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L'acide cyanurique, ou 2, 4, 6 - trihydroxy - s - triazine, &tait
connu de SCHEELE (1) depuis 1776 sous le nom d'acide pyro-urique, qui rendait

compte de sa préparation.

Il posséde le noyau s - triazinique, caractéristique de nombreux com-
posés, tels que la mélamine. C'est & la fois un produit de départ en synthése
organique et un produit fini obtenu lors des dégradations légéres. Il existe

par ailleurs des produits isom@res des cyanurates: les isocyanurates.
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Les dérivés s - triaziniques ne peuvent étre comparés aux benzéniques:
leur noyau posséde une énergie de résonance &levée (82,5 Kcal/mole contre 39
pour le benzéne), due & l'accroissement du nombre d'&lectrons provenant du rem-

placement du carbone par 1l'azote; de plus, ces composés différent chimiquement.



La premiére analyse de l'acide cyanurique et de son dihydrate fut
réalisée par LIEBIG et WOHLER (2), maisrla formule définitive fut donnée en
1875 par DRECHSEL (3). L'acide cyanurique cristallise avec deux molécules d'eau
en prismes monocliniques incolores. L'acide anhydre, qui forme des cristaux
octaédriques, se décompose en acide cyanique au-dessus de 360°C. Il est peu so-

luble dans 1l'eau froide, 0,125% environ (4), davantage 3 chaud, 4%, et trés peu

dans 1'alcool.

Le dosage de 1'acide cyanurique est réalisable par la soude 0,IN,
1'indicateur &tant la phénol phtaléine. Des sels sont obtenus pour deux des
groupements hydroxyles en excés de bases fortes. Le troisiéme groupement réagit

au-dessus de 100°C.

Les propriétés physiques de l'acide cyanurique ont fait 1l'objet d'étu-
des diverses. Sa densité est assez mal connue: elle est maximale vers 20°C.
Sa chaleur de combustion est 220 Kcal/mole. La chaleur de neutralisation par
1'ammoniaque est pour les acidité&s successives: 4,9; 1,6 et 1,0, soit au total
7,5 Kcal/mole (5). Le taux de dissociation et la conductivité sont donnés pour

différentes dilutions (6).

Les spectres infra-rouges ont &té publiés (7): nous notons une absorp-
tion de l'acide cyanurique pour les nombres d'onde 700, 1000 et 1739 em™!, ce

dernier &tant caractéristique des groupes carbonyles.

L'acide cyanurique existe sous deux formes limites tautoméres, ainsi

que deux formes limites cétone-énol (8):

H H H
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Deé études de spectrophotométrie ultra-violette (9) ont montré récem—
ment que la forme tricétone existe & pH < 6. Entre pH 7,5 et pH 10,5, la forme
dicétone prédomine tandis que la structure monoc&tone est observée pour
pH > 11,5. L'existence de la forme totalement ionisée n'est pas confirmée dans

la bibliographie, les travaux étant limités & l'utilisation d'une soude 4N.



L'étude cristalline de 1l'acide cyanurique a été réalisée par HUGUES (10)

et WIEBENGA (11); la structure suivante est obtenue:

NH a = 2,83!} o = 125°
i b= 2,88 4 B = 116°
S c=1,215 A y = 114,5°
/‘*Ced X | d=1,3451§ 5 = 122°
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Les sels de l'acide cyanurique ont fait 1'objet de nombreuses recher-
ches, mais les résultats sont souvent discordants, avec le cuivre notammené.
Le sel trisodique de l'acide cyanurique est caractérisé par son insolubilité.
D'autre part, la détermination de l'acide cyanurique sous forme de précipité
améthyste de cyanurate cuivrique & 2 NH3 conduit 3 des erreurs, les esters don-

nant les mémes réactions.

Plusieurs études montrent qu'un composé 1ié& par 1'oxygéne donne, lors
d'une réaction, un composé également 1ié par 1'oxygéne, lequel peut se transfor-

mer en un dérivé 1ié par 1'azote & température ambiante ou lors d'un chauffage.

L'aclde cyanurique est un triacide faible; un excé&s de soude donne
le sel disodique et 3 1'ébullition, on obtient le sel trisodique. L'argent donne
d froid des sels biargentiques: l'acide cyanurique peut donc fonctionner en

diacide 3 froid et en triacide 3 chaud. Certains cyanurates, lorsqu'ils sont

chauffés, se détrimérisent en cyanates: c'est le cas pour le baryum (13).

Le systéme cuivre - acide cyanurique - ammoniac a retenu 1l'attention
de plusieurs auteurs; 1l semble cependant que le but uniquement recherché ait
2té la préparation de composés caractéristiques de l'acide cyanurique. Parmi

ceux - c¢i, il faut retenir:

. + - .
~ Le cyanurate d'ammonium NH4C3H;N303, H,0, assez soluble dans 1'eau,

se décomposant i 130°C en acide cyanurique et ammoniac (1), (5).
- Le cyanurate diammonique (NHI)2C3HN3O§, trés douteux (5)

- Le cyanurate de cuivre anhydre Cu2+(C3H2N30§)2, peu étudié (14)



2% 2- . 4 .
- Les cyanurates Cu Cg3HN303 , dihydraté provenant de 1l'action du cya-

nurate de magnésium sur une solution de cuivre (15), et trihydraté&, peu connu (14).

- Enfin, les cyanurates de cuivre Cu2+(C3H2N303_)2 avec 2, 3 ou 4 mo-
lécules d'ammoniac (2), (3), (14), (16): le composé 3 4 NH3 se détruit instanta-
nément pour donner le composé & 3 NHj3; le composé 3 2 NHj3, signalé plus haut, se
présente sous formes de criétaux roses ou violets, insolubles dans l'eau froide

et solubles dans 1'ammoniaque.
Compte tenu des résultats antérieurs discordants, nos recherches portent:

- d'une part, sur la détermination précise des constantes d'dcidité de
1'acide cyanurique, par pH métrie pour la premiére, et spectrophotométrie ultra-

violette pour toutes les trois.

- d'autre part, sur les composés obtenus par interaction de solutions
de cyanurate d'ammonium et de cuivre, par addition d'ammoniaque 3 des mélanges
acide cyanurique — cuivre dans des rapports variables, et par interaction du

cyanurate d'ammonium avec.  ~ hydroxyde de cuivre et cupriammine.

Les réactions sont sulvies par pH métrie et é&ventuellement par conduc-
timétrie. L'analyse chimique permet de faire le bilan des différents composants,
tant en solution que dans le précipité. Les &tudes thermogravimétriques et de
spectrophotométrie infra-rouge contribuent 3 1l'@tablissement des formules déve-

loppées des différents composés isolés.
Ce mémoire comprend 7 parties:

I - Technique opératoire et méthodes analytiques

I1 - Détermination des constantes d'acidité de l'acide cyanurique.
Etude de quelques sels.

III - Interaction des solutions de cyanurate d'ammonium avec les
solutions de nitrate de cuivre.

IV - Addition de solutions d'ammoniaque 3 des mélanges acide cyanurigque-
nitrate de cuivre dans différents rapports. ;

V ~ Interaction des solutions de cyanurate d'ammonium avec 1'hydroxyde
de cuivre et le nitrate de cupriammine.

VI ~ Etude des compqgsés obtenus

VII ~ Résumé et conclusions



CHAPITRE I

TECHNIQUE OPERATOIRE ET METHODES ANALYTIQUES






TECHNIQUE OPERATOIRE

La neutralisation de l'acide cyanurique par la soude est suivie par
pH métrie dans un vase de titration Metrohm dont le couvercle muni de 5 ouver-
_tures rodées permet 1'introduction des électrodes de pH métrie, d'un barbotteur
i azote, d'une burette et d'un thermométre. Ce vase est thermostaté 3 tempéra-

ture constante par circulation d'eau.

Les mesures de pH s'effectuent avec un pH métre - potentiométre
Tacussel TS 70 N donnant une précision de 0,01 unité pH, et un jeu d'électrodes

verre — calomel.

Les résistances se mesurent avec un conductimé@tre de précision WBR;
un amplificateur logarithmique TAV permet d'atteindre une précision de 0,27 pour

un domaine de mesure allant de 1 & 1069.

Les courbes de spectrophotométrie U.V. sont obtenues sur un spectro-
photométre Graphi-spectral Jouan, &quipé d'une thermorégulation des cuves de
mesure en quartz par circulation d'eau, et d'un enregistreur. L'appareil est
utilisable de 200 3 1100 nm, avec une précision de 0,2%, la longueur d'onde

dtant distribuée suivant une échelle logarithmique.

Les é&tudes de spectrophotométrie infra-rouge sont réalisées sur un
spectrophotométre Beckman IR 8 disposant d'une zone de balayage 4000 - 600 cmw_1
Les précipités a étudier sont mélangés 3 une grande quantité de KBr et le tout
est transformé en une pastille 3 1'aide d'une presse avant d'@tre placé sur le

faisceau de l'appareil.

Les composés obtenus dans notre &tude sont analysés thermogravimétri-
quement sur une thermobalance A.D.A.M.E.L. & enregistrement graphique, de pré-
cision moyenne 0,57; le précipité est placé en couche fine dans un creuset
cylindrique en platine; un courant d'oxygéne est envoyé durant toute la manipu-

lation, tandis que la température s'éléve lentement (60°/heure).

Les spectres de rayons X ont &té utilisé&s dans notre &tude comme

moyen d'identification rapide des composés obtenus. Le pinceau de rayons X est

-

issu d'un tube scellé 3 anticathode de cuivre de 750 Watts monté sur un générateur



Siemens du type Kristalloflex IV; la radiation utilisée est la raie Ka du cuivre
de longueur d'onde 1,5418 X. Nous employons uné chambre 3 focalisation Nonius
chargée d'un film Rayons X Ilford. Une fraction de 1'&chantillon est réduite en
poudre microcristalline par broyage avec un mortier d'agate et plac&e sur une
plaquette support entre deux bandes de ruban adhésif. Cette méthode permet de
faire quatre clichés 3 la fois; de plus, la focalisation diminue le temps de
pose, et d'autre part, le rayonnement est filtré par un monochromateur & lame
de quartz courbe ce dernier avantage entraine la suppression de la majeure
partie du fond continu et permet de voir des rales pour des angles 6 faibles.
Cette méthode, quoique relativement imprécise, est satisfaisante pour la carac-

térisation de nos composés.

Les différentes‘réactions gtudiées donnant lieu & des &quilibres assez
lents, il n'est pas possible de suivre leur évolution de fagcon continue, Nous
avons, en conséquence, opéré en fioles de 100 ml, agitées au moins 48 heures
jusqu'a 1'équilibre. Les précipités sont recueillis sur des verres frittés, la-
vés, séchés 3 1'étuve puis en dessicateur, et enfin pesés. Les filtrats sont
directement analysés., Les valeurs du pH ont pu €tre notées dans les fioles au

moyen d'une &lectrode combinée verre - calomel.



METHODES ANALYTIQUES

L'acide cyanurique éeul peut &tre dosé& par pH métrie. En présence d'au-
tres composé&s, la technique utilisée est la gravimétrie: nous avons d'ailleurs
employé presqu'exclusivement cette méthode. L'acide cyanurique réagit sur la
mélamine en donnant un précipité blanc, cette rdaction &tant quantitative i pH
3 -4 (17). Le cyanurate de mélamine obtenu a pour formule C3N3(OH) 3C3N3(NH,) 3,

-

de poids moléculaire 255,2g; il est séché a température inférieure 3 110°C afin
d'éviter sa destruction. L'opération consiste donc & déterminer 1l'augmentation
de poids du verre fritté aprés séchage et 3 en déduire le nombre de molécules
d'acide cyanurique présentes. La mise en solution de l'acide cyanurique des pré-
cipités est réalisée par attaque au moyen de l'acide nitrique; cette opération

libére également une solution de nitrate de cuivre.

Les ions cyanurates sont également dosés par échange d'ions quand les
méthodes précédentes sont inapplicables: le passage de la solution sur une ré-
sine Amberlite IRA 400 sous forme Cl™, permet la fixation des ions cyanurates
et leur remplacement par.les ions chlorures. Les &lutions s'effectuent par 1'eau.
" La quantité de Cl est proportibnnelle i la charge portée par les ions cyanura-
tes. Le dosage des ions chlorures est alors réalisé par potentiométrie avec
8lectrode indicatrice d'argent,‘une solution de nitrate d'argent de titre connu

étant ajoutde 3 la solution contenant les ions Cl .

Pour doser le cuivre, nous utilisons la propriété présentée par les
. 2+ . . . . .
ions Cu  d'oxyder les iodures avec formation d'iodure cuivreux peu soluble (18):

2+ -

Cu™ + 21 =~ Cul + 1/2 1,
L'iode formée est dosée par le thiosulfate de sodium. Pour cela, nous opérons
i pH 3,7 en tamponnant par le bifluorure d'ammonium. La fin de la réaction est
rendue plus nette grice a& 1l'emploi de thiodéne, mais l'iodure cuivreux adsorbe
I; , ce qui rend le virage peu net; il est remédié i cet inconvénient en ajou-
tant avant la fin un peu de thiocyanate d'ammonium: SCN  est adsorbé a la place

- . R . -2 N

de I3 et le virage est alors trés net. 1 ml d'hyposulfite 10 ° N correspond 3

0,636 mg de cuivre.



