réaction :

CoO6Hg -+ (NOg)yNi -+ 3NaOH = (,0,1;NiNa + 2NO,Na + 311,0.

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

J. P. Marmev (3) a démontré que les rotations lévogyres sont
dues aux particules colloidales. Il ultrafiltre de telles solutions
et trouve le filtrat toujours dextrogyre. D’aprés cet auteur le com-

posé disodé n’existerait pas ;

; or les courbes de neutralisation le

mettent nettement en évidence en solutions. La courbe II indique
un point anguleux pour 4 molécules de soude. Il correspond au
complexe (TNa),Ni décrit par Fasian (2) et Tower (6). Ces auteurs
préparérent le tartrate de nickel et de potassium par action de la
créme de tartre sur le carbonate de nickel 4 la température d’environ
500 ; la substance verdfitre obtenue desséchée & 110° correspond &

HgO5N1K,.

Tower (6) montre que ce corps se décompose lentement & froid
el plus rapidement & chaud en tartrate de potassium et tartrate de
nickel.

Cal101,NiK, = C,H,06Ni 4 C,H, 04K,

D’aprés I'étude du point de congélation et de la conductibilité
les auteurs supposent la dissociation de ce complexe en KTK* et
CgllgOpNiT 7. Jusqu’a 4 molécules de soude le tartrate double de
sodium et de nickel se forme. Au deld de 4 molécules de soude ce
complexe est démoli et ¢’est le dérivé disodé T"NiNa, qui se forme ;
la molécule d’acide tartrique supplémentaire donnant du tartrate
de soude. La différence d’ordonnées des courbes I et 1I (fig. 8) cor-
respond en effet & une molécule de tartrate de soude.

1TH, 4 nSO,Ni : Les courbes peuvent étre effectuées avec 2,3 et
Jusqu’a 5 molécules de nickel. On a avec un exces de soude un palier
vers 79. Il semble bien qu’il s’agisse ici d’une dissolution physique
de ’hydroxyde de nickel & la faveur du complexe formé.



COURBES ELECTROMETRIQUES DE LA NEUTRALISATION PAR LA SOUDE

pe 1TH, + 1S0O,Ni :

-5 ecm® TH, + 5 em® SO,Ni

NaOH 0 2 4 6
plI 1.91 2.23 2.62 2.89
NaOll 12 13 14 15
pH 7.02 7.67 8.05 8.44
NaOll 20 21 22 23
pltL 12.21 12,42 12.54%  12.64

t=10°
8 9 10 11
3.30 3.61 4,37 6.20
16 17 18 19
8.93 9.80 11.01 11.80
24 25 26
12.72  12.78 12.81

La courbe de pH (fig. 9 en pointillé) indique un palier vertical &

deux molécules de soude correspon-
dant au tartrate de nickel (TN1).
de

coude trés net indique la formation

Vers trois molécules soude le
du dérivé monosedé. A 4 molécules
de soude un changement brusque de
pente correspond au dérivé disodé.
En rapprochant les deux courbes
pll et pouvoir rotatoire (en trait
plein) on voit que le dérivé disodé
est stable en milieu fortement ba-
sique pH > 12; ce fait peut expli-
quer qu’un excés de soude, rendant
plus alealin encore la solution, fave-

rise la formation du complexe disodé

LA R S S T

34
L e,

Na OH an molcules

1 3 3 . 5 3

Fic. 9.

d’ou Paugmentation du pouvoir rotatoire aprés 4 molécules de

soude. Cette explication est vérifiée par I'étude suivante.

CUURBII POLARIMéTI{IQLE DE NEUTRALISATION PAR L’AMMONIAQUE

pE 1TH, 4+ 1 (NOy) ,Ni

2 em® TH,, 2 em? (NO,) N1

N11L,011 0 2 4 5
wlim 0°38 190  4°85 (043
ppté

V = 50 cm® (fig. 10)

b 7 8 9
6070 6°08 5935 4070
ppté ppté  4°25 3025

immeédiat, et ppté et ppté



NH, 01 10 11 12 13 14 15 20 30

apdm 4016 3960 3940 3940 3016 3910 2090 1030
Yooy v v ' v oo
2005 1920 —1°48 —1° — 0956 0o 20 1018
ppté et ppté opalescence

NH,01 40 T(NH,),

ay™ 1020 1010
1010

Avec Pammoniaque le maximum de pouvoir rotatoire & I'instant
O correspond & 3 molécules d’ammoniaque : ¢’est-a-dire au dérivé

ﬁ"“"
ol

s}
.JL
19
{}
£}
mal. NH“OH
; : _9‘ 4;. 5 48 u

Frc. 10,

monoammoniacal. Aprés ce maximum le pouvoir rotatoire décroit
et la redissolution de 'ce complexe ne se produit qu'a 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 & l'équilibre est Iévogyre. Le pouvoir rotatoire pour de
fortes proportions d’ammoniaque tend vers celul du tartrate neutre
d’ammonium tandis que la solution primitivement verte devient
bleue ; cette teinte est due & la solubilité de 'hydroxyde de nickel
dans I'ammoniaque. Avec 'ammoniaque nous n’obtenons plus le
complexe diammoniacal et les forts pouvoirs rotatoires du dérivé
disodé. Ce fait est dit & la faible basicité de 'ammoniaque :

5 cm® THy + 3 cm® SO.N1 :
NI, Ol 12 15 20 40
pll 9.77 9.97 10.25 11.09
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Ce tableau indique quele pH de stabilité du complexe dialcalin
n’est pas atteint.

Iibis, Complexes nickelo-maliques.

Les travaux sur le malate de nickel sont peu nombreux. Tower (7)
et Pickering (D) 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 4 1002 et devient anhydre & 140°. Quant aux sels alcalins
ils n’ont pas été étudiés.

COURBES DES VARIATIONS CONTINUVES DE JOB :

Les courbes conslruites pour les mélanges d’acide malique ou de
malate acide et de sel de nickel sont des courbes de dilution sans
exaltation du pouvoir rotatoire.

Les courbes correspondant aux mélanges MNag + (NOz),Ni et
MH, 4+ Ni(OH), ne peuvent étre tracées que jusqu'au rapport :
acide
sel de N1

nickel. Pour les mélanges de malate acide de sodium et d’hydroxyde

= 2 Pour le rapport 1 il y a précipitation de malate de

de nickel on observe une prise en gelée méme a de fortes dilutions
pour des proportions équimoléculaires de ces corps. Quant & la courbe
MNa, + Ni(OH), elle ne peut &tre construite, I’hydroxyde de nickel
ne se disselvant pas dans le malate neutre de sodium. Toutes ces
courbes indiquent que I'acide malique et le nickel se combinent en
proportions équimoléculaires.

COUBBES POLARIMI;‘TBIQUES DE NEUTRALISATION PAR LA SOUDE
DE MELANGES D ACIDE MALIQUE ET DE NITRATE DE NICKEL.

a) IMH, + 1(NO3),Ni : Le pouvoir rotatoire croit en valeur
absolue lorsque la proportion de soude ajoutée croit de 0 & 2 molé-
cules ; & ce moment un léger précipité apparait ; pour 2,5 molécules
de soude 1l devient abondant, mais 1l 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.
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by 2MIT, + 1(NOg),Ni :
4 em3 M1, V = 50 cm®
2 em3 (N03)2,\'i

Courbe I (fig. 11)

NaOHl 0 9 A 6 8 9 10 11 12
o 0095 — 0036 — 0038 —0°77 +0°34 +7°83 -+11007 ppté —049

léger ppté
Le minimum & 8 em?® de soude correspond au malate de nickel la

molécule d’acide malique supplémentaire donnant du malate de

1dm
A
o
La
1
o
fh
1
i
T
B 1
¥ Y
r
4 ..
L
\ -
\'-
~
XaOX encm?
l. : ; 1 1; 4% in a8 A8 20

Fra. 11,

soude. A 10 cm® de soude, le maximum fortement dextrogyre cor-
respond au complexe monosodé M'NiNa. A 12 ¢m? de soude I'hydro-
xyde de nickel précipite complétement. La solution incolore a le
pouvoilr rotatoire du malate neutre de sodium.

Les solutions correspondant 4 9 et 10 ¢m?® de soude présentent
une tres forte mutarotation. Les pouvairs rotatoires indiqués sont
ceux relatifs & I'équilibre.

3MH,; 4 1(NOg)eNi :

6 cm® MI1, V = 50 cm?

2 em? (NQ,),Ni
Courbe II (fig. 11)

NaOH 0 4 8 10 12 13 14
u!;/dm —0036 — Q058 — (097 — 1018 --1940 -} 7OAD + 12°02
NaOll 14.5 15 16

4dm

2y 4+ 7°0 4+ 30 __pogp
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Le minimum a lieu pour 12 em? de soude. Il correspond au malate
de nickel, les deux molécules d’acide malique supplémentaires
donnent du malate neutre de sodium. Le maximum trés fortement
dextrogyre a lieu pour 14 cm?® de soude ; il correspond au complexe
monosodé. A 16 cm?® de soude correspondant & la neutralisation
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 & 13 et 14 em?® de soude présentent une
trés forte mutarotation : le pouvoir rotatoire augmente avec le temps.

COURBES POLARIMI::TRIQUES DE NEUTRALISATION PAR L,AMMONIAQL'F.

pE 3MH, 4+ 1(NOg)Ni :

Il faut atteindre la proportion de 3MH, 4 1{NO3),Ni pour éviter
la précipitation.
6 em?® MH, V = 50 cm?
2 em® (NO,),Ni
(Courbe en pointillé, fig. 11)

NH,OH 11 12 13 14 15 16 17
i — 1022 — 1032 - 3980 + 8028 - 7984 - 5960 - 1096
NH,0H 18 20

aidm 4 0076 — 1040

Les pouvoirs rotatoires indiqués sont ceux relatifs a I’équilibre-
La courbe a la méme allure que celle effectuée avec la soude. Le
maximum est moins dextrogyre et aprés ce maximum le complexe
monoammoniacal se démolit lentement. 1l n’y a plus ici de précipi-
tation d’hydroxyde de nickel par suite de la solubilité de ’hvdroxyde
dans 'ammoniaque ; le pouvoir rotatoire de la liqueur bleue obtenue
tend lentement vers celul du malate neutre d’ammonium.

COURBES I::LECTROMI::TRIQUES DE LA NEUTRALISATION PAR LA SOUDE
DE MELANGES D ACIDE MALIQUE ET DE NITRATE DE NICKEL !

a) 1IMH, + 1{NOy),Ni :

2 cm® M1, 1= 190
2 cm® (NOg),Ni
Courbe T {fig. 12)
NaOH 0 1 2 3 & 5 6 7 g8
pH 2.20 2.82 3.29 3.82 7.0% 7.72 9.02 9.16 9.6%
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3MH; + 1(NO4),Ni :

6 cm3 MH, ¢ =180

2 em? (NO,4),Ni
Courbe IT (fig. 12)

NaOH 0 2 & 6 8 10 12 13 14 15 16
pll 1.85 2.54 3.03 3.48 4.06 &.71 7.23 7.85 9.98 11.31 11.51

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

s

Il

No QN enem?

'e ’'e A |- e i
0 2 » € 8 40 42 4% Ae
Fic. 12,

tions équimoléculaires d’acide malique et de nitrate de nickel indique
nettement deux changements de pente pour 2 molécules et 3 molé-
cules de soude correspondants respectivement au malate de nickel
et & son sel monosodé. Signalons que pour ce sel le pH est nettement
alcalin pH > 9.

La courbe II (fig. 12) indique également deux changements de
pente pour 12 em® et 14 cm® de soude correspondants aux points
singuliers déja indiqués par la polarimétrie : malate de nickel et son
sel monosodé.

PREPARATION DES COMPLEXES :

On dissout facilement une molécule d’hydroxyde de nickel frai-
chement précipitée et lavée dans une molécule d’acide malique.

M

On obtient une solution verte qui, & la concentration grapportée
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au sel anhydre, a un pouvoir rotatoire moléculaire : [a]y == — 14°60.
En concentrant la solution le malate de nickel cristallisé C,0;H, N1,
trés peu soluble, précipite ; desséché dans le chlorure de calcium il
contient 3 molécules d’eau ; & 1000 il perd une molécule d’eau.
Nous avons done, comme pour le tartrate de nickel, 2 formes de
malates de nickel : une forme soluble que I’on peut considérer comme
lacide nickelomalique :

COOH -— CH —-CH, —CO

O—Ni—O

une forme insoluble correspondant au malate de nickel cristallisé :

OC — CHOH — CIf, — CO

| |

O Ni 0

Nous avons essayé de préparer le complexe monosodé ; méme a de
fortes dilutions nous avons une prise en gelée immédiate qui ne per-
met pas d’isoler ce complexe.

I.e nickel n’est pas dissimulé dans la molécule ; une solution
alcoolique de diméthylglyoxime donnant immédiatement un pré-
cipité rouge. Dans le but de donner un pouvoir rotatoire plus exact
nous avons repris la courbe 3MH, + 1{NO3),Ni au voisinage du

1

maximum en ajoutant de la soude —6En partant de 6 cm?

M}llz + 2 em3NO;),Ni dans un volume de 50 c¢cm® nous avons
oU{; " = + 13°02 ; puisqu’il y a 4 em3 MNa, en trop dont le pouvoir
roiatoire est o™ = — 0°77 on peut, sans grande erreur, admettre

lg maximum polarimétrique corrigé & : 4 13°79. Le pouvoir rotataire

. M
moléculaire pour le sel anhydre, & la concentration 5 est :
5

ey = + 4000,
D’autre part, ce sel étant alcalin en solution il est rationnel de lui
attribuer la formule :

COONa — CH — CH, — CO

O —Ni—0O
En résumé, le tartrate de nickel comme le malate de nickel peut se
présenter sous deux formes ; une soluble et 'autre insoluble.

DRLSAL 6
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Le dérvé monoalcalin existe également pour les deux acides
et correspond au maximum de viscosité des solutions.

Avec 'acide malique, il n’existe pas de dérivé disodé comme avec
lacide tartrique ; cect est di & lexistence du groupement CII,
dans la molécule.

Pour I'acide malique le complexe monoalcalin a un fort pouvoir
rotatoire dextrogyre.
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I11. Complexes cobalto-tartriques.

Tower (b) prépare le tartrate de cobalt de la méme fagon que
celul de nickel. 1l dissout & chaud dans l'acide tartrique '’hydroxyde
de cobalt ou le carbonate de cobalt. Il obtient une poudre rose pale
trés peu soluble dans I’eau chaude ou froide. (M. Brumar (1) a pré-
paré une solution a 1 g. ©/go). Desséchée & 1200 elle contient 28,23 %,
de cobalt el correspond au tartrate anhydre.

Si on dissout ’hydroxyde de cobalt a froid dans I'acide tartrique,
on obtient une solution rose qui, concentrée, laisse déposer des cris-
taux, rose foncé, de tartrate de cobalt qui peut se présenter sous
deux formes, comme le tartrate de nickel : une soluble correspondant
4 un acide cobaltotartrique :

1HOOC — CIl

CH — COOH
| |
0O—Co—0O
I'autre, insoluble, correspondant au tartrate de cobalt cristallisé :

0C — CHOH — CHOH — CO
| |

0 Co (8]

Tower (3) (6) a fait pour le tartrate de cobalt la méme étude des



— 83 —

points de congélation et de conductibilité moléculaire que pour le
tartrate de nickel. L’auteur conclut gqu’en solutions concentrées le
tartrate de cobalt doit se trouver sous la forme de molécules doubles
(TCo), Phydrolyse conduisant & Péquilibre :

(TCo)y « 2TCo.

TowER en mélangeant comme 1l I'avait fait pour le nickel de la
créeme de tartre et du carbonate de cobalt obtient une solution rose
foncée, en la concentrant sous l'acide sulfurique elle abandonne des
cristaux roses qui semblent étre du tartrate de cobalt. Towgr ne
réussit pas & préparver T,K,Co. Au contraire, PickerinG (1) en
mélangeant un excés de tartrate de potassium et un sel de cobalt
obtient des petites plaques carrées roses de tartrate double T,K,Co.
Ce sel est trés soluble dans 'eau. Il retient 4H,0 & 1000. et est anhydre
a 1509,

J. P. Matuiev (3) prépare le sel correspondant de sodium en
mélangeant un excés de tartrate de soude avec un sel colbateux.
Des aiguilles microscopiques, rose péle, groupées en forme d’oursin,
déposent rapidement. Les cristaux desséchés a4 1200 correspondent
a T,Na,Co. En solution aqueuse le cobalt n’est pas disstmulé et se
comporte comme un lon positif dans 'électrolyse. Ce sel analogue
au sel correspondant T,Na,Ni doit étre considéré comme un sel
double : TCo, TNay. De plus, il existe en milieu alcalin le dérivé
disodé T”ColNa,. Ce sel a été isolé par Maruievu. Il mélange du nitrate
de cobalt et de I'acide tartrique en volumes égaux et ajoute de la
soude jusqu’a redissolution du précipité formé. Si on ajoute de la
base par petites quantités, en agitant, on observe que la viscosité
croft brusquement jusqu’a former un gel transparent rouge. Quelques
heures aprés cette gelée abandonnée dans un flacon bouché est
transformée en une solution trés oxydable qui laisse déposer des
eristaux microscopiques roses, ceux-ci desséchés 4 1200 correspondent
a T"CoNa,. Dans ce sel le cobalt est dissimulé, 'oxydation ne donne
pas un précipité de sesquioxyde, mais une coloration verte signalée
par Jos (2}. On doit d’aprés Matuiet considérer ce sel comme ayant
pour formule : (C,11,04Co)Na,.

Tower en mélangeant une molécule de tartrate de cobalt et une
molécule de potasse obtient une masse gélatinecuse donnant un pré-
cipité se dissolvant dans un excés de potasse. Towrn a essayé d’isoler
ce précipité et de l'analyser. Il a observé que sa teneur en cobalt
étall variable ; ce précipité se forme d’ailleurs en partant d’une
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molécule de tartrate de cobalt pour 0,5 molécule de potasse et ne
disparait que pour 1,50 molécules de potasse. En résumé, le tartrate
TCo et son sel disodé existent. La trés grande analogie avec le nickel
nous fait penser que le dérivé monosedé 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 trés oxydables,
mais avec 'ammoniaque.

COURBES POLARIMEIZTRIQUES DE NEUTRALISATION PAR L’AMMONIAQUE

pe meLances THy, 4+ (NO;),Co.

a) 1TH, 4+ 1(NOy)sCo :

2 em3 TI, V = 50 cm?
2 cm? (NO,),Co t = 200
NH,0H 0 P) L 5a7 8 9 10 15
ofom 40010 40915 0915 ppté —4936 —3990 —3080 — 3930
immédiat

Le maximum dextrogyre a lieu pour 2 molécules d’ammoniaque
et correspond 4 TCo. Aprés ce maximum la solution précipite. Pour
3 molécules d’ammoniaque le précipité semble maximum et le pouvoir
rotatoire mesuré sur la solution décantée est déja lévogyre. Pour
4 molécules d’ammoniaque le précipité est redissous et le pouvoir
rotatoire lévogyre passe par un minimum correspondant au com-
plexe diammoniacal.

Aprés ce minimum l'excés d’ammoniaque démolit lentement le
complexe. Par oxydation la sclution devient de plus en plus foncée.

1’ordre de grandeur de ce pouvoir rotatoire ,pour la concentration

M

55 rapporté au sel anhydre, est [a]; = — 4500.
5
b) 2T1I, 4+ 1(NO3).Co :
4 cm® T1I, V = 50 cm3
2 em? (NOg},Co t = 200
NH,01 7 8 9 10 11 12 13
aldm 40032 — 0006 —1070 — 3030 - 3072 —49 — 3046
NI1,0H 14 15 20
ofdm — 40 — 3090 — 3084

Avec une telle proportion d’acide tartrique la précipitation est



évitée pendant une minute environ pour la solution a4 9 em3 d’ammo-
niaque et quelques minules pour celle correspondant a 10 ¢cm3? d’am-
moniaque. Nous avons toujours un minimum polarimétrique forte-
ment lévogyre & 12 cm?® d’ammoniaque correspondant au dérivé
diammoniacal T"Co(NH,),. Aprés ce minimum le complexe se
démolit trés lentement.

Aucun point singulier ne permet dans ces deux courbes polarimé-
triques de conclure & Pexistence du dérivé monoammoniacal.

COURBE I:ZLECTROMI::TRIQUE DE LA NEUTRALISATION PAR LA SOUDE

pe 1TH, + 1(NO;),Co.

5 em? TH, 4 5 em?® (NOs),Co t= 18° (fig. 13].
NaOH 0 2 4 6 8 9 10 1 12 13
pH 1.5 2.10 2.52 2.87 3.30 3.70 5.38 6.07 6.25 6.40
NaOH 14 15 16 17 18 19 20 22.5 25
pH 6°68 7.39 9.52 10.92 11.86 12.03 12.14 12.22 12,22

En reportant sur le méme graphique les courbes de pH et de pou-
voir rotatoire, on volt que le maximum
TCo correspond sur la courbe de pH & un
palier vertical trés marqueé. De 2 & 4 mo-
lécules de soude, nous tragons la courbe

o

> NG

polarimétrique en pointillé par analogie
avee celle obtenue avee 2TH, et 1Co.
Sur la courbe des plI, 4 3 molécules de
soude, un changement 1trés net de h—t Sy

P

A

pente doit correspondre au complexe -
monosodé. A 4 molécules de soude A
nous avons un palier sur la courbe

des pIlI et un minimum polarimétrique R /—/""

trés lévogyre. Ces deux points mettent

en évidence le complexe dialcalin. Les Fre. 13,
solutions correspondant & 3 molécules de
soude se prennent en gelée aussi bien avecle cobalt qu’avecle nickel.
La courbe électrométrique met en évidence l'existence du complexe
monoalcalin.
L’effet de I'acide tartrique empéchant la précipitation de 'hydro-
xyde de nickel et de I’hydroxyde de cobalt en milieu sodé, connu
depuis Rose (1823) est dit & la formation des complexes dialcalins



T"Co Na, et T” Ni Na, stables tous deux en solutien dont le pH
est plus grand que 12. Cette étude nous a permis de montrer
I'analogie existant entre les complexes nickelo-tartriques et cobalto-
tarktriques.

11itis, Complexes cobalto-maliques.

Prekering (4) en dissolvant dans P'acide malique du carbonate
de cobalt, obtient des cristaux du sel normal MCo. Ces cristaux sont
peu solubles, 1ls retiennent 2H,0 4 100° et deviennent anhydres
aprés une légére décomposition & 150°. Quant aux sels alcalins nous
n’avons trouvé aucune bibliographie a leur sujet.

COURBES DES VARIATIONS CONTINUES DE Jon

@) MH, + Co(OH),

V = 50 cm?

t= 200

MIl, 3 2.25 2 1.5 1
(NO3)sCo 0 0.75 1 1.5 2
NaOl 0 1.50 2 3 4
z2dm —0°06 4093 4 0923 4 0071  ppté

b) MHNa + Co(OH), :

V = 50 cm®

t = 200
M1, 3 2.25 2 1.5
(NOg) Lo 0 0.75 1.5
NaOTl 3 3.75 i .5
mﬁdm —0olg - 0042 + 0054 ppté

La premiére courbe indique nettement I’existence d'un com-

M,

N

plexe dextrogyre pour = 1, ¢’est le malate de cobalt.

Dans la dernmiére courbe la solution relative 4 1MHNa et 1Co
précipite et correspond sans doute au dérivé monosodé. Quant a la
courbe MNa, 4 Co(OH), toutes les solutions précipitent et aucune
mesure n'a pu étre eflectuce.
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Counses POLARIMI:]TRIQL'ES DE NEUTRALISATION PAR LA SOUDE
DE MELANGES D’ACIDE MALIQUE ET DE NITRATE DE COBALT I

) 1MH, + 1(NO,),Co

2 cm® MH,
- 2 em® {INOjg),Co VY = 50 cm3
NaQOll 0 1 2 3 A h.5a7 8
oc_gld'" — 1013 —0°02 + 0”5 + 0°57 4 0°98 ppté préeipité

solution incolore
by 2MII, + 1(NO,),Co :

4 em® Mll,

2 cm?® (NOg),Co V = 50 em?
NaOll 0 2 A 6 8 9 10
T —— 0015 — 0005 + 0037 - 0°98 4 198% —000 ppté

¢) 3MH,; + 1(NOg),Co :

6 cn® MH,

2 ¢m? {NO;),Co V = 50 ¢m?
NaOnl 10 12 13 14 15
aidm + 1020 -+ 1040 — 015 léger pplé violet ppté vert

Ces trois courbes présentent un maximum correspondant au malate
de cobalt : MCo.

Apres ce maximum le pouvoir rotaloire devient lévogyre. Pour la
courbe (¢) la coloration de la solution change aprés le maximum cor-
respondant a 12 em?® de soude. Il semble que le précipité corresponde
au complexe monosodé. Aprés 14 cm® de soude le précipité devient
verl, il doit y avoir une démolition de ce complexe et libération de
I'hydroxyde de cobalt trés oxydable. Le complexe disodé ne semble
donc pas exister,

Dans le but d’avoir des solutions moins oxydables nous avons
remplaeé la soude par Pammoniaque.

CounsEs POLARIMI:}TRIQUES DE NEUTRALISATION PAR L,AMMONIAQUE

DE MELANGES D’ACIDE MALIQUE ET DE NITRATE DE COBALT :

a) 1MH, + 1(NOy),Co :
2 em® MH,

2 ¢cm® (NO,).Co V = 50 cm?®
N1L011 A 5 6 7 8 10 M{NH,),
o 4 1008 ppté gélatineux limpide -— 098 -— (0048 — 0%8 — 0°16
immeédiat, pendant
1 minute

— 09020



A 4 cm? d’ammoniaque le maximum dextrogyre correspond au
malate de cobalt MCo.

La redissolution & 6 cm3 d’ammoniaque semble indiquer I'existence
du complexe monocammoniacal lévogyre M'CoNH,.

Un excés d’ammoniaque ne démolit pas le complexe le pouvoir
rotatoire obtenu est plus grand que celul du malate neutre d’ammo-

nlaque,
b) 2MH, + 1{NO;);Co :

4 cm® M1,

2 cm® (NQy),Co V = 50 cm?
NH,OH 6 8 9 10 1 12 15
rx?dm 10 41020 + 0936 + 0912 —0°40 —0°%8 —0°48

Les solutions pour 9 et 10 cm?® d’ammomaque prennent en gelée le
lendemain. Dans les solutions suivantes apparait un léger précipité
au bout de quelques jours. Le maximum dextrogyre &4 8 em?® d’am-
moniaque correspond & la formation du malate MCo. Aprés ce maxi-
mum le pouvoir rotatoire diminue, tendant vers Ja méme valeur
que pour Ja courbe précédente.

COURBE ELECTROMETRIQUE DE LA NEUTRALISATION PAR LA SOUDE
D’ACIDE MALIQUE ET DE NITRATE DE CORALT

EN PROPORTIONS EQUIMOLECULAIRES :

5 em® ML,

(Fig. 14) 5 em® (NOy),Co = 180

NaOH 0o 2 4 6 8 9 10 11 12 13
pIl 1.80 2.51 2.98 3.41 4£.02 4.47 6.67 7.08 7.36 7.69
NaOH 14 15 16 17 18 19 20 22,5 25

pIl 8.05 8.50 9.09 9.65 10.81 11.70 12.15 12.47 12.65

La courbe des pH indique nettement un palier vertical & deux
molécules de soude correspondant au malate MCo, A trois molécules
un changement net de pente dans la courbe correspond au complexe
monosodé M'CoNa. A 4 molécules la neutralisation est totale et le
complexe monosodé est entiérement démoli.

PREPARATION DU MALATE DE coBALT. — On peut dissoudre 'hy-
droxyde de cobalt fraichement précipité et Javé dans 1'acide malique,
I’oxydation de I’hydroxyde géne un peu, mais on réussit & avoir une



solution rose dont le pouvoir rotatoire varie peu avee la dilution.
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En solution M /4 rapporté au sel anhydre, le pouvoir rotatoire molé-

culaire est de 'ordre de :
[(X]J = -+ 700,

La solution abandonne des cristaux roses de malate de cobalt.
Ceux-ci sont peu solubles dans 'eau.

Pour obtenir les cristaux directement, on peut faire agir le malate
neutre de soude' sur un sel cobalteux.

Le malate de eohalt, comme celu1 de nickel, peut exister sous une

forme soluble :
COOH — CH — CH, — CO

| |

O— Co— O

Ses solutions sont d’ailleurs nettement acides.
La forme insoluble correspondant au malate de cobalt cristallisé

seralt :
OC-- CHOH CH, €O

0 Co Q)

Quant au complexe monoalcalin 1l n’est pas aussi bien mis en évi-
dence que le malate monoalcalin de nickel. Néanmoins, les raisons



que nous avons signalées nous permettent de conclure & son exis-
tence et & lul attribuer la formule :

COONa — CH — CH, CO

O — Co —0O

puisque la courbe électrométrique nous indique que la solution est
alealine.

D’aprés I'étude précédente nous pouvons admettre que le com-
plexe dialcalin n’existe pas.

Bisriograruie pu CoBALT

Brunar, Ann. Phys., 13, 1920, p. 25.

Jos, C. R., 114,1907, p. 1044 ; — Bull. Soc. Chim., 1, 1907, p. 340.
J.-P. Maruieu, C. R., 194, 1932, p. 1727.

Pickering, J. Chem. Soc., 107, 11, 1915, p. 949.

. Tower, J. Amer. Chem. Soc., 22, 1900, p. 514.

. Tower, J. Amer. Chem. Soc., 24, 1902, p. 1012.
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IV. Complexes mangano-tartriques.

Dossin (4) donne une bibliographie compléte de la question
jusqu’a 1900. D’aprés lui c’est ScreeLE qui en 1774 aurait obtenu le
premier le tarirate de manganeése.

FreiscuER (D) analyse ce tartrate et lui donne la formule :

C,11,0,Mn, 21,0.

Ce sont des cristaux roses monocliniques, peu solubles dans I'eau.
Descamres (3) par I'action de 'hydrate de manganése sur le iartrate
acide de potasse prépare le dérivé monoalcalin :

C,H,04(MnO)K, 2H,0.

Baupran (2) aurait préparé un émétique :

COOH — CITOH — CIIO(MaO)  COOK, 1 /2H,0.

D’ailleurs Dosrin met en doute I'existence de ces deux derniers
composeés,

Asanori (1) dans une étude chimique sur les tartrates de manga-
nése signale en plus du tartrate neutre C,11,04Mn, 2H,0 le tartrate
basique: (C4H,06)Mn,, 61,0, le tartrate disodique: (C,H,05)MnNa,,
611,0, et le tartrate dipotassique : (C,H,04)MnK,, 611,0.

L’auteur donne les conditions de formation de ces composés.
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L’étude polarimétrique et électrométrique des tartrates de man-
ganése est génée a partir d’un certain moment par I'oxydation. Une
¢tude préliminaire, nous indique qu’en partant d’une molécule de
sulfate de manganése ¢t d’une molécule d’acide tartrique, le préei-
pité de tartrate manganeux est maximum pour deux molécules de
soude. En diluant suflisamment, on a letemps d’effectuer des mesures
avant la précipitation. Si on ajoute une autre molécule de soude, le
précipité de tartrate manganeux est dissous en donnant naissance
4 une solution qui est spontanément oxydable & air. A partir de ce
moment, les résultats obtenus sont douteux.

C()URBES POLARIMI::TRIQL'ES DE NEUTRALISATION PAR LA SOUDE

a) 1TH, 4 1S0,Mn :

5 em® SO Mn (moléculaire) t = 18°
5 cm® TI, (moléculaire) V = 50 cm?®
Courbe T (fig. 15)
NaOll 0 4 8 10 11 12 13 14 15 16 17
a5 0°53 0°7Y 1°13 1°38 1033 1025 1019 10 0069 0°36 0925

A partir de 13 cm3 de soude la solution est trés colorée et 4 15 cm?
de soude 'oxydation est de plus en plus rapide avee préeipitation.

b) 2TH, + 150,Mn :

10 em® TII, V = 50 cm?
5 em® SO,Mn = 190
Courbe IT (fig. 15)
NaOll 0o 10 15 20 22 23 24 25 26 27 28 30
aﬁdm 10 1073 2017 200§ 2056 205 204 2025 2004 1075 105 194

Aprés 25 em® de soude les solutions s’oxydent rapidement, la
teinte fonce et le pouvoir rotatoire diminue au cours de Uoxydation.

¢) 3TH, + 180,Mn :

15 em® T, V =100 cm3
5 cmn® SO, Mn t=19°
NaOH 0 5 10 15 20 25 30 32
oci'}dm 0075 0083 1905 1025 1047 1065 1090 1085
NaO1l 34 35 36 37 38 39 40

oI 1065 1055 1928  1°08 1010 1010 1o
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Le maximum polarimétrique de ces trois courbes s’interpréte en
admettant la formation du tartrate manganeux. Un excés de soude
fait diminuer le pouvoir rotatoire et il semble qu'il se forme un dérivé

monosodé spontanément oxydable.

