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INTRODUCTION 

ET MÉTHODES EXPÉRIMENTALES 

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

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

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

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

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

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

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



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

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

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

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

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

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

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

Deux méthodes peuvent être appliquées dans ce bu t : 

a) Méthode de neutralisation. 

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

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

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

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

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

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

APPAREIL EMPLOYÉ. 

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

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

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



— 11 — 

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

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

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

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

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

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

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

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

PREMIÈRE PARTIE : MÉTAUX DIVALENTS. 

Chapitre premier : jarnille du magnésium et plomb divalent. 

I Glucinium. 
II Zinc, 

m Cadmium. 
IV Plomb. 
V Cuivre. 

Chapitre deuxième : famille du fer. 

I Fer. 
II Nickel. 

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

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

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

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

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

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

IV Manganèse. 

DEUXIÈME PARTIE : MÉTAUX . TRIVALEÎSTS. 

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

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

Chapitre deuxième : Métaux métalloïdes. 
I Antimoine. 

II Bismuth, 
m Arsenic. 

TROISIÈME PARTIE : MÉTAUX MÉTALLOÏDES HEXAVALEINTS. 

I Molybdène. 
II Tungstène. 

I I I Uranium. 

QUATRIÈME PARTIE : ÉTUDE PAR EFFET RAMAN DE LA VARIATION 

DU POUVOIR ROTATOIRE AU COURS DE LA DILUTION. 

REMARQUES : 

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

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

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

MÉTAUX DIVALENTS 

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

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

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

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

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

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

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

C , I I 3 0 , G 1 K . 

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

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

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

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

Ces sels ont pour formule : 

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

Leur pouvoir rotatoire moléculaire est de l 'ordre de : 

[M]n = + 2250 . 

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

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

COOK 

cno\ 
Gl 

C H O / 

COO — Gl — OH 

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

COOK KOOC 

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

C H O / \ O H C 

I l 
COO — Gl — 0 — Gl — OOC 

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

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

Ce composé correspond au composé cuivrique T 'KCu dont KAHLEN

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

[M]D = + 125°. 

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

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

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

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

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

COOGl — (OH) 

C I I O \ 

I 
C H O / 
COOGl — (OII). 

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

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

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

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

Ce complexe est hydrolyse et l 'auteur admet : 

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

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

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

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

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

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

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

XH4OH 0 2 4 6 8 12 13 14 15 

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

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

Gl 
TH, 

= 2 . 3 3 . 

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

9 8 7 6 

1 2 3 4 

10 

(NOaljGl 0 

t = 22" 

5 4 

5 6 

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

0 

10 

0 

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

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

T I I j 

(NOsl^GI 

NaOII 

„4 dm 

4 dm 

ai 

V = 55 cm^ t = 190 

20 16 12 10.5 10 9 8 7.5 7 

0 4 8 9.5 10 11 12 12.5 13 

20 24 28 29.5 30 31 32 32.5 33 

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

6°89 7079 9033 9074 10002 10075 11050 11055 9015 

IQo 12015 15075 I607O 17025 I805O 200 20010 16O10 

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

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

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

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

e) TNAA + G1(0II)2 : 

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

COURBES POLARIMÉTRIQUES DE NEUTRALISATION PAR LA SOUDE 

DE MÉLANGES D ACIDE TARTRIQUE ET DE NITRATE DE GLUCINIUM. 

a) ITII2 + 1(N03)2G1 : 

2 cm" TII2 V = 50 cin3 

2 cm3 (NOalaGl t = 19" 

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

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

max imum il y a précipitation de glucine. 

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

4 c m ' TII2 V = 50 c m ' 

2 c m ' (NOal^Gl ( -= 17° 

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

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

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

c) STHa + 1 (N03)201 : 

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

2(N03)2GI t = 20" 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

3 cm^ (NOjjjGl t = 19° 

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

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

NaOII 9 9 .5 10 12 

4̂dm .JO20 0095 o°98 0''95 

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

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

2 cm3 TII2 V = 50 c m ' 

4 cm3 (NOjjjGl « 20" 

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

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

NaOII 9.3 9 .5 9.6 9.7 9.8 10 1 1 

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

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

/) 2TH2 + 5(N03)»G1 : 

2 cm^ TII j V = 50 c m ' 

5стЗ(ХОз)2С1 ¿ = 1 8 ° 

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

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

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

2°50 0098 0=>95 



21 

COURBES ÉLECÏROMÉTRIQUES DE NEUTRALISATIOIS PAR LA SOUDE 

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

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

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

5 cm=' T H j / = 21 " 

5 cm3 [XOjj^Gl 

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

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

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

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

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

16,75 cm^ de soude. 

b) 3TH2 + 1 (N03)201 : 

1 5 c m 3 T H , ¿ = 20» 

5 em3 (NOjlaGl 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

COURBES POLARIMÉTUIQUES DE NEUTRALISATION PAR L'AMMONIAQUE 

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

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

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

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

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

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

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

5 c m ' TII2 V = 50 c m ' 

5 c m ' (NOaJjGI t = 25» 

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

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

; 4 I 
506O 5056 5 0 4 5 

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

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



t = 26" 
20.75 21 
6090 6065 

7°08 6=90 

V = 50 cm3 
t = 250 

24.5 
7'>50 

i 1 7û95 
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r) I T H 2 + 2 (N03 )2G1 : 

5 cm^ T I I 2 

l O c m ^ (NOaJaGl 

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

8053 

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

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

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

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

(dissolution 
incomplète) 

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

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

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

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

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

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

FlG. 1 . 