Les solutions d'ammoniaque sont dos@es par acidimétrie en présence.
de rouge de méthyle. Pour les ions ammonium, la présence du noyau cyanurique
¥
oblige 3 modifier la méthode de Kjeldahl en remplagant la soude par de la magné-

sie. La précision de ce dosage est environ 2Z.

Les nitrates sont réduits en milieu acide sulfurique concentré 3

1'état de N,0O3 par le sulfate ferreux
4 FeSOy + 2 HNOg + 2 H,S0, - N203 + 2 Fez(SOQ)g + 3 H,0

Quand tout 1l'acide nitrique est dosé, FeSO, réduit Ny03 en un complexe de colo-

ration brun foncé, qui caractérise la fin de la réaction.



CHAPITRE II

DETERMINATION DES CONSTANTES D'ACIDITE DE L'ACIDE CYANURIQUE

ETUDE DE QUELQUES SELS



L'acide cyanurique est un triacide faible dont les trois constantes

thermodynamiques peuvent étre représentées par les relations suivantes:

(C3H,N303) (B (C3HN303 ) (H') (C3N3037) (i)

ka =
- 3 -
(C3H3N303) (C3H,N303) (C3HN305")

k1=

les termes entre parenthésesdésignant les activités des différentes espéces.

Ces constantes ont fait l1'objet de plusieurs &tudes dont les résultats
ne sont pas toujours concordants. Nous retenons ici pour pk; la valeur 7, récem—
ment donnée par BRADY et SANCIER (19), et pour pk, la valeur #10,6, issue des
travaux de HIRT et SCHMITT (20). La détermination de pks, assez difficile, four-

nit des résultats allant de 13 & 15.

-~

La grande diversité de ces résultats nous améne a entreprendre une
nouvelle &tude de ces constantés d'acidité. Nous déterminons la preﬁiére cons-—
tante i partir d'une méthode classique, la pH métrie. Cette méthode &tant  assez
imprécise pour les pH &levés, nous choisissons la spectrophotométrie ultraviolet-
te pour les deux autres, et vérifions, en outre, les résultats trouvés pour la

premidre constante.

Nous préparons ensuite les sels de sodium et d'ammonium de 1l'acide

cyanurique, dont nous effectuons une bréve étude.

Ce chapTtre comporte les parties suivantes:

A - Etude pH métrique de la premiére constante d'acidité de 1l'acide
cyanurique.

B - Etude spectrophotométrique des constantes d'acidité de 1l'acide
cyanurique

C ~ Etude de quelques sels de l'acide cyanurique

D - Conclusion
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A - ETUDE PH METRIQUE DE LA PREMIERE CONSTANTE D'ACIDITE DE L'ACIDE

CYANURIQUE

L'observation des résultats de la littérature montre que la premiére
acidité différe fortement des deux autres. En utilisant ce fait, nous pouvons
considérer que l'acide cyanurique se comporte comme un monoacide entre pH 5 et

9, et appliquer la fonction de Bjerrum 3 ce monoacide.

-~

Nous utilisons une solution d'acide 10-2 mole/litre, réalisée a par-
tir du produit solide anhydre (poids moléculaire 129,08); le titre de cet acide
est vérifié par dosage gravimétrique au moyen de la mélamine. La soude ajoutée
titre 0,025 N. Afin d'obtenir la meilleure précision possible sur le résultat,
nous procédons par additions successives de faibles quantités de soude, et no-

tons chaque fois le pH.

Cette méthode ne pourraii pas &tre appliquée 3 la détermination des
autres constantes, méme en utilisant les fonctions de Bjerrum adéquates, car
nous observons vers pH 10 - 10,5, une instabilité du pH due & l'ionisation se-

condaire de l'acide cyanurique.

Afin de déterminer la constante thermodynamique ki de 1l'acide cyanu-
rique, nous opérons 3 quatre forces ioniques différentes; 1l'extrapolation a
force ionique nulle conduit 3 kj. Les forces ioniques choisies sont respective~
ment I = 0,100; 0,075; 0,050; 0,025, obtenues par addition de NaNOg. Ainsi, &
force ionique 0,1, la solution initiale (100 ml) contient 10 ml d'acide cyanu-
rique 10—2 mole/litre, 10 ml de nitrate de sodium molaire et 80 ml d'eau distil-

lée dégazée.

Ces dosages sont effectués & température fixe (25,00°C), en cuve

thermostatée; la température est vérifi&e pour chaque relevé de valeur du pH.

La méthode de Bjerrum s'applique comme suit 3 l'acide cyanurique

considéré comme monoacide. La constante d'acidité k; s'exprime par:

(C3HpN303) (H)
k) =

(C3H3N303)
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relation que l'on transforme aisé&ment en:

[C 3HoN 303 :

Y (a)
[C 3H3N30 3]

pH = pk] + log

les termes entre crochets désignant les concentrations et y' le coefficient
d'activité de C3H,N303. L'acide cyanurique, non dissocié, a &videmment un coef-

ficient d'activité &gal i 1.

Lors de la neutralisation d'un volume initial vg d'acide de concentra=~

tion cg, la neutralité Electrique de la solution exige:
[H+] + [ma*) = fow] + c 3H,N303)

[caHoN503) = (ma') + (87) - [oW’] (b)

soit

ENa+] est connu.
[Na+] _c.v.

vg t Vv
+ g . . . .. ' .
Q{J et [OH_] se déduisent du pH en faisant intervenir les coefficients d'acti-

. + -
vité vy, de H et y_ de OH .

La fonction de formation de Bjerrum exprime la fraction de 1l'espéce

. . oo s . - o s
sous forme acide, soit le nombre de H fix&s a l'anion C3HyN303: elle s'écrit:

(c5H3N303)

n = Ty

La fraction de 1l'espéce sous forme de base conjuguée C3H2N303 est:

) [C 3HpN 3051

7 (c)

n est calculd 3 partir des relations (b) et (c)



_]5_

, _ cgvp cv (H+5 (0H )
1 - n) = + - -
Vo + v Vo + v 'Y+ Y_
+ % + -
- - A "(<H>_(0H>)
: COVO CoVp 'Y+ 'Y,_’
d'ol
+ + -
S _VO,V((H)_(OH))
C0VO C0V0 ’Y+ Y_

Dans cette relation, toutes les quantités sont connues ou mesurables. Nous pou-

vons faire intervenir n dans la relation (a); nous obtenons:

-n
~ Y.
n

pH = pk{ + log !

y! étant constant & force ionique fixe, il vient:

l - n

pH - pk{ = log

n

l-»n varie donc linéairement en fonction du pH et les droites log 1-n, f (pH)

n n
-

n

log

= 0, pH = pk{

donnent pour log !

Le coefficient d'activité y se calcule d'aprés la relation de Debye
et Huckel, oli a représente la distance d'approche des ions et I la force ioni-

que (I = 1/2gcz2, Z étant la charge de 1'ion).

0,511.22.11/2
1 +0,329.a.11/2

- logy

o

(<]
gvec agt = 9 A et o~ = 3,5 A

~

Le tableau suivant est obtenu § partir de la formule précédente.
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I Y1 Yo
0,100 0,825 0,761
0,075 0,837 0,783
0,050 0,854 0,811
0,025 0,881 0,854

De l'observation des courbes de dosage de 1l'acide cyanurique par la
soude, il ressort que la brusque variation du pH correspond i la formation de
1l'ion cyanurate (Fig 1). Cette courbe permet la détermination de la constante

d'ionisation apparente de l'acide pour la force ionique donnée.

La constante thermodynamique kj se d&duit de la constante apparente
ki en faisant intervenir les coefficients d'activité des différentes espéces

présentes en solution.

g ) YCqH,N505. THY
= 1

TC3H3N303

golt

TC3HN 0,

log k! = 1log k; - log —
! C3HpN303. 'H'

Etant donné que le calcul de vy fait intervenir des valeurs que nous ne connais-
sons pas, nous devons employer la méthode graphique qui consiste 3 extrapoler

d force ionique nulle.

Le milieu é&tant dilué&, nous pouvons appliquer la formule

-logy= Az2VI

La courbe log ki f(¥I) tend donc vers une droite d'ordonnée i 1'origine

log k; : log ki = log k] + AVI(3Z2)
Les courbes 1og(1 ~ n) = f(pH) permettent la détermination des 4 va-
n

leurs de pk; correspondant aux forces ioniques choisies (Fig 2).Les résultats
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sont reportés dans le tableau ci-dessous:

I vI l 0,100 0,075 l 0,050 0,025 l

6,851 ' 6,883 6,922 '

pk! ' 6,825

De la droite pk{ = £(/I), nous obtenons graphiquement pk; pour la

force ionique nulle (Fig 3).

pk; = 7,02 £ 0,01
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B - ETUDE SPECTROPHOTOMETRIQUE DES CONSTANTES D'ACIDITE DE

L'ACIDE CYANURIQUE

Les deuxiéme et troisiéme acidités de l'acide cyanurique ne pouvant
8tre obtenues par pH métrie, nous utilisons la spectrophotométrie ultraviolet-
te pour les déterminer. Nous appliquons &galement cette méthode 3d la détection
de la premiére acidité&, la précision sur le résultat étant toutefois moins

bonne qu'en pH métrie.

Lors de la neutralisation des trois acidités de l'acide cyanurique
par la soude, différentes formes acides et basiques interviennent avec des
coefficients d'absorption molaires ¢ différents pour une longueur d'onde )
donnée. Nous pouvons suivre les variations de la densité optique D en fonction
de la longueur d'onde au cours de la neutralisation, puis pour certaines lon-
gueurs d'onde caractéristiques des ions en solution, ces m@mes variations en

fonction du pH.

Considé&rant la premiére acidité, la constante apparente k{, corres-—

pondant 3 1'équilibre suivant:
C3HaN303 = C3HpN3O3 + H'

s'écerit:

()

k! ~
[C 3H3N30 3]

1

Pour des pH inférieurs & (pk{ —'2), la forme acide C3H3N303 est pratiquement
la seule espéce en solutipn, puisque le rapport [03H3N303]/[C3H2N30;] est supé-
rieur & 100; inversement, pour des pH supérieurs i (pk; + 2), la forme basique

C3H2N3O§, conjuguée, est trés largement prédominante.

Aux longueurs d'onde‘caractéristiques des formes en présence, et du
fait de la proportionnalité entre la densité optique D et la concentration de

1'espéce, nous avons:



i
)
,”C.:
=23
(22
TF
(]
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pour pH g pki -2 .2.cg

P# e 3H3N303
et

pour pH > pk; + 2 L.cq

D -

# £ 4HN303
2 &tant la longueur du chemin optique, et c, la concentration initiale en acide
ou en base.

Entre ces limites, la densité optique est la somme des contributions

de chaque forme:

D = ce N0, 2. (C3HaN505) + ecgﬁstog.z.[c3H2N3o3]
Pour pH = pki
- o
[C3H3N303] = [031121‘1303] = 5
Donc
co co

B o -t —
€0 HaNz05" " T ¥ CCaH,N505° 0 2

D =
Dans notre &tude, nous nous sommes plac&s 3 une longueur d'onde carac-
téristique de 1l'ion C3HoN303, et, en conséquence, les relations précedentes sont

simplifiées en:

D = EcaHzNaog.l.[C3H2N3O3]

et pour pH = pk{

co
€0 4H,N505° YT

Connaissant graphiquement la densité@ optique des formes acide et ba-

sique, nous pouvons atteindre la valeur pour laquelle pH = pk!, en appliquant

1
la méthode des trois tangentes.

Un raisonnement analogue s'applique & la détermination des 2 autres

constantes ké et kg, correspondant aux &quilibres suivants:

- - +
C3HyNg03 + CgHNj03 + H
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] (camiz037) (")

) [C 3HoN 30-3-3

)

2— 3-
C3HN303" z C3N303 + H+

e 5037 (&)

k! =
(csmN3057)

Nous tragons tout d'abord, pour quelques pH convenablement choisis,
les spectres d'absorption de solutions d'acide cyanurique de concentration
1078 mole/litre. Le coefficient d'extinction molaire élevé de certaines espéces
nous améne i utiliser des cuves de 5 mmj les solutions se trouvant dans les cu-
ves de référence et de mesure ont une concentration en soude rigoureusement
identique; les pH sont mesurés chaque fois que cela est possible, et calculés

quand leur valeur est supérieure i 13.

En milieu acide, l'acide cyanurique ne présente pas d'absorption
particulidre. L'apparition de 1'ion cyanurate C3H2N30§ se manifeste par une
bande d'absorption vers 214 nm, & pH 7 — 8. La courbe faite 3 pH 11,5 montre
l'apparition d'une nouvelle bande vers 197 nm, tandis que la concentration en

ion cyanurate C3HpN303 diminue.

En milieu basique, les pics précédents ont disparu et il ne reste plus
qu'une bande vers 223 nm. Nous pouvons donc attribuer les pics 214 nm 3 la pre-
midre ionisation, 197 3 la seconde et 223 i la troisiéme (Fig 4). Nous notons,
d'autre part, un déplacement des pics d'absorption en fonction du pH, ce qui
rend difficile la localisation des points isobestiques qui rendent compte de
1'équilibre entre les diverses formes; ces points isobestiques apparaissent pour

. une &tude des spectres sur une zone de pH faiblement &talée (Fig 5).