CoURBE ELECTROMETRIQUE DE NEUTRALISATION PAR LA SOUDE

5 em® TH, t = 1895
5 em® SO Mn
Courbe III (fig. 15)
NaOH 0 2 4 6 8 9 10 11 12
pll 2,06 2.51 2.9 3.47 3.97 4£.38 7.06 7.68 7.88
NaOH 13 14 15 16 17 18 19 20
pH 8.16 8.56 11.14 12 12.38 12.56 12.62 12.83

A partir de 18 cm?® de soude, la solution précipite. Tes mesures ont
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été faites a l'électrode a hydrogéne, celui-ci contribue a retarder
loxydation de la solution. La courbe des pH nous indique deux
changements de pente trés nets : & 2 molécules de soude correspon-
dant au tartrate manganeux, & 3 molécules de soude correspondant
au sel monosodé. Le sel disodé signalé par Amaport (1) n'est pas
mis en évidence mais I'oxydation agissant, nous ne pouvons pas
conclure. En remplagant la soude par ammoniaque nous avons
toujours une redissolution a 3 molécules d’ammoniaque ; mais il
n'y a plus de précipité et de plus la solution est bien moins oxyvdable.
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COURBE POLARIMETRIQUE DE NEUTRALISATION PAR I AMMONIAQUE
Q

5 em?® TI1I, V = 50 cm?
5 em?® SO Mn t = 230
Courbe 1 bis (fig. 15)
N1,01 0 2 4 6 8 10 12 13 14 15 16 18
o2dm 0051 0064 0080 10 1019 1040 1941 1040 1035 1030 1928 1028

Les pouvoirs rotatoires indiqués sont ceux relatifs a 'instant O.
Depuis NHOH = O jusqu’a NH,OH = 10 la courbe est identique a
celle obtenue avec la soude., Mails aprés ce maximum polarimétrique
correspondant au tartrate manganeux, le pouvoir rotatoire reste
quelque temps constant pour atteindre pour 3 molécules d’ammo-
niaque un palier correspondant au dérivé monovammoniacal. L’oxy-
dation a partir de 16 cm3 d’ammoniaque est grande et fait baisser le
pouvoir rotaloire de 1928 & 0°75 en une demie heure.

£n résumé, I’étude polarimétrique et électrométrique met en évi-
dence le tartrate manganeux :

0C — CHOH — CIIOH — CO

| |

0 Mn )

et son sel monoalcalin :

COONa — CHL — CHOH — CO

0O —— Mn 0]

Amapogrr (1) signale de plus le tartrate basique (C,Hy0g)Mn,6H,0
et le tartrate disodique (C,H,0)MnNa,, 6H,0.

BisrLioGRAPHIE DU MANGANESE

. Amapogrr, Gaz. Chim. ital., 61, 1931, p. 230.

. Bavorax, Ann. Chim. (7}, 19, 1900, p. 555.

. Descames, C. R., 70, 1870, p. 813.

. DosBinN, J. Amer. Chem. Soc., 41, 1919, p. Y34.
Fieiscuer, Der., 5, 1872, p. 380.
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CONCLUSIONS DU DEUXIEME CHAPITRE

Les métaux de la famille du fer divalent présentent de nombreuses
analogies entre eux, le fer est cependant nettement & part : 1l ne donne
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pas de complexes basiques analogues & : T"Niy, T"Coy, T"Mn, qui
ont été isalés, bien que n’étant pas décelés par la polarimétrie. I|
ne donne pas non plus de complexes dialcalins analogues a T"NiNa,,
T"CoNay, T"MnNa,. Par contre, les complexes monoalcalins T'FeNa,
T'NiNa, T'CoNa, T'"MnNa existent pour tous les métaux de ce groupe.

Avee Dacide malique, s1 les complexes monoalcaling M'FeNa,
M'NiNa, M’CoNa peuvent se former, il n’en est plus de méme des

complexes dialcalins qui n’existent pas.



DEUXIEME PARTIE

METAUX TRIVALENTS

CHAPITRE PREMIER
METAUX DE LA FAMILLE DE L’ALUMINIUM

1. Complexes boro-tartriques.

Bior (1) est le premier & indiquer I’exaltation du pouvoir rota-
toire de I'acide tartrique par addition d’acide borique. Des recherches
polarimétriques ont été effectuées par M. Darmors (4). Il étudie
la neutralisation par une base de mélanges d’acide tartrique et
d’acide borique. Les courbes de pouvoir rotaloire el de dispersion
permettent de conclure & lexistence d’un acide boroditartrique de
formule :

B(OIN,2TH, ou BT,H.

La courbe des variations continues de Jos indique d’ailleurs un
maximum qui correspond a la méme proportion 2TILB(OII),.
Burcess et HTunTER (3) déterminent les 1sothermes & 09, 250 et H0e
du systéme ternaire : acide borique, acide tartrique, eau. Ils ne
trouvent pas de sels complexes. Cependant, Lowry (6) 1sole la méme
année le sel de potassium :

KB(C,I1,04), ou BT,K.
dont il propose une formule oii le bhore a un indice de coordination
égal & 4 :
HOOC — (01NHC |
\
CO — 0N 0 IIC

B
CH — 07 N0 — 0OC

CH(OH) - - COOII
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Le pouvoir rotatoire moléculaire de ce sel en solution aqueuse &
D 9 est:

[a]; = 1500
[(X]v = 1720
o] = 287°

p =191

Le pouvoir rotatoire varie beaucoup avec la concentration, ce
qui confirme I’hydrolyse de ce sel en solution aqueuse.

Dans la courbe des pH de la neutralisation de Pacide borotar-
trique BT, H, il existe deux cassures & pll = 6 correspondant a la
formation de tartrate de potassium et & pH = 11 correspondant & la
neutralisation de T'acide borique. Ce complexe posséde un pll de
stabilité égal a 4.

B. JoxEes (B) isale le borotartrate d’ammonium : BT, NH,, le boro-
tartrate d’éthyle et de potassium B(OC,H5)T’, (Col)3K ; le borotar-
trate de méthyle et de potassium : B(OCH,)T'5(CH,);K.

Mie Uxr (8), M. Yeu-Ki-Henc (9), Mle Turoporesco (7) ont
montré respectivement par des études cryoscopiques, polarimétriques,
et effet Raman que le complexe BT,K qui cristallise trés bien se
décompose en solution en une molécule de berotartrate BT'K et
une molécule d’acide tartrique.

Ces composés borotartriques dextrogyres ne sont stables qu’en
solution faiblement alcaline. Nous verrons par la suite qu’il existe
aussl un complexe dextrogyre stable en solution alealine. Pour une
proportion plus grande de bore et de soude, M. Darmors a mis en
é¢vidence des complexes lévogyres. Ce fait est & rapprocher des rota-
tions lévogyres obtenues dans des solutions d’émétique trés riches
en potasse. Brrrron et Jackson (2) suivent Jes changements de pH,
conductivité et pouvoir rotatoire dans des solutions contenant des
quantités variables d’acide tartrique et d’acide borique neutralisés
par la soude. Les auteurs concluent & l'existence du composé :
TNag, TNall, BOgHL

Il existe cependant un désaccord entre les mesures conductimé-
triques et polarimétriques quant & la stabilité du complexe en milieu
alcalin.

Le complexe de Lowry : TH,, THK, BO,H en serait le sel acide. 51
on ajoute de la soude au complexe trisodé ce sel se décompose en
tartrate neutre de soude et métaborate de soude. Ce fait n’est pas
exact. M. Darmo1is a montré en effet que le pouvoir rotatoire obtenu
&tait inférieur & celul du tartrate neutre de sodium. « Cest I'indice,



dit cet auteur, de la formation de nouveaux complexes en solution
trés 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 rapport
TNa,
BO,Na
trogyre. Pour atteindre des rotations gauches, il faut au moins
2 molécules de métaborate de soude pour 1 molécule de tartrate
neutre de sodium. M. Yev-Ki-Hewe (9) effectue la courbe des varia-
tions continues de Jos : TH, -+ BO,K. Il obtient un maximum pour
TH,, BO,K correspondant au complexe BT"K. Un excés de BO,K
ajouté au mélange TH, BO,K augmente le pouvoir rolatoire et
indique selon I'auteur la formation du sel B(OH)T’K,. En neu-
tralisant BT"K le pouvoir rotatoire passerait par un maximum pour
B(OH)T"K,. Pour une plus grande propertion de potasse, les rota-
tions deviennent lévogyres.

= 1 stable en solution alcaline ; mais ce complexe est dex-

Avec le tarirate d’éthyle, M. Darmois avait mis en évidence un
complexe lévogyre : T(C,Hg),.BO,Na trés instable qui se transforme
d’aprés M. Yeu-Ki-Hene en BT”Na dextrogyre. Avee le tartrate
de méthyle, mémes résultats : formation du complexe lévogyre :
T(CIl,), BOyNa qui se transforme en BT”Na dextrogyre. M. Yeu-
Ki-Henc (9) isole le complexe : T(NH,),.BO,Na, 2H,0 cristallisé

dont les constantes spécifiques & la C = 5 ; ¢ = 200 sont :

[)s = + 6905

)y = + 79%

o] = 4 13%
o = 2.00.

Dans ce complexe le radical BO est lié uniquement aux fonctions
alcool.

La courbe des variations continues de Jos : THNH; + BOyNa ;
indique un maximum pour : 2THNH,.BO,Na. Ce corps est analogue
au complexe de Lowry, mais stable en solution.

CoURBES DES VARIATIONS coNTINnUEs DE Jos : THNa 4 BO,Na.

V = 50 cm? {= 200 (fig. 16)
TH, 8 7.5 666 6 5 4 333 25 2 1
BO,Na 2 25 333 4 5 6 666 7.5 8 9
NaQH 8 7.5 6.66 6 5 4 3.33 235 2 1
om 4+ 6902 6030 6032 5000 4035 2085 2005 1925 0°90 0°33

7
DELSAL
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La courbe indique un maximum pour la proportion : 2THNa .BO,N,

“KN'Q, 80"-”0
s drws
]
v
sc -
Y
i
L
A0 8 6 '} H 0
Fic. 16.

ce point correspond au complexe : TNa,, TNaH, BO,H indiqué par
BriTron et est analogue & celul obtenu avee l'acide tartramique.

C()URBES DE NEUTRALISATION PAR LA SOUDE

a) 1TH, 4+ 1BO,Na :

5 em® TH, V = 50 cm?
5 cm® BO,Na (moléculaire) t = 20°
Courbe I (fig. 17)
NaOH 0 1 2 2.5 3 4 6 8 10 20
gidm + 4°70 5°10 50935 5935 5°29 4994 3°70 2065 1°73 1973

v
pour NaOH = O correspond BT"Na (dispersion p = 1.93) pour
NaOH = 2.5 maximum polarimétrique qui correspond a 1/2 NaOH
ou en doublant 2TH,, 2BO,Na, NaOH soit BT’,Nag, BO,H (p = 1.90)
pour NaOH = 10 le pouvoir rotatoire est de 1973 ; p = 1.69 alors
que celul du tartrate de soude serait 2073 ; p = 1,76.

On ne voit rien sur cette courbe correspondant au complexe

B{OH)T"K, indiqué par M. Yeu-Ki-He~e.
b) 2TH, + 1BO,Na :

10 em? TH, V = 50 cm?®
5 cm?® BO,Na t= 200
Courbe II (fig. 17)
NaOH 0 4 6 8 10 12 1% 16 18 20 30
G‘:/dm + 70910 8983 9954 10°05 10027 9080 8°36 6°15 5020 3°9 3°7
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pour NaOH = O correspond BT,Na (p = 1,84) de dispersion rola-
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Fre. 17.

toire plus faible que celle de BT"Na.

Le maximum de pouvoir rotatoire a lieu pour NaOH = 10 ;
(p = 1,90) méme dispersion rotatoire qu'au maximum de la courbe
précédente., Ce maximumn correspond 4 BT',Na,. On retrouve ainsi
le point singulier de la courbe de Jor : THNa -+~ BOyNa.

¢) 3TH, + 1BO,Na :

15 em® TH, VYV = 50 cm?®
5 em® BOyNa t = 200
Courbe III (fig. 17)
NaOH 0 5 10 15 17.5 19 20 25 30
o 4 8075 10°89 1206 13098 14036 14034 14022 10080 6990
o 1.79 1.89 1.70
I.e maximum polarimétrique a lieu pour environ NaOH =: 20 ¢m?

1l s"interpréte bien en admettant la formation de BT’y Nay avec 1 molé-
cule de tartrate de soude en exces. Cette question du maximum
polarimétrique a été parfaitement résolue par Brrirrox. Le com-

plexe BlOH)T"K, dont parle M. Yru-Ki-Hexe n’existe pas.

CourBES DES vARIATIONS COoNTINUES DE JoB : TNa, + BO,Na

D’apreés les courbes de neutralisation : TNa, + nB/OH), effectuées
par M. Danmois, nous voyons que les complexes lévogyres appa-
raissent 4 partic de n = 2 et pour 4 molécules de soude soit :
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TNa, + 2BO,Na. Pour n = 4 la rotation est gauche & partir de
6 molécules de soude soit : TNa, + 4B0O,Na.

Nous avons pensé qu'une courbe des variations continues de
Jon : TNa, 4+ BO,Na donnerait des renseignements sur la constitu-
tion de ces complexes lévogyres. .

En solution diluée cette courbe ne nous a pas donné de rotations

BO,Na
gauches méme pour le rapport ———— =
TNa,
V = 50 em® t = 200
TNa, 25 16.6 12.5 10 8.33 7.14 6.25
BO,Na 25 33.3 37.5 40 41.66 42.86 43.75
odd™ jemps 0 430 —10 9010 —20 1080 —1°80 —1°80

o™ aléquilibre | 6015 -} 0092 - 0051 - 10 — 1025 4022 — {022

En utilisant Jes solutions maoléculaires, nous voyons qu'il y a
une mutarotation excessivement nette. Nous pensons que le com-
plexe lévogyre se forme le premier et que soit U'hydrolyse, soit
I’équilibre avec le complexe dextrogyre contribue & augmenter le
pouvolr rotatoire initial.

Nous avons effectué une courbe en solution trés concentrée en
pesant le tartrate de soude et 'acide borique et en ajoutant la soude
nécessaire pour transformer 'acide borique en métaborate de soude :

BO,Na 1 1 . R , ]
TNa, T 3 2 : & 5
TNa, 12 9 8 6 4 3 2.4 9 1.7
en mol. 100 100 100 100 100 100 100 100 100
B(OH), 0 3 4 6 8 9 9.6 10  10.28
en mol. 100 1_0—0 170 100 1_06 100 100 100
NaOTI(5N)
en em? 0 6 8 12 16 18 19.2 20  20.6
V = 25 cm? rotd
1dm L s0l. dans
=200y " — précipité blane  focm' dean 0052 —0°70 —1°20 —1°33
V = 50 cm? soluble dans 100 em® +0°95 +-0°04 —Q°40 —0°55 —
1dm ’
oy — d’eau
Y% = 100 em3
2 +7024 45048 440923 11080 40050 —0014 —(0023 —0032 —0°30
a i 48014 46014 -1-4070 +1099 L0038 -—0°16 —0036 — 045 —0034
%™ 4119082 19041 47909 42067 40016 —0070 —0080 —10  — 0081
t == 200
o
p=— 1.77 1.1 1.67 1.48 — — 3.47 3012 2,70

ay
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Nous voyons apparaitre un précipité blanc qui semble maximum

. BO,Na . .
pour la proportion TR = 1 ; pour ce point nous avons un mini-
g
mum de dispersion rotatoire (p = 1.48). Ce complexe est stable en
‘Ha-.
v lrNet 80"Ns
1)
€'t
u’t
L
¢ . R ]
e 410 6 Y ]
Ry
.‘/mo de mol.

Frc. 18.

solution alcaline. Pour le complexe lévogyre, 1l est difficile de tirer
une conclusion de cette courbe, il se forme lorsque le rapport

BO,Na

— =2
TNa, ~
Il semble toutefois que le maximum d’écart entre la courbe et
. . BO,Na
la droite AO (fig. 18) a lieu pour le rapport T~Na 2. Nous pou-
Na,

vons, de plus remarquer que les pouvoirs rotatoires de toutes ces
solutions sont nettement inférieurs & celul du tartrate neutre de

. S BO,Na
sodium. L’équilibre entre le complexe dextrogyre ———— =

I'Na,

BO,Na
——— = 2 [p > 2) fausse la
I'Na,

courbe des variations continues de Jos et déplace certainement le

— 1.48) et le complexe lévogyre
P p gy

point singulier.

Dans le but de trouver les proportions de tartrate de soude et de
métaborate donnant le maximum de précipité, nous sommes partis
d’'une quantité fixe de tartrate neutre de sodium (1/20 mol.) et
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nous avons ajouté des proportions variables d’acide borique et de
soude pour obtenir le métaborate de soude.

BO,Na 1 1 1 2
rapport ———— - -
TNay 3 2
1 1 1 1
B(OH), — mol. — mol. — mol. — mol.
60 40 20 10
NaOII(5N) 3 em3 33 5 10 20
V = 30 cm? ppté ppté maximum irés visqueux
de ppté  reste limpide
puis trés
opalescent
V = 40 cm? entiérement soluble reste un solution
léger ppté reste tres
1= 200 ot -+ 36940 -+ 32096 4 20045  opalescente
e 1.70 1.65 1.49 et visqueuse
BO,Na

Le maximum de préeipité a lieu pour le rapport - 1. e

TNayg
complexe qui se forme ainsi est vraisemblablement BOT"Na, 11
serait en somme [’équivalent du complexe BOT"Na(NH,), isolé par

M. Yev-Ki-Hex~e.

PrErarAaTION DU BOROTARTRATE-TRISODIQUE

Nous sommes partis de 1/10 de molécule de tartrate neutre de
sodium, 1/10 de molécule d’acide borique. Au mélange des cristaux
nous ajoutons 20 cm3 de soude (5N). Remarquons qu’a cette concen-
tration le tartrate de soude n’est pas entirement soluble et qu’ici
au contraire la dissolution est totale. C’est une preuve nouvelle que
le tartrate de soude entre dans la constitution du complexe. Le
volume a été ramené & 50 ¢cm® ce qui nous donne une solution 2M.
I.a précipitation est lente et donne le temps de prendre le pouvoir
rotatoire. Au début de la cristallisation on observe de longues aiguilles
microscopiques non assemblées entre elles. Puis & cette concentra-
tion, la solution se prend entitérement en masse. La précipitation par
I’alcool ne permet pas de précipiter uniquement le complexe puisque
le tartrate de soude et le métaborate précipitent en méme temps.
Pour purifier le complexe, 1l suffit d’utiliser la forte différence de
solubilité & chaud et & froid. Pour analyser ce complexe on peut doser
facilement le bore et le sodium sur le méme échantillon. Aprés ealct-
nation, le résidu (borate de soude et soude) est repris par Veau.
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Un titrage avec l'acide sulfurique (N) en présence d’héhianthine
donne la totalité du sodium. Aprés addition de glycérine un dosage
par la soude (N) en présence de phtaléine, donne le bore. Les dosages
effectués sur les cristaux du début de Ia cristallisation correspondent

a la formule BOT"Na,.

VARIATI()N DU POUVOIR ROTATOIRE
EN FONCTION DE LA CONCENTRATION :

Lie complexe est entiérement soluble en solution moléculaire.
Au cours de la dilution il y a mutarotation avec diminution de pou-
voir rolatoire :

Councentration 2M M 1\_/[ E M 1\1 E
2 4 % 16 32
EEEIE 417911 14923 12015 120 14015 19969 20092
p:% 1.48  1.47 140 1.41  1.63  1.69  1.69

l.e pouvoir rotatoire ainsi que la dispersion passe par un minimum
pour la solution M /4. Le pouvoir rotatoire spécifique est nettement
inférieur & celul du tartrate neutre de sodium qui est de 'ordre de
330 avee une dispersion p = 1.78. Tl semble qu’aprés la solution
M /4 le complexe s’hydrolyse, 'augmentation de pouvoir rotatoire
et de dispersion pouvant s’expliquer par la libération du tartrate
neutre de sodium.

En résumé : L'acide tartrique et I'acide borique se combinent pour
donner un acide boroditartrique B(OH);, 2TH, que 'on peut écrire :
BT”11, TH,.

Lc complexe de Lowry serait le dérivé monoalcalin : BT"M, TH,
qui cristallise sous cette forme et est décomposé en solution aqueuse
en BT'M + TH,. Le maximum de pouvoir rotatoire observé corres-
pond & : BT"M 4 TM,,.

En solution trés alcaline existe un complexe : BOT"M,. Tous ces
comnplexes sont dexirogyres.

BOyNa 5
"TNa,

Quant au complexe lévogyre, il se forme & partir de

et est stable en solution alcaline.

{1} pour le calcul on fait la somme des substances cntrant en combinaison le tartrate
neutre de sodium étant compté anhydre.
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Iris, Complexes boro-maliques.

M. Darmois (4) a étudié systématiquement la question. De 'étude
du pouvoir rotatoire et de la dispersion on peut conclure a I'exis-
tence de deux séries de complexes :

1re complexes lévogyres correspondant 4 B(OH);3MH,. La rotation
est maximum pour SMHNH, + B(OH),. M. Darmors isole également
al’état cristallisé le complexe sodé et le sel d’aniline. Il faut considérer

0)81
ces complexes comme dérivant de B<OH dans lequel OH est rem-
(0]

placé par MHNH,, MHNa ou MICgH;NII,.

2¢ complexes dextrogyres. L’étude polarimétrique conduit & lexis-
tence du composé 2B,05, M(NH,), ou (MNa,) ces complexes n’ont pas
été obtenus a I'état cristallisé. lls dériveraient de I'acide B,O;H, et
peuvent étre considérés comme des combinaisons de 4 molécules
d’acide borique avec 1 molécule de malate neutre de la base. B. Jones
(5) isole un boromalate de potassium : KBCgHgOy,, H,0, dout Pauteur
donne une formule développée analogue & celle donnée par Lowry
pour le borotartrate de potassium.

CoNcLUSIONS :

La comparaison entre les complexes boro-tartriques et les com-
plexes boro-maliques nous permet de faire ressortir que les complexes
dextrogyres boro-tartriques et les complexes lévogyres boromaliques
contiennent un excés d’acide tartrique ou malique par rapport i
I'acide borique. Ainsi le boromalate de Joxrs BM,K est équivalent

BOyNa
au borotartrate de Lowry BT,K. Le rapport —————— peut
TH, ou MH,
atteindre 1, mais ne le dépasse pas.
BO,Na
TNa, ou MNg,

est supérieur a 1, ils ont un pouvoir rotatoire de signe contraire au

Quant aux complexes dans lesquels le rapport

tartrate ou malate neutre leur donnant naissance.
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I1l. Complexes alumino-tartriques.

Bror (2) a signalé que I'alumine peut se dissoudre dans lacide
taririque et que le corps amorphe obtenu est lévogyre en solution
concentrée et dextrogyre en solution diluée.

Trexarp (13) a dissous ’alumine dans une sclution de bitartrate
de potassium et dans une solution de tartrate neutre.

QuapraTt et Korecky (11) ont préparé un corps amorphe de for-
raule T'AI{OH)N1,.

Treapwerr (14) Grossmany et Les (6) ont fait des recherches
sur les alumino-tartrates alcalins.

Les deux derniers auteurs ont conclu & Iexistence de deux comn-
plexes dont les formules comprennent 2 molécules d’acide tartrique
reliées par le radical : AI{OH).

Batpran (1) a préparé 'acide tartroaluminique en dissolvant
Palumine dans 3 molécules d’acide tartrique (TH);AL. Le corps
obtenu cristalliserait en prismes et serait soluble dans son poids
d’eau : [a]p = -+ 20°. 1l a préparé également un dérivé potassé en
mettant en présence 6 molécules de bitartrate de potassium avec
1 molécule d’alumine hydratée. Le complexe obtenu Al{C,IT,0,K),,
1/2 11,0 serail également cristallisé et aurait pour pouvoir rotatoire :
[alp = -+ 26040.

Signalons dés maintenant que 'alumine se dissout trés bien dans
I'acide tartrique dans les proportions de 1Al 4 1TH, comme I’a montré
M. Pariserre (8). De plus, I'étude polarimétrique de la question a
permis de metlre en évidence les deux dérivés sodés : T'ANOH)Na

(instable) et T"ANOH)Na,. M. Pariserre (9) et (10) dans deux autres
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mémoires a étudié la dilution de Pacide alumino-tartrique et 'in-
{luence de la force des bases sur la formation des complexes alumino-
tartriques. Nous reviendrons sur ces questions au cours de ce travail.
M. Danmois (3) a observé une mutarotation importante en mélan-
geant du chlorure d’aluminium et du tartrate neutre de sodium,
M. Yeu-Ki-Hene (15) effectue la courbe des variations continues
de JoB : TNa, + Al(OH); en partant de TNa, 4 (SO,);Al, et en
mettant la soude nécessaire pour libérer 'alumine. Le maximum se
TNa, L
trouve pour le rapport ———— = 3. Selon 'auteur le mécanisme de
AL(OH),

In réaction serait :

Alt++ 43T~ — [TAl]——

(TeAl) === + 3Na+—> (T,Al]Na,

Le complexe TyAl Nay formé aurait un ion complexe dans lequel
Al est dissimulé.

La courbe des variations continues de Jos : TNa, -+ 1/2(S0,),Al,
présente un maximum pour 2A1TTT et 3T~ 7. Le complexe T;Al,
formé serait selon Pauteur [T3AIAl par analogie avec [T;Al]Na,
et [TyFe] Na,.

M. Yeu-Ki-Hexne (16) dans une publication plus détaillée a étudié
Paction de I'alumine sur 'acide tartramique et la tartramide. Celle-ci
ne donne aucune combinaison avec ’alumine. « Les hypothéses ou
I’'on prétend que AlO est lié directement avec les fonctions alcool de
T, seraient donc & écarter ». Avec ['acide tartramique le maximum
de la courbe des variations continues de Jos : THNH,; + Al{OH),
a lieu comme avec 'acide tartrique pour des proportions équimolé-
culaires des deux corps. Les rotations ici sont toujours lévogyres
méme 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
I'ucide tartrique et l'alumine est certainement d’une composition
analogue. Comme 'autre fonction de P'acide tartrique 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 méme en solu-
tion diluée, nous savons peu de chose. Comme il peut se former a
partir d’un corps ot AI{OH); est 1ié aux fonctions alcool et & une des
fonctions acides ; AIYTT v est lié trés probablement avec les deux
fonections acide de TH, ».

Fn résumé, Pauteur admet l'existence de l'acide alumino-tar-
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trique TH(AIO). En milieu faiblement basique, il existe un alumino-
tartrate T"AI{OH)Na, et en milieu assez basique un autre T3Al Naj.
L’auteur utilise d’ailleurs ce dernier complexe pour une étude pola-
rimétrique de la corrosion de l'aluminium par la soude.

D’autre part, d’aprés GoveL et Varsnvya () la courbe TK, +— AlLO,

aurall un maximum pour le rapport 5 La courbe TNa, + Al,Oy4

donne le méme maximum, Les auteurs en concluent & l'existence du
complexe T"3Al,Kg, mais ces résultats sont erronés, car pour la courbe

) . TNa
TNa, + Al(OH); le maximum se trouve dans le rapport N 2 =
comme nous le verrons.

COURBES DES VARIATIONS CONTINUES DE Jon :

a) THy + 1/2 (S0,),Al, :

V = 30 cm? t - 230

Courbe I (fig. 19)

T, 30 25 22.5 20 15 10 7.5 5 0 15
172 (80,),A1, 0 5 7.5 10 15 20 225 25 30 0
oHdm 8073 8905 7958 7o 5970 4°15 3030 2029 0 40735

A

D’aprés ces résultats le mélange d'un sel d’aluminium & Tacide
tartrique provoque une exaltation trés nette du pouvoir rotatoire
qui est maximum aux environs de 1TH, pour 1AL

B) TH, + AlOH), -

V = 60 em? t = 210

Courbe II ({fig. 19)

TII, 30 24 22,5 20 18 17 16 15 14 12

172 (S04),Al 0 6 7.5 10 12 13 14 15 16 18

NaOH(3N) 0 6 7.5 10 12 13 14 15 16 18

o0 4070 5055 5020 3084 2036 1030 0070 102 2045 3018
léger
ppté

Les pouvairs rotatoires indiqués ici sont relatifs & Péquilibre, la
mutarotation étant trés importante. Pour fixer les 1dées signalons
que les pouvoirs rotatoires extrapolés & I'instant O sont pour les

rapports :
TH2 . 4dm .
T == 2 av - + 6025
TI{2 =1 a;x/dm = + 805(),

Al
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A Tinstant O la courbe présente un maximum pour le rapport

TH,

= 1; a l’équilibre, elle présente un minimum au voisinage de ce

Al
rapport. l.a méme courbe effectuée & la dilution 1/2 donne un mini-
TH,
mun pour le rapport Vi 1.
Is

Néanmoins, nous avons vérifié que la présence de sulfate de soude

A0F ydm 4
b8 ]
a 1
T
%t
L L Y A .
30 E4) 20 43 40 5 0
Fie. 19,

augmente le pouvoir rotatoire, nous sommes partis de quantités
titrées de sulfate d’aluminium que nous avons précipitées par 'ammo-

niaque ; 'alumine convenablement lavée a été dissoute dans l'acide

tartrique.

V = 50 cm? t = 200
(80,)5A1; 0 5 6 7.5 10 12 15
T, 30 25 24 22.5 20 18 15
agdm + 4987 5063 5°75 6900 3081 5034 4033
albd — 5011 6924 692 G932 6040 5087 4007
ohdm 16014 9015 9940 10930 10992  11°00 10047
p:-_z—; 1.26 1.61 1.63 1.75 1.87 2.05 2.30
Solutions diluées
au1 /4 obm 1026 1053 1956 1971 1085 1096 2004

Le maximum de la courbe en solution concentrée varie avec la



— 109 —
TH

2 — 3 pour le jaune

radiation employée, 1l correspond au rapport

ct le vert, et au rapport —— — 1.5 pour I'indigo. Le maximum de
dispersion rotatoire a lieu cependant pour des proportions équimolé-

= 1 comme

culaires des deux corps. En solution diluée, 1l est &

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 'on peut dissoudre 1 molécule
d’alumine dans 1 molécule d’acide tartrique et que l'on ne peut en
dissoudre plus.

Le complexe formé est 'acide aluminotartrique TH(AIO). Ce corps
est incristallisable.

D’apres les résultats de M. PariserLg, les variations du pouvoir’
rotatoire moléculaire apparent [o]y avec la concentration C sont :
C en mol. g. 2 /og.

[o]yr correspond & une solution contenant 1 mol. gramme dans
100 ecm3.

raie verte du g =220 p = miig_o
o vert
C=1.85 falg = — 130 e = 0.95
C=1.3 [ajm = go p = o0
C=0.8 [¢]lm = + 16012 p = 2.4
C=0.% [aly = - 36°3 £ =1.99
C = 0.04 [wjMg = + 105° o =1.73

Les pouvoirs rotatoires sont donnés a léquilibre, la dilution
donnant lieu & des phénomeénes de mularotation. Le pouvoir rota-
toire varle 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 aluminotartrique. La variété
lévogyre donnant en s’hydrolysant deux molécules de la variété
dextrogyre. L’étude cryoscopique des solutions indique que la masse
moléculaire apparente diminue lorsque la dilution augmente. Les
résultats obtenus permettent d’admettre que la variété dextrogyre
a une massc moléculaire correspondant & deux atomes d’aluminium.
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¢) THNa + Al(OH), :

V = 60 cm? t = 280

(1) @
T1l, 30 25 2h 22,5 20 19 18 16 15 14
1/2(S00,A, . 0 5 6 7.510 11 12 14 15 16
NaOH
3N 10 13.33 14 15 16.66 17.33 18 19.33 20 20.66
aévdm
instant 0 9965 8°20 705 7o 6025 6°30 5°1 3° 4930 ppté
oc[{,dm prise

aléquilibre 9965 7023 6962 5983 4070 3068 302 2028 ...

Les solutions présentent une mutarotation rapide. Les pouvoirs
rotatoires ont été pris en fonction du temps et en tragant les courbes
nous avons extrapolé le pouvoir rotatoire & I'instant O. Les pouvoirs
rotatoires diminuent avec le temps. Pour la solution (1) ils augmentent
au début mais quelques temps aprés ils diminuent comme pour les
autres solutions. Pour la solution (2) il y a également superposition
de la diminution puis de I'augmentation. Le minimum correspond

4

TH
au rapport ——\—f = 1.14 pratiquement il se trouve & 1 et correspond

Ps

au complexe instable T’AI{OH)Na. Au bout de quelques temps la

. THNa : )
solution correspondant au rapport N 1 est prise compleé-
tement en gelée.

d) TNay, + AI{OH); :

V = 50 cm® t = 220

TH,
M 30 25 24 22.5 20 18 16 15 14
(SO,)5Al, 0 5 ' 7.5 10 12 14 15 16
2Al © /o0
NaOll
8N 15 16.25 16.5 16.9 17.5 18 18.5 18.75 19
ay + 32040 51932 54070 56940 47010 4007 37004 37°  ppté

Les solutions présentent une mutarotation. Le pouveir rotatoire
augmentant légérement avec le temps. Le maximum de pouvoir
rotatoire a lieu pour : 3TNa, + 1Al Nous avons vu que M. Yeu-Ki-
Hene trouve également un maximum pour 3TNa, et 1Al Il en déduit
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I'existence d’un complexe T Al Nay stable en milieu basique. Pour
expliquer la formation de T3Al Nag, en partant de 3T Na, et A1{OH),
on est obligé d’admettre la libération de 3 molécules de soude selon

la réaction :
3TNa, + AlI(OH); —> T3AINa; 4+ 3NaOH.