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

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

V = tOO cm^ 

( = 18" 

Courbe H (fig. 1 ) 

nb. d e m o l . deGl(Oiria 

pour 1 moi . T I I N a 0 

50 cm^ T l I X a moféculaire 

0 . 5 1 . 5 2 

2O80 

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

oc*'''" 8°50 1 5 0 4 7 2 2 0 4 5 30° 

p H 

2 . 5 

dissolution 

incomplète 

CONCLUSIONS : 

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

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

0 — Gl — o 

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

O — Gl — 0 

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

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

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

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

NOTE SUR LE DOSAGE DU GLUCINIUM. 

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

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

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

TRAVERS et PERRON (11) ont mis au point cette précipitation. A un 
excès de phosphate d 'auimonlum (15 g. dans 200 cm^). on ajoute le 
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l^'^. C o m p l e x e s g l u c i n o - m a l i q u e s . 

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

1" Les malates avec un seul glucinium : 

dont le pouvoir rotatoire est : 

[AJN = — 63075 

[M]D = - - IO603. 

2° Les malates avec deux glucinium : 

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

dont les pouvoirs rotatoires respectifs sont : 

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

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

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

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

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

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

V = 50 c m ' t= 190 

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

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

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

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

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

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

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

nb. de mol . de GI(OII)j 

par mol . de M H j 1 2 3 4 
/21 (2̂  

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

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

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

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

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

a) IMH2 + 1 (N03)2G1 : 

2 c m ' MII2 l = 20« 

2 cm» (NO^l^Gl V = 50 c m ' 

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

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

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

b) IMII2 + 2(N03)261 : 

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

4 c m ' (XOjl iGl ( = 200 

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

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

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

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

2 c m ' MÎI2 V = 50 cru' 

6 c m ' (NOgJjGt ( = 200 

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

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

^4dm ^4022 — 40OB —2043 —0070 —0040 

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

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

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

4 c m ' (NOaljGl i ~ 2 0 ° 

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

JNII4OH 1 0 1 1 1 2 1 5 

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

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

CONCLUSIONS : 

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

COOH — CHO — CH2 — COO — G1[0H) 

Gl(OH) 

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

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

analogue à T"Gl2[0H)Na. 
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I I . C o m p l e x e s z i n c o - t a r t r i q u e s . 

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

Le t a r t r a t e amorphe : 

COOll — CH — CHOU — CO 

О Zn 0 

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

OC — CHOH — CHOH — СО 
I i 

0 Zn 0 , 2H2O. 

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

COURBES ÉLECTHOMÉTRIQUES D'ACIDE TARTRIQUE 

ET DE SULFATE DE ZINC E - N SOLUTIONS ÉQUIMOLÉCULAIRES. 

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

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

1 9 3 6 , p. 2 2 . 

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

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

p H 

N a O t l 14 IG 17 18 19 

p l l 

20 21 22 23 24 

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

N a O H 25 30 40 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

5 cm» T H j t = 21» (fig. 2). 

5 c m ' SOjZn 

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

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

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

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

j I 

0 Cd 0 

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

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

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

I c m ' S O . Z n t = 23° 

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

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

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

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

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

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

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

OC — CHOU — СПОН ~ CO 

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

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

Le premier max imum correspond au complexe monosodé : 

COONa — CH — CIIOH — CO 

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

tion des composés suivants : 

COONa NaOOC COONa NaOOC 

CHOH IIOHC CHONa NaOHC 

CHO — Cd — OHC et CHO — Cd — OHC 

COONa NaOOC COONa NaOOC 

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

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

C O O N H 4 — C I I CH — C O O N H 4 

О — Cd — О 

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

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

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

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

indique les formules développées suivantes : 

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

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

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

a) t a r t r a t e monosodé : 

COONa — CII - - CIIOH — CO 

О Pb • 0 

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

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

Complexes cadmio-maliquea. 

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

lîiBLIOGHAPHIE DU C A D M I U M 
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— 35 — 

b) t a r t r a t e té t rasodé dexlrogyre : 

COOINa — CHO — CHOH — C 0 0 ^ a 

P L - O—Pb 

COONa — CHOH — CHO — COONa 

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

COONa — CHO — CIIONa — COONa 

Pb — O — P b 

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

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

О Pb О 

stable en présence d 'un excès d 'ammoniaque. 

COMPLEXES PLOMBO-MALIQUES. 

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

B1BI.IOGHAPHIE DU PLOMB 

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

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

V. Complexes cupro- tar t r/ques. 

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

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

Na2CuC4H30e , 5 IL0 . 

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

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

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

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

COOK KOOC 

H ^ C — O f { O H — C —ir 

H — C — O H OH — C — I I 

I I 
COO — Cu — 0 — Cu — OOC 

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

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

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

M3Ci2H,Oi8Cuj, xHjO. M = Na ou K 

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

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

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

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

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

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

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

métal-alcalin 
rapport : 

(.11 

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

Cu 3 

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

3 
lequel le rappor t est égal à : - . 

4 

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

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

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

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

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

MgCu^CiaHjOigXlIjO. 

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

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

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

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

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

cupr i tar t ra tes qui pour eux seraient des suspensions purement 
•colloïdales d 'hydroxyde de cuivre dans des solutions de ta r t ra les 