L'observation du faisceau de courbes de la figure 4 montre que la pre-
miére acidité se trouve vers pH 7, résultat en accord avec 1'étude pH métrique,
que nous pouvons situer la seconde vers 11, la troisi@me &tant au-deld de 13.
Pour la détermination de la premiére acidité&, nous décrivons la zone de pH 5,5 -
9, et pour la seconde, la gamme pH 8,5 - pH 13. Nous opérons de facon identique
pour la troisiéme acidité& au—-dessus de pH 13: cette zone de pH est atteinte en

ajoutant des quantités de plus en plus importantes de soude 10 N, les pH étant
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calculés a partir de la concentration en soude de la salution.

Les mesures de densité optidue sont noté&es pour chaque pH et pour 5
longueurs d'onde différentes, ce qui nous donne 5 valeurs des constantes pk!,
pké et pké. La premiére acidité est déterminée en utilisant des cellules de
0,5 cm pour la mesure de la densité optique D, entre 212 et 216 nm (Fig 6). Les
performances du spectrophotométre ne permettant pas l'étude de la bande 197 nm
avec une précision suffisante, nous suivons les variations de D entre 221 et
229 nm pour la seconde acidité, la longueur du chemin optique &tant 1 cm (Fig 7);
pour la détermination de pk!, la lecture de D est faite avec une bonne certitu-
de en utilisant des cellules de 2 cm entre 229 et 233 nm (Fig 8). Nous obtenons

les tableaux suivants:

A om 212 ‘ 213 214 215 216
pk} 6,97 ‘ 6,94 6,93 6,96 7,00
A nm 221 223 225 227 229
pk; 1i,3o 11,34 11,38 11,35 11,38
A nm 229 230 231 232 233
pk} 14,59 14,58 14,59 14,60 14,56

La moyenne de ces différentes valeurs fournit les résultats suivants:

pk! = 6,96 % 0,02
pk; = 11,35 ¢ 0,05
pk; = 14,6 = 0,1

11 s'agit ici des constantes exprimées en concentration, et non des
constantes thermodynamiques. Toutefois, pour la premiére acidité&, pour pH = pk!,
nous pouvons évaluer la force ionique de la solution et, en utilisant la courbe
3, connaltre la constante apparente et comparer, dé&s lors, les deux résultats.
Nous appliquons la relation I = }/ZZcizi, les ions en présence é&tant C3H2N30§

+ . -4 . .
et Na , de concentrations 5.10 mole/litre et de charges respectives =1 et +I;
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. . -l . -
la force ionique est donc I = 5.10 ', et correspond graphiquement &
pki = 7,00 + 0,02. Ce résultat est tré&s proche de celui fourni par la spec-
trophotométrie et prouve donc que ces deux méthodes sont bien adaptées a l'étude

précédente.
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C - ETUDE DE QUELQUES SELS DE L'ACIDE CYANURIQUE

La potentiométrie ne permettant pas de déceler d'autres acidité&s que
la premi&re, nous avons utilisé la conductimétrie comme moyen d'étude de la
neutralisation de 1'acide cyanurique. Les variations de température ayant une
influence importante sur la conductimétrie, nous opérons en vase thermostaté
et utilisons une soude de concentration assez faible, une réaction entre solu-
tions concentrées s'accompagnant toujours de variations non négligeables de
température. Ce choix de concentrations nécessite inévitablement une correction

de volume sur les mesures de la résistance.

La conductance C de la solution est une fonction linéaire des concen-—
trations des ions en solution. La conductance est proportionnelle & la conduc-
tivité (ou conductance spécifique) y; pour une méme cellule, le coefficient de
proportionnalité k est constant; il ne dépend que des coefficients géométriques

de la cellule.
La conductivité yx est la conductivité d'un cube de solution de 1 cm
de cBté et contenant un équivalent-gramme de 1l'ion i.

X = Zzi.ci X en Q_l.cm—1

e e . . . -1 .
s, conductivité équivalente de 1'ion i, exprimée en 9 .cm?, varie avec la
force ionique.

;s concentration de 1'ion i, en &quivalents-gramme/cm3.

Nous tragons la courbe donnant la conductance de la solution en fonc-
tion du rapport: concentration en soude / concentration initiale en acide cya-
nurique (Fig 9). Il s'agit d'une ré@action quantitative et la courbe de titrage
est formée de droites concourantes permettant de localiser les points équiva-
lents. Trois droites de pentes différentes sont obtenues; les deux points équi-
valents correspondent 3 la neutralisation des deux premidres acidités de 1'acide
cyanurique; le sel trisodique ne se forme pas en solution dans ces conditions
et la troisiéme ionisation de l'acide cyanurique n'est donc pas mise en évidence

par conductimétrie. Les points équivalents ont pour abscisse 1,01 et 1,98.
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La préparation des sels de sodium et d'ammonium et les résultats de
leur analyse élémentaire sont donnés par LEMOULT (21). Nous réalisons une ana-
lyse de ces composés par échange d'ions pour la détermination de l'ion cyanu-
rate et par conductimétrie et acidimétrie pour le cation sodium. Les produits
obtenus sont ensuite caractérisés par leur spectre de rayons X, leur spectre

infra-rouge et le diagramme de leur analyse thermogravimétrique.

L'acide cyanurique anhydre commence 3 se décomposer vers 295 - 300°C;

la réaction est brutale & partir de 315°C et est totale & 450°C (Fig 10).

L'évaporation d'une solution contenant de l'acide cyanurique et de
1'ammoniaque en proportions &quimoléculaires conduit au sel monoammonique
hydraté: ce précipité est recristallisé&, puis s&ché& sur chlorure de calcium.

La courbe d'analyse thermogravimétrique présente deux variations successives

de la masse, la premiére étant légérement plus importante que la seconde, de
1l'ordre de 10 3 117 en poids (Fig 11). Cette double transformation a lieu entre
65 et 135°C et l'analyse chimique montre que le composé& présent au-deld de 150°C
est de l'acide cyanurique. L'analogie avec le cyanurate monosodique, décrit

plus loin, conduit 3 interpréter ce diagramme comme &tant celui du cyanurate
monoammonique monohydraté NH,C3H,N303,H,0. Lors de la décomposition, le départ
de la molécule d'eau précé&de trés probablement celui de la molécule d'ammoniac.
Ce sel est trés soluble dans l'eau. Le sel biammonique, trés difficile 3 fa-
briquer 3 1'&tat solide, ne peut exister en solution aqueuse en proportions

notables, compte tenu des constantes d'acidité respectives de NH3 et de C3H3N303.

Le mélange de solutions &quimoléculaires en acide cyanurique et en
soude, 3 100°C, produit, par refroidissement, de fines aiguilles blanches,
soyeuses, que l'on recristallise, essore et s&che 3 1'8tuve & 100 - 110°C;
ce composé est également présent en quantités notables dans les eaux-méres.
L'étude thermogravimétrique de ce cyanurate de sodium révéle une perte de poids
de 10,57 vers 120 - 130°C, qui s'explique par la perte d'une molécule d'eau

(Fig 12).

Le cyanurate est remis en solution aqueuse et nous pouvons alors en
déterminer les constituants. Les ions cyanurates sont dos@s par échange d'ions
par passage sur une r&sine Amberlite IRA 400, forme C1 (Fig 13); les ions
sodium le sont, d'une part par conductimétrie (Fig 14), et d'autre part par aci-
dimétrie: cette derni&re méthode s'applique aprés une &tude thermogravimétrique

sous atmosphére d'oxygéne: Na,0, restant dans le creuset, est transformé en
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soude que l'on dose par un acide; les résultats issus de ces deux méthodes sont
concordants. Le rapport ions Na© / ions cyanurates est trouvé &gal 3 1,02. Le
dosage conductimétrique d'une quantité@ mesurée de produit permet d'atteindre

la masse moléculaire, et par différence avec la masse théorique du cyanurate
monosodique anhydre, nous pouvons confirmer la présence d'une molécule d'eau
(6M = 19 expérimentalement au lieu de 18). La formule de ce sel est donc

NaC gﬁzN 30 3,H20 .

Ce sel monosodique peut &tre déshydraté par chauffage 3 1'étuve 2
180°C. Le départ d'eau est plus facile en effectuant plusieurs recristallisations
dans 1'alcool,puis en tirant sous vide pendant 24 heures. Il capte trés facile-

ment une molécule d'eau pour redonner le sel monohydraté.

Le cyaunurate disodique NayC3HN303 est obtenu par précipitation par
1'alcool d'une solution contenant 2 molécules de soude pour une mole d'acide.
. + .
Aprés séchage, l'analyse donne pour le rapport ions Na / ions cyanurates, 2,01,

et pour la masse mcléculaire M = 173, ce qui correspond & un produit anhydre.

Le cyanurate trisodique Na3C3N30g3 peut &tre fabriqué par évaporation
d'une solution de soude contenant un peu d'acide cyanurique, ou par précipita-
tion par 1'alcool en excé&s d'une solution contenant une mole d'acide pour 3
moles de soude. Le composé& obtenu est lavé et séché sous vide. Les solutions
de ce cyanurate sont stables. Comme précédemment, nous déterminons le rapport
ions Na+ / ions cyanurates que nous trouvons ici &gal 3 2,97, et la masse molé-
culaire M = [95. La comparaison avec les données théoriques nous améne & con-

clure que ce cyanurate est le cyanurate trisodique anhydre.

Les spectres infra-rouge et de rayons X de l'acide cyanurique et des
sels &tudi&s sont représentés respectivement sur les figures 15 et 16, L'acide
cyanurique existe, 3 1'&tat solide, sous forme cétonigue uniquement, et se trou-
ve caractérisé par la bande 1700 cm_1 . I1 présente de plus, les bandes suivan-
tes: 750, 1050, 1380 et 1440 cmﬂl, ainsi qu'un massif vers 3000 cm_l. La plu~
part de ces absorptions caractéristiques se trouvent dans les sels monoammoni-
que et monosodique, & l'exception de la bande 1050 cm qui disparait et de 1la
bande 820 cmm1 qul apparalt. Nous constatons de plus que le massif dG a2 C = 0
se déplace vers des fréquences plus basses en passant de l'acide au sel triso-
digque. Les spectres sont différents pour le sel disodique et le sel trisodique:
1a bande 820 cm ' est unique et nous notons l'apparition de la bande 1130 cmul.

Nous pouvons attribuer celle-ci aux trois doubles liaisons C =N existant dans
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le sel trisodique, bien qu'elle existe déja dans les sels mono et disodique.
. . s -1 .. . .
D'autre part, le massif situé vers 3000 cm ~ diminue de plus en plus de l'aci-

de au composé trisodique jusqu'd devenir inexistant.
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D - CONCLUSION

L'acide cyanurique est un triacide présentant une acidité faible et
deux acidités trés faibles. Les deux premiéres acidités peuvent &tre mises en
évidence par une méthode faisant intervenir les ions en solution, et en parti-
culier leur conductance équivalente: la conductimétrie. La pH métrie n'est appli-
cable que pour la détermination précise de la premiére acidité, les deux autres
n'étant pas accessibles par cette méthode. Les constantes apprentes d'acidité
peuvent &tre néanmoins connues avec une bonne précision grice & la spectropho-

tométrie ultraviolette, notamment pour les deux acidités faibles.

Les sels de l'acide cyanurique sont obtenus facilement et donnent des
diagrammes thermogravimétriques, ainsi que des spectres infra-rouges et de.
rayons X caractéristiques. Nous retiendrons surtout les graphiques représenta-
tifs de l'acide cyanurique et du cyanurate d'ammonium que nous aurons & repren-—
dre dans la suite de nos travaux et noterons, comme remarquable, le fait que

le cyanurate d'ammonium perde sa molécule d'ammoniac vers 120 - 130°C.

Nous pouvons enfin, a partir des pk déterminés, calculer les valeurs

des constantes d'acidité de l'acide cyanurique.

Premidre constante (thermodynamique):pk; 7,02 + 0,02

k; = 9,5.10-.8 mole.litre !
Deuxiéme constante (apparente): pké = 11,35 £ 0,05

Kk} = 4,5.10'2 mole/litre !
Troisiéme congtante (apparente): pky = 14,6 + 0,1

Kk} = 2,5.10 '° mole.litre '






CHAPITRE III

INTERACTION DES SOLUTIONS DE CYANURATE D'AMMONIUM

AVEC LES SOLUTIONS DE NITRATE DE CUIVRE



Nous &tudions l'interaction des solutions de cyanurate d'ammonium et
de nitrate de cuivre lors de 1l'addition, d'une part, de nitrate de cuivre au
cyanurate jusqu'au rapport cuivre / cyanurate = 1, d'autre part de cyanurate
au nitrate, jusqu'd ce méme rapport. Ceci nous permet de suivre 1l'évolution des
composés obtenus lorsque le rapport cyanurate d'ammonium / nitrate de cuivre

varie entre 0 et l'infini.

Nous opérons de fagon discontinue, en fioles de 100 ml, maintenues
sous agitation pendant 48 heures au moins, la concentration de 1'un des réactifs
&tant 10 2 mole/litre. Cette &tude est réalisée d'abord 3 température ambiante
(25°C), puis pour certains rapports cyanurate / cuivre (de 0,2 en 0,2, de 0 3 1,
puis de 0,5 en 0,5 de 1 4 5), & la température de 60°C, afin de connaltre 1'in-

fluence de la tempé&rature sur les iéactions.