Or, un dosage de soude par SO,Hy(N) ne nous indique que trés peu
de soude en excés correspondant comme la courbe des pH nous le
montrera, au passage du pH = 11 du maximum au pll = 8.3 du
virage de la phtaléine. Nous pouvons donc en conclure qi’il n’y a
pas de soude en excés ce qui d’ailleurs aurait été surprenant le com-
plexe étant démoll par un excés de soude.

Le maximum obtenu & 3TNa, + 1Al{OH); s’interpréte en admet-
tant Pexistence du complexe : T';A1 Nas.

Nous verrons que la courbe : TNa, 4 Fe(OH); nous indique
également un maximum pour 3T Na, + 1Fe(OIl); di a Uexistence du
complexe T';Fe Nag.

La présence de sulfates pouvant medifier les pouvoirs rotatoires
précédents, nous sommes partis d’alun de potasse.

L’alumine a été précipitée par la quantité convenable d’ammo-
niaque, lavée jusqu’a disparition d’ammoniaque et de sulfates et
dissoute dans la quantité nécessaire d’acide tartrique. La dissolution

obtenue, on neutralise 'acide tartrique mis dans chaque solution.

V = 50 em?® t = 200

TNa, 22.5 20 18 15
Alun de potasse
Al
/e 37.5 50 60 75
<
a’jdm + 19072 17965 16925 13088
o + 22063 20027 18077 15094
m/{dm —+ 38944 360 33925 28060
o= 2.0 2.04 2.05 2.06

@y

Le maximum de pouvoir rotatoire a lieu pour 3TNa, + 1AI(OH),.
Le maximum de dispersion rotatoire a lieu pour 1TNa, + 1A(O11),.
Les solutions ne cristallisent pas. Nous avons envisagé de dissoudre
1 molécule d’alumine dans 1 molécule de tartrate neutre de sodium.
La dissolution est trés longue mais totale au bout de quelques mois
i la température du laboratoire.
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Avec 15 em?® de tartrate de soude et lalumine provenant de

75 ¢cm® d’Alun de potasse, = les pouvoirs rotatoires obtenus pour

VY = 50 em3 sont :
aldm — L 13040
alim — 4 15034
@™ = . 28004
o = 2.09

pouvolrs rotatoires tout & fait comparables & ceux oblenus avec
I’acide tartrique neutralisé aprés la dissolution de 'alumine.

Cecl prouve que contrairement & ce que conclut M. Yeu-Ki-Hene,
AlO est 1ié directement aux fonctions alcool et la formule suivante
pour le composé T"AI(OH)Na, est la seule plausible :

Na0OOC — CHHO — CHO — COONa.
N

~
~

Al

|

OH

e) THNa -- AlQ,Na : Nous avons essayé de partir de solutions de
tartrate acide de sodium moléculaire en mélangeant par parties
égales I'acide tartrique (2M) et la soude (2M). Mais la solution obtenue
cristallise et la dissolution totale n’a lieu qu’a la concentration
2M /5. Pour ’aluminate, nous sommes partis de sulfate d’aluminium,
en ajoutant de la soude le précipité se redissout quand on a Al,O,Na,
sclon la réaction :

(80,);A1; -+ SNaOH = ALO,Na, -1 3S0,Na, + 41,0

V = 30 emy t — 20°
THXNa
2M /5 28 26 22,5 20 18 15 10 7.5 6 5
AL O,Na,
2M /5 2 6 7.5 10 12 15 20 22.5 24 23
aévdm 7045 6027 5975 5016 40923 11044 8007 5017 3087 2075
N ini 1 THNa _ 15 et
‘ous avons un minimum pour le rapport ———— = 1,0 et un
P PPOTEAI0,Na

THNa
AlO,Na

maximum pour
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Solutions M
Lhdm 3 3076 3941 3927 3°08 3985 695 4922 2092 901 10g5
v

Solutions M

dm '-16 2009 20 2004 1098 1096 3015 2014 1036 1° (o7g
v

THNa

AlO,Na

Le maximum correspond toujours a

I W
Les courbes faites en solutions 3 et —: (fig. 20)

FN’ ad A0¥Na
!

E‘Jh
4
A Ao - A v
30 25 20 15 10 5 0
Frc. 20.

3‘{1}['“& 225 20 20 19 18 17 16 15 14 13
/l
ALONa, 95 9 10 11 12 13 1 15 16 17
M//k
a§dm 3095 30946 394 4925 4°6 5997 7985 8038 8u 794

;;‘/5301““"“5 4093 4035 3055 4%64 50963 7045 10°08 11032 1097 9°85

. THNa .
donnent un mMminimum pourmz 2 et un maximum pour
THNa
AlO,Na

Le minimum doit correspondre & : T"AI(OH)HNa. Quant au maxi-
mum il correspond & : T*"AI{OH)Na,. Nous ne voyons pas apparaitre
dans ces courbes le complexe T';Al Nag.

DELSAL 8



{) TNa, 4+ 1/2 (SO4)sAlz :

T Na,
1/2(SO,) AL
m’;}dm instant 0

248 & I'¢quilibre

TNay
1/2{504),Al,
d

Adm -
oy instant0

237 a I'équilibre

Il —t

— 14 —

t = 250 (fig. 21)

V = 30 c®

30 28 25 2%

0 2 5 6
{97035 424075 +18% +15°25
427035 4-23°62 415963 +12977

16 15 14 12

14 15 16 18
490 4go 893  +8°
41055 42035 4-3002 43984

™t

36}

22.5
7.5

+129075
48943

10
20

+ 6940
+4°3

(wpe

21
9

+11025

+ 3088
7.5
22.5

+5035
+402

3o 25

2 B g5 10

Fic. 21.

20 18
10 12
+9075 490
41030 —013
6 A
24 25

Les solutions présentent une mutarotation trés rapide. Pour le

minimum

TNa, 3

—, par exemple, le pouvoir rotatoire passe

1/2(SO)5Al, 2

de + 59, 1 minute aprés le mélange des solutions, & — 0°08 au bout
d’un quart d’heure.

Nous trouvons le méme minimum que M. Yeu-Ki-Ilene mais &
notre avis cette courbe n’a pas grande signification. La mutarotation
excessivement forte observée est le signe de réactions équilibrées et
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on peut aussi bien interpréter ce minimum lévogyre en admettant
la réaction :

3TNa, + (SO,),Al, 4 21,0 = 2THAIO + TH, + 350,Na,.

Pour ce minimum, il y a tout juste assez de sodium pour neutra-
liser le sulfate d’aluminium et I'on sait que 'acide alumino-tartrique
est lévogyre en solution concentrée.

COURBES DE NEUTRALISATION PAR LA SOUDE

DE MELANGES D,ACIDE TARTRIQUE ET DE SULFATE D’ALUMINIL}\[.
a) 1TH, + 1/2(S0,)5Al,
5cm® TH,

5 cm® (SO,),Al, V = 20cm?® t = 27°

(fig. 22)

NaOH

3N 1} 1 2 3 4 5 5.5 6

«24™ instant 0 104 1084 904 9095 go5 405 4O 90h
29™ 3 Vequilibre 41038 1082 2017 1998 1014 0092  1o14 20

NaOH

3N 6.66 7 7.5 8 8.33 8.5 9 10
oz%dm instant 0 2035 29 3095 7960 895 802 7038 5085

u%;im a l'équilibre 3007  4°96 5958 7006 804B 8040 7960  6°39
(*)

Les solutions présentant une mutarotation importante, nous avons
¢tudié le pouvolr rotatoire en fonction du temps ¢t déduit le pouvoir
rotatoire & I'instant O. La courbe en trait plein représente le pouvoir
rotatoire 4 l'équilibre. A l'instant O la courbe indique nettement
4 3 molécules de soude un composé correspondant a ’acide alumino-
tartrique TH(AIO) ; & 4 molécules de soude le composé T'AI(OH)Na
instable et & 5 molécules le composé T"Al(OII)Na, se démolissant
avec un excés de soude. Quant & la mutarotation un peu avant 4 molé-
cules de soude, il y a un changement de sens. Avant 4 molécules, le
pouvoir rotatoire décroit avec le temps. Aprés 4 molécules 11 croit.
[.a mutarotation terminée, la courbe ne présente plus qu’un minimum
correspondant & TII(AIO) et un maximum correspondant & :

(1) Cette solution au bout de deux mois est prise entiérement en gelée.
Nous avons déja observé ce fait dans la courbe des variations continues de Jom
THNa + Al{OH); et pour la sclution correspondant également a T'A1{OH) Na.
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1”"Al(OH)Na,. Le composé intermédiaire T'AlI(OH)Na a disparu en
donnant sans doute 1/2 molécule de TH(AIO) et 1/2 molécule de
T"Al{OH)Na,. Cette courbe est & la concentration M /4 par rapport

KaX o) vn ot
- 4

L 1. i
1 X ] L] 5 € t » F]
Froc. 22

au complexe formé. Nous avons effectué des courbes aux concen-
trations M /10, M /20 et M /40. Les courbes des pouvoirs rotatoires
4 l'équilibre metient en évidence l'acide aluminotaririque et son
sel disodé. Les courbes M /10 et M /20 présentent un minimum a
3 molécules de soude ; la courbe M /40 présente un maximum, Ce
fait s’explique facilement puisque le pouvoir rotatoire de 'acide
aluminotartrique augmente avec la dilution.

Quant au maximum & 5 molécules de soude correspondant &
T"Al{OH)Na, son pouvoir rotatoire décroit avec la dilution. Aprés
ce maximum, & toutes les concentrations, le pouvoir rotatoire décroit
rapidement tendant vers celui du tartrate neutre de sodium.

Voici les résultats de la courbe & la concentration M /10 qui nous
seront utiles ultérieurement.

5 em? TH,
5 em? (50,);A1, V = 50 cro® t= 210

Courbe I (fig. 23)

NaOIT .

N 0 6 9 12 14 15 16 18 19 20
AT 4 Péquilibre 192 2012 2042 2037 2016 20 2007 2038 3005 305
NaOIT

N 22023 24 25 26 27 28 30 35 40

oA 3 T'équilibre 3984 499 6928 6°33 5075 5018 496 3082 3923 3008



— 117 —

Si nous partons d’acide aluminotartrique préparé en dissolvant
1 molécule d’alumine dans 1 molécule d’acide tartrique et que nous
fassions une courbe de neutralisation par la soude, nous observons

Fic, 23.

un maximum polarimétrique pour 2 molécules de soude correspondant

au complexe T”Al(OH)Na,.
b) 3TH, + 1/2(50,)3Al,.

15 em® TH,
5 cm?® (S0,)3A1, V = 50 cm3 = 230

Courbe 11 (fig. 23)
NaOH

3N 0 2 3 4 5 6 7 B 9 10
rzl‘.’dm
a Yéquilibre 29210 3°76 4°15 4041 40948 4020 4015 4906 4u25  AY7
NaOH

3N 1 13 14 A5 16 17 18 20 25 30
a%dm

a I'équilibre 5920 3°50 8°12 17°20 15958 13075 13902 12912 11°1 10057

Ces résultats indiquent un maximum & peine marqué, pour 5 cm?
de soude (3N). Ce point correspond 4 la formation de TH(A]Q).
Un maximum pour 15 ¢m® de soude (3N) correspondant i la neutra-
lisation totale de : TH; et (SO,);Al,. Aprés ce maximum le complexe
est rapidement démoli, le pouvoir rotatoire tendant vers celui du
tartrate neutre de sodium (4 la concentration de la courbe pour
TNa, «49™ = 8030).

Ce maximum correspond & : T';A1 Nag.
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M. Yeu-Kr-Henc a effectué la courbe 3TNa, + sel d’Al 4 soude,

le maximum est obtenu quand on a libéré I'alumine. I.e pouvoir
rotatoire aprés ce maximum ¢ diminue peu d’aprés cet auteur,
larsqu’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 T4Al Na,.
La méme courbe effectuée avec le fer décéle au contraire I'existence
du complexe T FeNaj.

¢) 3THy + (SO,)Al, :

15 cm3 TH,

10 em?® (SO,)5Al, V = 50 em® = 220

Courbe 111 (fig. 23)
NaOH

3N 0 1 2 3 & 5 6
o™ alequilibre 3012 3034 396 4902 4036 4968 4075
NaOTI ,

3N 7 8 9 10 11 12 13
2y ™ aléquilibre 4°63 402 306 208 201 1057 1930
NaOH

3N 14 15 16 17 18 19 20
«i™ 4 lequilibre 20835 3950 3% 5005 8012 13955 1905
NaOll

3N 21 22 23 24 25

ai'™ 4 léquilibre 18021 1607  159%5 1406 140

L.e maximum fortement dextrogyre se produit toujours & la neu-
tralisation totale de l'acide tartrique et du sulfate d’aluminium.
1l correspond vraisemblablement & : T'3A1 Nag. Aprés ce maximum
un exces de soude démolit le complexe. Sur cette courbe aucun point
singulier ne signale les complexes : (TzAl)Al et T3Al Nag.

Les courbes au voisinage des maxima étant & pente trés grande,
une erreur de titrage des solutions peut donner des valeurs de maxima
erronées. Nous avons repris ’étude de ces maxima en ajoutant
1 ¢m? de soude en moins que la teneur exigible pour ces maxima,
le reste de la soude a été ajouté par 1/10¢ de cri? en suivant les pou-
voirs rotatoires .

I.es nouveaux maxima a la méme coneentration sont alors :
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nouveaux maxima

1T, + 1/2(SO,)5Al, W™ — 4 Goso
3TH, + 1/2(SO,)5Al, wl M — 4 17074

3TH, + (SO,),Al, 8™ — 4 19070

anciens maxima
4dm

flv = 6933
oy — 17020
atd™ — 19050

Ils présentent peu d’écart avec les maxima trouvés précédemment.
Nous pensons que la formation de T"Al(OH)Na, et de (T’3A1)Nag est
due a des réactions équilibrées. Un excés de tartrate neutre de sodium

ou d’alumine favorisant la formation des complexes.

COURBES I:ILECTROMI::TRIQUES DE LA NEUTRALISATION PAR LA SOUDE

DE MELANGES D ACIDE TARTRIQUE ET DE SULFATE D ALUMINIUM,

a) TH, + 1/2(S0,)Al, :
10 ¢cm® TH,
10 em? (SO,)3Al,
Courbe I (fig. 24)

NaOH
N 0 b4 8 12 16 20
plil 1.12 1.45 1.68 1.9% 2.09 2.30
NaOH
N 30 32 34 36 38 40
plI 3.15 3.67 4.31 5.29 6.11  6.49
NaOTl
N 48 50 52 5% a6 58
pH 10.05 10.91 11.46 11.8% 1217 12.45
B) 3TH, -+ 1/2(SO,),Al, :
15 em® TH,
5 em? (S0,),Al, t=19°
Courbe I (fig. 24)
NaOH 0 4 8 12 16 20
pH 1.38 1.68 1.89 2.16 2.43 2.73
NaOll 32 34 36 38 40 42
pll 3.93  4.32 4,82 5.84 6.65 7.45
NaOIl 50 55 60
pH 12.18 12.58 12.79

t = 180 (¢électrode a hydrogéne)

24 26 28
2,51  2.66 2,87

42 a4 46

6.96 7.88 8.99
60 62
12.64 12.76
24 28 30
311 3.49 3.73
44 %6 48
9.68 11.49 11.98

La courbe I (fig. 24) présente un changement de pente 4 3 molé-
cules de soude correspondant & : TH(AIO) un point d’inflexion &
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4 molécules correspondant i : T'AI{OH)Na et un nouveau change-
ment de pente aux environs de 5 molécules de soude qui correspond
au sel disodé : T"Al(OII)Na,. Nous voyons que le maximum polari-
métrique correspond & un pH voisin de 11.

La courbe II (fig. 24) indique un changement de pente vers 7 molé-

.3 [r"

cules de soude, correspondant & : TH(ALO) vers 9 molécules de soude
le pH est 11 et le point correspond au maximum polarimétrique.
Nous ne trouvons done pas de différence de pH au maximum pola-
rimétrique pour les deux courbes. Aucune anomalie & 6 molécules de
soude ne signale 'existence de T3AINag, pour ce point le pH est treés
acide (pH = 3.73). La distinction que fait M. Yeu-Ki-Henc entre
le complexe T"Al(OI)Na, « stable en milieu faiblement basique »
et T;AINa; « stable en milieu assez basique » ne se justifie pas.

M. Pariserie (9) a étudié 'influence de la force des bases sur la
formation du complexe dialcalin. La potasse donne les mémes résul-
tals que la soude. La courbe effectuée avec Uamumoniaque, base plus
faible, indique toujours la formation d’acide aluminotartrigue.

Pour atteindre, la valeur du maximum comparable & celul obtenu
pour la soude ou la potasse, il faut une forte concentration en ammo-
niaque. Ici, le pH de démolition du complexe n’est plus atteint et
il n’y a plus de chute brusque du pouvoir rotatoire comme avee une
base forte.

En remplagant 'ammoniaque par la pipéridine on obtient des
résultats trés volsins,
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5 em®TII,
5em? (SO,);Al, &4 Al 0/, V = 40 em?® t =120
Solution normale
de pipéridine 0 15 20 25 30
{z]M instantané
raie verte du Mg 2048 9040 4050 12090 13940

Avec les bases pyridiques, beaucoup plus faibles que les précé-
dentes on obtient des résultats nettement différents. Le complexe
bibasique ne se forme plus, le pH de stabilité n’étant pas atteint.
Avec de fortes proportions de bases la rotation prend des valeurs
négatives. Ce résultat doit étre attribué A ces bases jouant le role
de solvant. M. PariseLLE (7) en étudiant le tartrate de quinoléine
a obtenu également des rotations lévegyres pour de fortes propor-
tions de quinoléine.

ConcrLusIONS

Les études polarimétrique et électrométrique précédentes nous
permettent de conclure & 'existence de : 1° Pacide alumino-tartrique
TH(AIO) lévogyre en solution concentrée et dextrogyre en solution

diluée.
COOH — CHOH — CHO(AIO) — COOH
ou COOH — CH ——— CH — COOH
U-—-A1—O
|
OH

29 Du complexe monosodé instable : T'Al(OH)Na :
COOH — CH ——— CH — COONa
0O—Al—0O
(|)H
3% Du complexe disodé : T"AI(OH)Nag (pII de stabilité = 11).
COONa — (EH —— cH—COONa
0—Al—0

OH
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40 Du complexe hexasodé : T'3AINag (pIl de stabilité = 11),
COONa — CHO — CHOIH — COONa

T

CIIO — COONa NaOOC — CHO — CHOH-—COONa

Na0OOC — CHOH

11bis, Complexes alumino-maliques.

Quaprar et Korecky (12) signalent ,comme probable, la formation
de deux complexes contenant respectivement 3Al et 4Al pour deux
molécules d’acide. L’étude polarimétrique nous conduira (4) au
MI,

=1
Al

contraire & un complexe dans lequel le rapport

COURBES DES VARIATIONS CONTINUES DE JOB :

a) MII, + Al(OII),

V = 50 cm? t = 20°
MIL, 3 2.95 2 1.5 1
1/2(50,)4Al, 0 0.75 1 1.5 2
NaOIl 0 2.95 3 4.5 6
o —— 0008  —0022 —0°50 1946 ppté

Le minimum pour 1M, + 1A1({OH); correspond au malate
d’aluminium M'AIOH)H.

b) MHNa + Al(OH),

V = 50 cm? t— 210
MIT, 3 2.25 9 1.5 1
172{50,]54l, 0 0.75 1 1.5 2
NaOII 3 4.50 5 6 7
oddm —0°34  -—0°32  —1002 —1073  pplé

Cette courbe présente un minimum pour IMHNa et 1A1(OH),. 1l
semble donc se former : M’AI(OH)Na & pouvoir rotatoire lévogyre

plus grand que celui de I'ucide.
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¢) MNa; + Al(OH); :

= 50 ¢cm? t= 20°
MU, 3 2.25 2 1.5 1
1/2(80,);3Al, 0 0.75 1 1.5 2
NaOld 6 6.75 7 7.5 8
aidm — 0050 — 0932 — 0027 — 0025  ppté
ppté en opalesc.
quelques hieures puis ppté

Ces solutions présentent le pouvoir rotatoire du malate neutre de

sodium.

d) MNag + 1/2(S0,),4l, :

V = 30 em? t = 200
MH, 3 2.25 2 1.5 1 0.75
1/2(S0,4)4Al, 0 0.75 1 1.5 2 2.25
NaOU 6 4.50 A 3 2 1.50
gidm — 0952 —0955 -—0°6 —0077 —0°47 — 0037

v

Le maximum est & 1MNa, pour 1Al. La courbe est bien différente

de celle obtenue avec 'acide tartrique.
Les solutions des courbes a, b, ¢, d, présentent une mutarotation

peu rapide, mais cependant trés nette. Les pouvoirs rotatoires indi-

qués sont ceux relatifs & ’équilibre.

COURBES DE NEUTRALISATION PAR LA SOUDE DE MELANGES

D’ACIDE MALIQUE ET D'UN SEL D ALUMINIUM.

@) IMH, + 1/2(SO )AL :
2 cm® MH,

2 em? (80,);Al, V = 50 cm3 t= 210
NaOll 0 2 4 5 6 7
ai™ 3 léquilibre  — 0°8 - 0025 -—10 1063 —203) — 209
NaOH 7.5 8 9 10
aim aVéquilibre  — 2031 — 1056 —00°36 ppté d’alumine

La courbe présente un minimum trés net pour 3,5 molécules de
soude. Nous avons vérifié que ce minimum était indépendant de la

concentration.
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5 em?® MH,

5 em? (SO,),Al, V = 30 cm? { = 200 (fig. 25)

NaOH 10 15 16 17 17.5 18 20 22.5
4dm

uy

instant 0 — 2967 — 4956 — 4056 -~ 4930 —4915 — 30Gg 9019 __{o
Adm

%y

a l'équilibre — 3903 — 7015 —8e 90 __.go70 __go40 — 7002 —_ 1083

La courbe extrapolée (fig. 25, en pointillé) & Uinstant O présente

45"’" Xmo}{tnw?,
ol 4 2 3 4 §
.1
't

«t

T

Fic. 25.

un minimum vers 3 molécules de soude correspondant i ’acide alumi-
nomalique analogue & I'acide aluminotartrique. La courbe a 'équi-
libre {en trait plein) présente toujours un minimum trés net & 3,5 molé-
cules de soude.

Nous avons vériflé ce minimum, en prenant de ’alun de potasse etde
Palun d’ammoniaque. Nous avons préparé des solutions contenant
Al/5 par litre :

5 em? MII,

25 em?® alun d’ammoniaque Al/5 par litre V = 50 cm?® t==20"
NaOH 15 17.5 20
M 3 Pequilibre 5946 — 795 — 4073

5 cm® M1,
25 cm? alun de potasse Al /5 par litre V == 50 cm? t = 200

NaOH 15 17.5 20

oMy Pequilibre  — 50942 — 7055 - - 4992
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Nous concluons que ce mmimum a lieu dans tous les cas pour

3,5 molécules de soude :

b) 2MH, + 1/2(S0,)3Al, :

4 em? MH,

2em? (S0y),Al, V = 50 cm?
NaOH 0 4 6 7 8 9 10
aiim —002 —0° —1°5 —103 1037 -—1030 — 1023
NaOH 11 12 13 14
oA — 1050 —1°20 —0°48  ppté

¢) 3MI, + 1/2(SO,)Al, :

6 cm® MH,

2 cm? (80,)5Al, V = 50 em?
NaOH 0 2 4 6 7 8
oidm —002  —0°25 ——0°%3 —0°79  —1°  —1°16
NaOH 9 10 11 12 13 14
ot A —1025  —103 1033  —1035 1032  —1035
NaOH 15 16 17 18
oidm —102, 0098  — 093 ppté

d) MH, + (SO,)5Al, :

2 em® MH,

4 cm?® (S04)3Al, VY = 50 cm?
NaO1l 0 A 5 6 7 8
addm —0°09  —0%5  —0°80  — 1932 — 20 — 2075
NaOH 9 10 11 12
al{,dm — 3925 -— 3025 — 2986 ppté

Ces trois courbes indiquent qu’avee un excés d’acide malique, le

complexe a grand pouvoir rotatoire se forme moins bien. Au con-

traire avec un excds d’aluminium, 1l se forme mieux. Nous pensons

que comme pour l'acide tartrique, les réactions sont équilibrées.

COURBES ]:ILECTROMI:ITRIQUES DE LA NEUTRALISATION PAR LA SOUDE

DE MELANGES D’ACIDE MALIQUE ET DE SULFATE D,ALUMINIUM.

a) 1MH, 4 1/2(SO,),Al, :
5 em® MH,
5 em® (50,)4Al, t = 2205
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NaOH 0 2 4 6 8 10 12 14
pH 1.60 2 2.30 2.56 2.73 2.85 3 3.40
NaOH 16 17 17.5 18 18.5 19 19.5 20
rH 3.1 4.93 5.7 6.10 6.75 7.11 7.42 7.67
NaOII 21 22 24 26 28 30

pH 8.24 9.09 1015 10.7 11.18 12.37

I.a courbe présente un palier vertical correspondant au minimun

FH

s 4 A > =

M

1

13

'[ Yo 0K o k.
L A A

¢ 1 B 3oy 5 ' [} ]
Fic. 26.

polarimétrique 4 3,5 mol. de soude. La solution de ce minimum est
acide. A 4 molécules de soude la solution est légérement alcaline.
Vers D molécules de soude 1l y a un changement de pente net de la

courbe.

b) MII, + (SO,)5Al :
5 em3 M1,

10 cm? (SOy) AL, t = 25°
Courbe Il (fig. 26)

NaOl 0 2 4 6 8 10 12 14
pH 1.54 1.74 2.0 2.25 2.43 2.58 2.77 2.89
NaOHl 16 18 20 22 24 26 28 30
pH am 3.18 3.43 3.74 4.01 4.36 >.0% 6.02
NaOllL 32 34 36 38 40
pH 7.19 8.32 9.54 10.22 10.63

La solution précipite & partir d’environ 6 molécules de socude.
Le pH est & ce moment égal & 6. Nous avons etfectué la courbe de
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neutralisation par la soude de I’acide malique pour la comparer aux
courbes précédentes : ‘

5 cm3® MH, t = 2193
Courbe III (fig. 26)
NaOH 0 2 4 6 8 9 10 11 12
pH 2.00 2,98 3.61 4.19 4.89 5.30 10.90 1217 12.41

Comme avee P'acide tartrique, 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 NEUTRALISATION PAR L,AMMONIAQUE

pe IMH, + 1/2(SO)Al,

2 em® MH,

2 cm?® (SO,)5Al, V = 50 cm? 1= 200
NILOI 2 4 5 6 7 8 9 10
ag™ Q012 — (0073 —1020 — 1077 — 2045 — 1089 —— 0075 — 090

Le minimum polarimétrique se trouve toujours a 3,5 molécules.
Le pouvoir rotatoire est plus faible qu’avec la soude. Les solutions
présentent également de la mutarotation, la solution correspondant
au minimum passe de — 1990 a — 2045,

PREPARATION DE L ACIDE ALUMINO-MALIQUE :

En dissolvant une molécule d’alumine fraichement précipitée et
lavée jusqu’a disparition de 'ammoniaque dans une molécule d’acide
malique, la dissolution est totale & chaud (sans que 'on puisse dis-
soudre plus d’une molécule d’alumine par molécule d’acide). En
concentrant & chaud la solution obtenue, on obtient par refroidisse-
ment, des cristaux blanes, peu solubles dans I’eau froide, trés hygros-
copiques. Desséchés dans un dessicaleur & chlorure de calciumn, puls
4 1000, ils perdent 2H,0. I.’analyse de ce corps conduit & la formule
brute : C,0¢H;Al — 176.

L’acide alumino-malique est assez peu soluble, La limite de solu-
bilité semble étre pour une solution M /8.

D’aprés le tableau sulvant, le pouvoir rotatoire varie peu avec la

dilution.

M M M M

8 18 20 40
it m —gogl 6992 —3055 - 1078

[o]y — 7803 — 78094 — R(©°7 —_ 8009
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De l'acide alumino-malique a été préparé et desséché a 1000 a
poids constant. A cette température il est anhydre.

. M .
On a effectué une solution i dissolvant 5 g. 50 de complexe
dans 220 cm? d’eau.
La neutralisation par la soude de 40 em? de cette solution § {ou

5 cm® de solution moléculaire) donne les résultats suivants :

V = 50 cm?®
NaOH
en mol. 0 0.25 0.50 0.75 1
S aléquilibre — 6092 —80%41  — 8979  —6075  — 4057

Ici encore le minimum polarimétrique se trouve & 0,5 molécule de
soude correspondant aux 3,5 molécules de la courbe avee le sulfate
d’aluminium puisqu’il faut 3 molécules de soude pour libérer I’alu-
mine. Dans le but d’étudier I'influence des sulfates, nous avons
effectué une courbe & la méme concentration en partant d’alun
d’ammoniaque.

5cm?® MH,
20 em® alun d’NH, 4 Al/4 9 /50 V = 50 cm®
NaOH
en mol. 3 3.25 3.50 3.75 4
o3I aléquilibre — 6075 8021 —9%3 7995  — 6037

Le minimum se trouve encore & 3,5 molécules de soude. En com-
parant ces résultats avec ceux de la courbe précédente, nous cons-
tatons que les sulfates exaltent le pouvoir rotatoire et retardent la
démolition du complexe.

CRYO0SCOPIE DE L’ACIDE ALUMINO-MALIQUE :

0 g. 395 sont dissous dans 25 g. d’eau.

At = 00075,
1850 x 0,395

0,075 x 25 389

masse moléculaire

La masse moléculaire thécrique étant 176 nous trouvons donc le
double aux erreurs d’expérience prés. Nous avons affaire & une molé-
cule double : M',AlL(OH),H, (acide dialumino-dimalique).

Dans le but d’isoler le complexe correspondant au minimum pola-
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1'i1néLrique nous avons concentré une solution contenant
IMH, + 2A1{OH); + 1NaOH.

1t cristallise d’abord de I'acide dialumino-dimalique. Aprés élimi-
nation de cet acide la solution concentrée & quelques cm? laisse
déposer une substance amorphe blanche, trés soluble qui est le dérivé
mongsodé : M'AI{OH)Na ou mieux M'jAl,(OH),Na,.

Si nous concentrons une solution dans laquelle on ait: 2MH,
+ 2A1{OH); + 2NaOH, nous obtenons uniquement le sel sodé
précédent. Si nous ajoutons encore une molécule de soude, ’alumine
ne se dissout plus, 1l n’existe pas de dérivé plus sodé.

Nous pensons, d’aprés ce qui précéde, que le minimum polarimé-
trique correspond en solution & un sel M'AI(OH)H, M'AI(OH)Na de
grand pouvoir rotatoire. Avec une autre molécule de soude, on obtient
le sel M’ Al(OH);Na, qui est le plus sodé que 'on puisse obtenir
avec I'acide malique.

En résumé ; nous obtenons avec I'acide malique et I'aluminium
I'acide dialumino-dimalique M',AL(OH)H, et son sel sodé :
M',AL(OH);Na,. En solution il existe un sel mixte M'Al{OH)I],
M'AOH)Na de plus grand pouvoir rotatoire que les deux autres.
Lorsqu'on veut I'isoler il se scinde en 1/2M',AL(OH),H, et
1/2M’;Al,{0H),Na,.

La comparaison des complexes alumino-tartriques et alumino-
maliques nous permet de faire les remarques suivantes :

10 Analogie entre ToHy(A1O), (en solution diluée) et Mo AL, (OH),H,.

20 T,Al,(OH),Na, instable donnant : TH(AIO) et T"Al(OH)Na,
M'A1(OH)H, M’Al(OH)Na stable en solution, mails en cristallisant se
scindant en : 1/2M’,Al,(OH),H, et 1/2M',AL(OH),Na,.

30 Existence pour l'acide taririque du sel disodé T”Al(OH)Na,
N'ayant pas son équivalent avec 1’acide malique par suite de Iexis-
tence du groupement CII,.

40 Mutarotation trés importante pour les complexes tartriques
et maliques.
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11l. Complexes ferri-tartriques.