La r8action est suivie par pH métrie, conductimétrie et analyse des

filtrats et précipités formés.



A -~ ADDITION DU NITRATE DE CUIVRE AU CYANURATE D'AMMONIUM

Lors de la variation du rapport cuivre / cyanurate entre 0 et 1
(Fig 17), nous constatons d'abord une diminution du pH de la solution de 8 3
6,5, puis nous notons un palier. Dans cette zone se produit un précipité de tein-
te rose; ensuite le pH décrolt 3 nouveau tré&s fortement jusqu'd 6 ol un palier
apparaft: la coloration du précipité est maintenant violette; enfin, le pH de
la solution s'abaisse lentement jusqu'd une valeur stable, voisine de 5, tandis
que le précipité devient floconneux et de couleur bleu - vert clair. Nous remar-
quons que les couleurs des précipités obtenus passent graduellement, dans les
zones de forte variation du pH, du rose au violet, d'une part, et du violet au
bleu - vert clair, d'autre part: ce précipité de teinte violette semble donc
assez stable, bien qu'apparaissant comme un intermédiaire; les clichés de rayons

X confirment d'ailleurs cette hypothése.

La conductance de la solution varie de fagon notable: elle diminue
tout d'abord, s'éléve ensuite lentement puis crolt ensuite trés fortement. Tou-
tefois, les résultats ne peuvent &tre exploités, probablement en raison d'un

défaut d'équilibre (présence simultanée de 2 phases).

La figure 18 représente le bilan analytique des différents constituants
dans les précipités et dans les solutions. La concentration du cuivre introduit
en solution est matérialisé@e par la droite (3), celle du cuivre restant en so-
lution par la courbe (1), et dans le précipité par la courbe (4); de méme, la
concentration en espéce cyanurique restant en solution correspond 3 la courbe
(2), alors que la courbe (5) donne la concentration dans le précipité. La cour-
be (6) indique la concentration en ammoniac dans le précipité. Nous ne pouvons
en effet savoir si> 1'espéce cyanurique qui réagit avec la mélamine, tant dans
le précipité qu'en solution, s'y trouve sous forme d'acide cyanurique ou de

cyanurate d'ammonium, la mélamine étant le réactif caractérisant le noyau cyanu-

rique.

R 2+ . .
La courbe (1) montre 1l'absence d'ions Cu en solution jusqu'au rap-
port 0,35 tandis que celle de l'espéce cyanurique décrolIt suivant une droite

-~

de pente 2, ce qui correspond i l'apparition d'un composé présentant un rapport
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noyau cyanurique / cuivre = 2 (produit 2/1). La concentration en espéce cyanu-
rique passe alors par un minimum, puis augmente proportionnellement 3 la concen-
tration de cuivre introduit; le cuivre ajouté n'est plus totalement consommé

et apparalt en solution suivant une droite de pente inférieure a 1. Quand la
concentration en acide cyanurique en solution atteint la moitié de la concentra-
tion initiale, nous remarquons qu'elle reste constante: son point représentatif
décrit donc une paralléle 3 l'axe des abscisses; 3 ce moment, le cuivre ajouté
se retrouve totalement en solution: le précipitd obtenu renferme donc une molé-
cule de l'espéce cyanurique pour une molécule de cuivre (composé 1/1). La repré-
sentation des concentrations en espéce cyanurique et cuivre dans les précipités
confirme les résultats précédents: nous notons d'abord deux droites dont une,
celle du noyau cyanurique, présente une pente double de l'autre; la courbe re-
présentative de 1'espéce cyanurique passe par un maximum, puis décroit tandis
que la pente du culvre augmente plus faiblement. Quand le rapport cuivre / cya-—
nurate tend vers 1, les deux courbes se rejoignent pour donner une droite uni-
que paralléle 3 l'axe des abscisses. L'analyse de 1l'ammoniac dans les précipi-
tés conduit i une droite confondue avec celle du noyau cyanurique; quand la
concentration en espéce cyanurique diminue, celle de 1'ammoniac dé&croit forte-
ment jusqu'd l'absence totale de ce corps dans le précipité. Le fait que l'in-
tersection des prolongements des courbes (1) et (2) corresponde au rapport
cuivre / cyanurate = 0,5 montre que la formation de la phase solide de teinte
rose pourrait €tre quantitative si les conditions de pH n'entralnaient pas une

modification de 1'équilibre.

Le composé de couleur rose contient deux noyaux cyanuriques et deux
molécules d'ammoniac pour un atome de cuivre: nous conviendrons de le noter
2/1/2. Le composé floconneux bleu vert ne renferme pas d'ammoniac: il s'agit
du 1/1/0; une &tude ultérieure révéle que c'est, en fait, le 2/2/0. Le produit
de teinte violette présente, aprés analyse, une molécule d'ammoniac de moins
que le précédent: c'est le 2/1/1. Nous pouvons donc penser que le passage du
composé 2/1/2 au composé 2/2/0 se fait suivant une chaine de réactions assez
lentes dont 1'une, plus rapide, correspond 3 la transformatiom 2/1/2 > 2/1/1,
ce dernier réagissant trés lentement, ce qui explique sa présence pour une

gamme de rapports cuivre / cyanurate assez &tendue.

Nous proposons, pour expliquer la formation de ces diffé&rents compo-

sés, le schéma de réactions suivant, faisant intervenir un intermédiaire, le
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cyanurate de cuivre Cu(CgH,N303),, anhydre, semble-t-il (14), qui &évolue rapi-

dement:
Cu(NO3), + 2NH,C3HoN303 + Cu(C3HyN303), + 2NHyNOj3
Cu(C3HyN303), + 2NH,C3H,N303 - Cu(NHj3),(C3HN303), + 2C3H3N30;
Cu(C3H,N303) 5 + NHLC3H,N303 - Cu(NHj3) (CgH,N303), + C3HgN3O3

Cu(C3H2N30_3)2 + Cu(NO3)2 + 2NHQC3H2N303 hd CUQ(C3HN3O3)2 + 2NHL+NO3
+ 2C3H3N303

Cet ensemble de réactions correspond donc 3 la réaction sur une molécule de
nitrate de cuivre, de respectivement 4,3 et 2 molécules de cyanurate d'ammonium.

Les formules développées des composés obtenus sont représentées par:

RN NH, i //0
C—N 3 N—C
e AN / \
H—N C—0—Cu—0—C N—H 2/1/2
Ne—n t Nv—cg
0%  u NH3 0
H
0 0
Ne—n NH3 N—c?
H—NZ" \c——o-—Cu—o—c/ \N——H 2/1/1
Ne_n \N—C<
o \u N
0/Cu\O
N=cZ Nc—N
A= A=
0—cC /\I-H H-N c=0 , Xt O 2/2/0
Ny=c Se=x"
 No o’
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B - ADDITION DU CYANURATE D'AMMONIUM AU NITRATE DE CUIVRE

Quand le rapport cyanurate / cuivre croit de 0 & 1, nous n'observons
pas de variation notable du pH; de méme, les formes en présence semblent présen-—
ter des conductances voisines. Toutefols, des précipités différents apparaissent.
Le premier, de couleur vert pale, se forme pour des rapports inférieurs i 0,2;
entre 0,3 et 0,8, un précipité de teinte vert clair, trés fin, est présent, et
au-deld, la coloration évolue vers le bleu ~ vert clair: nous retrouvons le
précipité floconneux observé dans 1'dtude précédente pour des rapports voisins

de 1.

Sur la figure 19 qui représente la variation des concentrations au
cours de la rdaction, il apparalt que la concentration en cuivre dans la solu-~
tion (courbe (1)) diminue régulidrement jusqu'a €tre réduite de moitié; 1'espé-
ce cyanurique introduite en solution s'y retrouve d'abord totalement: le préci-
pité n'en renferme donc pas. La pente de la courbe représentative du noyau cya-
nurigue en solution devient ensuite les 2/3 de celle de la droite (3) qui repré-
sente la concentration totgle en espéce cyanufique: il apparalt donc dans le
précipité 1/3 d'acide cyanurique pour 1/2 de cuivre; le précipité de teinte
vert clair est donc un composé 2/3. La concentration est ensuite constante en

acide cyanurique: le composé 1/]1 est a nouveau mis en &vidence.

La concentration en cuivre dans le précipité crolt réguliérement;
celle du noyau cyanurique, nulle tout d'abord, s'éléve ensuite lentement (com~
posé 2/3), puils suit une pente telle que toute l'espé&ce cyanurique ajoutde pré-
cipite: nous obtenons alors le composé 1/1. La détermination de 1'ammoniac dans
les différents précipités me donne aucun résultat; les précipités ne contiennent
pas d'ammoniac, soit sous la forme NHj3, soit sous la forme NHt. Le précipité

de couleur vert clair peut &étre noté 2/3/0.

Comme précédemment, nous admettons le passage par une forme intermé-

diaire, le cyanurate de cuivre Cu(C3HpN303)5, et nous écrivons:
CU(C3H2N303)2 + 2Cu(NO3)2 + 4NH4C3H2N303 + 2H20 >

CU3(C3HN303)2(0H)2 + 4NH4NO3 + 4C3H3N303
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Nous proposons pour ce dernier cyanurate une formule développée du type:

HO— Cu—O H H 0—Cu—OH
Ne—N N—c{
N7 >c-o——Cu—o—c/ Ny ,x Hy0
\c—N \N~c<
0”7 No

formule compatible avec les conditions de pH dans lesquelles la réaction a lieu.

L'analyse des ions nitrates, dans le pré&cipité apparaissant quand le
cyanurate d'ammonium est en faibles proportions, s'avére positive: il s'agit
du nitrate basique de cuivre de formule [Cu{Cu(OH)Z}i](NO3)2, ce que confirme

1'étude du spectre de rayons X.
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C - ETUDE DES REACTIONS A 60°C

Nous reprenons les expériences pour une température plus &levée, afin
de connaftre 1'influence de celle—ci. Les courbes d'analyse obtenues présentent
une grande similitude avec les précédentes. Ainsi les composés de teintes rose
(2/1/2) et violette (2/1/1) sont 3 nouveau présents. Les composés de couleurs
bleu vert clair (2/2/0) et vert clair (2/3/0) n'apparaissent plus; ils sont rem-
placés par un précipité floconneux de teinte bleu foncé. L'analyse des solutions

et précipités montre qu'il s'agit encore d'un composé 2/3/0.
%

Une réaction du méme type que les précédentes explique 1l'obtention

de ce précipité:
CU(C3H2N303)2 + ZCU(NOS)Z + 4NHL¥C3H2N303 e
CU3(C3N303)2 + 4NH)+NO3 + 4C3H3N303

Son aspect physique et ses conditions de formation laissent présager pour la

formule développée de ce produit la représentation suivante:




CHAPITRE v

ADDITION DE SOLUTIONS D'AMMONIAQUE A DES MELANGES

ACIDE CYANURIQUE-NITRATE DE CUIVRE DANS DIFFERENTS RAPPORTS



L'addition d'ammoniac a des solutions contenant cuivre et acide cya-
nurique dans différents rapports conduit & de nombreux précipité&s. Nous suivons
1'évolution de la précipitation par pH métrie et effectuons l'analyse des diffé-
rents composés obtenus, ainsi que des solutions restantes. Afin de connaftre
la zone de précipitation, nous opérons tout d'abord en milieu acide fort (acide
nitrique) et suivons la neutralisation par pH métrie. Nous reprenons ensuite
cette étude en l'absence d'acide libre et relevons les variations des différen-—
tes caractéristiques de notre &tude. Nous agissons de la méme fagon pour 1l'étu-
de de solutions concentrées. L'analyse comporte l1'étude de la concentration res-
tante de la solution en cuivre et acide cyanurique, et du précipité en cuivre,
espéce cyanurique et ammoniac. Sur chacune des courbes d'analyse, la variation
de la concentration initiale en ammoniac est représentée par la courbe (3). Cer-
tains des composés sont des hydrates: leur &tude compléte sera réalisée dans

un chapitre suivant.
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A - ETUDE pH METRIQUE DU SYSTEME

Nous préparons des solutions contenant 0,4 mole de nitrate de sodium,
lequel assure la constance de la force ionique, et 4.10" % mole de cuivre, sous
forme de nitrate, solutions que nous plagons en milieu acide; le milieu acide
est obtenu par addition de 5 ml d'acide nitrique concentré. A ces divers mélan-
ges, nous ajoutons des quantités différentes d'acide ecyanurique 10_2 mole/litre,

~

de fagon 3 obtenir les rapports acide cyanurique / cuivre suivants: 0; 0,5; 13

2; 3 et 4. Ces mélanges sont complétés a 2 litres au moyen d'eau distiliée

dégazée.

Pour chacune des solutions correspondant aux rapports étudiés, neus
effectuons des prélévements de 50 ml que nous introduisons en fioles de 100 ml.
Nous y ajoutons des quantités variables de solutions titrées d'ammoniaque
0,2 mole/litre, de fagon a balayer la zone 0 - 102 moles en NHj3, soit 0 -

50 ml. Nous complétons 3 100 ml et soumettons & 1'agitation durant 48 heures.
Nous mesurons ensuite le pH pour chacune des fioles et tragons la courbe donnant
le pH en fonction du rapport NH3/Cu, soit, en pratique, en fonction de la quan-—

tité d'ammoniaque ajoutée.

Les 6 courbes obtenues sont placées sur un méme graphique rendant
compte de l'évolution du pH pour les différents rapports choisis (Fig 20). Au
fur et 3 mesure de l'addition d'ammoniaque, l'acide libre HNOj3 est neutralisé:
le pH croft d'abord trés lentement, puis brusquement pour une addition de
1,75.10_2 mole d'ammoniagque, ce qui correspond & la neutralisation de la tota-
1ité de l'acide nitrique. Sur chacune des courbes apparalt alors une légére
diminution du pH, lequel se stabilise ensuite: cette anomalie est due 3 la pré-
cipitation et nous pouvons ne pas en tenir compte. Ces paliers du pH correspon-
dent 3 l'apparition d'un précipité; le pH crolt 3 nouveau et nous observons la
transformation du précipité enm un autre dont la pré&sence effective se manifeste
par une nouvelle stabilisation du pH. Nous connaissons ainsi la zone de préci-
pitation des différents systémes étudiés. Il apparailt d'autre part, que la pré-
sence d'acide cyanurique en quantités de plus en plus importantes, entraine une

diminution du pH de précipitaion, 3 quantité d'ammoniaque é&gale.
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Nous pouvons maintenant passer & 1'étude particuliére de chaque cour-
be. Nous préparons des fioles contenant les différents &léments du systéme
dans des proportions correspondant & la précipitation, les solutions &tant &vi-
demment exemptesd'acide nitrique et de nitrate de sodium. La concentration en
cuivre choisie est 2,5.10_3 mole/litre, ce qui correspond i la présence de
2,5.10-“ mole dans les fioles de 100 ml. L'acide cyanurique est ajouté en quan-—
tités telles que les rapports étudiés précédemment soient A nouveau obtenus.
Toutefois, pour le rapport acide cyanurique / cuivre = 8, la faible solubilité
de l'acide cyanurique nous oblige 3 utiliser une concentration en cuivre de
1,25.10_3 mole/litre. L'ammmoniac est ajouté sous forme d'une solution ammonia-
cale de titre 0,5 mole/litre. Comme précédemment, d partir de- 2 litres de solu-
tion initiale, nous faisons des prélévements de 50 ml que nous plagons en fio-
les de 100 ml; la quantité d'ammoniac ajoutée varie de 0 & 2,102 mole, soit
pratiquement de 0 3 40 ml, les additions maximales tendant & l'obtention de 1la

saturation.

-~

La courbe de pH méttie correspondant & un rapport acide cyanurique/
cuivre égal i 0,5 (Fig 21) présente une montée du pH, puis un premier palier
vers pH 6,20: un précipité de teinte vert foncé apparalt pour les rapports
ammoniac / cuivre compris entre 0,5 et 0,8; quand ce rapport atteint 1, le pH
de la solution augmente et le précipité présent est de couleur bleue; nous ob-
servons ensuite une nouvelle stabilisation du pH vers 6,40 qui s'accompagne de
la précipitation d'un composé& dont la coloration est bleu vert clair, le rapport
NH3/Cu variant alors de 1 & 2. Ce précipité disparalt au profit d'un composé
de teinte vert foncé, quand ce rapport crolt jusqu'a 2,5, tandis que le pH
s'éléve rapidement. Un palier de pente faible apparalt aussitdt, le rapport
NH3/Cu passant de 2,5 & 15: la solution laisse précipiter un composé de couleur
bleu vert. Apr&s une nouvelle croissance, le pH se stabilise encore vers 10,30:
le rapport &tudié est passé de 20 4 50 et un précipité de teinte violette est
apparu. Le pH crolt encore et devient constant 3 10,75 pour un rapport NH3/Cu

supérieur a 60: le précipité alors recueilli est de couleur mauve.

Pour un rapport acide cyanurique / cuivre égal 3 1 (Fig 22), la cour-
be de pH métrie présente beaucoup moins de variations: aprés une montée impor-—
tante, le pH se stabilise entre 5,8 et 6, tandis que le rapport NH3/Cu varie
entre 0,5 et 2: la couleur du précipité& que nous recueillons est bleu vert clair.
Comme dans le cas précédent, le pH croit alors rapidement et un précipité de

coloration vert foncé apparait’pOur un rapport NH3/Cu voisin de 2,5. Le pH
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augmente encore avec une pente de plus en plus faible et tend vers un palier A
9,65: cette zone correspond 3 une variation de NH3/Cu de 2,5 & 15 et nous obte-
nons un précipité de teinte bleu vert comme dans 1'étude précédente. Pour les
valeurs de NH3/Cu supérieures & 25, le composé obtenu est mauve foncé, et le

pH est 3 nouveau stable entre 10,2 et 10,4 aprés une faible croissance.

L'étude pHmétrique du rapport acide cyanurique / cuivre égal 3 2

(Fig 23 ) laisse apparaltre, aprés une &lévation, une stabilisation du pH vers
5,70: NH3/Cu est voisin de 0,5 et le précipité recueilli est de couleur bleu
vert clair. Quand ce rapport passe de 1 d& 2, le pH se stabilise & 5,90 aprés
avoir subi une nouvelle croissance et un composé de teinte vert clair précipite.
Un composé& dont la coloration est bleu vert clair est obtenu pour NH3/Cu compris
entre 2 et 2,5, tandis que le pH continue 3 croltre lentement i partir de 7.

Une nouvelle &lévation suivie d'un palier vers pH 9,4 correspond a& 1l'apparition
d'un composé de teinte rose violacé&, tandis que le rapport NH3/Cu passe de 3,5

3 15. Le pH augmente ensuite et se stabilise vers 10,4, la couleur du précipité

étant maintenant mauve foncé&, ceci pour des valeurs de NH3/Cu supérieures i 50.

La courbe caractéristique du rapport acide cyanurique / cuivre égal
4 3 (Fig 24) présente 4 paliers auxquels correspondent 4 précipités différents
au fur et 3 mesure que le rapport NH3/Cu crolt: entre 0,5 et | précipite un
composé de teinte bleu vert pile poﬁr pB 5,6; entre 1,5 et 2,5, le pH est voi-
sin de 5,8 puis commence a croitre alors.qu'un précipité de couleur vert clair
est obtenu. Quand ce rapport devient voisin de 3, le précipité est de colora-
tion violette et le pH de la solution atteint 6,8. Quand NH3/Cu est supérieur
a 4,5, le pH crolt de plus en plus lentement puis se stabilise vers 10,2, tan-

dis qu'un précipité unique, de.couleur rose, est recueilli.

Quand nous portons le rapport acide cyanurique / cuivre 3 4 (Fig 25),
nous notons une stabilisation du pH & 5,5 apré&s une forte croissance: le préci-
pité présent, peu abondant, est de couleur rose grisdtre, pour une valeur de
NH3/Cu proche de 0,5. Entre 1 et 2, nous observons un précipité de teinte bleu
vert pdle tandis que le pH s'éléve lentement de 5,5 & 6 et que NH3/Cu passe de
1 &4 2. Pour des valeurs de ce rapport encadrant 3,5, nous isolons une poudre
de couleur mauve clair, le pH relevé &tant 6,6. Nous obtenons ensuite un préci-
pité de teinte rose pour NH3/Cu supérieur & 4,5 avec élévation lente du pH jus-

qu'd une valeur constante proche de 10,2.
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L'étude du rapport acide cyanurique / cuivre égal i 8 (Fig 26) peut
Etre considé@rée comme représentative des &tudes rdalisées en excés d'acide par
rapport au cuivre. Pour des valeurs de NH3/Cu comprise entre 1 et 3, le préci-
pité obtenu est de teinte bleu vert clair, tandis que le pH, aprés un palier 3
5,75, croit lentement jusque 6,3. La variation de ce rapport entre 4 et 5 s'ac-
compagne de la précipitation d'un composé& de teinte violette: le pH, constant
3 6,5, croTt ensuite faiblement. Entre 5 et 7, nous observons un précipité de
couleur mauve clair, le pH variant lentement de 6,8 & 7,1. Au-deld de NH3/Cu
égal 3 9, nous recueillons un précipité de teinte rose: le pH s'éléve forte-

ment puis se stabilise vers 10,2.

L'observation de ces résultats permet de définir clairement les zones
de précipitation des différents composés obtenus. Nous pouvons, de plus, avancer
que les composés de couleur verte ne contiennent que peu ou pas d'ammoniac,
puisqu'ils se forment en présence de faibles quantités de ce corps; les préci-
pités de teintes violettes, mauves ou roses, par contre, en présentent certaine-
ment. Ces renseignements sont &videmment insuffisants et il est nécessaire de

passer 3 l'analyse des différents composants afin de pouvoir les déterminer.
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B - ETUDE ANALYTIQUE DES COMPOSES OBTENUS

Nous effectuons 1l'analyse des différentes espéces présentes dans les
solutions et les précipités quand nous pouvons considérer les réactions comme
complétes, soit en pratique aprés 48 heures d'agitation au minimum. Les concen-
trations initiales en cuivre demeurent constantes (2,5.10—3 mole/litre) et seuls
varient les rapports acide cyanurique / cuivre, puis les rapports ammoniac / cui-
vre. Toutefois, le rapport acide cyanurique / cuivre = 8 correspond & une con-
centration en cuivre plus faible (1,25.10_3 mole/litre), par suite de la faible
solubilité de 1'acide cyanurique. Le dosage des ions nitrates a toujours prouvé
que ceux-ci se retrouvent intégralement dans la solution, soit sous forme de
nitrate d'ammonium, soit sous forme d'un mélange nitrate de cuivre - nitrate

d'ammonium.

L'analyse des espéces présentes en solution et dans les phases soli-
des pour un rapport acide cyanurique / cuivre &gal 3 0,5 (Fig 27) révéle l'exis~—
tence de plusieurs pré&cipités différents que l'étude pH métrique précédente
nous a aidé 3 classer. Nous constatons sur toutes les courbes un retard 3 la
précipitation, di & la solubilité du précipité&. La concentration des ions cu?t
dans la solution diminue rapidement et réguliérement; elle devient nulle 3 par-
tir du rapport NH3/Cu = 2. En méme temps, nous notons que la pente matériali-
sant 1l'apparition de 1l'espéce cyanurique dans le précipité est &gale au tiers
de la pente du cuivre. A cette variation de la concentration ammoniacale de la
solution correspondent trois précipités de teintes successives: vert foncé,
puis bleu jusque NH3/Cu = 1 et bleu vert clair entre 1 et 2. Entre 2 et 2,5,
nous obtenons 3 nouveau un précipité de couleur vert foncé& qui contient tout
le cuivre initial tandis que la quantité d'acide cyanurique en solution reste
constante et égale au tiers de la quantité introduite. L'analyse de 1'ammoniac
dans ces différents précipités s'avérant négative, il s'ensuit que tous ces
composés peuvent &tre notés 1/3/0 et qu'ils différent probablement par leur
hydratation. L'augmentation du rapport NH3/Cu jusque 4 fait disparaitre progres-—
sivement et totalement l'acide cyanurique de la solution. Le précipité de cou-
leur bleu vert clair apparu contient tout le cuivre et tout l'acide cyanurique;

1'ammoniac n'étant toujours pas présent, nous le notons 1/2/0. Nous pouvons
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interpréter les réactions de formation de ces composés par les schémas suivants:

3CU(N03)2 + C3H3N303 + 6NH3 + 3H30

N_.C/O——Cu—OH
_S6NH,NO3 + HO—Qu—0—CZ Ny
N\N=c”
\0—Cu—0H
2Cu(NO3)2 + C3H3N303 + 4NH3 + 2H-50
— Cu—O0H
N=C<
5 4NH,NO3 + O=C ON-H
N=c{
0—Cu—O0OH

Quand 1'ammoniac est en excés (NH3/Cu compris entre 20 et 50), il y a
réapparition des ions Cu2+ en solution sous forme de cupriammines, alors que
1'acide cyanurique reste dans le précipité. Le précipité deé couleur violet bleu
qui est recueilli contient de 1'ammoniac dans la proportion d'une molécule par
atome de cuivre; le quart du cuivre se retrouvant dans la solution, il s'agit
donc d'un composé 2/3/3. Quand 1'ammoniac est en grand excé&s, nous obtenons un
précipité de teinte mauve clair ol tout l'acide cyanurique et la moitié du cui-
vre initial sont présents: ce composé contient une molécule d'ammoniac pour un
cuivre (composé 1/1/1), et sa couleur devient de plus en plus foncée 3 mesure
que la concentration en ammoniac augmente, donc probablement 3 mesure qu'il fixe

de l'ammoniac, tandis que le précipité passe de plus en plus en solution.