Les travaux de SouBriran et Caprraine (11); Wertner (13);
Luowic (5), Mruu (6), ne présentent que peu d’intérét. Bavpnan (1)
étudie la solubilité de 'oxyde de fer dans le tartrate acide de potasse.
Il signale I'existence d’un praduit jaune de formule (C,H,KOg);Fe,
1 /211,0. ainsi que ’acide correspondant (C,11504);Fe, 511,0. Rosex~-
THALER et S1EBECK (10) signalent un tartrate de fer basique :
2[Fey(C,11,04)5], 3Fe(0OI1);, 3H,0.

Pickering (9) trouve que la teneur en fer d’'un composé analogue
est inconstante et varie de 27 & 29 9 en Fe & 1200 pour : R;Fe,,
Fey 04, 6H,0 on aurait 27,12 9/.

Les résultats contradictoires sont dus & la difficulté et souvent
méme & I'impossibilité de faire cristalliser les solutions.

Paira (7) est le premier & donner la composition exacte de I'acide
tartratoferrique. Il I’obtient par addition de carbonate de soude
(1/2 molécule) & une solution de chlorure ferrique (1 molécule) et de
tartrate neutre de sodium (1 mol.). Le précipité jaune obtenu
(C4H,0¢Fe)H est trés peu soluble dans ’eau et trés soluble dans les
alcalis.

L’acide tartratoferrique dissous dans la soude ou la potasse donne
naissance aux deux complexes :

(C,H,04Fe)Na, 5H,0 qui a4 1000 — 1050 perd 3,5 H,0

(CH,O6Te)K, 1/2H,0 & 1000 — 1059,

Ces deux corps sont trés solubles dans 'eau et peuvent étre recris-
tallisés dans l'alcool.

JeELLINcKk et GorpoxN (4) signalent en solution alcaline un complexe

a 2Fe pour 3TH,.
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E. Warck et J.W. Warck (12) arrivent aux mémes conclusions
que les deux auteurs précédents.

W. Francke (3) étudie les complexes ferri-tartriques par des
mesures d’absorption lumineuse, de conductivité de pH et de poten-
tiels d’oxydo-réduction. Il décrit 'acide ferri-tartrique (C,OgH,Fe)H
et son sel alcalin (C,HyOgFe)Na.

L’auteur signale ausst ’acide ferrichlorotartrique C,0411;FeCl,.
En précipitant par I’alcool une solution alcaline de nitrate ferrique
et de tartrate neutre de soude, 1l obtient une poudre jaune verditre
qui est le sel de sodium de I'acide tritartrato-ferrique (C,04H ) FeNag.
Dans ces composés le fer est facilement autoréductible soit par 'ac-
tion de la chaleur soit par 'action de la lumitre. L’auteur signale
également des complexes mixtes ferreux et ferriques.

Tous ces travaux sont d’ordre chimique, M. Darmois (2) a signalé
que '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) TH, + (NOy),Fe :

V = 50 cm® £ = 210 (fig. 27)
Til, 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1
(NOg)Fe 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
oddm 0093 2002 2078 3037 3966 3°70 3°60 3935 2073 1078

La courbe présente un maximum correspondant a la formation

d’un acide ferri-tartrique conformément a ’équation :
C,06H, -+ (NO,),Fe 22 (C,H,0.Fe)H + 3NO,H.

La forme de cette courbe montre que la réaction est réversible,
l'acide ferri-tartrique étant décomposé par I'acide nitrique, Si Von
neutralise ’acide nitrique on obtient ce complexe sous forme d’un
précipité jaune ocre, trés peu soluble dans I'eau, soluble dans les
acides et dans les bases.

b) TH, -+ Fe(OH); :

V = 50 em? t == 200
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TH, 10 9 8 7 6(1) 5
(NO,),Fe 0 1 2 3 4

NaOU 0 3 6 9 12 15

,l?Jdm 0°86 2025 3050 5°12 6075 ppté immédiat

d’'acide ferri-tartrique

Le maximum est pour 1TH, et 1Fe mais il se forme davantage
d’acide ferri-tartrique, les 3 molécules d’acide nitrique de la réaction
précédente étant neutralisées.

¢) THNa + Fe(OH), :

V == 50 cm?® t =210
TI, 10 9 8 76 5
(NOy)sFe 0 1 2 3 4 5
NaOll 10 12 14 16 18 20 22
3im 1068 2020 2050 3° 3070 3°70  trop coloré
THY [NL3)1e
P
T
E Y
3°p
rt
"
[ "
10 S [}
Fie. 27.

Nous n’avons plus de précipité comme dans la courbe précédente,
Le maximum de pouvoir rotatoire correspond au sel monosodé de
I'acide ferri-tartrique : T'Fe(OII)Na. Les solutions sont trés colorées
et les mesures ont été faites pour les trois derniers points avee un

tube de 0,2 dm.
d) TNay 4 Fe(OH), :

V = 50 em? t= 230

(1} précipite d'acide ferri-tartrique quelques instants aprés le mélange des solutions.
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TH, 0 9 83 8 7.5 666 6 5 4
(NOg;Fe 0 1 166 2 2.5 333 4 5 6
NaOH 20 21 21.64 22 22.5 23.31 2% 25 26
o30m 2050 3052 4972 5923 5963 50 403 590 trop coloré

Aprés le maximum qui a lien pour 3TNa, et 1Fe les solutions

sont trés colorées (les mesures pour ces trois derniers points ont été
faites en tube de 0,2 dm.). Ce maximum est relatif au sel hexasodé.
3C,H, 04 Na, + Fe(OH); 2 (CH,04Na,);Fe + 3H,0.

¢) TNa, | (NO,),Fe :

V = 50 cm? t=19° (fig.28)
| 2dm )(ﬂ)!h
TNa dJ 8 e
o
[
st
vE
7 2
et e
e
L)
] PR A A
10 86 %5 6 § 0
Fic. 28.
TNa, 10 9 8.6 8 7.5 7 6 5 & 2
(NOjJsFe 0 1 14 2 25 38 4 5 6 8
o2dm 205 2085 209 2053 2025 2075 69 696 5003 3970

A partir de 8,6 cim® de TNa, et jusqu’a 6 cm® 1l y a une mutarotation

rapide ; les nombres précédents sont relatifs & 'équilibre. La courbe

(fig. 28) présente un maximum en A pour 1TNa,, 1Fe une cassure en
B pour : 3TNa,, 2Fe un minimum en C pour 31 Na,, 1Fe et un deuxiéme

maximum en D pour 6TNa,, 1Fe. I.’étude suivante des courbes de

neutralisation par la soude de mélanges d’acide tartrique et de

nitrate ferrique nous permetira d’expliquer la signification de ces

points singuliers.
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COoURBES DE NEUTRALISATION PAR LA SOUDE DE MELANGES
D ACIDE TARTRIQUE ET DE NITRATE FERRIQUE.

a) 1TH, + 1(NOy);Fe :

2 em?® TH,
2 cm?® (NOg)sFe monoatomique V = 50 cm? = 18°
Courbe I (fig. 29).
NaOHH 0 2 4 5.5 6 6.5 7 7.5 8 9

o0 90 9052 3015 3036 3045 2090 2063 2030 20  trop coloré
pll 0.7 1.26 1.80 — 261 — 331 — 7.02 8.52

Au dela de 8 em? de soude la solution est trop colorée pour se

J 20m
Chdy
3}

u
v
Na O} on om?

‘!_a A A A A A A

0 2 4 6 8 10 1

Fre. 29.

préter & des mesures polarimétriques ; celles-ci peuvent étre faites
avec ammoniaque et nous verrons que la rotation reste sensiblement
constantc.

b) 3TH, + 2(NO,),Fe :
3 cm® THl,

2 ecm? (NO;) ;Fe V = 50 em3 t= 210
Courbe 11 (fig. 29).
NaOH 0 2 & 5 6 6.5 7
adim 2030 2070 3017 3°43 3050 3016 2085
pH 0.75 1.20 1.57 1.99 2.33 — 2.67
NaOIl 7.5 8 8.5 9 10 11 12
aizrdm 9050 90 1097 Q0 20 20 20

pll — 3.2 — 389 531 807 9.

w
(44
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La courbe 1I a la méme allure que la précédente et nous pouvons la
continuer aprés 8 em3 ce qui justifie Pexistence du palier horizontal.

Les courbes I et 1I présentent un maximum pour 6 cm?® de soude
correspondant & I'acide ferri-tartrique trés acide.

(1) C,04H, + (NOy)Fe + 3NaOIT 7> [C.H,04Fe ]Il -+ 3NO,Na - 311,0.
Le début du palier & 8 cm® de soude correspond au sel monosodé :

(2) C,04H, + (NOy)Fe 4 4NaOI 7 [C,H04Fe]Na + 3NOgNa + 411,0.
¢) 2TH, 4+ 1(INO,),Fe :

& ¢cm3TI1,
2 em® (NO,),Fe V = 50 em?® t = 24°
Courbe IIT (fig. 30).

5

.
Na QK em ot
B T
Fie. 30,
NaOI1 0o 2 4 55 6 65 7 8 9 10
o3dm 2040 2075 3013 3048 3050 3038 3015 2016 1°90 1°60
pll 0.95 1.41 1.46 — 2,06 — 2.31 2.71 3.20 3.72
NaO1l 11 12 13 14
a3im g0 2022 2036  irap coloré
pli 4.19 5.98 8.19

d) 3TH, + 1(NOg),Fe :
6 cm® TH,

2 em?® (NOj)sFe V = 50 em? =160
Courbe 1V {fig. 30)
NaOH 0 2 4 6 7 8 10 11 12 13
o3dm 906 2088 3016 3048 3935 3008 2025 1997 1080 2008
pll — 0.99 1.17 1.81 2.5 2.25 2.82 3.14 3.40 3.71
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NaOH 1% 15 16 17 17.5 18 18.5 19 90 g
a2dm 2038 2065 209 303 40 4943 4950 4052 400 o
pH 3.98 — 499 7.36 — 10.31 — — . _

Pour cette courbe IV n = 3 le minimum & 12 em? de soude est
relatif & un complexe trisodé :

(3) 3C,0gHy 4 (NO)gke + 6NaOH 2 (C4l1,04Na)yle + 3NO,Na-+611,0)

le palier maximum est atteint pour 18 cm?® de soude et correspond
&4 un complexe hexasodé.

(4) 3C404Hg + (NOg);Fe + 9NaOH 2 (C,H,04Na,),Fe + 3NO;Na | 11,0

d’aprés les mesures de pH faites & I’électrode & quinhydrone le com-
plexe trisodé est encore fortement acide. Par contre, le complexe hexa-
sodé est trés alcalin, En partant de 3TNa, + 1(NO,),;Fe (6 cm®TNa,
et 2 cm® (NO;)3Fe) on a un maximum 4 6 cm3 de soude correspondant
au complexe hexasodé :

3C,H,04Na, + (NOy);Fe 4-3NaOH 2 (CH,0,Na,),Fe -+ 3NO;Na -+ 311,0.
¢) 4TH, + 1(NO,),Fe :

8 em® TH,
2 em® (NO,),Fe V = 50 cm? t = 200
Courbe V (fig. 31)

NaOH 0 2 4 6 7 8 9 10 11
oZdm 2077 30 3026 3048 304 3017 2095 20g1 2031
NaOH 12 13 14 15 16 17 18 19 20
ugdm 215 2008 2002 2020 2045 9075 3902 3023 0%
NaOH 20.5 21 21.5 99 23 24 25 30
«3dm 3967 4023 69 BOUS 6942 6043  §042 6042

f 5TH, + 1(NOy),Fe :
10 cm? TH,

2 em? (NOy),Fe V =50 em? t = 200
Courbe VI (fig. 31)
NaOH 0 3 6 7 8 9 10 11 12
odm 2097 3o15  3%4 3942 3037 3030 3010 9095 2077
NaOT 13 14 15 16 17 18 19 20 21
o2 2067 2055 2050 2052 070 2087 g0 3016 3036
NaOIl 22 23 % 25 26 27 28 30

o3dm 3957 3968 3087 4038 gogp go3) gof2 80
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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 n = 1 et 1,5 secule la réaction (2)
peut se produire.

Pour n = 2 les réactions (3) et (4) se produisent incomplétement,

Tem

Ko om ot

n b
T oy 6t a3 oaw Al ot % a1 W W UM

Fia. 31.

pour n = 3 lacide et le sel de fer sont en proportions convenables
pour que les réactions (3 et 4) solent totales.

Avec un exceés d’acide tartrique, les solutions sont d’un jaune
d’autant plus clair que n est plus grand.

8i nous gésignons par n le nombre de molécules d’acide tartrique
pour 1 molécule de nitrate ferrique ; pour ces courbes, le minimum est
4 (3 + n) mol. de soude et le maximum est & (3 + 2n) molécules de
soude. Ce minimum et ce maximum sont d’autant plus grands que
n est lui-méme plus grand.

Les réactions (3) et (4) sont des réactions équilibrées, un exces

d’acide tartrique favorisant la formation des complexes trisodés et
hexasodés.

COURBES DE NEUTRALISATION PAR L,AMMONIA()UE DE MELANGES

D’ACIDE TARTRIQUE ET DE NITRATE FERRIQUE :

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

2 em® T,

2 em?® (NQj) ke V = 50 cm? t = 930



NH,0H

“2dm
oy

NT,0H

2dm
5

b) 3TH, + 2(NOy)Fe

N1I,0H

2dm
&g

NH,0H

2dm
®y

¢) 2TH, + 1(NOg)sFe :

NH,0H
2dm

xy

NH,0H
2dm

xy

d) 3TH,

NII,OH
2dm
g
N1,01
2d

a‘] 1

N1L,01H
2d
G‘J m
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o 1 2
90 9095 2048
7 7.8 8
904 a0 109
3 em® TH,
9 cm?® (NOy)aFe
0 2 4
9095 2073 3012
8.5 9 10
9005 2906 2013
4 cm® TH,
2 cm?® (NOy),Fe
0 2 4
2040 2975 3°15
10 11 12
1095 2023 2040
L 1(NOj)3Fe :
6 cm® TH,
2 em? (NOy),Fe
0 2 4
2060 2090 3022
1 12 13
20 1095 2930
20 21 22
3038 390 390

3 4
2078 391
8.5 9
1082  1°7

V = 50 cm?®

5.5 6
3°64 3966
12.5 15
2020 2020
V — 50 em3
5.5 6
3945 3956
13 14
2064 2072
Y = 50 cm®
5 6
3037 3945
1% 15
2055 2975
24 25
3070 3060

5 5.5
3925 303
10 12
107 1976
t — 210
6.5 7
3042 3025
20
2020
1= 200
6.5 7
3042 3925
15 16
2074 2075
t = 20°
7 8
3016 2083
16 17
2088 3915
30 35
3070 3980

304
15

198

2070

2060
18
2080

9
2040
18
3940
40
3098

6.5
208
20
103

2025

2006
20
2080

10
2015
19
3038

Les résultats sont les mémes avec la soude et 'ammoniaque. Mais
q y

signalons que la valeur du deuxiéme maxiimum n’est pas aussi élevée

qu’avec la soude et qu’aprés ce maximum il y a une remontée du

pouvoir rotatoire. Ce fait, comparable avec ce que I'on obtient pour

Paluminium est dit & la faible basicité de I'ammoniaque le pH du

maximum n’étant atteint qu’avec de grandes quantités d’ammo-

niague.

Nous pouvons dés lors expliquer les divers points de la courbe
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(fig. 28) des variations continues de Jon : TNa, - (NO,),;Fe. En A,
P'acide ferri-tartrique se forme selon la réaction :
C,11,0,Na, + (NO,),Fe 7> (C,11,0,Fe)H + 2NO,Na + NOII.

La présence d’acide nitrique explique pourquoi le maximum de
6°60 donne un nombre inférieur au pouvoir rotatoire moléculaire
de T'acide ferri-tartrique. Le point B est di au fait que le complexe
trisodé ne peut se former que lorsque la proportion du tartrate
neutre de sodium est supérieur & la valeur correspondant & 3TNa,,
(NOj)sFe. L’acide ferri-tartrique se forme encore :

3C,11,04Na, 4 2(NO,);Fe = 2[C,H,0,Fe]H - 6NO,Na - C,04,.

I.e point C correspond au complexe trisodé :

3C4H,0¢Na, - (NOy);Fe > (C,H,OgNa);Fe -+ 3NO4Na.

Le point D au complexe hexasodé :
6C,H,06Na, + (NOy)sFe 2 (C1,04Nay)Fe - 3NOsNa + 3C,H,0Na.

Quant au phénoméne de mutarotation qui est maximum pour
3TNay,, 1{INO3)sFe, il s’explique en admettant un phénomene d’équi-
libre entre les divers complexes qui se forment simultanément :

Entre les points D et C équilibre entre les complexes (T3Fe)Nagy
et (T'sFe)Nag ;

Entre C et B équilibre entre (TyFe)Nag et T'Fe(OH)H.

Avant le point D et aprés le point B la mutarotation disparait.
Avant le point D 1l ne peut se former que le sel hexasodé. Aprés le
point B, il ne peut plus se former que de 'acide ferri-tartrique.

CoNCLUSIONS :

Les résultats obtenus mettent en évidence ’existence de 'acide
ferri-tartrique T'Fe{OIDH :
0=C-- CHOH— CH — COOH

0 Fe QO

|

}

OH
et de son sel monoalcalin T'Fe(OH)M : ,
0C — CHOH — CH — COOM

|

Q0

O———Fe

OH
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Il existe d’autre part un complexe trialcalin (T3Fe)Mg et un com-
plexe hexaalcalin (T';Fe)Ms.

Nous avons mis en évidence pour les complexes alumino-tartriques :
un acide, un sel monoalcalin instable et un sel dialcalin qui n’existe
pas avee le fer. Avee aluminium. le complexe (T3A1)Mg n’existe pas.
Nous n’avons mis en évidence que le complexe hexasodé (T';A1)Mg
analogue au complexe (1'gke)Mg.

I1Ivis, Complexes ferri-maliques.

Nous avons utilisé pour cette étude polarimétrique la solution
de nitrate ferrique contenant un atome gramme de fer par litre,

COURBES DES VARIATIONS CONTINUES DE JoB :

a) MH, 4 (NOy);Fe :

V = 50 cm?® t = 200
MH, 3 2.25 2 1.5 1 0.75
(NOg) Fe 0 0.75 1 1.5 2 2.95
okdm —0012  —0976 —0°92  -—~1°03  ---0095 - - (083

De méme qu’avee l'acide tartrique la courbe indique trés nette-
ment une combinaison pour des proportions équimoléculaires des
deux corps.

h) MHXNa + (NOg);Fe :

V = 50 cm? t= 210

MH, 3 2.25 2 1.5 1 0.75
(NO,);Fe 0 0.75 1 1.5 2 2.25
NaOH 3 2.25 2 1.5 1 0.75
ohim ~-0°29 - 0960 — 0°88 1925 -—1°16  — 0°99

Le minimum polarimétrique a encore lieu pour des proportions
équimoléculaires d’acide malique et de nitrate ferrique.

La courbe effectuée en remplacant le malate acide de sodium par
le malate neutre indique encore un minimum pour des proportions
équimoléculaires des deux corps.

¢) MH, + Fe(Oll); : la solution correspondant & 1 em® 5 d’acide
malique, 1 em3 5 de nitrate ferrique et 4 cm® 5 de soude donne un
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précipité abondant de malate ferrique empéchant d’effectuer les
mesures. INéanmoins, les courbes de variations continues de Jos
mettent nettement en évidence des complexes contenant des pro-
portions équimoléculaires d’acide et d’hydroxyde ferrique.

COURBES DE NEUTRALISATION DE MELANGES D ACIDE MALIQUE ET
DE NITRATE FERRIQUE.

a) AIMH, + 1(NOj)sFe :

2 cm® MH,

2 cm?® (NO,),Fe V = 50 ¢cm?® = 200
NaOTIl . 0 2 4 5 et au dela
ot — 0070  —0°90  — 0°92 précipité

A partir de 5 cm? de soude la précipitation rend les mesures impos-
sibles. Un excés d’acide malique permet de pousser plus loin les

nesures :
b) 2MIJ, 4+ 1(NOy),Fe :

% em?® M1,
2 cm?® (NOy) Fe V = 50 cm? =210

NaOH 8 10 11 12 14

a%dm -— 0088 - -1050 — 10958 précipité précipité

légére solution trés solution incolore
opalescence colorée — 0032

Le minimum polarimétrique vers 10 cm® de soude correspond au
malate ferrique. I.e précipité abondant observé & 12 cm? de soude
indique l'existence probable d'un complexe monosodé. Quant au
complexe disodé 1l n’existe pas. A la neutralisation totale de ’acide
malique et du nitrate ferrique le précipité est uniquement de I’hydro-
xyde ferrique et la solution incolore présente le pouvoir rotatoire du
malate neutre de sodium.

¢) 3MH, + 1(NOy),Fe :

6 cm® MH,

2 em® (NOj)gFe V = 50 cm? t= 210
NaOH 0 6 8 10 11 12 13
3dm —10 0098 —0092 -—0990 —1° —1928 — 1940
NaOH 14 15 16 17 18
a?Jdm —1084 —1072 —0°75 ppté  ppté solution incolore

— 0043
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Le minimum polarimétrique a lieu pour 14 cm?® de soude ; il cor-
respond & la formation du malate ferrique et & la neutralisation des
deux molécules d’acide malique supplémentaires. Aprés ce minimun,
le pouvoir rotatoire décroit ; pour 16 cm?® de soude la solution est
d’un rouge trés foncé et correspond vraisemblablement au complexe
monosodé. La neutralisation est totale pour 18 cm? de soude ; on
obtient d’une part un précipité d’hydroxyde ferrique et d’autre part,
du malate neutre de sodium.

En résumél’ensemble des courbes des variations, continues de Jon
et celles de neutralisation mettent en évidence I'existence du malate
ferrique et de son sel monoalcalin. Quant au complexe dialcalin 1l
n’existe pas.
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IV. Complexes chromitartriques.

‘étude de ces complexes ayant été effectuée par J. P. Marnisv (1)
& (4) nous donnons un résumé de ses travaux : un volume mesuré d’une
solution titrée de chlorure chromique violet est précipité a froid
par 'ammoniaque et lavé avec de I'eau glacée. L’hydroxvde de
chrome ainsi obtenu est dissous dans une solution titrée d’acide
tartrique refroidie vers 09. La solution aussitdt aprés la préparation
est de couleur bleue et contient un tartrate normal qui n’a pu étre
isolé par suite de sa grande solubilité. Le chrome dans ce sel n’est pas
dissimilé. Si on abandonne a elles-mémes les solutions précédentes
leur couleur devient violet foncé et le chrome dans ce nouvecau
complexe est dissimilé. Cette transformation peut d’ailleurs s’obtenir
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plus rapidement par l'action de la chaleur (en quelques minutes a
‘¢bullition). Par des méthodes physicochimiques telles que : phl,
conductivité, pouvolr rotatoire, absorption lumineuse, I"auteur met
en évidence 'existence du complexe violet ou acide chromi-tartrique :
T"Cr(OH)H,. Cest un diacide faible, violet, dont les sels alcalins
sont verts. Il subit, comme un indicateur coluré des changements
de teinte réversibles sous l'influence des variations de pH. On peut
ajouter de la soude & cet acide, la couleur pusse du violet au vert
sans que I’hydroxyde de chrome précipite. L’étude physicochimique
met en évidence lexistence du complexe disodé : T"Cr(OH)Na,.
La courbe des variations continues de Jos THy + Cr(OII); présente

Cr

un maximum Vers — 1 ce qui justifie le groupe des complexes

2
précédents contenant 1TH, et 1Cr.

La courbe des variations continues de Jow : Cr(OH); + TNa,
indique existence d’un sel alcalin (T';Cr)Nag dérivant de I'anion
chromitritartrique (T';Cr).

En plus des deux types de sels alcalins T"Cr(OH)Nagy et (17;Cr)Nag
la méthode des variations continues de Jos déctle 'existence d’un
ou plusieurs composés intermédiaires dont on ignore la formule et
les propriétés. En milieu alcalin les solutions présentent des muta-
rolations importantes et compliquées. Les essals de cristallisation de
ces composés ne donnent que des produits vitreux. L’addition
d’alcool donne des précipités amorphes ou des huiles incristalli-
sables. Dans 'acide chromitartrique la liaison du chrome au radical
tartrique se ferait par deux groupes OH voisins : 'un, acide, 'autre
alcool. Cette hypothése explique la formation de composés trés
analogues avec 'acide malique. En réduisant ’acide chromique par
un exces d’acide malique gauche, OumsTeEAD obtlent une solution
violette que l'on peut également obtenir en laissant vieillir une solu-
tion d’hydroxyde de chrome dans I'acide malique. Pour le composé
chromitritartrique en supposant que chaque groupe T soit uni &
l'atome métallique par deux liaisons de coordinence, on imagine
aisément une structure octaédrique de I'ion T';Cr, le chrome étant
hexacoordiué. On peut penser que la liaison de chaque groupe T
a Cr est faite par les deux fonctions alcool a la fois. En eflfet, tandis
que le chromitritartrate se forme trés facilernent par réduction de
(ry0;Na, par TNa, le malate neutre de sodium reste sans action
réductrice sur le bichromate soit aprés plusieurs heures & chaud soit
aprés des mois & la température ordinaire.
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V. Complexes mangani-tartriques.

Les tartrates manganiques ont été étudiés chimiquement par Jos,
Amapon el Lejeune.

M. JoB (2) étudie 'oxydation de la liqueur mangano-tartrique
en présence de soude. L'oxydation par I'air est beaucoup plus rapide
que pour le tartrate de eobalt, I'addition de glycérine diminue la
rapidité de 'oxydation et abaisse la dose totale d’oxygéne fixé.

Jos et GorssepeT (3) décrivent la préparation d’'un mangani-
tartrate vert cristallisé contenant un atome de manganése, 2 molé-
cules d’acide tartrique et 5 atomes de sodium. Ce complexe auquel
les auteurs donnent la formule :

COONa NaOOC

| |
CHON_ OHC

Mn
CHO”  NaOHC, 11H,0

COONa NaOOC

se dissocie dans 'eau en deux molécules, I'une de tartrate alcalin,
I'autre de manganilartrate rouge probablement :

COONa — CHO —— CHQ — COONa

-

o
Mn

OH

Leseune (4) dissout le complexe de Jos (7 g.) dans une solution
concentrée d’acide tartrique (10 g. dans 20 ¢m3).

Le précipité de hitartrate 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 Pauteur & lui attribuer la formule :
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COOH — CIIO — CHO — COOH, H,0.

N
Mn

OH

L’auteur obtient en dissolvant du bioxyde de manganése dans du
bitartrate de soude des cristaux bruns, peu solubles dans I'eau :

COOH — CHO — CHO — COONa, 4H,0.

N
Mn

l

OH

Il prépare également le sel correspondant de lithium et de potassium
ainsi que le dérivé diammoniacal :

COONH,; — CHO — CHO — COONH,
N
Mn
l

OH

qul est équivalent au manganitartrate rouge disodé signalé par Jos.
Amavporr (1) en étudiant 'oxydation des solutions de tartrate alcalin
de manganése signale I'existence d’un tartrate mangano-manganique :
(C,H,06)Mn (MnOH), bH,0 obtenu sous la forme de petits cristaux

rose foncé dont la formule développée est :

ooc

|
/ CIHON
Mn [
\ CHO”
l
00C

Amaporr retrouve également le complexe de Jos (C,H,04);MnNas,

11H,0.

Mn — O, 5I1,0.
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CONCLUSIONS DU CHAPITRE PREMIER

Dans le groupe des métaux trivalents : Al, Fe, Cr, Mn, le fer se
comporte difféeremment. Nous avons déja vu que dans le groupe
Fe, Ni, Co, il en était de méme.

Le dérivé disodé T’Fe(OH)Na, analogue & T"AI{OH)Naq,,
T"Cr{OH)Nay ; T"Mn{O11)Na, n’existe pas pour le fer. Le scomplexes
hexasodés [T/3A11Nag; [T'sFe]Nag; [T’sCr]Nag existent pour ces
trois métaux. Quant au complexe trisodé [TzFe]Nay il n’est mis en

évidence que pour le fer.



CHAPITRE DEUXIEME
METAUX METALLOIDES

I. Complexes antimonio-tartriques.

L’émétique C,11,0,KSb, 1/211,0 est connu depuis trés longtemps.
L’établissement d’une formule développée rendant compte de ses
propriétés chimiques a provoqué de nombreuses discussions.

L’hypothése d’un sel double (12) a été rapidement abandonnée
car elle ne peut expliquer la dissimulation de I’antimoine.

Crarke et Srtacro (8) ont fait dériver I'émétique de l'acide

C,H,0, OH
tartro-antimonieux Sb/ A dérivant lui-méme de SbéOH
Norl Nou
Ils ont attribué a 'émétique la formule :
C,H,0,
svZ 0 1 0.
OK

L’acide tartro antimonieux a été isolé par Pericor (23) & l'état
amorphe et par Gunrtz (15) et Boucauvrr (6) & I'état cristallisé. Cette
formule permet de concevoir la formation par double décomposition
de complexes dans lesquels le métal prend la place du potassium.

Crarxe et Ewans (9) proposérent ensuite une formule double :

S — GHLOK
0

11,0.
NSh — C,H,0,K

Cette formule évite le nombre fractionnaire pour I'eau de cristalli-
sation,

A la suite de mesures crvoscopiques KanvLexserc (19) attribue
aussi & I’émétique une formule double. JunerrEIscH (18) congoit
la formation de 'émétique comme résultant de 'union d’un tartrate
acide avec un oxyde jouant le role d’acide et éthérifiant une des
fonctions alcool.

11 admet la formule développée :

COOH — CHOII — CHO(5b0) —- COOK.
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Cette formule permet d’expliquer I'acidité des solutions ainsi
que la dissimulation de I'antimoine mais elle est en contradiction
avec le fait suivant : 'émétique est décomposé par une hase ou un
acide.

Gunrtz (15) explique les conditions de titrage de I'émétique par
une solution titrée de baryte en présence de phénolphtaléine. Il
indique encore que l'oxyde se dissout beaucoup plus & froid qu'a
chaud.

Baupran (3) prépare I'émétique en partant d’un acide tartrodian-
timonieux et de tartrate neutre de potassium. Il indique une méthode
volumétrique de dosage en présence de rouge congo et de blen C4B.

Boucautr (6) prépare 'acide tartro-antimonieux par dissolution de
l'oxyde d’antimoine dans un excés d'acide tartrique et élimination
de cet excés par l'acétone.

I’acide C,H30¢Sb est ainsi obtenu & ’état pur et Boucavir lni
donne la formule développée :

€00 — CHO — CHO — cooH
Sh

La formule développée de I'émétique est alors :

0€C —— CH — CHOH — COOK

0O—5b—0

OH

Cette formule ne rend pas compte de 'acidité des solutions d’émé-
tique. L’acidité ne peut pas, en effet, provenir de Sb{(OH); car
I'é¢thanediol fixe 'oxyde d’antimoine en donnant :

CH, — 0
| >Sb OH).
CH, — O

Ce composé est parfaitement neutre aux indicateurs.

BrancueritEre (D) a repris le travail de Boueauvrr. Il prépare
I'oxyde d’antimoine 4 froid en précipitant une solution chlorhydrique
de trichlorure d’antimoine par une solution concentrée d’ammoniaque
en excés en évitant I’élévation de température et en agitant cons-
tamment pour empécher la formation d’oxychlorure. L’oxyde Javé
4 l'ammoniaque jusqu’a disparition des chlorures est dissous dans
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'acide tartrique droit ou racémique & froid ou & chaud. L'allure de la
dissolution, d’abord rapide, puis de plus en plus lente, est comparable
a une éthérification. C'est la théorie de Juncrrerscu. L'oxvde se

"

dissout moins bien 4 chaud (en 1 mois T 1,76 & froid et 5,02 &

chaud).

BrancrETIERE confirme le mode de préparation de 'acide mono-

Fic. 32.

stiblotartrique indiqué par BoucauLr, c’est-a-dire, épuiser a 'acétone
des solutions plus riches en acide tartrique.

M. Darmors (11) a montré que la théorie de 1'éthérification n’était
pas exacte. [in effet, cette théorie est uniquement basée sur 'action,
rapide au début, puis plus lente, de 'oxyde d’antimoine sur I'acide
tartrique. Or, en partant d’une solution chlorhydrique de trichlorure
d’antimoine et d’acide tartrique et en suivant polarimétriquement
la neutralisation par la soude on se rend compte que : la formation de
I'émétique est immédiate.

La courbe polarimétrique ne peut pas étre effectuée avec une
solution chlorhydrique de trichlorure d’antimoine et ’acide tartrique
en proportions ¢quimoléculaires ; pour cbtenir des solutions, 1l faut
un exceés d’acide tartrique.