L'étude du rapport acide cyanurique / cuivre = 1 (Fig 28) présente
beaucoup d'analogies avec 1a précédente: nous obtenons le précipité de teinte
bleu vert clair mentionné plus haut (1/3/0) quand NH3/Cu varie entre 0 et 2}
la solution ne contient plus alors de cuivre tandis que les 2/3 de l'acide
cyahﬁfique y sont encore présents. Quand NH3/Cu passe de 2 i 2,5, la quantité
d'espéce cyanurique dans le précipité reste constante et le précipité de cou-
leur vert foncé qui apparalt est également de la forme 1/3/0. Le dosage de
1'acide cyanurique dans le précipitéd montre que la proportion de celui-ci dimi-
nue 3 mesure Que le rapport NH3/Cu tend vers 4, rapport pour lequel la moitié

de l'acide se retrouve dans le précipité; celui-ci, également de coloration
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Bleu vert clair, est donc noté 1/2/0. Quand 1l'ammoniac devient excédentaire,

la majeure partie de l'acide cyanurique passe dans le précipité, tandis qu'un
peu de cuivre est décelable en solution: le composé obtenu est de teinte mauve
foncéd et contient autant d'acide cyanurique que de cuivre, tandis que 1'ammoniac
est en concentration double d'abord, puis triple du cuivre: ces composés sont

de la forme 1/1/2 et 1/1/3. Dans ce cas comme dans le précédent, 1l'augmentation
de la concentration en ammoniaque de la solution s'accompagne d‘'une dissolution

-

du précipité.

L'étude pH métrique du rapport acide cyanurique / cuivre = 2 fait ap-
paraltre 5 précipités différents. Le premier, coloré en bleu vert clair, appa-
raft quand NH3/Cu reste voisin de 0,5: le cuivre et l'acide cyanurique dispa-
raissent de la solution avec une pente identique (Fig 29); ce produit, exempt
d'ammoniac comme les deux suivants, est de la forme 1/1/0. Le second précipité
correspond 3 la variation de NH3/Cu entre 1 et 2: le cuivre continue i disparai-
tre de la solution en suivant la méme pente, pente telle que tout le cuivre est
précipitéd au rapport 2; la concentration en acide cyanurique de la solution di-
minue également, mais avec une pente &gale aux 2/3 de la précédente, de telle
sorte que ce composé de teinte vert clair sera noté 2/3/0. Nous notons alors
une brusque remontée de la concentration en acide de la solution; cette concen-—
tration reste constante quand NH3/Cu varie entre 2 et 2,5; le précipité de colo-
ration bleu vert clair renferme tout le cuivre et le sixiéme de l'acide initial:
il est du type 1/3/0. L'acide cyanurique apparalt alors en quantités notables
dans le précipité qui prend une teinte rose violacée; il en est de mémé de 1'am-
moniac; au rapport NH3/Cu = 3,25, les concentrations des différentes espéces
restent constantes: l'analyse conduit 3 un composé 7/4/5. Pour NH3/Cu supérieur
a 60, le précipité prend une teinte mauve foncé: l'acide cyanurique est réappa-
ru en solution de m@me qu'un peu de cuivre; le produit obtenu est de la forme
1/1, la concentration en ammoniac de la solution favorisant le passage du com-

posé 1/1/2 au 1/1/3. Les réactions suivantes peuvent tre explicitées:

3CU(NO3)2 + 2C3H3N303 + 6NH3 + 2H70

H
HO—Cu—0 ‘ 0
/\C—-N\ /N--C</
- 6NH,NO, + N C—0-Cu—0—C7Z N
+E3 \ Z \ 5
c—NZ N—CZ

0% !

H O
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4CU(N03)2 + 703H3N303 + ]3NH3 - 8NHqN03 + (7/4/5)

g
0 0—¥u 0 0
N ¢—N T3 v—c T e JHs N—cZ
-7 \\c—o—-%u—-o—-c/ \N NH3 N/ \c—o Cu—0—C7 N—H
>c—1lﬂ/ /’I[T‘ \N=-_c< J, N N/ ’l‘ \N——C<\
: & |
0 U 0=C ﬁ\\c:: 0 %u 0 //l\\l -0 H 0
N
ENI 0=‘,3/}|1\‘|3=0 H—N\C)“H
i - -
Io H N\C/N H y)
|
L (7/4/5)

Le comportement de 1'acide cyanurique et du cuivre dans le rapport 3,
en présence d'ammoniac, présente une certaine similitude avec le précédent
(Fig 30). Jusqu'au rapport NH3/Cu = 1, acide et cuivre diminuent dans la solu-
tion avec la méme pente: le composé de teinte bleu vert clair 1/1/0, déja isolé
est retrouvé ici. Quand la concentration en ammoniac crolt en solution, la pen-
te de la droite représentative du cuivre est telle que le cuivre est totalement
précipité pour le rapport NH3/Cu = 2; 1l'analyse de 1'espdce cyanurique dans le
précipité révéle qu'aprés un palier, la pente d'apparition s'éléve de telle ma-
niére que l'acide cyanurique représente en moles les 2/3 du cuivre; un nouveau
palier apparalt au-deld du rapport 2, jusqu'd 2,5: ce précipité est de couleur
vert clair. L'acide diminue & nouveau fortement en solution tandis que 1'ammo—~
niac est décelé dans le précipit&: 1l'analyse nous conduit 3 considérer le com-—
posé de teinte violette obtenu comme étant de la forme 4/3/3. L'apparition de

ce composé correspondant 3 un rapport NH3/Cu égal 3 3, nous écrirons:

3Cu(NO3) o + 4C3H3N303 + 9NH3 > 6NHL,NO3 + 3H,0 + (4/3/3)

H
0
. N—c?
PR
0 0= Ctim 0eC N—
=N C—0— Cu—0—c% Yy NH3 No
Ne—N7 T \N=C~ 0
\Cu o—-c< >N._H
N—c{ (4/3/3)
| Q§o
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Quand le rapport NH3/Cu devient supérieur & 3,5, un composé unique est obtenu:
ce composé est de teinte rose; le précipité se présente gous la forme 13/6/9.

Le schéma de réaction suivant peut en expliquer la formation:

6Cu(NO3), + 13C3H3N303 + 21NH3 ~— 12NHy,NO3 + (13/6/9)

C¢N\
/////I l
N
) \Ic/ \o
(C-Am) 0 \ C.Am)
Cu (C.Am)->Cu Cu
(C.Am) ! N(C.Am)
l
~C
0 RN 0
[
' f/o/ N\Strgg \o\ (C.Am)
Cu Cu
7R
0 (C.Am) ~0
Ne== - \C_—.N
T [N
[ N |
I_c No_k

/
(c\w\ “Km)
~ScuE (13/6/9)

%
(0]
¢
H—N/ \Iil
H = &(C.Am)
O)\Ig/c\o

L'acide cyanurique et le nitrate de cuivre, pris dans les proportions
4/1 (Fig 31), laissent apparaltre 3 précipités principaux. Quand NH3/Cu est su-
périeur 3 1, le cuivre et 1l'acide cyanurique disparaissent de la solution avec
une pente identique: le précipité de couleur bleu vert pdle obtenu est encore

le 1/1/0 trouvé précédemment, le dosage de l'ammoniac s'avérant négatif.
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//N::C
Cu(NO,), + CgHiNz03 + 2NHz > 2NHNO3 + O=C \N—H Cu

\N=C<O/

Quand NH3/Cu passe de 2,5 & 3,5, l'acide cyanurique et 1'ammoniac
disparaissent rapidement de la solution: le précipité contient alors tout le
cuivre initial et la moitié de 1l'acide cyanurique; l'ammoniac et le cuivre

étant dans un rapport 3/2, le précipité de teinte mauve clair obtenu s'écrit
donc 4/2/3:

2Cu(NO3)p + 4C3H3N3O3 + 7NH3 - A4NH,NO3 + (4/2/3)

0
|
H—l}l/ Ny
0 0
_o# N PN Neo
A C\ - A N
HyN—0—CZ —-N—)Cu(—NHg \Cu(—N—-—H N (¢.—0—NH,
N——C N s Ne—n"
Z
| AN o |
o H—=N 'ler !
0 (4/2/3)

Au-deld du rapport NH3/Cu = 4, le précipité fixe seulement de 1l'ammoniac et se

transforme en un composé de teinte rose (2/1/2), déji rencontré:
Cu(NO3), + 2C3H3N303 + 4NH3 > 2NH4NOj3 + Cu(C3HpN303),(NH3),

En excés d'ammoniac, cette molécule fixe encore une moléecule d'ammo-

niac: on atteint ainsi un composé 2/1/3 coloré en rose violacé.

Quand 1'acide cyanurique est en excé&s devant le cuivre (Fig 32 - rap-
port 8), un précipité 1/1/0 de teinte bleu vert clair, identique aux précédents
apparalt, quand NH3/Cu varie d& 1 3 3: tout le cuivre est alors disparu de la
solution et le précipité de cotileur bleu vert laisse la place 3 un autre de
teinte violette qui présente un rapport acide cyanurique / cuivre égal i 13/6;

1'ammoniac est en proportion double du cuivre: ce précipité est noté& 13/6/12:
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6CU(NO3)2 + 13C3H3N303 + 24NH3 -> ]2NH1+N03 + (13/6/12)

La formule développée de ce dernier composé peut se déduire de celle du préci-
pité 13/6/9 citée dans un paragraphe antérieur, par fixation d'une molécule
d'ammoniac sur chaque atome de cuivre lié 3 une seule molécule de cyanurate

d'ammonium.

Les rapports NH3/Cu supérieurs coincident avec l'apparition d'un nou-
veau précipité de formule voisine du précédent, mais plus riche en ammoniac:
ce composé, de teinte mauve clair, semble répondre 3 la formule 13/6/18, 6 des
9 molécules d'acide cyanurique fixées par effet donneur semblant retenir cha-
cune une molécule supplémentaire d'ammoniac. L'addition d'ammoniac en excés
conduit 3 un précipité dont la couleur est rose clair et qui fixe probablement

3 nouvelles molécules d'ammoniac sur les 3 molécules d'acide restantes.

Il ressort de toute cette &tude que de nombreux composés peuvent &tre
obtenus 3 partir du systé&me cuivre - acide cyanurique - ammoniac. Pour des pH
acides ou faiblement basiques, nous remarquons que les composés ne fixent pas
d'ammoniac: ce sont en général des hydrates et la plupart présentent des grou-
pements hydroxyles sur le éuivre. En milieu basique, l'ammoniac est présent dans
les précipités dont la couleur passe du bleu vert ou vert au violet ou rose:
dans leur majorité, ce ne sont plus des hydrates et le cuivre fixe des molécﬁ—
les d'ammoniac par effet donneur - accepteur, ainsi que des molécules de cyanu-
rate d'ammonium. D'autre part, nous ne pouvons pas atteindre pour les concentra-
tions choisies, les composés du type 3/1 et 4/1 que l'on pourrait attendre.

Dans ce but, nous avons réalisé une étude de quelques cas particuliers, en choi-
sissant une concentration fixe en acide cyanurique, proche de la saturation
(2.'10--2 mole/litre); nous avons ainsi, pour les principaux rapports (1, 2, 3

et 4), analysé les précipités obtenus pour des valeurs de NH3/Cu convenablement

choisies.

Le rapport acide cyanurique / cuivre = 1 entralne pour des rapports
NH3/Cu inférieurs 3 1 , la précipitation d'un composé de teinte bleu vert clair
qui se présente comme le précipité 1/1/0 obtenu lors de l'action du cyanurate
d'ammonium sur le nitrate de cuivre; 1l'analyse confirme cette proposition et
1'étude infra-rouge ultérieure nous montrera qu'il s'agit en fait du 2/2/0.
L'augmentation du rapport NH3/Cu provoque la disparition de ce composé alors
que Cu(OH), précipite. Un seul compos& pur est obtenu ensuite: il correspond 3

la valeur 5 pour ce rapport, et contient tout le cuivre et l'acide cyanurique;
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ce produit, déja rencontré&, est de couleur violet foncé et le dosage de 1'ammo-
niac donne 3 molécules d'ammoniac par cuivre: il s'agit donc du 1/1/3 (en fait

2/2/6).
2C3H3N303 + ZCU(NO3)2 + J0NH;3 - 4NH1+NO3 + Cuz(C303N3)2(NH3)q(NH4)2

Quand 1l'acide cyanurique de départ est en proportion double du cuivre
le précipité de teinte bleu vert clair se retrouve jusqu'au rapport NH3/Cu = 2;
de m€me que précédemment, ce précipité disparaft et 1'hydroxyde précipite, puis
un composé de couleur rose apparalt. Pour NH3/Cu = 4, ce précipité contient
tout le cuivre et l'acide cyanurique, ainsi que la moitié de 1'ammoniac intro-

duit: nous le notons 2/1/2 et la rdaction s'écrit:
2C3H3N303 + Cu(NO3), + 4NH3 - 2NHyNO3 + Cu(C3HpN303) o (NH3) 2

L'addition d'ammoniac en exc&s conduit 3 un précipité de couleur bleu foncé
qui, instable, se transforme & l'air en un composé de teinte rose violacée:
1'analyse de ce dernier'permet de déduire qu'il est de la forme 2/1/3, soit
Cu(C3HyN303) o (NH3) 3. Nous pouvdns donc penser que le composé bleu instable est
le 2/1/4: Cu(C3HoN303),(NH3) Y.

L'étude des rapports acide cyanurique / cuivre = 3 et 4 se présente
de facon semblable: tant que NH3/Cu reste inférieur & 2, le précipité de teinte
bleu vert clair 2/2/0 épparait. Un mélange est ensuite recueilli 3 mesure que
la réaction a lieu et quand l'ammoniac introduit est 4 fois supérieur au cuivre,
un précipité pur est obtenu: il présente les colorations bleu violet, de compo-
sition 3/1/2 dans le premier cas, et violette, de composition 4/1/2 dans le

second cas:
3C3H3N303 + Cu(NO3), + 4NH3 - 2NHyNO3 + Cu(C3HpN303) gNH3NH,y,
4C3H3N303 + Cu(N03)2 + 4NH3 ~ 2NH NOjg + Cu(C3H2N303)q(NHL+)2

L'excés d'ammoniac cenduit au remplacement d'une ou deux molécules
de cyanurate d'ammonium lides par effet donneur par une ou deux molécules d'am-
moniac. I1 y a ainsi passage du composé 3/1/2 au 2/1/2, et du 4/1/2 au 3/1/2 de

teinte violet bleu, puis au 2/1/2 de teinte rose. Un grand excés d'ammoniac
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permet la fixation de 2 molécules d'ammoniac dont 1l'une est libérée a 1'air

libre: le composé final est le 2/1/3 de teinte rose violacée.

L'observation de ces deux séries de résultats permet d'en dé&duire
que 1'influence de la concentration choisie est tré&s importante. L'dvolution
des différents précipités précédents, lors de 1l'addition d'ammoniac, permet de
proposer un schéma réactionnel, les &tudes thermogravimétriques et de spectro-
photométrie infra-rouge permettant ultérieurement de compléter et de vérifier

les formules annoncées.

Dans le cas des solutions peu concentrées en acide cyanurique, nous
pouvons attribuer, pour le rapport acide cyanurique / cuivre = 0,5, au précipi-

té de teinte bleu vert clair, de forme 1/3/0, la formule:

0 —Cu—O0H
N::C// ¢
HO——Cu——O——C// \\N
AN

—Cu—0H , xH50

Cette formule s'applique &galement aux composés de couleur vert foncé& qui dif-
férent des précédents par leur hydratation; le précipité suivant, de rapport
1/2/0, est de la forme:

//O—-Cu——OH

N..—..C\
O::C/ N—H -
\N=C" :
NO—Cu—0H , xHy0

L'addition d'ammoniac donne un précipité de teinte bleu violet, dont la formule

semble @tre:

C////‘Nuhﬁ_?\\
5Q§>N~—m0¢¢i”N

| é u¢NH3
Cu¢-d, | |

| H3§9Cu !

0

é’///N C\N
\\ N //”//
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L'axces d'ammoniac conduit awx eah@ssea;rllll 1/142, 111/3; dont lés formules
sont respectlvement' ’ i ' ﬁ

Ov—Cux

N—C C—Ng
gy-0—c? X 3/7 \C—-O—»’-N‘Hq RS
= =N” » 1/1/1
S O-P—Cuf-o - ' "‘
:&._o
HqN—O—C\ >N N< ‘>\C—O——NHL,
N=C C=N o
\e..g\u._o o 1/1/2
NH
-
C/O "TUNe
HyN~0 — c{N >N gs N< D “Se—0—nH,
—-C —
o —-1%\11--0 | 1/1/3

NH3

e ' Le rapport acide cyaniirique / cuivre = | donne lieu aux mémes compo-

8és &éns l'ensemble. Le rappert acide cyanurique / cuivre = 2 fournit d'abord
, PBI q

o un compose trés fin 1/1/0, dlfferent du composé classé de fagen identique et .

,provanant ge 1°' actlon du cyanurate d'ammonium sur le nlurace de cuivre, ainsi
que d@s réactions entre culer'ec acide cyanurique en solutions concentrées:

ce composé serait de la forme

9)
_ ==£// ]
0=C N—H Cu , XH20

\\N::C’/ /////

Le précipité de teinte vert clair 2/3/0 obtenu quand 1la concentration
en ammoniac de la solution croft est le méme que celui qui provient de 1'action

du cyanurate d'ammonium en excé&s sur le cuivre: nous lui attribuons la formule:



HO —Cu-0 }f i 0 — Cu—OH
>C—N\ /N—C<
N? C—0~—Cu=0—C NN
/\C—N// N\N-C”
0?” No , XH,0

Le précipité de couleur bleu vert clair 1/3/0 obtenu ensuite corres-—

pond i la représentation:

//D-.Cu-—OH
N—C
HO—Cu—0—C% Xy
\N_—.C -~

\O-—Cu—OH s xH20

Les formules des produits recueillis pour des quantités d'ammoniac
supérieures ont déja été indiquées.
Le rapport acide cyanurique / cuivre = 3 donne lieu '3 des composés

identiques 3 ceux du rappprt précédent jusqu'3d un rapport NH3/Cu = 3, puis &

des précipités ammoniacaux de fermule déja explicitée.

Le rapport acide cyanurique / cuivre = 4 denne un méme rapport global
pour les différents &lé&ments du précipité de coloration bleu vert 1/1/0: toute-
fois la divergence des clichés de rayoms X laisse présager une hydratation dif-
férente. Un composé identique est obtenu pour le rapport acide cyanurique / cui-

vre = 8.

Lorsque nous utilisons des solutions concentrées en acide cyanurique
le précipité de teinte bleu vert clair 1/1/0 obtenu dans les différents cas est
identique & celui qui est issu de l'action du cyanurate d'ammonium sur le nitra-

te de cuivre en proportions voisines: sa formule développde est de la forme:

N\ J N
0= N—H H-N =0
Ny=c?" Ne=n"
No— cu—0"" ~ , xH,0

Le composé 1/1/3, provenant de l'action de 1'ammoniac sur le 1/1/0
sera donc bien de la forme indiquée dans 1'étude précédente. Les homologues

-~

2/1/2, 2/1/3 et 2/1/4 peuvent &tre rattachés i une méme formule
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0 0
N\ NHj 7
H—N C—0—Cu—0—C N—H
Se—n"" T Ny—cZ
H H

et nous pouvons, suivant le m@me schéma, attribuer les représentations suivan-

tes aux composés 3/]/2 et 4/1/2:

|
H3N—-><|:ueN< \c—o—— NH,, 3/1/2

C—0—NH, 4/1/2



CHAPITRE V

INTERACTION DES SOLUTIONS DE CYANURATE D'AMMONIUM

AVEC HYDROXYDE DE CUIVRE ET NITRATE DE CUPRIAMMINE



L'étude des composés précédents laisse quelques incertitudes sur les
formules de certains d'entre eux. Afin de vérifier les résultats obtenus, nous
suivons 1'évolution des précipités formés lors de l'action du cyanurate d'ammo-
nium sur 1'hydroxyde de cuivre en présence d'ammoniac d'une part, et sur le
nitrate de cupriammine d'autre part. L'hydroxyde de cuivre utilisé est un pro-
duit tré&s pur, peu soluble dans l'eau: ce précipité bleu gélatineux est obtenu
par action d'une base alcaline, la soude,sur une solution de se] cuivrique en
présence d'ammoniaque (22); le composé obtenu répond & la formule Cu(OH), et
est cristallisd. Le nitrate de cupriammine a &té préparé par barbottage d'un
courant d'ammoniac dans une solution concentrée chaude de nitrate de cuivre (23).

Ces composé&s sont introduits dans les fioles sous forme solide de fagon que la

concentration en cuivre soit 2,5.10—3m01e/1itre.
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A - INTERACTION DU CYANURATE D'AMMONIUM ET DE L'HYDROXYDE DE

CUIVRE EN PRESENCE D'AMMONIAQUE

L'hydroxyde de cuivre réagit difficilement en solution sur le cyanu-
rate d'ammonium. La présence d'ammoniaque favorise les réactions. Nous décri-
rons les rapports cyanurate/Cu(OH), = 0,5; 1; 2 et 4, et faisons varier pour

chacun la valeur de NH3/Cu de 0 & 5.

Le rapport 0,5 ne laisse pas apparaltre de composé contenant de 1'aci-
de‘cyanurique méme pour des rapports NH3/Cu &levés. Un précipité de teinte vert
foncé est recueilli; son spectre de rayons X présente les raies de 1'hydroxyde

de cuivre qui s'y trouve donc en fortes proportions.

Le rapport C.Am/Cu = | donne des résultats analogues au précédent,
bien que les précipités obtenus contiennent 1l'espé&ce cyanurique en faibles
proportions tant que l'addition d'ammoniaque n'est pas importante. En excés
d'ammoniaque, le précipité prend une teinte violette: l'analyse donne un préci-

pité du type 1/2, qui semble cependant &tre un mélange.

Quand le rapport &étudié est égal 3 2, un précipité de couleur rose
grisdtre est recueilli. Son analyse permet de le considérer comme un composé
1/1/1. L'étude du spectre infra-rouge révélant l'existence des bandes dues aux

goupements hydroxyles, nous &crirons ce composé sous la forme:

40
_N8—cZ
HyN—0—C~” N
N NP
N—cZ
1‘{ 0— Cu—OH

L'augmentation de la concentration en ammoniac conduit & un précipité
de teinte mauve foncé 1/1/2, du méme type que celui qui est rencontré& dans des

conditions identiques en partant du nitrate de cuivre.

Lorsque cyanurate et Cu(OH), sont introduits dans le rapport 4, le
précipité 1/1/1 précédent est obtenu quand l'ammoniac n'est présent qu'en fai-

bles quantités dans la solution. Dans les autres cas, le précipité de teinte
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rose obtenu se présente comme le composé 2/1/2 provenant de 1l'action du cyanu-
rate d'ammonium sur le nitrate de cuivre dans des conditions semblables. Ces

précipités ont donc pour formule:

0 H i 0
Se-4 s —?
1= Nc—o—tu—o—cl Sy—x
Seew? R T T Ny—ed
4 NH3 N
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B - INTERACTION DU CYANURATE D'AMMONIUM ET DU NITRATE DE CUPRIAMMINE

Le cyanurate d'ammonium réagit facilement sur le nitrate de cupriam-
mine. Lorsque le rapport cyanurate / cuivre varie de 0 3 8, nous constatons
que la conductance de la solution varie fortement de part et d'autre de 2
(Fig 33). Le précipité de teinte bleu vert qui apparait seul jusqu'au rapport
1 est remplacé par un précipité de couleur rose qui est la seule espéce exis-

tante pour les rapports supérieurs id 2.

L'analyse de ce dernier précipité révéle la présence de 2 moles
d'acide cyanurique et d'ammoniac par cuivre (Fig 34); le spectre de rayons X
et le spectre infra-rouge sont identiques 3 ceux des composés 2/1/2 trouvés
précédemment: la formule est donc bien celle qui a été indiquée et la réaction

s'8crit, en admettant la décomposition de la cupriammine:

+ -—
Cu(NHg)2' + 2C3H,N303 ~ 2NH3 + Cu(NHs),(C3HpN303),






1410}

'_t

1210

-3
10

810}

610 |

410




4
L. moles

8104. 1 _Cu :SOI.
2 _A.C. :sol.
3 . C.Am introduit
4 _Cu : Pr.
S-AC :Pvr.

L) 3 _MH v /
610 p ©-NHz:pr

[':‘ :ﬁ@ i

:
|
ak
O T v,
LQIEQ §
: F
| N
S '
Y 3
| /{" i :\1 ) . ': L N
I s oAl ——ra .
A
i 77 / m &) _]
S o s i po2s & -]

L / n . =
0 2 4 G

= 2 I8 O = Qn



- 63 -

A ~ INTERACTION DU CYANURATE D'AMMONIUM AVEC LE NITRATE DE CUIVRE

Le composé de teinte rose 2/1/2 se présente comme un produit totale-
ment anhydre (Fig 35), de méme que celui de couleur violette, 2/1/1. La des-
truction de ce précipité est réalisée au moyen d'acide perchlorique, et suivie

par pHmétrie et conductimétrie:

Cu(NH3)2(C3H2N3O3)2 + 4HC101+ - CU(C].OQ)Z + ZNHQCIOQ + 2C3H3N303

La quantité détruite étant de 100 mg soit 2,83.10-q

mole, il est facile de com~
parer avec le résultat fourni par les dosages; la neutralisation nécessitant
1,12.10 2 mole d'acide, 2,8.10 * mole de précipité a, en fait; réagi (Fig 36 -

haut) .

L'analyse du précipité de couleur violette 2/1/1 donne des résultats
comparables aux précédents. Son analyse thermogravimétrique est analogue &
celle du 2/1/2.

Le composé floconneux de coloration bleu vert 2/2/0 présente 2 dé-
pafts successifs, que nous pouvons attribuer pour chacun 3 2 molécules d'eau,
lors d'un chauffage (Fig 37): sa formule peut donc étre complétée de la manid-

re suivante:

//0——Cu——0\\
/N=C\ /C=N
—_ - — =0
0 C\\ _ //N H H N\\ _ //C s 4H70
N=C C=N
AN C e
—Cu—0

Cuz(C3HN3O3)2,4H20 + 4HC101+ = d 2Cu(ClO,+)2 + 2C3H3N303 + 4H20

100 mg de produit (2,20.10—4 mole) nécessite 8,6.10—u mole d'acide (Fig 36 -
bas) lors de la neutralisation, quantité correspondant théoriquement 3

-4
2,15.10  mole de composé. La formule proposée est donc exacte.