Les courbes I et Il empruntées au travail non publié de M. Ver-
pURE (24) sont cbtenues respectivement avec :

1SbCl,, 41Cl (2 cm?) et 2TH, (4 cm?) V= 40 om® £ —= 180 (fig. 32)
1SbCl,, 4HCL (2 em?) et 3TH, (6 cm®)  V = 40 em® ¢ = 180
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Les maxima pour 10 et 12 molécules de soude (N) correspondent
a la formation de I’émétique T'Sb(OII)Na. Les points d’inflexion
a 11 et 13 molécules de soude correspondent au complexe disodé
T"Sb(OH)Na,. Un excés de base provoque ensuite des pouvoirs
rotatoires lévogyres correspondants au complexe T"SbONaj.

M. Darmois (11) signale que l'oxyde d’antimoine fraichement
précipité n’est pas sous sa forme active et que pour arriver i cet
état il faut un cerlain temps, d’oli une action analogue i celle de
Péthérification.

M. Yeu-Ki-llenc (25) effectue une étude polarimétrique en uti-
lisant le fluorure d’antimoine. La courbe de neutralisation de
1SbF; 4+ 1TH, indique un maximum pour 4MOH(M = K, Na, NII,)
correspondant & la formation d’émétique. L’auteur constate que des
solutions contenant T1], 4 SbF; laissées dans un récipient en verre
présentent une mutarotation avec augmentation de pouvoir rota-
toire. La réaction :

TH, + SbF; 4+ H,0 = TSb(OH) + 31F

libére de I'acide fluorhydrique qui au contact de la silice du verre
donne :

61F + Si0, = SiFgll, + 211,0.

1.’auteur applique ce fait & 'étude polarimétrique de la corrosion
du verre par 'acide fluorhydrique.

Quant aux complexes lévogyres, Grossmann (14) a établi que
Iémétique donne dans les solutions riches en potasse des rotations
lévogyres.

M. Darmois (10) a suivi polarimétriquement 'addition d’aleali &
une solution d’émétique et a montré que la formation du complexe
lévogyre est favorisée par une augmentation de la concentration.

M. Darmors (11) attribue au complexe lévogyre la formule

{SbOT"K,; que Pon peut écrire [SbOT'K,]K analogue &
[BOT"(CyHg)e]Na, [BOT"(NH,),]Na et [BOT"Nay]Na.

D’aprés les courbes que nous avons indiquées précédemment le
complexe lévogyre est mis nettement en évidence. Il est stable en
milieu alcalin.

Pour atteindre le palier, il faut un peu plus de soude que la quantité
théorique, ce fait est expliqué par I'influence de la concentration.

I.e pouvoir rotatoire spécifique du complexe lévogyre est de
Pordre :
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-1g0 o
]l = — 1080 p=-t= 2
L3
M. M. PariseLLE et Cairvant (21) en étudiant I'action de 'oxyde
d’antimoine sur ’acide saccharique ont mis en évidence un émétique
saccharique de trés grand pouvoir rotatoire :

0 — Sh{OH) — O

| l
COOK —CII -- CH CH—CH — COOK

0 -Sb(OH)—O

Signalons la corrélation presque toujours observée des forts pou-
voirs rotatoires et des chaines fermées.

On peut attribuer & I’émétique tartrique la formule développée :

KOOC—CH—CHOH —C =0

O—S8h—0

OH

cette chaine met en évidence la solidité de I'ton antimoniotartrique
en solution acide.

L.e pouvoir rotatoire spécifique de I'émétique est de lordre de :

faly = -+ 1690 (solutiun M)
\ 10

p = 1,93

LR
I

Nous nous sommes demandés si le complexe lévogyre trialcalin
existait encore avec 'ammoniaque. La courbe de neutralisation
suivante nous permettra de conclure négativement.

COURBE DE NEUTRALISATION PAR L’AMMONIAQUE DE MELANGES
DE TRICHLORURE D ANTIMOINE EN SOLUTION CHLORHYDRIQUE
ET D ACIDE TARTRIQUE.

6 cm® TH,

2 em® ShCly, 4HCI V = 25 cm? =170
N1I1,0I1
4,83N 3 4 5 6 7 8 10 15
a%dm +6°75 -}-7°95 +7°15 44048 44050 1405 4045 44925
[ 1.93 ppté 1.94 1.95 1.95 1.95 puis précipité

cristallisé
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Les rotations lévogyres ont disparu. Le maximum de pouveir
rotatoire correspond au complexe T'Sh(OH)NH, qui cristallise
d’ailleurs facilement. Le pouvoir rotatoire diminue ensuite et cor-
respond au complexe T"Sb(OH) (NH,), peu stable, car les solutions
précipitent au bout d’'un moment. La dispersion rotatoire de ce
complexe (p = 1,95) est nettement différente de celle du tartrate
neutre d’ammonium (p = 1,76). Avec 'ammoniaque nous n’obtenons
plus les pH trés alcalins nécessaires a la formation du complexe
lévogyre.

On peut également dissoudre plus d’une molécule d’hydroxyde
d’antimoine par molécule d’acide tartrique en milieu trés alcalin.
En partant de 3 molécules de trichlorure d’antimoine et 1 molécule
d’acide tartrique on obtient une solution permanente en milicu trés
sodé :

6 em3 SbCly, 41ICI, V = 50 em? t = 20°
2 cm® TH, oM = — 3020
ar
42 em® NaOH (4N) p= o = 2,09
J

L’hydroxyde d’antimoine se dissout donc dans le complexe
T"SBONay (jusqu’a & molécules d’hydroxyde d’antimoine par molé-
cule d’acide tartrique); le pouvoir rotatoire obtenu est toujours
lévogyre.

CoNCLUSIONS :

L’¢tude polarimétrique met en évidence les complexes suivants :
1 Un complexe dextrogyre monoalcalin T'Sb(OII)M correspondant
a I'émétique :

COOM — CH — CHOH — CO
| |
0 Sp— —0
OH (M = Na, K, NHI,).

Ce complexe dérive de 'acide antimoniotartrique :

0 = C— CHOH — CH - - COOH
|

I
O - Sh——-0

1

ol
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20 Un complexe dextrogyre dialcalin T"Sh(OH)M,.
MOOC — CH CH —- COOM

0—5b—0
f
OH
39 Un complexe lévogyre trialcalin T"SbONa,, T"SbOK,

KOOC — CH(OK) — CIHO(Sb0O) — COOK

stable en présence d’un excés de base. Ce complexe n’existe pas avec
I’ammoniaque.

De plus, ’hydroxyde d’antimoine est soluble dans le complexe
alcalin T”SbONaj,.

Ibis, Complexes antimonio-maliques.

HexpErson et Prentice (16) 1solent le malate d’antimoine et de
potassium qu’ils préparent ainsi : 'oxyde antimonieux est ajouté par
petites quantités a une solution diluée bouillante de malate acide de
polassium jusqu'ad saluration. Aprés avoir poursuivi 1’é¢bullition
pendant quelques heures, la solution est filtrée, concentrée au bain
marie, refroidie et laissée dans le vide sulfurique. Les premiers cris-
taux contiennent une proportion vartable d’antimoine et peuvent
étre considérés comme un mélange de malate d’antimoine et de
malate de potassium en excds. Le malale d’antimoine cristallise
ensuite en beaux prismes incolores, trés solubles dans 'eau {roide et
peu dans I’alcool dilué. On peut recristalliser le malate d’antimoine
dans 'eau chaude. Aprés trois ou quatre recristallisations, les auteurs
ont trouvé & Panalyse :

(SbO3K,(CiH,04)g 3H,0.

Ce sel est décomposé a I’ébullition et précipite de I'oxyde d’anti-
moine. 1l est décomposé & 1309 ainsi que par I'addition de potasse ou
d’acide chlorhydrique.

Pasteurn (22) avait déja signalé un malate double d’antimoine et
d’ammonium obtenu en dissolvant I'oxyde antimonieux dans le
malate acide d’ammonium ; la composition n’a pas été donnée, mais
il est probable qu’elle correspond au sel de potassium,

Hexperson et Barw (17) reprennent 'année suivante la prépa-
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ration de I'antimoniomalate d’ammonium par Ja méme méthode.
Ils obtiennent un sel cristallisé soluble dans I'eau et dans 1'alcool
dilué, I’analyse du sel conduit & la formule :

25b,0(C,H,0,NH,),, Sb,0(C,H;0;),, 20H,0.
Ils indiquent alors pour le sel de potassium une formule analogue :
28b,0(C,H,0;K),, SbyO(CH;04),, TH,LO0.

Comme P’antimonio-malate de potassium ce sel est décomposé par
la soude ou par I'acide chlorhydrique ou par 'ébullition. Les auteurs
n’obtiennent pas I'antimonio-malate de sodium ecristallisé. Ce corps
a été obtenu cristallisé par MM. Vormar et Berz (4). lls chauffent
pendant 3 heures une salution 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 b g. 3 pour 50 em® d’eau) en
présence d’un excés d’oxyde antimonieux ; la solution ainsi obtenue
est évaporée & consistance sirupeuse. Aprés refroidissement on obtient
des cristaux prismatiques incolores qui peuvent étre recristallisés
dans I'eau. Ces cristaux ont une réaction acide et ne sont pas hydro-
lvsés & froid. Ils sont trés solubles dans I'eau (0,9 partie d’eau i 159)
et insolubles dans les dissolvants organiques. L’antimoine est préci-
pité par I’hydrogéne sulfuré. Les alcools précipitent I’hydrate anti-
monieux. Les auteurs attribuent 4 ce sel la formule :

(C4H,04)gNa,H,(SbOI1};, 5H,0 (ap = + 839%).

Ils indiquent pour les sels de potassium et d’ammonium des for-
mules analogues :

(C4H,0,)sK,Hy(SbOH)g, 211,0.
(C,H,0;)g(NH,),Hy(SbOH);, 8,5H,0.
M. Dugquenois (13) indique les mémes formules.

Pour ’antimonio-malate de potassium, il a été donné trois formules
qui correspondent & peu prés avec les pourcentages trouves :

K = 11,42
Sb = 25,59
H,0 —~ 4,32

Nous avons essayé de faire une étude polarimétrique ; mais celle-ci
est rendue difficile par la précipitation de I’hydrale antimonieux.
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COURBES DE NEUTRALISATION PAR LA SOUDE
DE MELANGES D’ ACIDE MALIQUE
ET DE TRICHLORURE D ANTIMOINE EN SOLUTION CHLORMYDRIQUE

La courbe de neutralisation de 1MH, 4- 1SbCl,, 4HCI ne peut &tre
effectuée. Il faut un excés d’acide malique pour obtenir des solutions
se prétant aux mesures polarimétriques. Nous n’avons pu effectuer
des mesures qu’a partir de :

a) 2,5MH, + 1SbCl,, 4HCI -

2 cm® 5 MH, V = 50 cm?® t = 900

1 em? SbCl,, 4HCI
NaOIl 8.5 9 9.5 10 10.5 10.9% 12
al™™ 43072 44020 44076 L+ 5017 - 5045 opalescence — 0017

pplé
b) 3MH, + 1SbCl,, 4TICI -

3 cm?® MH, V = 50 cm?

1 cm® ShCl,, 411C1 t = 200
NaOH 805 85 9 95 10 105 11 11.5 11.95 13
wif™ 43035 3064 3095 4030 4076 5010 5041 5060 592 —0040

opales.  ppté
¢) 4MH, + 18hCl,, 4HCI :

4 cm® MH, Y = 50 cm?®

1 em3 SbCl,, 411CI t = 200
NaOH  7.65 8 9 10 11 12 13 13.5 13.9 15
P 43912 3032 3072 4012 4078 5026 5067 5073 5010 —0053

opales.  ppté
d) 5MH, - 1SbCl,, 4HCL :

5 em® MH, V = 50 cm?
A 1 cm® SbCly, 4fIC1 1 = 200
NaOlI 7.45 12 16 16.2
idm - 3016 465 5078 5020

En mélangeant la solution chlorhydrique de trichlorure d’anti-
moine et I'acide malique on a un préeipité qui se redissout pour une
certaine proportion de soude. C’est & ce moment que nous avons pu
commencer les mesures, puis pour une aulre proportion de soude
la solution précipite de nouveau. On remarquera que comme pour
I'émétique, le complexe se forme immédiatement. Il n’v a pas de
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mutarotation. Le premier point de dissolution est assez difficile i
expliquer. Le pH doit y jouer un réle ; quant au point de précipita-
tion, il coincide avec la démolitton du complexe dextrogyre formé
et s’explique en admettant la formation d’un antimonio-malate de
sodium analogue & I'émétique, I'excés d’acide malique étant trans-
formé en malate neutre de sodium.

Courbe (a) : avec 2 em® 5 ML, 1l y a 1 em3 5 M1], en excés ce qui
néeessite 3 cm® de soude, il se forme 1 em3 du complexe ce qui demande
8 cm?® de soude soit en totalité 11 cm3 de soude. On voit que le com-
plexe subit un comimencement de démolition & 10 em? 8 de soude.

Courbe (b) : Avec 3 cm® M1, on arrive par le méme raisonnement
& 12 em?® de soude.

Courbe (c) : avec 4 em® MH, a 14 cm?® de soude.

Courbe (d) : avec b em® MH, a4 16 em?® de soude.

Notre hypothése est donc tout & fait satisfaisante. Un excés de
soude démolit le complexe avec précipitation d’hydroxyde d’anti-
moine et formation de malate de soude.

Une étude effectuée avec 'ammoniaque nous a donné les mémes
résultats.

Il nous semble logique d’admettre en solution D’existence d’un
complexe :

O=C-- CH, CH COONa

|
O—Sb—0
|

!

OH

qui n’est stable qu’en présence d’un excés de malate de sodium. En le
{alsant cristalliser, on obtient vraisemblablement des sels doubles.
Ainsi le sel de sodium cristallisé peut &tre considéré comme :

3M'Sb(OH)Na, 2MH,, 1MHNa.

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’antimnoine, du métal alcalin et d’can
de cristallisation. Un dosage d’acide malique libre a été effectué par
M. BETz, mais avec un excés de soude et titrage en retour. Or, d’apres
les courbes de neutralisation, 1l v a une démaolition trés nette du
complexe en présence d’un excés de soude. Ce dosage est inexact
st on ne tient pas compte de cette démolition.

Nous pouvons done conclure i 'existence, en solution, d’un émé-



tique malique, analogue & 'émétique tartrique. Ce complexe n'est
stable qu’en présence d’un excés de malate de sodium et cristallise
d’une maniére complexe.
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I11. Complexes bismutho-tartriques.

ScewarzeNrerG (12) en faisant bouillir une solution de tartrate
acide de potasse avec un excés d’hydroxyde de bismuth obtient une
poudre cristalline & laquelle il donne la formule :

COOK — CHO — CHO — COO
l
\Bi/
Scanemper (11) en mélangeant, a I’ébullition, 5 parties d’oxyde

de bismuth dissous dans 'acide nitrique avec 4 parties d’acide tar-
trique obtient des cristaux brillants auxquels il donne la formule :

(C411,04),Bi, + GH,0.
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Friscu (3) reprenant la dissolution de I'’hydroxyde de bismuth
dans le tartrate acide de potasse obtient les mémes résultats que
SCHWARZENBERG.

Bauprax (1) aurait préparé les complexes suivants :

Bi(C,H,04K); + 31,0
COOH — CHO(BiO) — CHOH — COOH + H,0
COOH — CHO(BiO) — CHOH — COOK + 1 /2H,0.

RosenueiM et VoGgELsaNG (9) ont repris les travaux de Baubrax
et n’ont pas isolé les complexes signalés. Par contre, en -traitant
l’acide tartrique par le nitrate de bismuth, ils ont obtenu un nitro-

tartrate de formule :
Bi(C,H,04 NO; + 511,0.

Celui-ci ,dissous dans une solution chaude d’acide tartrique, laisse
déposer des cristaux qui auraient pour formule :
Bi(C,H,04)C,H,04, 2H,0.

En réalisant une solution contenant 2 molécules d’acide tartrique,
12 molécules de potasse et 3 molécules de nitrate de bismuth, Rosex-
HEIM & obtenu une poudre cristalline soluble dans I’eau sans se décom-
poser, de pouvoir rotatoire dextrogyre qui serait vraisemblablement
un bismutho-tartrate de bismuthyle et de potasse :

COO(BIO) - CHO(BiO) — CHO(BiO) — COOK, 4I1,0.

L’auteur prépare également ce complexe en partant de 1 molé-
cule de tartrate de bismuth BiCgHgOy,; et 6 molécules de potasse.

En partant d’une molécule d’acide tartrique, une molécule de
nitrate de bismuth, et cinq molécules de potasse, la premiére cris-
tallisation donnerait du nitrate de potasse puis des écailles cristallines
solubles dans 'eau dont la formule serait :

COOK — CII CH — COOK
|
O—Bi—0

oHn

RosenuEIM isole également Je complexe monoammoniacal :
COONIi, — CII — CHOH — CO

l _ |
O—Bi——0

|
OH



— 139 —

RosenuEiM et VoceLsanc ont effectué une étude polarimétrique.
Ils ont étudié, mais d’une maniére trés incompléte, la neutralisation
par la soude de quelques mélanges d’acide tartrique et de nitrate de
bismuth et glyeérine. Le tableau suivant indique quelques-uns de
leurs résultats. Nous les avons rapporté en solutions moléculaires
d’acide tartrique, de nitrate de bismuth, de soude.

Nos d'expérience  T1, en cm? (NOg) b1 NaOll {a)p réaction
8 1 0.33 2.70 — 6103 acide
9 1 0.33 2.95 + 5407 alcaline

14 1 0.33 24.6 — 3503 alcaline
17 1 0.66 3.44 —- 820 acide

18 1 0.66 3.70 + 66°8 alcaline
24 1 0.66 36.90 — 8200 alcaline
28 1 0.99 4.42 -+ 6407 alcaline
29 1 0.99 4.92 - 6903 alcaline
33 1 0.99 36.9 — 9703 alcaline
% 1 1.32 4,92 -+ 9303 alcaline
a8 1 1.32 36.90 — 9897 alcaline
42 1 1.98 30.75 -— 9897 alcaline
43 1 2.97 11.07 —+ 7303 alcaline
45 1 2.97 24 .60 — 6503 alcaline

Ces résultats polarimétriques n’ont pas été expliqués par les
auteurs et les pouvoirs rotatoires dexlrogyres obtenus sont attribués
au complexe KBigC,H403. Aprés notre étude polarimétrique,
nous indiquerons comment on doit interpréter ces résultats :

Terre (14) retrouve le complexe :

CeH,01Bi + 3H,0.

Faerecue (2) signale le complexe :
(C4H;04)Bi,K;Na,.

Picon (7) prépare I'acide : T'B1{OH)H.

Ce complexe desséché dans le vide sulfurique retient 2H,0. 11 est
insoluble dans I’eau et les solvanis organiques ; mails soluble dans les
alcalis en donnant le complexe monoalcalin. L’auteur retrouve le
dérivé monoammoniacal T'Bi(OH)NH, isolé par Rosenuem.

Goprrin (4) signale le complexe :

(C411,04)4Bis, C,H,0q + 8I1,0.

Vo~x Ortrincen et Ismikawa (6) décrivent de nombreux com-
plexes et notamment le complexe :

COO(Bi0) — CHO(BIO) — CIIO{Bi0) — COONa

signalé par RosENuEmM.
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StevEnson (13) retrouve le composé de ScHNEIDER :
(C,I1,04),Bi - GH,0.

W. Wonse (15) signale un médicament livré dans le commerce
sous le nom de « Pallicid » ou « Bi5 » ce médicament serait un iribis-
mutho-tartrate de sodijum :

COONa - CHO(BiIO) — CHO(BiO) — COO(Bi0), 21,0,

il titrerait 71,1 9, de bismuth.

Derniérement Rever (8) a fait une étude polarimétrique analogue
a celle de Betz pour le malate d’antimoine, 1 g. d’hydroxyde de
bismuth est mis & digérer 4 65°, en agitant constamment, avec
10 ¢m® d’acide tartrique normal et n cm? de soude normale. L’auteur
constate que le maximum polarimétrique lévogyre a lieu pour
n =7 cm3 5. La solution, correspondant au maximum polarimétrique,
concentrée dans I'étuve ne cristallise pas. L’auteur prépare un acide
ditartrobismuthique signalé par Rosenueim et TrrLie auquel i
donne les formules :

CO0—CHO—CHO—COOH, COOH—CHOH—CHOH—COOH, 3H,0.

N

COO — CIIOH — CHOH — COOH

\Bi
[ ™

COOH — CIO — CHO — COOH

ou

, 3H,0

celle-ci étant d’aprés 'auteur la plus vraisemblable.

Il retrouve également le sel monoammoniacal : T'Bi{OH)NH,.

Les bismuthotartrates ont pris une grande importance depuis les
travaux de Sazerac et Levaprrr (10) sur le traitement de la syphilis
par le bismuth. Le traité de pharmacie chimique de Lesrau et
Covrrois (b) donnera au lecteur tous renseignements sur 'utilisation
des bismuthotarirates comme médicaments.

Notons que le tartrobismuthate de potassium et de sodium a été
le plus employé au début mais sa composition est variable (25 &
65 9, de bismuth) selon sa préparation. Cette énumération des
complexes signalés fait apparaftre de nombreuses divergences.
Une étude polarimétrique nous est apparue nécessaire pour coor-
donner tous ces résultats.
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CouRBES POLARIMI:ITRIQUES DE LA NEUTRALISATION PAR LA SOUDE
DE MELANGES DE SOLUTIONS DE TRICHLORURE DE BISMUTH
EN SOLUTION CHLORHYDRIQUE ET D’ACIDE TARTRIQUE.

a) 1TH, + 1BiCl;, 3HCI : on prépare une solution chlorhydrique
de trichlorure de bismuth contenant trois molécules d’acide chlorhy-
drique pour une molécule de trichlorure. Elle a la composition :

BiCl,, 3HCL

2 cm® TH, V = 25 cm?
2 om? BiCly, 3HCI t = 210
Courbe 1 (fig. 33).

NaOH 0 2 13 14 15 16 18
oM 4 0035 4002 4 0025 —8060 - 2045 4 2015 L 1050
3 — — — 2.23 2.20 2.10 2.46
NaOH 20 22 25 30 40 48 56
o™ 1010 40010 —0050 —1075 —3067 —4021 — 4065
P 2.38 — 1.80 2 2.03 2.06 2.07
NaOH 64 72 80
oM oyt ——g086 —4075
e 2.06 2.08 2.08

Lorsque le volume de ]a soude est supérieur 4 20 cm® au lieu d’em-
ployer de la soude normale on emploie de la soude 2N, puls 4N, afin
de maintenir le volume total & 25 cm3. Les solutions contenant
0 et 2 cm? de soude précipitent rapidement ; de 2 & 15 c¢m? la préci-
pitation est immeédiate ; de 13 & 15 ¢cm?® de soude, les mesures ont été
effectuées sur les solutions décantées. A partir de 15 cm® 1l n'y a
plus aucune précipitation méme avec un grand excés de soude.

Les résultats de cette courbe nous permettent de penser qu’il
existe trois complexes ; un complexe lévogyre pour 14 em? de soude
correspondant a I'émétique T'Bi(OII)Na, un complexe dextrogyre
correspondant au dérivé disodé T"Bi(OH)Na, et un nouveau com-
plexe lévogyre stable en milieu trés fortement alcalin T”BiONa,.
Un excés d’acide tartrique ou mieux de tarirale de soude empéchant
la précipitation ; les courbes suivantes nous permetiront de confirmer
ces résultats :

DELSAL 11
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b) 2TH, + 1BiCl,, 3HCI :

4em3 TH, V = 25 cm?
2 cmn? BiClg, 3HCI t=21°
Courbe II (fig. 33).
EJ ‘:‘-
1
N R
Fie. 33,
NaOIl 17 18 19 20 22
o3m —10958 —13032 4 3932 4 2983 4+ 1°70
0 2.20 2.20 9.09 1.97 2.00
NaOIl 26 28 30 32 34
o3 —0003  —10°42  —2064  -—3055 - -4930
o — 2.13 2.13 2.12 2.11
NaOH 38 40 48 56 6%
odim 4083 4005 - 5013 5025  — 502
p 2.11 2.10 2.0% 2.08 2.08

24
+ 0098
2.03
36
—— /080
2.11
72
— 5930
2.08

Avec 17 et 18 cm?® de soude le précipité est immédiat et les mesures
ant ¢té effectuées sur les solutions décantées. A partir de 19 cmd de

soude, 1l n’y a plus de précipitation.

¢) 3TII, + 4BiCl,, 3IICI :
6 em® TH, V = 25cm?
2 em?® BiCly, 31IC1 t = 210
Courbe ITI (fig. 33).

NaOH 0 22 23 24 25
ag'™ 1005 9936 4 2044 4 3985 4 30

p — 2.27 1.90 1.92 1.89

26
-}- 2020
1.8%
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NaOH 30 34 40 64
a3 — 0975 3056 4018 —4975
0 2.64 2.20 2.14 2.09

Pour cette derniére courbe la redissolution s’effectue juste a
22 ¢m? de soude qui correspond au complexe lévogyre T'Bi{OH)Na,
avec 2 molécules de tartrate de soude en excés. Il existe également
le complexe dextrogyre T"Bi(OH)Na, et le complexe lévogyre
T"BiONa, stable en présence d’un grand excés de soude.

La courbe suivanie nous permettra de mettre mieux en évidence
I'émétique et le dérivé disodé.

d) 4TH, + 1BiCl,, 3HCL :

8 em® TH, V = 25 cm?®

2 em3 RiCly, 3HCI t = 240
NaOH (2N} 9 10 1 12 12.5 13
3™ 48027 1-395% 3015 40950  —4°19 - 790
P 1.83 1.81 1.75 — 2.46 2.36
NaOIT (2N)  13.5 14 14.5
o3 + 3°89 4 4030  + 3030
0 1.89 1.88 1.82

Avec un tel excés d’acide tartrique nous obtenons des solutions
bien avant la formation de I'émétique. Celui-ci se forme & 13 cm? de
soude 2N et le maximum dextrogyre a lieu pour 14 cm? de soude 2N.
Ces deux points mettent trés nettement en évidence le complexe
T'Bi(OH)Na avec trois molécules de tartrate de sodium en exces et
le complexe T"Bi1(OH)Na, avec également 3 molécules de tartrate
neutre de sodium en excés.

Ces courbes décélent donc Uexislence des trois complexes :

Un complexe monosodé 1évogyre T'Bi(OH)Na analogue a I'émé-
tique T'Sb(OH)Na un complexe disodé dextrogyre T"Bi(OH)Na, '
analogue & T"Sb(OH)Na, et un complexe trisodé lévogyre 1"B10Na,
analogue au complexe T"SbONaj.

COURBES DES VARIATIONS CONTINUES DE .]OB:

Dans le but de confirmer ’étude précédente et de montrer que les
complexes se forment pour des proportions équimoléculaires de
bismuth et d’acide tartrique, nous avons ecffectué quelques courbes
des variations continues de Job.
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a) THNa - Bi(OH); + 2TNa, : la courbe THNa -+ Bi(OH),

ne peut &tre effectuée par suite des précipitations qui se forment.
Pour les éviter, il faut ajouter de la soude de fagon & former un exces
de tartrate de soude. Par exemple pour 4 em® TH, et 2 cm3® BiCl,,
3HCI nous avons ajouté 18 cm? de soude se calculant ainsi : pour
transformer 2 em?® BiCly, 3HCI en Bi(OH); 1l faut 12 em3® de soude.
Les 2 ¢cm® d’acide tartrique exigent 4 cm? de soude pour la trans-
formation en tartrate neutre de soude et les deux autres pour se

transformer en tartrate acide demandent 2 cm® de soude soit en tout :
18 e¢m? de soude.

V = 25 cm® = 210

TII, 5 4.5 4 3.5 3

BiCly, 3HCI 1 1.5 2 2.5 3

NaOTI(N) 15 16.5 18 19.5 21

P — 1081 —8935  —13082  —14°%47  —18020

o= 2.70 2.26 2.20 2.20 2.20
oy

Ces solutions sont peu stables et précipitent & la longue. Le mini-
mum a lieu pour 1 molécule de tarirate acide de sodium et 1 molécule
d’bydroxyde de bismuth indiquant la formation du complexe lévo-

gyre : T'Bi(OII)Na.
b) TNay 4 Bi(OH)y :

V = 25cm® = 20°
TII, 5 4.5 4 3.5 3 2.5
BiCl, 311C 1 1.5 2 2.5 3 3.5
NaOTl 16 18 20 22 2% 26
P -+ 8030 4 3925 43030 + 3905 + 2070 + 2075
o= 1.93  2.001  2.05  2.07 219 2.1 puis ppté

Les pouvoirs rotatoires sont assez variables, mais trés dextrogyres.

Le maximum de dispersion rotatoire indique 1’existence du complexe

dextrogyre disodé T"Bi(OH)Na,.
¢) TNay -+ Bi(OH)3; + NaOH en trés grand excés :

Nous avons vu que le complexe lévogyre T"BiONag est loin de se
former pour 3 molécules de soude, ce complexe doit s’hydrolyser et
un excés de soude est nécessaire pour obtenir un palier dans les courbes
précédentes de neutralisation. C’est pourquoi nous avons réalisé
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cette courbe en effectuant le mélange TH,, BiCl;, 3HCl dans les
proportions convenables et en complétant a 25 cm® avee la soude
4N. Les solutions sont refroidies & 20° avant d’affleurer.

= 25 cm? t = 200
TH, 5 4.5 4 3.5 3 2.5
BiCl, 3HCI 1 1.5 2 2.5 3 3.5
o3m ——1056 — 3050 — 5030 — 6965 -—70 —-5067
! 2.27 210  2.06  2.06 2.06  2.06 léger ppté
ay

Le minimum polarimétrique correspond au complexe T"BiONag.

CourBE POLARIM};}TRIQUE DE LA NEUTRALISATION PAR L’AMMONIAQIJ O
DE MELANGES DE SOLUTIONS DE TRICHLORURE DE BISMUTH

EN SOLUTION CHLORHYDRIQUE ET D’ACIDE TARTRIQUE :

Afin d’éviter les précipitations, nous avons effectué cette courbe
avec 3 malécules d’acide tartrique et 1 molécule de BiCl,, 31ICIL.

6 cm?® TII, V = 25 cm?
2 em?BiCly, 3HCI ~ 170
NH,OH
4,83N 3.6 4 4.5 5 5.5 6
adim - 3o +2033  --10995  --3o — 0948 4 1012
6 1.86 1.80 ppte 2.37 3.71 1.9
NILOTI
4,83N 8 10 12 15 T(NH,),
o3 + 2062 43020 43925 4 3025 -} 3058
¢ 1.95 1.94 1.90 1.90 1.76

Le minimum lévogyre a lieu vers 22 em? d’ammoniaque (N) et
correspond au complexe T'Bi(OH)NII, 1s0lé par plusieurs auteurs.
Notons que la solution correspondant & ce minimum cristallise faci-
lement ce qui nous indique un procédé simple de préparation du
complexe. Aprés ce minimum le pouvoir rotatoire tend vers des rota-
tions dextrogyres. Le pouvoir rotatoire est voisin de celui du tar-
trate neutre d’ammoniaque, mais la dispersion nettement différente
est analogue & celle obtenue avec la soude pour le complexe
T’Bi(OH)Na,. Nous pensons donc que le complexe dextragyre formé
est le complexe diammoniacal T"Bi(OH)(NII,),.

Le point le plus important de cette courbe esf la disparition du
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complexe trialcalin. En effet, méme avec de fortes proportions
d’ammoniaque les rotations ne sont plus lévogyres. Le pH, trés
alealin, obtenu avec la soude ou la potasse ne peut plus &tre atteint
avec I'ammoniaque et le complexe ne se forme plus.

Nous pouvons, dés lors, expliquer les résultats obtenus par Rosen-
HEIM et VocELsanc. Dans les expériences 8 et 17, il se forme I’émeé-
tique T'Bi(OH)Na ; les solutions sont acides. Dans les expéricnces
9, 18, 28, 29, 34, 43 il se forme le complexe disodé T"Bi(OH)Na,.
Quant aux pouvoirs rotatoires lévogyres obtenus pour de fortes pro-
portions de soude (expériences 14, 24, 33, 38, 45) ils sont dus au
complexe : T"B10Nag. RosENHEIM et VoGELSANG dans les expériences
43 et 45 en partant de nitrate de bismuth dissolvent 3 molécules
d’hydroxyde de bismuth dans 1 molécule de tartrate de soude.
Nous avons vu qu’en partant du trichlorure de bismuth en solution
chlorhydrique on ne peut dépasser le rapport % = 1. Nous avons
donc préparé une solution de nitrate de bismuth contenant 16 g. 166
de nitrate de bismuth et 30 g. 45 de glycérine %, ; cette solution
correspond & 1/3 atome gramme de bismuth par litre.

Les résultats suivants confirment ceux de RosEnurim.

a) 1TH, + 3(NO,);Bi :

1 cm®TH, V = 25 em®
NO,);Bi
9 cxn"(—%—l t = 20°
NaOH
) 2.5 2.75 7.50 15
2dm o~ o7 e -
ayy -+ 2070 - 2074 — 1025 — 1070
o1
p = — 2.23 2.33 2.14 2.03
xJ

Le tartrate de soude peut dissoudre bien plus de 3 mol. d’hydro-
xyde de bismuth. Des solutions effectuées avec 4 et 5 mol. de nitrate
de bismuth donnent les pouvoirs rotatoires suivants :

b) 1TH, + 4(NOy),Bi :

1 em?® TH, V = 25 em? .
(NO,);BL ]
12 cm? ——— 1= 20°
NaOQlt
(4N) 3.75 12
it + 2072 — 1055

£ — 2.03
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¢) 1TH, + 5(NOy),Bi :

1 em® TH, V = 25 cm?
(NO,),Bi
15 cm? ———— t — 210

3

NaOH
(4N) 4.8 g

o3Am + 2955 — 1015
e — 2.04

Les solutions contenant 3e¢m®75 et 4 cm® 8 de soude (4N) préci-
pitent légérement & la longue. Les solutions contenant 12 et 9 cm?®
de soude sont trés stables,

Nous avons pu dissoudre jusqu’a 10 molécules d’hydroxyde de
bismuth par molécule de tartatre de soude, mais les solutions obte-
nues sont trés instables et précipitent rapidement I'hydroxyde de
bismuth. Tous ces résultats nous permettent de conclure que les
complexes T"(Bi0)3Na ou T"(BiO);K n’existent pas. En effet, nous
obtenons en milieu trés alcalin des pouvoirs rotatores lévogyres et
le corps qui se forme est T"BiONa;. La dispersion rotatoire de ces
solutions confirme ce résultat. Il faut done admettre que ’hydroxyde
de bismuth est soluble dans ce complexe et donne des solutions
contenant T’BiONag, nBi(OH);. Ilen est de méme pour les solutions
dextrogyres qui correspondent au complexe T"Bi(OH)Na,, nBi(OH);.
Il {faut donc envisager les complexes T"(BiO);Na et T"(Bi0);K
comme T"Bi{OH}Na,, 2Bi(OH); et T"Bi(OH)K,, 2Bi(OH); et ces
formules ne correspondent qu’a des mélanges puisqu'on peut en
effet dissoudre bien plus d’hydroxyde de bismuth dans les complexes
T'Bi(OH)Na, et T"BiONas.

Nous avons vu que dans la préparation du complexe T"Bi{OH)KNa
Ja proportion de bismuth était variable selon la préparation, nous
expliquons ce fait par la solubilité de 'hydroxyde de bismuth dans
ce complexe.

ConcLUSIONS :

La polarimétrie met en évidence, en solution, les complexes
sulvants :

10 Un complexe lévogyre monoalcalin T'Bi({OH)M analogue &
'émétique que 'on peut écrire :
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MOOC — CH — CHOH — GO

| l

O—Bi——0

|

OH
(M = Na, K, NII,)

ce complexe dérive de V'acide T'Bi(OH)H :
HOOC — CH — CHOH — CO

l l

O——Bi——0
o
2° Un complexe dextrogyre dialcalin T"Bi(OH)M, :
MOOC — CH CH — COOM
0—Bi—0O
OIH

3° Un complexe 1évogyre trialealin stable en milieu trés fortement
basique : T"BiONag,, T"BiOK,, T"BiOKNa,, T"Bi0ONaK, de formule
générale :
MOOC — CII{OM) — CHO(B1O) — COOM
(M = Na ou K).

Ce complexe n’existe pas avec I’ammoniaque.

De plus nous avons mis en évidence la solubilité de ’hydroxyde
de bismuth dans les complexes T"Bi{OH)Na, et T"BiONa,..

Quant aux autres complexes signalés par divers auteurs, nous
pensons gqu'ils sont incomplétement saturés en hydroxyde de bismuth
comme par exemple (CH,04),Bi; ou qu’ils ont un excés d’hydroxyde
de bismuth dissous dans le complexe.

}ibis, Complexes bismutho-maliques.

TeLLe (14) prépara le premier un composé bismutho-malique
. auquel 1f donne la formule :

C,H,0,Bi + ILO

Fasrecuk (2) fait agir 'acide malique sur le earbonate de bismuth,
Apres le départ de I'acide carbonique, la solution filtrée bouillante
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abandonne des cristaux contenant 63 9% de Bi,0, et dont 'acidité
libre est la moitié de l'acidité totale. L’auteur propose comme for-

mule :
COOH — CH, — CHOH — CO0(B10)

qui est un malate de bismuthyle.

Rever (8) applique la méthode employée pour acide tartrique.
En partant de 10 cm? d’acide malique normal, n ¢m?® de soude nor-
male et 1 g. d’hydroxyde de bismuth, le maximum polarimétrique
dextrogyre a lieu pour n == 7.5. La solution correspondant & ce maxi-
mum ne cristallise pas. Une étude polarimétrique en partant d’une
solution chlorhydrique titrée de trichlorure de bismuth (BiCl3,
JHCI) et d’acide malique n’a pu étre effectuée. La préeipitation
constante des solutions nous empéchant de faire des mesures. La
seule conclusion que nous puissions tirer de ces travaux est que dans

Bi
MH,

les complexes bismutho-maliques le rapport
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I1I. Complexes arsenio-tartriques.

Perouze (11) dissout du tartrate acide de potassium dans une
solution bouillante d’acide arsénique. En ajoutant de I’alcool il obtient

une poudre cristalline blanche a laquelle il donne la formule :

K(AsO,)C,,0, 2,511,0.
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Wertner (12), Marieyac (9), Mirscuercica (10) préparent un
sel d’ammonium en dissolvant 'anhydride arsénieux dans une solution
de tartrate acide d’ammonium. Ils obtiennent un composé de formule :

(AsO)NH,C, 11,04, 0,5H,0.

HenpERsON et Ewine (4) préparent le sel de sodium correspondant
en dissolvant 'anhydride arsénieux dans une solution bouillante de
tartrate acide de sodium. Aprés un quart d’heure de chauffage la
solution claire est évaporée. En refroidissant, le sel cristallise en
aiguilles soyeuses. Il peut &tre recristallisé dans I’eau ou dans I'alcool
dilué (50 o).

L’analyse du sel conduit a la formule :
(AsO)Na . C,H,0,, 2,511,0.

Ce sel est anhydre & 105° ou dans le vide sulfurique. A I’état solide
il peut &tre chauffé jusqu'a 2000 sans décomposition, 1l est soluble
dans I'eau (la solution est acide) et insoluble dans I’alcool. Le earbo-
nate de soude ou la soude le décompose en anhydride arsénieux et
tartrate de soude. Lanporr (8) avait déja trouvé qu’en solution
alcaline le pouvoir rotatoire était voisin de celui du tartrate neutre de
sodium. HENDERsSON et Ewinc préparent le sel d’ammonium de la
méme facon que celul de sodium et trouvent la méme composition
que celle donnée par MITSCHERLICH :

AsO(NH,)C,H,0,, 0,511,0.

Le sel peut étre recristallisé dans I’alcool dilué, il précipite en petites
aiguilles brillantes facilement solubles dans l'eau [roide. Le sel
d’ammonium est moins stable que le sel de sodium, les cristaux
conservés pendant quelque temps perdent leur transparence et
s’effritent. Dissous dans I'eau, ils sont décomposés en anhydride
arsénieux et tartrate acide d’ammonium.

Le sel de potassium est beaucoup plus difficile & préparer par
suite de sa grande instabilité en solution aqueuse. Les auteurs
attribuent ce fait & l'insolubilité du tartrate acide de potassium.
Néanmoins, ils le préparent en ajoutant ’anhydride arsénieux par
petites quantités dans une solution concentrée et bouillante de tar-
trate acide de potassium Jusqu'a saturation. La solution chaude
est filtrée, refroidie et précipitée par 'alcool. De longues aiguilles
soyeuses se séparent ayant la composition :

(AsOVK .C,H,0,, 11,0
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Les cristaux dissous dans I'eau froide se décomposent rapidement
en anhydride arsénieux et tartrate acide de potassium. HeNDERsON
et Ewing préparent 1'émétique de baryum. :

Ba(AsO, C,H,0,),H,0.

en précipitant par le chlorure de baryum la solution de tartrate
d’arsenic et de sodium.

Ils préparent également le sel de strontium et celui de caleium,
I’apres les auteurs, et en accord avee la formule donnée par CrarxEe
et StarLo pour émétique tartrique, les composés précédents
peuvent #tre considérés comme sels de 'acide tartro-arsénieux
OH — As = C,H,04 qu’ils n’ont pu isoler par suite de son insta-
bilité. Le sel de baryum précipité par 'acide 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 I’alcool, donne uniquement un mélange
d’anhydride arsénieux et d’acide tartrique. La solution neutralisée
donne de l'anhydride arsénieux et du tartrate neutre de sodium,
la demie neutralisation donne le tartrate d’arsenic et de sodium qui
peut étre transformé en sel de haryum point de départ de ces expé-
riences. ’aprés les auteurs, 'existence de cet acide semble étre
démontrée. Cet acide aurait été isolé par Baunranx (1).

H. Grossmaxn (3) observe de la mutarotation en diluant par ’eau
Iémétique d’arsenic et de sodium. BrirToN et Jackso~ (2) reprirent
récemment la question au point de vue polarimétrique. Tout d’abord,
s ne retrouveérent pas le sel décrit par Perovze. Les solutions
contenant uniquement des mélanges d’acide arsénique et d’acide
tartrique ont le pouvoir rotatoire de 1'acide tartrique. Il est probable
que l'acide arsénique est suffisamment fort pour déplacer 'acide
tartrique dans la préparation indiquée par PELOUZE :

THK 4+ AsO,1; — AsO,H,K -+ TH,

de sorte que la cristallisation donne un mélange : arséniate de potas-
sium et acide tartrique. Un tel mélange pourrait aveir la composition :
K{AsQ,)C,H,04, 2H,0, trés prés du sel de Prrovze. En solution
acide les auteurs trouvent qu’il se forme un complexe entre 'acide
arstnieux et l'acide tartrique. C’est P'acide tartroarsénieux mis en
¢vidence, par voie chimique, par HENDERsON.

Les courbes de neutralisation par la soude de mélanges d’acide
arsénieux et d’acide tartrique donnent dans tous les cas un maximum
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polarimétrique correspondant au tartrate acide de sodium, le complexe
qut se forme correspond & : TNall + zAs(OH),. La valeur du maxi-
mum dépend de la proportion de z. Avec x > 1 le pouvoir rotatoire
augmente encore. Avec des proportions d’alcali plus grandes que
NaOH
TH,
NaOH
TH,
neutre de sodium correspondantes. L’addition d’alcall & ces solutions
provoque une augmentation de pouvoir rotatoire jusqu'a la forma-
tion de méta-arsenite de sodium et tartrate neutre de sodium. On

= 1 le complexe se décompose. Les rotations observées pour

= 2 sont moins dextrogyres que les solutions de tartrate

a ensuite un palier correspondant au pouvoir rotatoire du tartrate
neutre de sodium. Nous avons étudié la neutralisation de mélanges
d’arsénite de soude et d’acide tartrique. Des courbes effectuées
avec l'arsémite de potasse en solution concentrée nous ont donné un
précipité de tartrate acide de potassium qui empéchait les mesures
polarimétriques et confirmait la démolition de ce complexe indiquée

par HENDERSON.

5 cm® AsO,Na (moléculaire) V = 50 cm?® (fig. 34)
5 cm? TH, t == 200
1Cl em? 2 1 0.5
o49™ instant 0 4926 4990 5934
2i0Ma Iéquilibre 3985 4955 4077
P 1.8 1.9 1.9
oy
NaOll 0 05 1 2 3 4 5 6 g8 10
agdm
instant 0 2070 5980 5080 5030 5935 4°75 4°50 3070 3924 2055
a‘érdm
a Péquilibre 5010 4008 4088 4028 3966 2082 2025 2032 2041 2030
o= 1,93 1.90 1.91 1.90 1.91 1.80 1.76 1.77 1.78 1.78
xy

L’ordre des réactifs est le suivant : acide tartrique, arsenite de
soude et acide chlorhydrique ou soude. Si on change l'ordre des
réactifs et que 'on mette : acide tartrique, acide chlorhydrique ou
soude et arsenite de soude en dernier, on a la courbe suivante :

2 1 0.5 Hcl NaOHl 0.5 1 2

2090 3930 3o o"Mingant 0 2090 2050 2020

A A0T3 4090 MMy pguilibre 50 4088 4029
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Le maximum de pouvoir rotatoire a lieu pour la proportion
AsO;Na + TH, correspondant & la formation d’émétique d’arsenic
et de sodium. La dispersion rotatoire est aussi maximum pour ce
point. Le minimum de pouvoir rotatoire a lieu pour AsO,Na + THNa
correspondant au complexe T”As(OH)Na, dont le pouvoir rotatoire

o) -l_,"h"

5

v

Ly

TNaY

b §
A IO D G T S S G G VI
2,1 [ i 2 3 [ 3 1o 1

oI Hol € P N on o) ! ? 3
Fic. 34.

et la dispersion rotatoire sont inférieurs & ceux du tartrate neutre de

sodium. Mais selon I'ordre des réactifs, la mutarotation change de

sens. Quand on ajoute 'arsenite de soude & I'acide tartrique, I’émé-

tique se forme assez rapidement puisque le pouvoir rotatoire a atteint

son maximum en 5 minules, En ajoutant alors de la soude ou de
I’acide chlorhydrique, 'émétique se démolit et le pouvoir rotatoire

décroit. En partant d’acide tartrique puis acide chlorhydrique ou

soude et en ajoutant 'arsenite de soude, on observe la formation

d’émétique avec augmentation du pouvoir rotatoire. Avec la soude

quelque soit I'ordre des réactifs on obtient le méme pouvoir rota-
toire final.

Nous voyons de plus dans le tableau I que 'émétique se forme
instantanément avee un léger excés de soude pour se démolir ensuite.
Il y a lieu de supposer que le pouvoir rotatoire & I'instant O corres-
pond au pouvoir rotatoire de 'émétique d’arsenic et de sodium qui
serait dans ces conditions :

gpe __ 9OR0 X 50 x 1000

—= 59,
i = s + 559
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Cette remarque ayant été faite nous pouvons résumer la question
alnsi :

Il ne se forme pas de complexe entre I'acide arsénique et 'acide
tartrique. Il existe par contre I'acide arséniotartrique ; combinaison
entre une molécule d’acide arsénieux et une molécule d’acide tar-
trique. Par analogie avec l'acide antimoniotartrique on peut lut
attribuer la formule :

O0C — CHOH -— CII — COOH

| |

0 As 0

OH

Les sels monoalcalins ont des formules identiques 2 celles des émé-
tiques d’antimoine ou de bismuth. On peut leur donner la formule
générale :

0(; — CHOH -- CH — COOM

|

0 —— As 0 (M = NII,, Na, K .

OH

Bien que moins nettement mis en évidence que les complexes
correspondants d’antimoine et surtout de bismuth [Iexistence du
complexe disodique d’arsenic est probable.

L’addition d’alcali & ce complexe ne donne plus comme pour
I’antimoine et le bismuth de pouvoir rotatoire lévogyre. Avee 'arsenic
la démolition est compléte et on obtient le pouvoir rotateire du
tartrate neutre de sodium. Cecl s’explique par le caractére métalloi-
dique plus marqué de l'arsenic ct par siite le caractére acide plus

a , . ..
marqué de l'acide arsémeux.

11ivis, Complexes arsenio-maliques.

HexpersonN et PrexTicE (D) dissolvent ’anhydride arsénieux dans
une solution bouillante de malate acide de potassinum. Mais §71l se
forme un composé analogue a celul d’antimoine, il est si instable que
les auteurs n’ont pas réussi 4 U'isoler. i on précipite la solution par
I’alcool on obtient un précipité cristallisé qui ne contient que des
traces d’arsenic. 51 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 partis d’acide malique, de carbonate de potasse
et d’anhydride arsénieux la solution aqueuse de ce corps est bouillie
jusqu’a ce que tout 'oxyde soit dissous. Mais cette solution ne cris-
tallise pas.

He~xperson et Barr (6) n’ont pas obtenu de sels cristallisés. Une
étude polarimétrique systématique ne nous a pas permis de mettre
en évidence des sels complexes. Les courbes des variations continues
de Jos donnent seulement les pouvoirs rotatoires de I'acide malique,
du malate acide ou du malate neutre.

La courbe de neutralisation suivante ne donne pas plus d’indi-

cations.
2 cm® MH, V = 50 cm?®
2 em® AsO,K = 200
HCl 2 1.5 1 0.5  MI, (seul)
o30m —0011  —0015 —0°16 -—0021  — 0012
KON 0 1 2 A 6 8 10 MK, (seul)
a30m 30026 — 0027 —0035 —0036 —00°37 —0936 —0035 —0037

Le mélange MH, + AsO,K donne uniquement le pouvoir rotatoire
du malate acide de potassium : si on ajoute une molécule d’acide
chlorhydrique on a le pouvoir rotatoire de ’acide malique. Avec une
molécule de potasse on a celul du malate neutre de potassium et le
pouvoir rotatoire reste constant avec un exces de potasse.

Ces solutions ne présentent pas de mutarotation.

Les courbes effectuées avec I'arsenite de soude et la soude, méme
en solution plus concentrée, donnent les mémes résultats. On peut
donc en conclure que les complexes arséniomaliques n’existent pas.

BiBLIOGRAPHIE DE L'ARSENIC

1. Baupran, Ann. Chimie et Phys. (7), 19, 1900, p. 548.
2. Brirron et Jackson, J. Chem. Soc., 1934, p. 1048.

3. H. Grossmanw, Z. {. Phys. Chem., 57, 1907, p. 545.
4. HEnbERrson et Ewine, J. Chem. Soc., 87, 1895, p. 102,
5. HexpEnrsowN et PreNTICE, J. Chem. Soc., 67, 1893, p. 1036,
6. HENpERsON et Barn, J. Chem. Soc., 89, 1896, p. 1451.
7. KanrLExnEerg, Z. Phys. Chem., 17, 1895, p. 604.

8. Lanpovr, Ber, 8, 1873, p. 1077.

9. Maricxac, Ann. des Mines (5), 15, 1859, p. 288.

10. Mrrscuenvicu, Traité de Chimie.

11. Pervovze, Ann. Chimie et Physique (3), 6, 1842, p. 63.
12. Wertner, J. Prakt. Chemie (1), 32, 1844, p. 409.



TROISIEME PARTIE

METAUX METALLOIDES HEXAVALENTS

1. Complexes molybdo-tartriques.

Ger~ez (9) montre le changement de pouvolr rotatoire des solu-
tions d’acide tartrique en présence de molybdates alcalins. Le maxi-
mum de pouvoir rotatoire est obtenu quand l'acide tartrique et le
molybdéne sont en proportions équimoléculaires.

Rosenurim et Irzie (13) reprennent les expériences de Gennez.
Dans des quantités fixes d’acide tartrique, ils font varier la propor-
tion de molybdate alcalin. Britron et Jacksox (1) font d’ailleurs
remarquer, avec justesse, qu’ur;e telle méthode fait jouer deux
variables a4 la fois : augmentation d’alcali d’une part et de molyb-
déne d’autre part.

Rosenueim et Irzic saturent par I'anhydride molybdique une
solution bouillante de tartrate neutre. lls obtiennent ainsi un sirop
incristallisable dont ils donnent la formule : C,H,04(Mo03)K,, 4H,0.

Henpsrson el Bar (11) préparent une série de sels en ajoutant de
Panhydride molybdique (1 mol.) 4 une solution de tartrate acide de
sodium (2 mol.). Les cristaux, purifiés en les dissolvant dans I'eau et
reprécipitant par Ualeool, ont pour formule :

MoO,(NaC,H,04),, 31,0

ces cristaux brunissent & la lumiére ou & la chaleur. HExpERsON et
Bar préparent de la méme fagon le sel de potassium et le sel d’ammo-
nium, ce dernier n’étant pas obtenu a ’état cristallisé. BrirTon et
Jackson (1) par une étude des pouvoirs rotatoires montrent que le
maximum de rotation est obtenu quand pour les divers mélanges

NaOH
TH,

d’acide tartrique et d’anhydride molybdique on a : = 2
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Aprés ce maximum le pouvoir rotatoire tend vers celul du tartrate
de soude ; ils concluent & Pexistence du complexe :

Na,(MoO;)zC,H,05.

En titrant le molybdate de soude par I'acide tartrique & I’électrode
4 quinhydrone, ils trouvent dans la courbe de pli un point d’inflexion
pour = = 1.

Les auteurs retrouvent donc par la polariméirie les complexes
préparés par Rosexuemv et Itzic.

M. Yeu-Ki-llene (15) fait une étude systématique polarimétrique
par la méthode des variations continues de Jon :

1e TH, + MoO,H, : indique D’existence du complexe
T',Mo0,H,

2e THNH, + MoO,H, : I'existence du composé : T"NHyMoO,II
est décelée,

3¢ THy 4+ MoQO,lHNa : indique un maximum pour 2MoQ,HNa
et 1TH, ; il conclut & l'existence du complexe : T"(Mo0O,),(OH),Na,,

4 THy + MoO,Na, : maximum pour 1TH, et 1MoO,Na, cor-
respondant au complexe T"MoOyNa,.

5¢ THNa + MoO,;Na, : décéle 'existence d'un autre composé :
T, Mo0,Na,.

6¢ Avec THNH, et les molybdates on ne trouve qu’un seul com-

posé : T'aMaOy(NH,),Na,,.

Nous avons repris cette étude avec le paramolybdate d’ammao-
nium qui est le molybdate courant du commerce : Mo;0g(NI,)s,
4H,0 ou (MoQ,),;, 6NH,OH, H,0.

Nous en avons préparé une solution & 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 JOB :

a) TH,; + molybdate d’ammonium :

V = 50 cm?

t = 18°
TI1, a0 22.5 20 18 15 12 11 10 9 7.5
Molybdate 0 7.5 10 12 15 18 19 20 21 22.5
txl}dm + 50 44937 54°31 61°91 76092 93025 9708 98°15 87057 70°04
plI — — — — — 2.07 2.27 2.59 3.06 —

DELSAL 12
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Le maximum a lieu pour 2 molécules de molybdate et 1 molécule
d’acide tartrique. La dispersion rotatoire du maximum est
&
o= — =233
&y
b) TH, + MoO,(NH,), : il suffit pour effectuer cette courbe de
pariir du paramolybdate et d’ajouter la quantité suflisante d’ammo-

niaque (8/7 de molécule).

V=>50cm® * (=17°
TH, 8.5 8 7.5 7 6.5
Molybdate 6.5 7 7.5 8 8.5
NH,0H 7.43 8 8.6 9.15 9.7
oitm 43914 46961 49905 46925 43910
ar
o= — 2.29 2.3 232 2.31 2.27
xJ
pH 2.83 343 439 533 5.77

Le maximum a lieu pour 1 molécule d’acide tartrique et 1 molécule
de molybdate neutre d’ammoniaque. La dispersion rotatoire est

p = 2.32.

¢) THNH,; 4+ molybdate d’ammonium : le maximum correspond
4 1 molécule de tartrate acide d’ammonium et 1 molécule de molyb-
date d’ammonium. La dispersion rotatoire du maximum : p = 232

d) THNII, + MoO,(NH,), :

V = 50 cm?® = 18°
TH, 11 10.5 10 9.5 9
Molybdate 4 4.5 3 3.5 6
NH,0H 15.6  15.65  15.7  15.8  15.85
oiim 29036 32020  35°80 35035 32050
2.17 219 2,22 2.22 2.22
pH 510 4.29  5.66  6.36 6.77

L.e maximum a lieu pour 2 molécules de tartrate acide d’ammonium
et 1 molécule de molybdate neutre d’ainmeonium ; avec une dispersion
rotatoire de p = 2,22.

Les résultats ainsi obtenus sont analogues & ceux de M. Yeu-Ki-
Hexe avec le molybdate de soude.
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COURBES DE NEUTRALISATION PAR L'AMMONIAQUE DE MELANGES

D’ACIDE TARTRIQUE ET DE PARAMOLYBDATE D’AMMONIUM.

a) 1TH, + 1 molybdate :
2 em® TH,

2 cm? molybdate
Courbe I (fig. 35}

4..’,(“-'

J

= 50 cm?®

= 20°

I SR A TR TR AWPU “Sua R B S
Fic. 85,
NH,0H 0 1 2 2.3 2.5 3 4 5 6 7
aédm 7091 9030 11958 11960 11028 10028 7053 5053 1995 1°05
addm 9020 11902 13950 13950 13010 11095 89075 6040 2025 1019
a[fdm 17050 21925 26°56 26968 25°75 23028 11963 11963 3075 1977
p:% 2.21 2.23 2.29 2,30 2.28 2.26 2.20 2.10 1.92_1.68

Les maxima de pouvoir rotatoire et de dispersion rotatoire se

produisent & 2,3 cm® d’ammoniaque. Mais dans les 2 ¢m® de para-
molybdate nous avons déja 6 /7 I’ammoniaque soit : 1 em3 70. Done

pour le maximum, nous avons en tout 4 cm® d’ammoniaque corres-

pondants au complexe : T"MoOy(NLL,),.

Aprés ce maximum le pouvoir rotatoire tend vers celui du tartrate
neutre d’ammonium (0°90). La courbe suivante a été effectuée en
ajoutant de l'acide chlorhydrique (N) dans le but de ncutraliser

I'ammoniaque du paramolybdate.

2 em® TH,

2 ¢cm® molybdate

= 50 em?®
= 20°
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Courbe I {fig. 35)

(o) 05 1 15 2 25 3 4 5 7.5 10
a49M  go51 7020 70 6984 6956 6938 6015 5086 5%2 5010

Cette courbe ne présente aucun point singulier et n’indique qu’une
démolition peu rapide du complexe :

b) 1TH, + 2 molybdate :

2 cm? TH,
+ cm® molybdate YV = 50 cm?
Courhe I1 (fig. 35}
N11,011 0 0.5 1 1.5 2 3 4
i, 10065 11973  13°16 13056 13012 12035 11075
NH,0H 5 6 7 8 9
elim 10048 8917 4972 2009 0092

¢) 1TI, 4+ 3 molybdate :

2 em® TH,
6 cm?® molybdate V = 50 cm?®
NILOH 0 0.5 1 1.5 2 3
ob0m 12070 13077 14907 13980  13°30  12°80
d) 1TH, -+ 4 molybdate -
2 em®TH,
8 cm® molybdate
NH,O1I 0 0.5 1
ot 14920 14936  14°13

e) 1TH, 4+ 5 molybdate :

2 emd® TH,
10 ¢m® molybdate
NH,OH 0 0.5
ofdm 14957 14032
7) 1TH, + 6 molybdate :
2 em® TH,
13 cm® molybdate ocﬁdm = 14050

Un excés de molybdate fait augmenter le pouvoir rotatoire jusqu’a

Molybdate

la proportion e 5. En méme temps que le molybdate
2
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on introduit un excés d’ainmoniaque qui démolit le complexe ; le

pH de stabilité est dépassé (pll = 4.6).
g) 2TH, + 1 molybdate :

4t em® TH,

2 ecm? molybdate V = 50 cm?
NH,01 0 2 4 6 6.5 7 8 9
o™ 10035  11°94  13°24 13994 12040 10°88 8°  5°08

k) 4T, + 1 molybdate :

4 cm3 TH,

1 ¢m? molyhdate V = 50 cm?®
NILOH 0 2 4 6 7 7.5 8 9
P 6012 60972 7920 7062  79%5 60 4038 2015

Avec un excés d’acide tartrique les maxima obtenus s’interprétent
aisément en admettant la formation de : T"MoO,(NH,),, excts
d’acide tartrique étant transformé en tartrate neutre d’ammonium.

COURBES ELECTROMETRIQUES DE LA NEUTRALISATION
PAR L'AMMONIAQUE DE MELANGES D'ACIDE TABTRIQUE

ET DE MOLYBDATE D AMMONIUM,

1¢ 1THy; 4 1 molybdate :

5 em® TH,
5 em® molybdate t = 200

(4 cm?28 NH,OH)
Courbe I (fig. 36)

NH,0I1 0 2 % 5 3.5 6 6.5
pH 1.70 2.10 2.87 3.58 4£.18 4.97 5.43
NH,OH 7 B 9 10 1 12 13
pll 5.71 6.10 6.38 6.62 6.83 7.02 7.20
NH,0M 14 15 16 17 18 19 20
pH 7.41 7.70 8.07 8.50 8.74% 8.91 9.05
20 2TH, + 1 molybdate :
10 cm3 TH,
5 em® molybdate t=—= 210

Courbe I {fig. 36)
NH,0H 0 2 4 6 8 10 12
pl1 1.44 1.54 1.73 2.24 2.83 3.24 3.63
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NH,0H 14 15 16 17 18 19 20
pH 411 454 5.96  6.4% 6.72 6.9 7.08
NH,0H 22 24 26 28 30

pll 7.40 7.70 814  8.62 8.95

3¢ 1TH, + 2 molybdate :

5 cm® TH,
10 cm® molybdate t =180

Courbe III (fig. 36)

10 .pH

NILO01I 0 1 2 3 & 5 6
pH 2.09 2.3% 2.80 3.46 4.10 4.7 5.19
NH,OH 7 8 9 10 12 14 16
pli 5.52 5.75 5.90 6.06 6.34 6.79 7.10
NH,OII 18 20 22 24 26 28 30
pH 7.41 7.78 8.31 8.67 9.00 9.21 9.40

Ces courbes ont été effectuées avec une électrode 4 quinhydrone.
La courbe I indique un palier correspondant au complexe
T"MoOy(NH,),. Il correspond d’ailleurs a celui indiqué par la pola-
rimétrie. Le pH de stabilité du complexe peut &tre fixé & pll = 4.6.

Avec un excés d’acide tartrique (courbe 1) on obtient un palier
encore plus net pour 3,1 molécules d’ammoniaque. En comptant
les 4 em® 28 d’ammoniaque apportés par le molybdate on trouve
environ 20 ¢m3 d’ammoniaque. Ce point correspond au maximur
de la courbe des variations continues de Jon : THNH, 4+ MoO,(NHy)e-
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Il se formerait ainsi le complexe : T’,Mo0,(NH,),. Mais remarquons
que le palier de la courbe électrométrique est beaucoup plus net que
dans les autres courbes. Ce palier pourrait ainsi correspondre & la
fin de la neutralisation d’une molécule d’acide tartrique en excés.
De plus, le pH de stabilité est le méme que dans la courbe précédente.
La dispersion rotatoire est plus faible semblant indiquer la présence
de tartrate neutre d’ammonium. Ces hypothéses nous conduisent 4
écrire le complexe : T"MoOy(NH,),, T(NH,),.

Avec un excés de molybdate (courbe I1I) on a un changement de
pente vers 1 molécule d’ammoniaque (pH = 4,7) la courbe devenant
ensuite paralléle 4 la branche correspondante de la courbe II. La
courbe polarimétrique correspondante nous indique que le pouvoir
rotatoire diminue avant l'addition d’une molécule d’ammoniaque.
En se reportant 4 la courbe des variations continues de Jos
TH, + molybdate d’ammonium on constate que le maximum
polarimétrique correspond a 1TH, + 2 molybdate. M. Yeu-Ki-
Hesxe avec THy; + MoQ,ldNa avait trouvé le maximum pour
T"(Mo0,),(OH),Na,. Si le pouvoir rotatoire et la dispersion rotatoire
du maximum sont les mémes que celles du complexe T"MoOy(NH,),,
le pH par contre est plus acide (2,6 au licu de 4,6). Nous pensons
que c’est toujours le complexe : T"MoO,(NI1,), qui se forme, mais
cette fois avec un excés d'acide molybdique rendant la solution
plus acide. Le complexe : T"(MoO,),(OH),(NHy), doit &tre envisagé
sous la forme : T"MoQ,(NH,),, MoOH,.

En résumé, nous pensons qu’il n’existe qu’un complexe T"MoO,Nay,
comme l'ont signalé Britron et Jackson (1) ; les deux autres com-
plexes indiqués par les courbes de variations continues de Job n’étant
que des sels doubles avec respectivement excés de tartrate neutre et
d’acide molybdique.

Récemment M!'¢e TueopoRESCO (14) a effectué une étude par eflet
Raman des complexes T"MoO,Na, et T';M00,Na,, mais ses conclu-
slons sont peu précises.

Ibis, Complexes molybdo-maliques.

Apres les travaux de Grossma~nn (10) M. Danmors (2) a parfaite-
ment résolu la question. Le leclteur pourra se reporter au mémoire
fondamental paru dans le journal de physique pour la bibliographie
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antérieure. Par des mesures de pouvolr rotatoire et de dispersion

rotatoir: '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 :

19 Molybdodimalates, lévogyres :
MoO,(C,H,0,M), (M = NIH,, Na, K),

correspondent a la combinaison d’une molécule d’anhydride molyb-
dique avec deux molécules de malate acide. MoOz(CH,0,M,),
correspondent a la combinaison d’une molécule d’anhydride molyh-
dique avec deux molécules de malate neutre.

Le sel d’ammonium : I\I()Os[(C4IJ405(NH4)2]2 est bilen cristallisé
el a, en solution aqueuse, 4 la concentration C = 20, un pouvoir
rotatoire spécifique : [a]y = — 66°.

Les sels alcalins sont décomposés par les bases en malates et
molybdates ncutres. Le poids moléculaire du molybdodimalate de
sodium a été calculé en effectuant une cryoscopie dans le sulfate de
soude fondu (3). Les auteurs ont trouvé un poids moléculaire corres-
pondant & une molécule simple.

20 Dimolybdomalates, dextrogyres :
(MoUg)(CyHO5),M,

Le sel le plus facilement cristallisable est celui d’ammonium. Son
pouvolr rotatoire spécifique est @ (7 < ¢ < 40).

ay = -+ 2190,
Pour le sel de sodium le pouveir rotatoire (C = 10) est :
oy — + 203°.

Ces complexes ont un maximum de stabilité & un pH déterminé.
Pour le sel d’ammonium le pH est voisin de 4. Si on ajoute un acide
le pouveilr rotatoire est abaissé et la diminution est d’autant plus
forte que Pacide est plus fort (8).

En effectuant une cryoscopie dans le sulfate de sodium fondu du
dimolybdomalate de sodium Jes auteurs (3) ont conclu que la formule
devait é&tre 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. Pirin (5)
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ont préparé des dimolybdomalates lévogyres en partant d’acide
malique droit. En solution acide l'acide molybdique et 1'acide
malique se combinent pour donner I'acide molybdodimalique pour
une faible proportion d’acide molybdique, purs acide dimolyhdo-
malique pour une proportion plus grande d’acide molybdique.

Les courbes potentiométriques de la neutralisation d’acide molyb-
dique et d’acide malique ont été effectuées par MM. Darmors (4) (6)
et Hoxnerartre (12).

M. Darmois (7) a montré que le malate d’éthyle en présence d’un
molybdate alealin présente une mutarotation importante. La sapo-
nification se fait en deux temps : une fonction est d’abord saponifiée
avec formation du complexe lévogyre MoQO4(CuH,05My), puis les
deux fonctions sont saponifiées avec formation du complexe dex-
trogyre (MoQy),(C,H,05),M,.

Avec I'acide malique il n’existe pas de complexes contenant des
proportions équimoléculaires d’anbhydride molybdique et d’acide
malique, alors qu'au contraire avec 'acide tartrique ce complexe est
mis nettement en évidence.
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1. Complexes tungsto-tartriques.

Ger~Ez (2) a montré que I'addition d’un tungstate exalte le pouvoir
rotatoire de 'acide tartrique.

Henperson (3) en dissolvant 1 molécule d’acide tungstique dans
4 molécules de tartrate acide isole les complexes :

WO,(NaC,11,0,);, 511,0,
WO,(KC,11,04)5 45H,0,
WO,(NH,C,H,04),, 2H,0.

Rosenueiv et [rzic (4) ont isolé des complexes de formule géné-
rale :
WO,C,11,0.M,, nILO. M = K, Na, NH,
en dissolvant I’bydrate tungstique jaune dans des solutions

aqueuses de tartrates.
Les pouvoirs rotatoires spécifiques de ces complexes sont respee-

Livement :
(]t = -+ 3400 pour le sel de potassium
[a}g" = +- 2720 pour le sel de sodium
[“H)Eu = + 2959 pour le sel d’ammonium.

Britron et Jackson (1) ont fait une étude polarimétrique en
neutralisant par la soude des solutions contenant des proportions
variables d’acide tungstique et d’acide tartrique. Comme avec le
molybdeéne ils mettent en évidence le complexe : T"WQ,Na,.

Il semble, de plus, probable qu’en présence d’'un excés d’acide
tungstique 1l existe une nouvelle combinaison déterminée par I'équi-
Libre :

T'WO,Na, + xWO,II, <5 T'WO,Na, xWO,H,.
M. Yeu-Ki-Hex~c (6) a récemment étudié la question au point de
vue polarimétrique. Nous allons résumer les résultats obtenus.

COURBES DES VARIATIONS CONTINUES DE JOB :

a) THy + WO4H,: avec I'acide tungstique dialysé ou avec 'acide
métatungstique le maximum de pouvoir rotatoire a lieu pour :
T',WO,H,.

b) TH; 4 WO,Na,: en mélangeant les deux substances & I'état
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solide et en les dissolvant ensemble le maximum de pouvoir rota-
toire correspond au complexe : T"WO,Na,.

¢) THNa 4+ WQO Na, : le maximum polarimétrique existe pour
2 molécules de tartrate acide de sodium et 1 molécule de tungstate
de soude correspondant, d’aprés Pauteur, au complexe: T';WO,Na,.

d) TH, + WO,NaH: le maximum a lieu pour 1 molécule d’acide
tartrique et 2 molécules de tungstate acide (solutions équimolécu-
laires) correspondant au complexe : T”(WQ,),(OH),Na,. En effectuant
une nouvelle courbe avec Pacide tartrique (titre double de celui de
WO,NaH) auteur calcule la constante de 1'équilibre :

(TH,) (WO,NaHl)

complexe

et conelut : « Ce complexe est done d’une stabilité parfaite » nous
verrons par la suite qu’il faut ajouter — en solution acide — puisque
ces complexes ont un pH de stabilité.

e) THNIH, + WO,H, : le maximum polariméirique correspond
4 T',(NHg) g WO H,.

{) TNH,Na 4+ WO,Na, : aucune combinaison.

COURBES DE NEUTRALISATION :

a) 1WO,H,; + nTH, : la réaction se fait difficilement.

b) 1WO,HNa + nTH, : 'auteur observe une cassure dans la courbe
pour n = 1/2. Elle correspond au complexe : T"(WQ,),(OH),Na,.

¢) 1WO,Na, 4 nTll,; : le pouvoir rotatoire cesse d’augmenter pour
n = 1. Le complexe T"WO Na, est ainsi mis en ¢vidence.

d) 1WO,Na, + 2NaOH + nTH, : le maximum polarimétrique
a lien pour n = 2 et correspond i : T';WO,Na,.

e) 1WO,HNa 4+ nTHNH, : la courbe changeant d’allure pour
n = 1/2 indique l'existence du complexe : T"(WO,),(OH,)NH,Na,.

/) 1WO,Na, + nTHNH,: le pouvoir rotatoire cesse d’augmenter
4 partir de n = 2 et correspond ainsi &: T';WO,(NI1,),Na,. Remar-
quons que ces courbes sont effectuées en faisant varier la teneur
en acide tartrique de sorte qu’il en résulte notamment pour les
courbes b, ¢, d, un palier légérement ascendant aprés le maximum
polarimétrique. Le pH de démolition de ces complexes n’est jamais
atteint puisqu’aprés le maximum la solution est toujours acide.
Nous verrons qu’en effectuant les courbes de neutralisation par la
soude de solutions contenant des proportions variables d’acide
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tartrique et de tungstate de soude les trois complexes des courbes
b, ¢, d, se démolissent dés que le pH est supérieur & 5.

COURBES DE NEUTRALISATION PAR LA SOUDE DE MELANGES

D'ACIDE TARTRIQUE ET DE TUNGSTATE DE SOUDE.

a) 1TH, + 1WO,Na, :

2 em®TH, V = 50 cm?
2 em® WO,Na, t =170
Courbe I (fig. 37). ,
A% Low
I
\
£ \L)'y
.. TNa?
N 2 el e D_' J‘fgb}% L] 3 ¥
Fia. 37.
NaOH 0 0.5 1 2 3 & 5 1em? I
o 4m 4 7°20 5990 5022 4035 2083 0094 0093 7012

Le maximum a lieu pour le mélange acide tarlrique tungslate de
soude et correspond au complexe : T"WO,Na,. La dispersion rota-
. . %1
toire de ce maximum est : p = — = 2,04,
xy
Aprés ce maximum le pouvoir rotatoire décroit. Avec 4 emd de
soude, correspondant a la neutralisation totale, le pouvoir rotatoire
est celur du tartrate neutre de soude. Le complexe est totalement

démoli.
B) 9TH, — 1WO,Na, :
4 em® TH, V = 50 cm®

2 em3 WO, Na, =170
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Conrbe II (fig. 37).
NaOIl 0 1 2 3 4 5 6 7 8
ot 8023 8055 8995 9930 9040 7980 5088  3oK5 1995

Le maximum a lieu pour 4 ¢cm3 de soude et correspond & :
T';W0O,Na,. La dispersion rotatoire du maximum est p = 2,01,

Aprés ce maximum la démolition du complexe est totale & & cm3
de soude.

¢) THy 4+ 2WO,Na, :

2 em3 TH, V = 50 cm?
& em? WO, Na, t =170
Courbe IIT (fig. 87).
HCI(N) 8 cm® & 6 cm?® 5 & 3 1
oidm précipité 7030 8015 7935 5927
NaOll 0 1 p) 3 4
gAdm 475 4936 3995 2095 (095

J

Le maximum a lieu & 4 cm® HCl correspondant 4 :
LFaY
T(W0,),(OH),Na,.
La dispersion rotatoire du maximum est g = 2,04, Aprés ce maxi-
mum méme démolition du complexe qui est totale & 4 cm? de soude.

COURBES I-’ZLECTROME‘ZTRIQUES DE LA NEUTRALISATION PAR LA SOUDE

DE MELANGES D’ACIDE TARTRIQUE ET DE TUNGSTATE DE SOUDE :

a) 1TH, 4+ 1WO,Na,

5em® TH,
5 cm® WO,Na, 1 — 180
Courbe I (fig. 38).
NaOH 0 0.5 1 1.5 2 4 6 8
pll 4.19 5.32 6.01 6.56 6.72 7.48 8.10 9.23

Apres le mélange d’acide tartrique et de tungstate de soude corres-
pondant au complexe T"WQ,Na, le pH croit brusquement. 5i on
effectue la méme courbe en partant de 5 cm® TH, -+ 5 em® WO, Na,
+ 10 ¢m® HCl, on a un palier vertical pour 10 cm?® de soude et 'on
retrouve ensuite les mémes pH que ceux de la courbe 1.

b) 2I'H, + 1WO,Na, :
10 em® TH,
5 cm® WO Na, t= 180
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Courbe IT (fig. 38).
NaOIl 0 2 & 6 8 9 10 1 12 14 16 18
pH 2.38 2,99 3.41 3.77 4.20 4£.54 5.28 7.40 7.75 B.21 8.63 9.09

On observe un palier vertical trés net pour 10 cm? de soude corres-

pondant 4 : 2TH, + WQ,Na, + 2NaOH ou T';W0,Na,.

40 rP"

a -

8 3

6

5

4

3 -

2 F

? NaOfom mdk.

0 1 2 i Yy 5
Fic. 38
¢) THy, + 2WO,Na, :
5 em3 T,
10 em® WO, Na,
20 em? HClI t=19°
Courbe IIT (fig. 38).

NaOH 0 2 4 6 8 10 11 12 13
pH 1.32  1.48 1.67 1.93 2.32 2.80 3.31 4.16 5,07
NaOH 14 15 16 18 20 22 24 26
pH 6.03 6.63 6.98 7.33 7.57 7.76 8.04 8.50

Le changement brusque de pente & 2 molécules de soude correspond
a 1 T"(WO0,),{OH);Na,.

Un deuxiéme changement de pente a lieu pour 3 molécules de
soude. Les courbes électrométriques sont tout a fait en accord
avec les courbes polarimétriques.

Remarquons que les complexes: T"WO,Na, et T"(W0,),(0H),Na,
ont la méme dispersion rotatoire, -

Le complexe T’;3W0,Na, a une dispersion rotatoire un peu plus
faible. Le pH de stabilité des deux complexes
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T"WO,Na, et T';WO,Na, est voisin de pH = 5.
Le pH du complexe T"(WO,),(OH),Na, est beaucoup plus acide.
On peut dés lors faire la méme hypothése que pour les complexes
molybdotartriques et écrire ces complexes :

T"WO,Na,, TNa,
T'WO,Na,
T"WO,Na,, WO,H,,.

En solution nous n’aurions que le complexe T"WQ,Na,. Une étude
de I'effet Raman a été faite par M!¢ Turoponesco (5) pour le com-
plexe T"WQ,Na,. Nous avons pensé que le spectre Raman des trois
complexes nous donnerait quelques précisions. La question sera
reprise en détail dans la quatriéme partie consacrée 4 I'effet Raman ;
mats signalons dés maintenant que les spectres Raman des deux
premiers complexes sont identiques tandis que le spectre Raman
du troisiéme complexe n'a pu étre effectué par suite de précipitation
d’acide tungstique.

1Ibie, Complexes tungsto-maliques.

He~xperson (3) en faisant agir 'anhydrique tungstique sur des
solutions aqueuses bouillantes de malates alcalins obtient des com-

plexes :
WO, (C,H,0.M), (M = K, Na, NH,).

M. Yeu-Ki-Henc (6) fait une étude polarimétrique de la question
I.es courbes de variations continues de Jos lul donnent les résultats
sulvants.

a) MH, + WO,H, dialysé : la mutarotation est importante, les
valeurs des rotations 4 l'équilibre présentent un minimum pour :
2MH,, WO,H,.

b) MH, + WO,HNa : le tungstate acide de sodium est préparé
en neutralisant 3 'ébullition 'acide métatungstique par la quantité
caleculée de soude. x em® de WO,HNa, (20 — x} cm® MH,. La muta-
rotation apparait pour x > 10. La courbe présente un maximum
dextrogyre correspondant au complexe : MWO,(OH)Na,, WO, I,

Pour x = 10 la courbe présente un minimum lévogyre dont la
composition des cristaux correspond & : MyWO,Na,, complexe déja
150l¢ par HExDERSON,
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¢) M, + WO,Na, : le minimum de la courbe correspond 3
M,WO,Na,. Ce corps cristallise facilement sous forme d’aiguilles,
en mélangeant une partie de tungstate de soude et deux parties

d’acide malique.

Les constantes spécifiques pour C = 5 t = 20° sont :
[y = - 3405 [a]; = — 6795
[a]y = — 3%5 o= T _ 195
oy

D’aprés ’auteur il n’existe pas de complexes contenant acide
malique et lec tungstate de soude en proportions équimoléculaires.

COURBES DE NEUTRALISATION PAR LA SOUDE DE MELANGES
D’ACIDE MALIQUE ET DE TUNGSTATE DE SOUDE.

a) 2MI1l, + 1WO, Ny, :

4 cm® M1I, V = 50 cm3
2 cin® WO, Na, t = 189°
Courbe I (fig. 39).
NaOH 0 1 2 3 A 5
idm —38048  —2067  —-2005 —1054  —1017  — 0032
NaO1l 6 7 8
aidm -+ 0934 4 0%7 0036
1cl 1 2 3 4
4dm —3%2  —3.54 —8040  — 3010

&y

) (1 *)
b) 2WO,Na, + 1MH, :

2 em® MH, V = 50 em?
4 em® WO, Na, t =180
Courbe IT (fig. 39).
HCl 8 7 6 5 A 3
o ddm — 1952 1064 1081  __fog5  — (o35 |- 2004
(?) ) (*)
HCH 2 1 0
addm 41996 #1040 L 1osh

{1) précipités le lendemain.
(2) précipités en 1 /& d’heure.
(3) précités immaédiats.
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NaOH 1 2 3 4
4dm
ol +1°%0 41070 4 1o25  —_Qo2g
¢) 1WO,Nay + IMH, :
2 em® MH, V = 50 cm?
2 em® WO,Na, t= 190

Courbe I1I (fig. 39).

Fre. 39.

HCl 4 3 2 1 0
4dm : o
o —1°60 —19072  —1070  — 0929 - 2039

Q) ®
NaOH 1 2 3 4
aiim + 1040 41905 -+ 0°80  — 0027

Tous les pouvoirs rotatoires indiqués sont relatifs & 1'équilibre.
Pour faciliter la construction des courbes nous les avons toutes
tracées en supposant que nous partions d’acide malique et d’acide
tungstique et que nous ajoutions de la soude.

{1) précités assez rapides.

DELSAL 13
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COURBES I:JLECTROM[:JTRIQUES DE LA NEUTRALISATION PAR LA S0UDL

DE MELANGES D!ACIDE MALIQUE ET D!ACIDE TUNGSTIQUE.

a) 2MH, + 1WO,H, :

10 em® MH,
5 em?® WO Na,
10 em? HCI t=19°
NaOH 0 2 4 6 8 9 10 1 12
pH 1.33 1.43 1.59 1.78 2.21  2.69 3.25 3.61 3.88
NaOll 13 14 15 16 17 18 19 20 21
pH 412 431 4.50 474 4,98 528 5.70 6.4 6.90
NaOH 22 23 24 25 26 27 28 29 30
pH 7.28 7.55 7.80 8.08 8.31 8.60 8.96 9.53 10.50
(pour NaOH = 0 précipité qui s¢ redissout pour NaOl = 10)
b) 1M1, + 2WO,H, :
5 cm?® MH,
10 em® WO, Na,
20 em® HCI t =190
NaOH 0 2 A 6 8 10 12 14
pH 1.22 1.42 1.72 2.22 3.04% 3.69 4.52 5.80
NaOH 16 18 20 22 24 26 28 30
pll 6.63 7.11 7.42 7.66 8.13 8.86 10.69 12.67
(NaOH = 0 précipité qui se redissout vers 18 cm?® de soude).
¢) IMH, + 1WO,1, :
5 em3 MIT,
5 cm 2 WO,Na,
10 em® HCI t = 18°
NaOH 0 2 & 6 8 9 10 11
pH 1.33 1.55 1.95 2.60 3.67 4.30 5.17 5.91
NaOH 12 13 14 18 20
pHl 6.42 6.84 7.14 8.95 11.95

(Pour NaOH = 0 précipité qui se redissout vers 9 cm?® de soude).

Les courbes de pouvoir rotatoire et de pll se correspondent.

INTERPRETATION DES COURBES PRECEDENTES @

a) 2MH, 4+ 1WO,H, : (Courbe I).

Le minimum polarimétrique # 2 molécules de soude correspond

au complexe levogyre : MyWO,Na,,.
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A ce minimum le pll est trés acide pH = 3,25 la dispersion

o— M= 1.96.
*y

Aprés ce minimum le complexe se démolit pour devenir dextro-
gyre vers 5 molécules de soude ; pH = 8. Il se forme le complexe
dextrogyre : M'WQ,{OH)Na,, WO,H,. A 6 molécules de soude la
neutralisation est totale, nous avons a ce moment en solution :
2MNa, + WO,Na, (le pouvoir rotatoire est celul de 2 molécules de
malate neutre de sodium).

b) 1IMH, 4+ 2WO,H, : (Courbe II).

Le complexe dextrogyre M'WQO,(OH)Na,, WO,H, se forme entre
2,5 molécules et 5 molécules de soude, I’allure de la courbe entre ces
deux limites est peu nette. Le pH entre ces limites varie de pll = 4,90
a pH = 8,40.

A 6 molécules de soude la neutralisation est totale. Nous avons en
solution : MNa, + 2WO,Na, (le pouvoir rotatoire est celul du malate
neutre de sodium).

Le complexe dextrogyre cristallise trés facilement & partir de
solutions contenant 1 molécule d’acide malique et 2 molécules de

tungstate de soude.

c) 1MH, + 1WOH, (Courbe III).

Un maximum dextrogyre trés net a 2 molécules de soude corres-
pond & un changement de pente dans la courbe des pH. Le pH a ce
maximum est voisin de b.

Aprés ce maximum la démolition du complexe est rapide et le
pouvoir rotatoire tend vers celui du malate de soude obtenu 2 4 molé-
cules de soude. On serait tenté d’attribuer ce maximum polarimé-
trique au complexe M'WO,Na,. Mais si 'on fait cristalliser une solu-
tion contenant des proportions équimoléculaires d’acide malique et
de tungstate de soude, le microscope nous révéle 'existence de deux
variétés de cristaux : les uns correspondants au complexe dextro-
gyre : M'WO,(OH)Na,, WO,H_ (le moins soluble) ; les autres peu
nombreux correspondants au complexe lévogyre M,WO,Na,. I.e
complexe M'WQ,Na, n’existe done pas.
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CoNCLUSIONS :

1l existe deux catégories de complexes tungsto-maliques :

19 Un complexe tungsto-dimalique, lévogyre : MyWO,Na, cris-
tallisant en aiguilles, trés soluble, analogue au complexe lévogyre
molybdo-dimalique : M;MoO,Na,.

20 Un complexe ditungsto-malique, dextrogyre : M'WQO,(OH)Na,,
WO,H, cristallisant facilement en parallélépipedes, moins soluble
que le précédent, analogue au complexe dextrogyre dimolybdo-
malique : M’'Mo0O,(OH)Na,, MoO H,. Il n’existe pas de complexes

acide

dans lesquels le rapport —— =
“métal
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111. Complexes uranyle-tartriques.

Pericor (7) décrit la préparation du tartrate d’uranyle. L’oxyde
uranique UO; obtenu en calcinant 'azotate d’uranium est dissous
dans I’acide tartrique ; en concentrant la solution obtenue le tartrate
d’uranyle cristallisé précipite. Itzic (5) et M. Darmors (2) considérent
le tartrate d’uranyle comme un acide complexe. Le cathion uranyle
est d’ailleurs dissimulé : les réactifs usuels ne donnant aucune réac-
tion. D’aprés WArpex (8) le pouvoir rotatoire est environ 7 fois plus
fort que celul d’une solution de tartrate neutre.

Dirrricu (3) trouve que la conductivité est anormalement petite,
Irzic propose pour I'acide complexe la formule :

COOH — CHOH — CHOH - - COO(UO,)OH + 3H,0.
Le sel de potassium COOK — CHOH — CHOH — COO(UOD,)0H

mis en évidence par la polarimétric n’a pas été isolé par l'auteur
Friscu (4) décrit le complexe (C,H,O4),(U0,)K,, 211,0 que la pola-

rimétrie n’indique pas. M. Brunar (1) a surtout étudié le tartrate
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d’uranyle au point de vue de la dispersion rotatoire qui est anormale.
MazzvccHELLI et Sapatini (6) déterminent pour différentes radia-
tions vers 152 et 300 le pouvoir rotatoire du tartrate d’uranyle soit
seul, soit en présence d’ammoniaque ou de pyridine. Le pouvoir
rotatoire du tartrate d’uranyle augmente avec la dilution. L’anion
complexe uranyle-tartrique posséde une grande stabilité. Le com-
plexe UQ,C,H,0q, 2NHg est mis en évidence et posséde un pouvoir
rotatorre spécifique [a]p == + 271° variant trés peu avec la con-
centration. M. Darmors (2) a indiqué également I'existence probable
de composés disodiques peu stables en solution étendue.

COURBES DES VARIATIONS CONTINUES DE JOB :

10 TH, 4 (NO4),UO, : aucune action.
20 TH, + UO,(01), :

V == 50 cm3 t =190
TH, 10 8.33 8 7.5 6.66 5 3.33 2.5 2
(NO,), U0, 0 1.66 2 2.5 333 5 666 7.5 8
NaOH 0 3.32 4 S5 6.66 10 13.32 15 16
ohdm 41072 4041 5045 7012 9980 16940 13004 1975 ppté
ppté

) ) ) . TH,
Le maximum de pouvoir rctatoire a lieu pour ) = 1 corres-

2

pondant au tartrate d’uranyle TUO,. Les solutions prennent une
couleur brune quand elles sont exposées & la lumiere.

30 THNa -+ UOy(OH), :

V = 50 em?® t = 20°
TII, 10 8.33 8 7.5 6.66 b] 3.33
(NO,),UO, 0 1,66 2 2.5 3.33 5 6.66
NaOH 10 11.65 12 12.5 13.33 15 16.65
oidm 3036 12044 14912  1698% 21012 27994 ppté
. ) . THNa
Le maximum de pouvoir rotatoire a lieu pour To. — 1 corres-

2
pondant au sel monosodé T'UQ,Na.

40 T(NH,); + UO,(OH), : avec le tartrate de soude nous obtenons

. TNa,
un précipité méme pour le rapport —

UO,(OH),

= 2. Nous verrons
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que le complexe diammoniacal est plus stable que le complexe diso-
dique, ¢’est pourquol nous avons remplacé le tartrate de soude

par le tartrate d’ammoniaque.

V = 50 em? 1 = 200
TH, 10 8.33 8 7.5 6.66 5
(NO,),UO, 0 1.66 2 2.5 3.33 5
NILOII 20 20 20 20 20 20
ofdm + 5920 9990 10057 11990 14010 16°80
. 1.12 118 1.8 1.9  1.20  1.20

Le maximum polarimétrique correspond au complexe diammo-
niacal T"UQO,(NH,),. La solution correspondant & ce maximum
précipite d’ailleurs rapidement et présente un maximum de dis-
persion rotatoire. Les mesures pour la rale indigo n'ont pu étre
effectuées, la solution jaune est absorbante pour cette radiation.

50 TNag + (NOy),lI0, :

V = 50cm? t — 200
TNa, 10 833 8 7.5 6.66 6 5.5 B 4 3.33
(NO,),LO, 0 1.66 2 2.5 333 4 45 5 6  6.66
ohdm 50 13023 14082 17045 21042 21080 19025 17025 12054 9075
(1) (2) (3)

Le maximum polarimétrique se produit pour la proportion
T'Na,
(NO), U0,
Le complexe qui se forme est toujours le sel monosodé T'UO,Na et
Ia place de ce maximum s'explique parfaitement. Pour la solution (1)
il y a un excés de sodium pour libérer I’hydroxyde d’uranyle et

former le complexe, pour la solution (2) il y a juste assez de sodium ;
pour la solution (3) le sodium est en quantité insuflfisante d’ott dimi-

= 1.5 et non pour des proportions équimoléculaires.

nution du pouvoir rotatoire.
COURBES POLARIMETRIQUES DE NEUTRALISATION PAR LA SOUDE :

a) 1TH, + 1(NO,),U0, :
2 em® TH, V = 50 cm?

2 cin® (NO,),UO0, t =200
Courbe I (fig 40)
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NaOH 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
oA1M  gogs 1070 3027 5°10 70 9020 11° 800F 4902  ppté

Le maximum de pouvoir rotatoire a lieu pour 3 molécules de soude
correspondant au complexe : T'UOyNa. Pour 4 molécules le pouvoir
rotatoire est supérieur & celul du tartrate neutre de soude, mais la

Ko bl an o?

° : ) ] 1 As 12 Ay "

Fic. 40.

solution précipite au bout de quelques heures. Les solutions apres
le maximum polarimétrique brunissent & la lumiére et le pouvoir
rotatoire décroit ; les mémes solutions conservées & I'obscurité n’ont
pas de modification de pouvoir rotatoire et restent jaunes.

b) 2TH, + 1(NO,),U0, :

4 em® TH, V = 50 cm?
2 em?® (NOy),UO, { = 190
Courbe II (fig. 40)
NaOll 0 2 4 6 8 9 10 11 12
pham 0°95 2090 605% 10041 12054 12080 120 8038 5030

ppté en1 heure
Le maximum correspondant toujours & T'UO,Na est moins net

que pour la courbe précédente ; cecl est dii & excés de tartrate de
soude.

¢) 3TH, + (NO3),UO,

6 cm® TH, V = 50 em?
2 em? (NO,),UO, { = 210
Courbe IIT (fig. 40)
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NaOH 0 2 4 6 8 10 12
o 1°36 2000 6010 9060 12035 1303 13077
NaOH 13 14 15 16
afdm 13078 12082 10905 7%

PPté en qq. minutes
Le maximum polarimétrique a lieu toujours pour T'UO,Na, mais
il se produit, comme pour la courbe précédente, un peu avant le
maximum théorique.
La courbe I nous montre que la réaction :
TI, 4 (NO,),UO, + 3NaOI = T'UO,Na + 2NO,Na + 3H,0

est totale.
Le pouvoilr rotatoire spécifique de ce complexe & la concentration

M
7 est : {a]; = + 1570
8]

Dans le but de vérifier ce pouvoir rotatoire nous avons repris cette
. : N
courbe au voisinage du maximum avec de la soude o) Pour 5 cm?

TH, et 5 em?® (NO;),UQ,, le maximum s’est trouvé rigoureusement
pour NaOH = 15 cm?, V = 25 cm3; o™ = 27068, d’aprés ce
nouveau résultat le pouvoir rotatoire spécifique du complexe mono-

sodé 4 la concentration —est [a]; = -+ 157°.
5

Le pouvoir rotatoire est bien exact et de plus ne varie pas avec la
concentration.

Les courbes de neutralisation mettent nettement en évidence
Pexistence du complexe monoalealin : T'UO,M. C’est le complexe
de plus grand pouvoir rotatoire. Le tartrate d’uranyle n’apparait
pas sur ces courbes. Quant au complexe disodé son pouvoir rotatoire
est nettement supérieur a celul du tartrate neutre de sodium, mais
la solution n’est pas stable.

Nous avons également effectué des mesures de conductibilité en
partant de 1TH, + 1(NO;),UO, + n NaOH il y a un changement

brusque pour n = 3 correspondant encore au complexe : T'UO,Na.

CouRrBES }:ILECTROMI:ITBIQUES DE LA NEUTRALISATION PAR LA SOUDE.

10 1TH, 4 1(NO,),U0, :
5 cmd TH, 1= 230

5 cm?® (NO,),UO,
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Courbe I (fig. 41)

NaOH 0 2 4 6 8 10 12
pH 1.55 1.82 2 2.13 2.2 2.35 2.55
NaOl 14 15 16 17 18 19 20
pH 2.92 3.63 4.88 5.38 6 7.8 8.75

Les mesures ont été effectuées avec ’électrode & quinhydrone.

wof el

N N 2 A 1

— —
1

Fic. 41.

Avec I’électrode & hydrogéne et 0 << NaOH < 10 ’équilibre ne se
réalisait pas.

1l faut libérer ’hydroxyde d’uranyle et par suite former le tartrate
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 trés acide (pH = 3.63). Le tartrate
d’uranyle n’est pas mis en évidence, la solution correspondante a -
un pH de 2,35. Quant au complexe disodé 1l est alecalin pH = 875.

20 3TH, + 1(NO,),U0, :
15 em® TH, t == 2320

5 em?® (NO,),UO,
Courbe IT (figh1)

NaOH 0 5 10 15 20 25 30
pH 1.04 1.49 1.82 2.15 2.65 3.24 3.9
NaOH 42 34 35 36 38 39

pl1 4,23 4,81 5.28 5.88 8.14 9.09

La courbe présente un changement de pente aux environs de
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7 molécules de soude correspondant & la formation du complexe
T'UO,Na et & la neutralisation des deux molécules d’acide tartrique
en exces.

La solution correspondant au complexe disodé est alcaline. Il doit
exister pour ce complexe un pH de stabilité.

COURBE POLARIM!:ITRIQUE DE NEUTRALISATION PAR L’AMMON[AQUE.

Une courbe de neutralisation effectuée en remplagant la soude par
Pammoniaque donne des solutions, moins alcalines, qui permettent
de faire des mesures.

2 cm?® TH, V —= 50 cm?®
2 em?® (NO,;!,UO, = 200
Courbe IV (fig. 40)
NI,OI 0 2 4 5 6 7 8 9 10 11 12
ofdm 0974 3041 7013 9020 10093 7072 5053 3081 2036 2025 10988

1.12 1.15 1.16 1.16 1.17 1.18 1.20 1.19 1.18 1.17 1.15

o=

RlP
<l<

A partir de 8 em® d’ammoniaque les solutions précipitent, mais le
temps est suffisant pour effectuer les mesures. De plus, il y a, avant
la précipitation, une mutarotation trés nette. Le maximum polar-
meétrique coincide avec la formation de T'UO,NH,. Pour T"UQ,(NH,),
on a un maximum de dispersion rolatoire. Nous voyons qu'avec
Pammeoniaque la démolition du complexe est moins rapide qu'avec
la soude ; ce fait est di 4 la faible basicité de 'ammoniaque et justifie
Pexistence d’'un pH de stabilité pour ces complexes dialcalins.

PRE’]PARATION DES COMPLEXES :

Pour la préparation du tartrate d’uranyle on dissout I'oxyde UQ,
dans l'acide tartrique.

Pour préparer le complexe monoalcalin, 1l suffit de précipiter un
sel d’uranyle & I'état d’uranate :

2(N0,), U0, + 6NaOH = Uy0,Na, + 4NOzNa + 31,0, Tura-
nate est insoluble dans leau, mais 1l s’hydrolyse et il faut terminer
le lavage a I’alcool, puis & I'éther. On dissout alors I'uranate dans
lacide tartrique :

U,0,Na, -~ 2TH, — 21"UO,Na -+ 3H,0.
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(est ainsi que nous avons préparé ce complexe dont nous avons
pris les constantes spécifiques :

[a]; = -+ 1570

[a]y = 1820 o — X _ 116,
oy

Lie pouvoir rotatoire ne varie pas en fonction de la concentration
et de plus 'influence du nitrate de soude sur le pouvoir rotatoire
est nulle.

En résumé, 1l existe les complexes suivants :
le tartrate d’uranyle TUO, :

HOOC — CH — CHOM -—- CO

0 —— U0,— 0
le complexe monoalcalin T'UQM :

MOOC — CH - - CHOH — CO

l

|
0 — U0,

0
qui, nous 'avons vu, est encore trés acide ;
et le complexe dialcalin T"UO.M, :
MOOC — Cll ———— CH — COOM

| !
0—U0,—0

instable quand la solution a un pH supérieur & 8.

1Ibis, Complexes uranyle-maliques.

Les auteurs qui ont travaillé la question des tartrates d’uranyle
ont parallelement étudié les malates. Aprés Warpoen (8), Itzic (H)
a déerit :

10 le malate d’uranyle UO4C,HgO;, substance amorphe, jaune,
peu soluble dans ’eau dont il écrit la formule :

COOH — CH,— CHOH — COO (UO;)OH
le pouvoir rotatoire spécifique pour ¢ = O, 8504 est :

[@]}y® = — 34209
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20 le sel monosodé UO,C,H;O;Na 4 2H,0 ou
COONa — CH, — CHOH — C0OO0 (UO,) 011

dont le pouvoir rotatoire spécifique pour ¢ = 0,8978 est :
p p que p ’
(wlty® = — 50807.

MazzuccuerLl et Sasarini (6) ont décrit le composé diammoniacal.
M. Darwmois (2) considére le malate d’uranyle comme un acide com-
plexe et indique V’existence probable d’un composé disodé.

CoursEs DES VARIATIONS CONTINUES DE Jom :

10 MII, + (NO;)oUQ; : on observe une exaltation trés nette du
pouvoir ratatoire pour : V= 50 cm3,

MIL, = 3em® (NO,),U0, = O aAtm — Q012
MIL, = 1 em® 5 (NO,),UQ, = 1 cm® 5 addm — Qo5

920 MH, + UO,OIT), :

V = 50 em3 t = 200
MH, 3 2.25 2 1.5 1 0.75
(NO,),U0, 0 0.75 1 1.5 2 2.25
NaOH 0 1.15 2 3 4 4.50
oidm — 0012 - 2088 — 3983 — 3078 - -5915 — 3090
léger ppté en
qq. jours
) .. . MH,
Le maximum polarimétrique a lieu pour ) = 1 correspondant
2
au malate d’uranyle MUO,.
32 MIINa -+ UO,(OH), :
V = 50 cin® t = 200
MH, 3 2.25 2 1.5 1 0.75
(NO,),U0, 0 0.75 1 1.5 2 5
NaOH 3 3.75 A 4.5 5 5.2
gidm —-0029 -—4965 ——5097 8935 —5009  précipilé
MHNa

Le minimum polarimétrique a lieu pour

= 1 correspondant

U0,

au complexe monosodé : M'UO,Na,
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40 MNa, + UO,(OH), :

V = 50 em?® t = 200
MH, 3 2.25 2 1.5
(NO,),UO, 0 0.75 1 1.5
NaOH 6 6 6 6
abdm — 0050  — 3050 — 4062 — 5068

La solution correspondant au minimum polarimétrique précipite
au bout de quelque temps. Le complexe disodé : M'UO,(OH)Na,,
instable en solution trés alealine, se forme.

50 MNay + (NOg)3UQ, : La courbe est analogue 4 celle du tartrate.
MNa,
(NO3), U0,

pour le tartrate ce point correspond au complexe monosodé M'UO,Na.

Le minimurm polarimétrique a lieu pour = 1.5. Comime

L’analogie est donc compléte entre les complexes uranyle-tartriques
et les complexes uranyle-maliques.

COURBES DE NEUTRALISATION PAR LA SOUDE.

10 1MH, + 1(NO,),U0, :

2 cm® MH, V = 50 cm?
2 em® (NO,), U0, t = 200
Courbe I (fig. 42)
NaOH 0 2 4 5 6 7 8 9 10
ab¥™ (055 —3081 — 7066 — 9980 —11047 —900% —80 4069 — 1930
oy '
p=:]— 1.16 1.16 1.16 1.16 1.16 1.19 1.21 1.20 1.16

Le minimum polarimétrique a lieu pour 3 molécules de soude. 1l
correspond au complexe monosodé M'UOQ,Na.

Le maximum de dispersion rotatoire a lieu pour 4 molécules de
soude. II correspond au complexe disodé M'UQO,(OH)Na,. La solu-
tion est d’ailleurs trés opalescente et les solutions contenant 9 et
10 em® de soude précipitent.

Pour NaOH = 6 la solution est jaune vert.

Pour NaOH > 61l y a un changement net de couleur, la solution
devenant jaune or,
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20 2MH, + 1(N0Oy),U0, :
4 cm® MH, V = 50 cm3?

2 em?® (NO,),UQ, t = 200
Courbe IT {fig. 49)
NaOHl 0 2 4 6 " 8
4dm
xy —0°% — 3037 — 7% — 1112 — 1107 — 11081
NaOFL g 10 11 12 13 14
4dm
xy — 11083 —11031 —100°21 — 8010 — 5980 — 2014
) % k § 8 40 1% Al
No.OK e om?

Fic. 42.

Les deux derniéres solutions précipitent, le pouvoir rotatoire est
mesuré sur les solutions décantées.

Le minimum polarimétrique a lieu pour 5 molécules de soude
environ. Le complexe monosodé se forme. A partir de cette tencur
en soude, le complexe disodé prend naissance. Pour 6 molécules de
soude, la dispersion est encore maximum p = 1,21. Le complexe
disodé est formé, démoli ensuite par un excés de soude. Le pouvoir
rotatoire et la dispersion tendent vers ceux du malate neutre de

sodium.
30 {MH, + 2(N0O3),UQ, :
2 em?® MII, V = 50 cm®
4 em® (NO,),U0, t = 200

Courbe IIT (fig. 42)



— 207 —

NaOH 0 2 4 6 7 8 10 12
oA3m ___po5p — 3058 —— 7035 — 10072 -~ 10990 — 10973 — 10%5 — 8062
ppté
Il'y a 1 molécule de nitrate d’uranyle en excés. Aprés 3 molécules
de soude le pouvoir rotatoire reste 4 peu prés constant jusqu’a b molé-
cules de soude. A 6 molécules de soude, le complexe disodé est formé,
I’excés de nitrate d'uranyle commence & précipiter sous forme d’hydro-
xyde. Ces courbes mettent nettement en évidence le complexe mono-
sodé M'UO,Na qui est le complexe ayant le plus grand pouvoir
rotatoire. Quant au malate d’uranyle, rien ne le signale. Le complexe
disodé : M'UO,(OH)Na, a une plus grande dispersion rotatoire que

les autres complexes.

CouRrBE DE NEUTRALISATION PAR L,AMMONIAQUE.

Comme pour le tartrate 1l est intéressant de voir si le complexe
dialcalin posséde un pll de stabilité. La courbe de neutralisation par
’ammoniaque nous en donne la preuve.

2 em® MH, V = 50 cm?
2 em® (NO},UO, t = 200
Courbe IV (en pointillé fig. 42)
NT,0II 0 2 4 5 6 7
o hdm — 0954 —3078 7058 -—9953 —11960 —10°05
xy
P=rs 1.15 1.16 1.16 1.16 1.18 1.19
NH,OTI 8 9 10 12 15
oHam —9%4  —— 996  — 9053 — 9946  — 9037
av
p=— 1.21 1.21 1.21 1.21 1.21
ag

Cette courbe permet de déduire les conclusions suivantes : le mini-
mum polarimétrique a lieu pour 3 molécules d’ammoniaque corres-
pondant au complexe M'UO,NII,. A partir de 4 molécules d’ammao-
niaque le palier est indiscutable et la dispersion rotatoire est cons-
tante, le pouvoir rotatoire diminuant légérement. Avec I'ammo-
niaque le complexe M'UO,(OH) (NH,), est stable. La question du
pH est donc primordiale pour la stabilité des complexes dialecalins.
De plus, ces solutions ne précipitent pas sauf la derniére au bout d’un
jour,

Pour n = 3 molécules d’ammoniaque la solution est jaune vert.
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Pour n > 3 la solution devient jaune or d’autant plus foncé que n est
plus grand. ‘

COURBES ELECTROMETRIQUES DE LA NEUTRALISATION DE MELANGES

D'ACIDE MALIQUE ET DE NITRATE D URANYLE.

10 Par la soude :

5 em?® MH, t = 200
5 em? (NO,), U0,

Courbe I {fig. 43)

Il

Ka 0% s FH'H vn wadl.
——
Fia. 43.
NaQOl 0 2 4 6 8 10 12 13
pH 1.37 1.58 1.74% 1.89 2.04 2.22 2.40 2.56
NaOH 14 15 16 17 18 19 20
pll 2.8 4,57 5.45 5.79 6.31 9,55 10.3
20 Par Vammoniaque :
Courbe II {fig. 43)
NH,O0I1 20 25 30
plI .80  9.53  9.87

La courbe des pH met nettement en évidence, comme avec Vacide
tartrique, le complexe monoalcalin qui est trés acide. Quant au
complexe dialcalin, nous avons vu que la solution était a peine stable
avec 4 molécules de soude ; tandis qu'avec 'ammoniaque 4 7,5 molé-
cules, la solution est encore stable, En comparant la fin de 1a courbe |
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et la courbe II on voit que ce fait est dii au pH de stabilité du com-
plexe. On peut d’ailleurs fixer ce pH & 10 environ.

PREPARATION DES COMPLEXES :

Le malate d’'uranyle se forme par dissolution de l'oxyde UQO,
dans Pacide malique. Le complexe monoalcalin peut s’obtenir en
dissolvant I'uranate dans I’acide malique. Nous avons ainsi préparé
le complexe monoammoniacal. Les pouvoirs rotatoires spécifiques
de ce complexes sont :

[y = — 1300
[ajv = — 1510
oy
=—=1,16.
P o, ’

Le pouvoir rotatoire ne varie pas avec la dilution. Ce complexe est
en tous points comparable au dérivé correspondant de I'acide tar-
trique. Le complexe diammoniacal se forme facilement en ajoutant
une molécule d’ammoniaque au complexe précédent. La solution
obtenue est d’un beau jaune or.

Le pouvoir rolaloire diminue avec la dilution. Il existe donc une
1dentité rigoureuse entre les complexes uranyle-tartriques et uranyle
maliques.

Tous deux ont un complexe acide TUO, et MUO,, des complexes
mono-alcalins T'U0,X et M'UO,X (X = K, Na ou NH,), des
complexes dialecalins T"UO,X; et M'UO,(OH)X, ayant tous deux
un pH de stabilité, les premiers vers pH = 8 les deuxiemes vers
pH = 10.

BisL1oGRAPHIE DE L'UJRANTUM

. Brumat, Ann. de Physique, 3, 1915, p. 272 ; 13, 1920, p. 36.

E. Darmois, C. R, 177, 1923, p. 49.

. Drrrricu, Z. f. Phys. Chem., 29, 1899, p. 449.

Friscu, J. Prakt Chemie, 97, 1866, p. 279.

. H. Irzic, Ber., 34, 1901, p. 3822,

A. MazzuccHELLL et SaBatini, Gaz. Chim. ifal., 45, 11, 1915, p. 225.
. Pericor, Ann. Chimie el Physique (3), 12, 1844, p. 562.

. P. WaLpEgN, Ber., 30, 1898, p. 2890.

RS- IO U

DELSAL 14



QUATRIEME PARTIE

ETUDE PAR EFFET RAMAN
DE LA VARIATION

DU POUVOIR ROTATOIRE

AU COURS DE LA DILUTION

Depuis la découverte, en 1928, de Peflct Raman, par Sir VEngara
Raman, Professeur & la Faculté des Sciences de Calcutta, les chi-
mistes se sont rendu compte de I'importance que présente pour eux
ce phénomeéne.

Lorsqu’on éclaire un milieu homogéne transparent (solide, liquide,
ou gaz) par un faisceau de lumiére monochromatique de fréquence N,
une partle de I’énergie incidente est réfléchie, une partie est transmise,
une partie est absorbée et une partie est diffusée dans toutes les
directions. Si on examine au spectrographe la lumiére dlffusee el
se plagant & 90° de la direction incidente on trouve :

19 un rayonnement de fréquence N qui est la raie de diffusion
fondamentale.

20 des spectres secondaires de quelques dixiémes d’angstroém de
chaque coté de la raie de diffusion fondamentale.

30 une série de radiations N —mn;; N—mny; N — ng...., (rales
négatives) N + n; 3 N 4+ ny; N 4 n,..... (rales positives beaucoup
plus faibles que les précédentes). Les nombres ny, ny nz (en ¢cm™1)
ou raies Raman sont indépendants de la fréquence excitatrice N.
Ils dépendent uniquement de la nature du corps éclairé. Cet ensemble
de rales conslitue le spectre Raman. A chaque corps correspond
un spectre Raman caractéristique, indépendant de la température
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et variant trés peu avec 'état physique du corps. Le spectre Ramax
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 canférences de MM. Bourcurr (1) et VoLkriNGER (8) ainsi que
le traité de Konrrauscu (2) donnent une documentation sur la
question. Nous avons utilisé la radiation du merecure : e 4358 avee
ses deux satellites f 4348 et g 4339. Le repérage des raies est effectué
par comparaison avec deux spectres du fer encadrant le spectre
Raman.

I. Effet Raman de I’acide tartrique
en fonction de la concentration.

Nous avons vu que le pouvoir rotatoire de ’acide tartrique variait
en fonction de la concentration. On admet généralement 'existence
de deux formes, 'une droite, I'autre gauche, de dispersions diffé-
rentes. Nous avons pensé que les spectres Ramanx de I'acide tartrique
effectués & diverses concentrations apporteraient des précisions sur
cette question.

a) Spectre Raman de Uacide tartrique en solution concentrée :
Nous avons effectué une solution, & environ 70 9, de pouvoirs

rotatoires :
a']dm = 4 4950
ait = -} 4050
ald™ = | 0041 donnant le spectre Raman suivant :

364 (t. £.) — 525 (t. £.) — 590 (t. £.) -~ 675 (f) — 752 (b. L) — 834 (a. f.)
891 {b. 1) — 991 (F.) — 1088 (a. £.) — 1137 (I.) — 1271 (t. £.) — 1733
(b. F.).

b) Spectre Ramax de lacide tartrique en solution diluée (solution
moléculaire) :
527 (t. £.) — 596 (t. £.) — 680 (t. £.) — 755 (a. F.) — 836 (a. [.) — 887

(F.) — 941 (f.) — 992 (F.) — 1041 (t.£) — 1095 (a.f.) — 1141 (a. F.)
1265 (b. 1.) — 1626 (b. t. 1.) — 1733 (b. F.).

Ces deux spectres sont en tous points comparables et coincident
avec les résultats de M. Pevcues (3 et 4).
Nous pouvons en conclure qu’au cours de la dilution le pouvoir
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rotatoire varie, tandis que le spectre Raman reste sensiblement
constant, tout au moins pour cette partie du spectre.

¢) Spectre Ramax de l'acide tartrigue dans une solution aqueuse de
chlorure de calcium :

La plus grande variation du pouvoir rotatoire de l'acide tartrique
étant observé en solution dans le chlorure de calecium ; nous avons
effectué un spectre Raman d’une solution aqueuse contenant 30 %
d’acide tartrique et 50 9, de chlorure de calcium. Celui-ci ne donnant
pas de raies Raman nous n’avons pas & en tenir compte. La solution
obtenue de pouvoirs rotatoires :

x40 = — 4og4

2y’™ = — 5073

af®™ — — 12038

o4 .
p=2= = 2,55 donne le spectre RamMan suivant :

3

523 (t. £.) — 581 (t. £.) — 753 (b. F.1) — 830 (a. F.) — 887 (b. F. 1)
990 (F.) 1082 (a. F.) — 1133 (m.) —bande de 1218 2 1286— 1639 (b. t. 1.
1728 (b. T. F.).

1)

Ce spectre présente les mémes raies que le spectre d’une solution
aqueuse d’acide tartrique. Pourtant ¢’est en solution dans le chlorure
de calcium que la forme lévogyre est la plus importante. Ces mesures
semblent confirmer ’hypothese que la forme lévogyre a un trés
grand pouvoir rotatoire et qu'il doit s’en former trés peu (quelques %,).

I’effet Ramax ne permet pas en effet de déceler des traces d’un
corps dans un autre.

Il. Effet Raman de I’acide malique
en fonction de la concentration.

1’acide malique présente les mémes anomalies que 1'acide tartrique,
il est dextrogyre en solution concentrée.

a) Spectre Raman de Uacide maligue 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 9) sont :
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oldm = + 1088
ald™ = 4 2037
o}d™ = 4 6018

— 8 _ 39,
ay
335 (1. f.) — 391 (1. £.) — 522 (1. f.) — 583 (1. £.) — 752 (a. F.) — 790
(a.f.) — 833 (F.) — 897 (a. F.) — 953 (F.) — 1041 (b.f.) — 1111 (b.f.) —
1180 (t. £.) — 1233 (. £.) — 1286 (. f.) — 1348 (t. £) — 1412 (b. F. 1)
1729 (b. F.). :

b) Spectre Ramax de Pacide malique en solution diluée :

335 (. 1) — 390 (t. £.) — 520 (t. £.) — 583 (L. £.) — 750 (a. I'.) — 790
(a.f.) — 833 (F.) — 896 (a. F.) — 951 (F.) — 1042 (b. £.) — 1108 (b. f.) —

1176 (1. 1) — 1233 (1. £) — 1288 (. £.) — 1343 (t. £.) — 1408 (b. F. 1)
1725 (b. F.).

L’acide malique est lévogyre en solution diluée.

En passant de la forme dextrogyre & la forme lévogyre au cours de
la dilution, le spectre RavMan~ de 'acide malique reste constant. Nous
retrouvons donc le méme résultat que pour l'acide tartrique. La
forme dextrogyre de I’acide malique aurait un grand pouvoir rota-
toire et il s’en formerait trés peu. Cette hypothese est en accord avec
les résultats que nous avons obtenus.

111. Spectre Raman de I’acide alumino-tartrique.

Les spectres Ramax de I'acide alumino-tartrique effectués en solu-
Lion concentrée et en solution diluée nous donnent les mémes rales,
L’acide alumino-tartrique est cependant lévogyre en solution con-
centrée et dextrogyre en solution diluée.

1V. Spectre Raman des complexes tungsto-tartriques.

Le but proposé : comparer les spectres Raman des trois complexes
tungsto-tartriques n’a pu étre atteint. Le complexe T"{WO,),(OH),Na,
n’a pu en effet étre préparé en partant de deux parties de tungstate
de soude, une partie d’acide tartrique et en ajoutant I’acide chlorhy-
drique nécessaire pour neutraliser la soude en exces. La solution
obtenue est opalescente et ne se préte pas aux mesures Raman.
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Au bout de quelque temps cette solution abandonne de ’acide tungs-
tique. Malgré cet échec nous donnerons les spectres Ramax des
deux autres complexes :

a) Spectre RaMan de T"WO,Na, : le complexe T"WO,Na, est
oblenu en mélangeant par parties égales I'acide taririque et le tungs-
tate de sodium. Nous avons ajouté ’eau nécessaire pour obtenir une
solution moléculaire :

367 (t. L) — BA7 (1. 1) —— 590 (1. £.) — 826 (t. L.) — 892 (b. £.) — 947
(T.F.1L)— 1011 (t. f.) — 1085 (t. £.) — 1154 (b. £) — 1238 (t. f.) — 1282
(b t. £.) — 1398 (b. t. £.) — 1644 (b. t. f.).

b) Specire Raman de T'3WO,Nu, : le complexe T'3WO,Na, est
obtenu, en solution moléculaire, en partant d’une partie de tungstate
de soude el de deux parties d’acide lartrique et en ajoutant la soude
nécessaire.

371 (b. t.£) — 547 (b.t.£) — 821 (t.£) — 886 (b, F.) — 947 (T.F.1.
1007 (v. £.) — 1083 (1. f.) — 1146 (b. fl) — 1236 (t. f.) — 1292 (b. 1.
1393 (b. L) — 1660 (b. L),

)
J

Ces deux spectres ne présentent que trés peu de divergences, de
Pordre des erreurs que 'on peut faire en pointant des rales souvent
floues. Le spectre Raman de T"WO,Na, est comparable & celul obtenu
par MUe Turonoresco (6).

Les spectres Ramax de T"MoOyNa, ct T';MoO,Na, effectués
par Mlle Theoporesco (7) mettent en évidence 'analogie entre le
tungsténe et le molybdéne.

Le travail sur eflet Raman~ a été effectué au laboratoire de chimie
organique de la Faculté des Scicnces de Lille.

Nous sommes heureux de remercier bien vivement M. J. Wiema~n~
chargé de cours, qui a bien voulu nous mettre au courant de la tech-
nique de I'effet Ramax et nous prodiguer ses conseils au cours de
ce travail.
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CONCLUSIONS GENERALES

I.e but de cette étude est de déterminer la composition des com-
plexes organo-métalliques de Pacide tartrique et de I'acide malique.

Nous avons utilisé deux méthodes polarimétriques : méthode de
neutralisation et méthode des variations continues de Jos et une
méthode électromeétrique qui nous a permis de confirmer les résultats
polarimétriques et d’établir le pH de stabilité de certains complexes.
Nous avons mis en évidence l'existence, en solution, de nombreux
complexes définis que donnent I'acide tartrique et 'acide malique avee
les métaux suivants : glucinium, zinc, cadmium, plomb, cuivre,

fer'T, nickel, cobalt, mangandse'’, bore, aluminium, fer’

111

, chrome,
manganése -, antimoine, bismuth, arsenic, molybdétne, tungsténe,
uranium. De plus, nous avons isolé : le complexe nickelo-malique
MN1 et montré 'existence de son sel monoalcalin dextrogyre M'NilNa ;
l'acide dialuminodimalique M/,AlL,(OII),H, et son sel alcalin
M',AL;(OH);Nay ; le complexe dextrogyre borotartrique T"BONa, ;
le complexe Iévogyre trisodé bismutho-tartrique T"Bi0Nas,.

Cette élude nous a permis de préciser les conditions de Texistence
en solution, de complexes déja connus, de comparer les complexes
métallo-tartriques et métallo-maliques.

Dans le groupe des métaux de la famille du magnésium et plomb
divalent nous avons fait ressortir les analogies des complexes
zinco-tartriques, cadmio-tartriques et plombo-tartriques. Les com-
plexes acides TZn, TCd, TPb se présentent sous deux formes : I'une
amorphe, I'autre cristallisée, ils se rapprochent ainsi des complexes
acides nickelo-tartriques et cobalto-tartriques : TNi, TCo. L.a neu-
iralisation par la soude de ces complexes met en évidence les com-
plexes sodés T'ZnNa, T'CdNa, T'PbNa et les complexes di et tri-
sodés : T',CdNa,, T',Pb,0ONa, (dextrogyre) T”,CdNag (instable),
T",PbyONag (tres lévogyre). Signalons que les complexes : T'PbNa,



— 216 —

T'PbNH, sont lévogyres alors que les sels correspondants de cadmium
sont dextrogyres.

Le culvre présente deux classes de complexes tartriques : ceux dans
lesquels le cuivre et l'acide sont en proportions équimoléculaires :
TCu, T’CuNa, T"CuNa, dextrogyres et ceux dans lesquels il y a
deux atomes de cuivre pour une molécule d’acide : T"Cuy, T'CuyONa,
T"Cu,0ONay lévogyres. Ce dernier complexe disodé étant trés instable,
par contre, le complexe T"Cu,0(NH,), (dextrogyre) a été mis en
évidence. Ces complexes ayant déja été signalés, nous nous sommes
attachés & étudier la composition de la liqueur de Fehling. Nous avons
établi par une étude systématique du systéme : Sel de Seignette,
sulfate de cuivre, soude, que la liqueur de Fehling pouvait étre con-
sidérée comme une suspension colloidale d’hydroxyde de cuivre
dans le complexe T"CuK Na et 'excés de Sel de Seignette. Nous avons
montré que I'exceés de sel de Seignette et de soude étaient nécessaires
pour stabiliser I’hydroxyde de cuivre colloidal. Nous avons fait
ressortir que les complexes T’CuNa,, T"CuKNa, T’CuK, 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 'ammoniaque on obtenait
le complexe T”Cu(NH,), bien moins dextrogyre que Ies sels carres-
pondants de soude et de potasse et qui reste dextrogyre quelque soit
la dilution. Avec l'acide malique par suite du groupement CH, le
complexe le plus saturé en cuivre que 'on puisse obtenir ne peut
étre que M’,Cuy alnsi 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'CuNH, dérivant
de 'acide cupro-malique : MCu sont les seuls obtenus. Avec 'ammao-
niaque, il existe un complexe ammonié : MCu(NH;), analogue an
complexe TCu(NH,),.

’étude polarimétrique et électrométrique effectuée avec le g¢lu-
cinium met en évidence les complexes acides T'Gl,(OH) et M'Gl,(OH),.
Il existe de plus pour 'acide tartrique un complexe saturé T"Gl,(O1LT),
envisagé sous cette forme par Rosenuem ou 4 1’état de complexe
basique T’Gl,, GlO. Les complexes alcalins T’GL{OH)Na et
M'Gl,(OH),Na ont un pH de stabilité voisin de 8. lls se forment en
solution par action de la soude sur des solutions d’un sel de gluci-
nium et d’acide tartrique ou malique. Avec I'ammoniaque base
plus faible le pH de démolition des complexes est plus difficile a
atteindre et les maxima polarimétriques se rapprochent beaucoup
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plus des maxima théroiques ; on obtient également les complexes
T"GL(OH)NH, et M'GI,(O11),NH,. Les complexes glucino-maliques
et glucino-tartriques se rapprochent ainsi des complexes dicupro-
tartriques.

Dans le groupe des métaux de la famille du fer divalent, nous avons
montré que le fer avait une place a part. Il ne donne pas de com-
plexes basiques T"Ni,, T"Co,, T"Mn, 1s0lés par une méthode chi-
mique, la polarimétrie ne les mettant pas en évidence. Les métaux de
ce groupe donnent tous des complexes monoalcalins T'FeNa, M'FeNa,
T'NiNa, M'NiNa, 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 1évogyre, 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
manganése en ne donnant pas de complexes dialcalins. Nous avons
montré que les complexes T"NiNay, T"CoNa, étalent stables en milieu
alcalin. La non précipitation d'un sel de nickel ou de cobalt par la
soude en présence d’acide tartrique est due & la [ormation de com-
plexes disodés. Au contraire, avec 'acide malique les dérivés disodés

ne peuvent se former par suite de 'existence du groupement ClI,.

Les complexes boro-tartriques sont & part parmi ccux des métaux
trivalents. Il existe un acide boro-tartrique BT,H que I’on peut écrire
BT"H, TH,. Le complexe de Lowny est le sel monoalcalin : BT"M,
TH, qui cristallise sous cette forme et qui en solution se décompose
en : BT"M 4+ TH,. Le maximum de pouvoir rotatoire est obtenu
pour BT'M 4+ TM,. Nous avons 1sol¢ un boro-tartrate trisodé
cristallise BOT"Naj. Ce complexe est dextrogyre, ses solutions

M

aqueuses sont stables jusqu’a la concentration i (la]y = + 120

p = 1,40) en diluant il y a hydrolyse avec augmentation du pouvoir
rotatoire et de dispersion rotatoire. Ce complexe est analogue au
sel cristallisé BOT"Na(NH,), is0lé par : M. Yeu-Ki-Hewg, Tous ces
complexes sont dextrogyres. M. Darmo1s a mis en évidence un com-
plexe lévogyre vraisemblablement B,0,T“Na, stable en solution
alcaline. M. Darmors a signalé les complexes lévogyres boro-tri-
maliques et les complexes dextrogyres tétraboro-maliques. D’une
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facon générale les complexes boro-tartriques ou boro-maliques

Bore
formés dans le rapport Z 1 ont le méme pouvolr rotatoire
acide

Bore

acide
complexes ont un pouvoir rotatoire de signe contraire a celul de
Tacide.

Pour les métaux trivalents, aluminium, fer, chrome, manganése,

> 1 les

que l'acide, Dans le cas contraire pour le rapport

nous avons montré que le fer occupait une place particuliére. (Le
fer divalent présente cette méme particularité). Pour le fer il n’existe
pas de complexe dialealin analogue a : T"AI{OH)Na, ; T"Cr(OH)Na, ;
T"Mn(OH)Na, seul le complexe mono-alcalin : T'Fe(OH)Na a été
mis en évidence. Par contre, signalons le composé : T;FeNay qui
n’existe pas avec les autres métaux. Il existe, de plus, les complexes
hexa-alcalins T'gAlNag; T/;FeNag; T’,CrNag. Nous avons isolé
Pacide dialumino-dimalique M'3Al(OH),H, analogue a 1'acide alumino
tartrique et un complexe disodé: M'3Al,(OH),Na,. Nous avons montré
que le maximum de pouveir rotatoire était obtenu pour :
MAI(OHH -+ M'AI{OH)Na.

Parmi les métaux métalloides trivalents I'antimoine et le bismuth
présentent une analogle parfaite ; tout 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 larsenic). Ils donnent tous trols 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 I'émétique de bismuth est lévogyre. Nous avons mis en évi-
dence les complexes dialcalins dextrogyres : T”Sb(OH)Na, ;
T'Bi{OH)Na, ; T"As{OH)Na,. Cest le complexe bismutho-tartrique
dialcalin qui est décelé le plus nettement par la polarimétrie. L’anti-
moine et le bismuth donnent de plus, des complexes trialcalins
levogyres T’SbONa,;, T”’BiONa,. Ces complexes sont stables en
milieu alcalin. Nous avons montré qu’avec 'ammoniaque 1ls n’exis-
talent pas, le pH de stabilité de ces camplexes ne pouvant étre
atteint avec une base faible. Le dérivé trialcalin n’existe pas avee
Iarsenic, eelui-ct ayant un caractére métalloidique plus marqué.
Nous avons montré que I’hydroxyde d’antimoine et celui de bismuth
étaient solubles dans les complexes lévogyres T"SbONa, ; T"BiONas,.
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De plus I'hydroxyde de bismuth est soluble dans le complexe
T'Bi(OH)Na,. Ce fait permet d'expliquer les différences considé-
rables de pourcentage de bismuth obtenus selon le mode de prépa-
ration de ce complexe. Avec I’acide malique le complexe M’Sh(OH)Na
a été mis en évidence pularimétriquement, mais il n’est stable qu’en
présence d’un excés de malate de sodium et cristallise d’une maniére
trés complexe.

Parmm les complexes des métaux métalloides hexavalents, le
molybdéne et le tungsténe ont une analogie parfaite, tandis que
I'uranium se comporte différemment. Nous avons montré en nous
basant sur le pouvoir rotatoire, la dispersion rotatoire et le pH,
que les complexes molybdo-tartriques et tungsto-tartriques
T"MoO,Na, ; T"WO,Na, étaient les seuls complexes alcalins obtenus.
Les deux autres complexes mis en évidence par les courbes des
variations continues de Jos peuvent s’expliquer par un excés de
lartrate neutre de sodium, d’acide molybdique ou tungsiique
T"MoO,Nay, TNay, ; T"WO,Na,, TNa, ; T"MoO,Na,, MoO,H, ;
T"W0O,Na,, WO,II,.

Quant aux complexes molybdo-maliques et tungsto-maliques :
les complexes M';Mo00,Na, ; M'3M0o0,Na, ; M';WO,Na, sont lévo-
gyres.

Les complexes dextrogyres, comme pour le bore, sont obtenus
avec un excés de molybdéne ou de tungsténe par rapport a lacide :
M'MoO,(OH)Na,, MoO,H,; M'WO,(OH)Na,, WO,H,. Il n'existe
pas de complexes molybdo-maliques et tungsto-maliques dans
lesquels 'acide et le métal soient en proportions équimoléculaires.
Ce fait les différencie nettement des complexes molybdo-tartriques
et tungsto-tartriques. Au contraire, les complexes uranyle-tartriques
et uranyle-maliques contiennent l'acide et le radical uranyle en
proportions équimoléculaires. Les deux complexes acides : TUOQ,
et MUQ, donnent des complexes monoalcalins : T'UQ,Na ; M'UO,Na
ainsi que des complexes dialcalins : T"UOQyNa, ; M'UO,(OH)Na,.
Ces derniers présentent un pH de stabilité et sont bhien plus stables
sous la forme ammoniacale. Remarquons que le complexe
M'UO,(OH) (NH,); est le seul complexe dialcalin mis en évidence
avec I'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 I'acide tartrique
et de 'acide malique. Les spectres obtenus en solution concentrée
et en solution diluée sont identiques. Ces résultats confirment I'hype-
theése de deux formes actives dont I'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 H. Pari-
seLLE. Je suls heureux de pouvoir luil exprimer ici ma sincére gra-
titude pour les conseils qu’il n’a cessé de me prodiguer et sa cons-
tante bienveillance.

Ce travail a été effectué a I'Institut Pasteur de Lille. Je remercie
bien vivement M. le Docteur L. Mairmien, Directeur de 1'Institut
Pasteur, qui a mis & ma disposition les moyens matériels et m'a encou-
ragé au cours de mes recherches. Qu’il veuille bien trouver ici 'expres-

sion de ma profonde reconnaissance.
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