Le précipité de teinte vert clair 2/3/0, lorsqu'il est chauffé, perd
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au total 4 molécules d'eau pour 3 atomes de cuivre présents a la fin de la réac-

tion sous forme CuO. Sa formule est donc:

Im~£w—Q\C_N/ﬁ H _C/D—Cw—ml
NZ ‘\\c—--o—cu-—o-—c/N Ny 4H,0
NN Ny—c< P
P
0~ N

Le composé de couleur bleue 2/3/0 libére, dans les n€mes conditions,

3 molécules d'eau, Nous le noterons:

N , 3H,0

Les spectres de rayons X de ces 5 composés principaux sont reportés
sur la figure 38. La figure 39 rend compte des spectres infra-rouges: nous re-
marquons pour les composés 2/1/2 et 2/1/1 la présence des bandes de 1'ammoniac
vers 3440 cm-l, bandes totalement absentes ailleurs. De méme, le composé de
teinte verte 2/3/0, en plus des bandes dues 3 1'eau, comporte un pic & 3580 em |

caractéristique des groupements hydroxyles.
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CHAPITRE VI

ETUDE DES COMPOSES OBTENUS



Certains des composés que nous avons étudiés ne sont pas totalement
déterminés, notamment en ce qui concerne le degré d'hydratation. Nous devons
~donc compléter notre travail par une &tude thermogravimétrique des principaux
précipités isolés. La destruction des produits par acidification nous permet
de vérifier les formules globales, en utilisant la quantité d'acide nécessaire
d la réaction. Les spectres de rayons X et infra-rouges sont également reportés.
Les spectres infra-rouges n'apportent cependant que peu d'information: ils sont
en effet trés voisins car les liaisons N — mé&tal absorbent pour des nombres
d'onde inférieurs a 600 cm—1 et n'apparaissent donc pas ici. Les liaisons sont
surtout dues aux noyaux cyanuriques et nous pouvons relever les bandes caracté-
ristiques de la triazine & 700, 1420 et 1550 cm_l, ainsi que celles de =C=0
31739 cm . Les composés obtenus contiennent donc & la fois‘;:C::O et ~C=N—
et pré&sentent en conséquence des formes cétone — &nol. Nous effectuonsil'analy—
se des composés de notre étude dans 1l'ordre de leur apparition au cours des

chapitres précédents.
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B - INTERACTION ENTRE L'ACIDE CYANURIQUE, LE NITRATE DE CUIVRE

ET L'AMMONIAQUE

L'étude des composés obtenus pour le rapport acide cyanurique / cui-
vre = 0,5 révéle plusieurs précipités correspondant au type 1/3/0. L'analyse
thermogravimétrique du composé de teinte bleu vert clair appartenant 3 cette
série, nous améne A affecter 6 molécules d'eau & une molécule du composé anhy-

dre (Fig 40); ce précipité est donc de la forme:

_0—Cu—OH
_N—C
HO —Cu—0—C~~ oN

N=C
NO—Cu—OH , 6H,0

Nous déduisons de la méme fagon que le composé de couleur vert foncé
1/3/0 s'écrit:

—Cu—O0H
N—C

~

HO— Cu—0—C~
N\N=cC

/’\247\

—Cu—OH , 3 H0

Le précipité de coloration bleu vert clair 1/2/0/ libére, par chauf-

fage, 2 molécules d'eau (Fig 41); sa formule est donc:

0~ Cu—O0H
’/N-:.C\ -
N r
N——C\\
0—Cu—0H , 2H,0

0=C

Sa réaction de destruction par 1l'acide perchlorique est:

Cup (OH) oC3HN303 2H,0 + 4HCLOy ~— 2Cu(ClOy), + 4Hp0 + C3H3N303
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-y

L'analyse conductimétrique de la réaction montre que 124%419—— = 3,1.]0—u
moles ont réagi (Fig 42 - haut); 100 mg de produit, soit 3,08.]0—u moles

ayant &té introduites, les résultats sont donc concordants.

Le composé de teinte violette 2/3/3 est anhydre: il correspond donc

3 la formule donnée lors de l'analyse des divers éléments.

La figure 43 représente l'évolution thermogravimétrique du produit
mauve 1/1/1: le départ de l'amﬁoniac se faisant avant celui de l'acide cyanu-
rique dans la forme cyanurate d'ammonium, il apparait donc que, dans ce compo-
sé, 1'ammoniac est fix& sur 1'acide cyanurique et non sur le cuivre. Les homo-
logues 1/1/2 et 1/1/3 fixent de 1'ammoniac sur le cuivre, 3 partir du composé
1/1/1. Ce sont, en fait, des diméres qui doivent &tre notés 2/2/2, 2/2/4 et
2/2/6.

Le rapport acide cyanurique / cuivre = 1 nous a permis de définir des
produits identiques aux précédents, hormis le 2/3/3, comme cela a été vu lors
de 1'8tude analytique. Ainsi la destruction de 100 mg de Cu3(OH) 3C3N303,6H,0
(2,15.10-“ mole) a été réalisé par 1,29.10_3 mole de HC1lOy, ce qui correspond

a 2,09.10—q mole de précipité (Fig 42 - bas).

CU3(OH) 3C3N303,6H,0 + 6HC10, ~ BCu(C104)2 + 9H,0 + CgH3N303

Les spectres de rayons X de ces produits, ainsi que le spectre infra-rouge du

1/1/1, sont reproduits sur la figure 44.

Le rapport acide cyanurique / cuivre suivant, égal 3 2, fait apparal-
tre tout d'abord un composé 1/1/0. Le chauffage de ce composé libére 2 moldcu-

les d'eau et sa formule s'écrit donc:

0
/
0=C \\N—-H Cu

T Ny=c< , 2H,0
\O/

N=C
~

Le précipité 2/3/0, de teinte verte, isolé ensuite, est identique 3
celui qui provient de la réaction du cyanurate d'ammonium sur le nitrate de

cuivre: il comporte donc 4 molécules d'eau (Fig 45):
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HO— Cu—0, i i _0—Cu—0H
PN A—CL
N C—0—Cu—0—C N
Nen” \w—c<
0” No , 4H,0

La destruction de 100 mg (Fig 46 - haut), soit de 1,82.10“l+ mole, demande
1,09.10 °

expérimental:

mole d'acide; le résultat théorique est donc identique au résultat

Cu3(OH) 2 (C3HN303) 5 ,4H0 + 6HC10, > 3Cu(ClOy), + 6H0 + 2C3H3N303

Le précipité de couleur bleu vert pile 1/3/0 obtenu aussitdt est:

//O——Cu——OH
ANC
HO—Cu—0—C? Ny
N\ j—c””

0— Cu—OH, 6Hy0

Le composé 7/4/5 obtenu dans cette série est anhydre: la courbe ther-
mogravimétrique ne présentant qu'une perte brutale, il s'ensuit que 1'ammoniac

est fixé sur le cuivre et non sur l'acide cyanurique.

Les spectres de rayons X et infra-rouges de quelques uns de ces com-—
posés sont donnés dans la figure 47. La présence d'ammoniac dans le 7/4/5 est

tré&s marquée sur le spectre infra-rouge.

Quand le rappoft acide cyanurique / cuivre est &gal d& 3, la phase

solide 1/1/0 rencontrée est identique i celle qui apparailt dans le cas précé-

4 4

dent; la destruction de 30 mg de composé (1,32.10_ mole) se fait par 2,8.10_

mole d'acide correspondant thé&oriquement 2 1,4.]0—L+ mole de 1/1/0 (Fig 46 -bas).
CUC3HN303,2H20 + 2HC101+ d Cu(ClOL‘_)z + 2H20 + C3H3N303
Le précipité 2/3/0 est analogue & celui du paragraphe précédent; ce-

pendant, l'observation de la courbe de décomposition thermique révéle la pré-

sence de 2 molédcules d'eau supplémentaires; la formule est donc:
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HO—Cu—~0 H H 0— Cu—OH
. Se—x7 Ny—cd
72 AN / A
N — 0=~ Cu—0~C N
_C—N N—c
0”” 0 , 6H,0

. Les autres composés définis pour ce rapport sont anhydres; c'est
d'ailleurs le cas pour presque tous les composés renfermant de 1'ammoniac. Les
courbes de décomposition présentent une seule perte de poids importante: 1'am-
moniac est donc fixé sur le cuivre dans le composé& 4/3/3. Nous devons, d'autre
part, admettre que le cyanurate d'ammonium, lorsqu'il est fixé par effet don-

neur au cuivre, devient stable vis & vis de la chaleur.

Le précipité 1/1/0 qui apparalt pour un rapport initial acide cyanu-
rique / cuivre = 4 différe des précédents par son hydratation. 100 mg de pro-
duit (3,8.10_l+ mole) sont détruits par 7,6.10‘-L+ mole d'acide: la formule déter-

minée est donc bien CuC3HN303,4H,0 (Fig 48 - haut):
CuC3HN303,4H,0 + 2HC10, + Cu(ClO,), + 4H,0 + C3H3Ng0g

Le précipité ammoniacal 4/2/3 perd 3 molécules d'eau a4 température
relativement basse (Fig 49): sa molécule est donc trihydratée. 100 mg de pro-

3

duit 2/1/2 (],l;.]O_L+ mole) sont attaqués par 1,13.10 ° mole d'acide, qui cor-

respond 3 1,41.10—4 mole de ce précipité (Fig 48 — bas).

Les formules des composés obtenus pour le rapport acide cyanurique /
cuivre &gal 8 ont déja &té explicités, le précipité 1/1/0 &tant &galement

tétrahydraté. Les spectres de rayons X sont donnés sur la figure 50.

Sur cette méme figure 50 sont reproduits le spectre du produit obte-
nu lors de l'action du cyanurate d'ammonium sur Cu(OH), dans les proportions
2/1, ainsi que les spectres des composés 1/1/3 et 3/1/2 provenant de l'inter-
action de l'acide cyanurique et du cuivre, en solutions concentrées, avec 1'am-

moniac.

‘ La figure 5! représente les spectres infra—-rouges des composés issus
"‘dévla réaction entre le cyanurate d'ammonium et 1'hydroxyde de cuivre dans les
%;ébports 1 et 2, oli le pic di au groupement hydroxyle est tré&s important, ainsi
que les spectres des précipitéds du type 1/1/3, 3/1/2 et 4/1/2, qui présentent

X - +
des massifs remarquables dus & NH3 et NHy
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L'analyse thermogravimétrique des composés 2/1/2, 2/2/0, 2/2/6,
3/1/2 et 4/1/2 est réalisée et reportée respectivement sur les figures 35, 37,
52, 53 et 54. Parmi ceux-ci, ceux qui contiennent de 1'ammoniac montrent tous
une perte de poids unique due & une décomposition totale: il se confirme donc
que le cyanurate d'ammonium, lorsqu'il est fix& par effet donneur sur le cuivre

est stabilisé et ne se décompose pas i température moyennement &levée.
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L'acide cyanurique présente trois acidités dont les pk respectifs
sont: 7,02; 10,35 et 14,6: il s'agit donc d'un triacide faible. L'interaction
de 1'acide cyanurique avec des solutions de cuivre en présence d'ammoniac, ain-
si que de son sel d'ammonium avec ces m€mes solutions, donne lieu 3 la forma-
tion de nombreux composés. La température semble jouer un grand r6le dans 1'évo-
lution des réactions, et il est nécessaire de la maintenir constante, afin de

pouvoir obtenir des résultats comparables.

D'autre part, l'influence de la concentration utilisée est trés impor-
tante, et donne lieu 3 des types de r8actions totalement différents; de méme,
une modification de 1'état physique de 1l'un des réactants produit des ph&nomé-
nes divergents: c'est le cas pour 1l'hydroxyde de cuivre qui ne se comporte pas
de fagon identique quand il est formé 3 partir de la solution ou introduit 3
1'état solide. D'autres facteurs interviennent également et provoquent un dépla-
cement des &quilibres ce qui, en cons&quence, entralne une orientation diffé-

rente dans 1'évolution des composés.

Nos résultats peuvent &tre classés en 3 groupes correspondant respec-
tivement 3 l'interaction entre le cuivre et le cyanurate d'ammonium, et 3 1'in-
teraction entre le cuivre, l'acide cyanurique et 1'ammoniaque, en solutions
moyennement concentrées d'une part, et fortement concentré@es d'autre part. Ces

résultats sont présent&s sous forme de tableaux.

La mise en présence de solutions de nitrate de cuivre et de cyanurate
d'ammonium a permis la détermination de 5 précipitéds principaux contenant 1l'es-
péce cyanurique. Ces précipités correspondent 3 une concentration constante
choisie, suivant le cas, pour le cyanurate ou pour le cuivre, égale 3 2,5.10--2

mole/litre.
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cuivre :
cyanurate|0 0,25 0,3 0,45 0,55 ]

L

composés 20°C Cu(NH3)2(C3H2N3O3)2 CU(NH3) Cu2(C 3HN303)2,4H20‘

. (C3HoN303) 2 N
180lés 60°C / / CU3<C3N303)2,3H20

cyanurate
cuivre 10 0’]5 ) 0’30 0,80 1
: : : A -
composé&s |20°C nitrate /////‘ Cu3(OH) 5 (C3HN303) 5 ,4H,0 2;28C3HN303)2
2

iSO_léS 60°C basique / / CU3(C3N30,_53)2,3H20

-«

L'observation de ces deux séries de résultats montre 1l'influence
prépondérante de la température pour les rapports cyanurate / cuivre compris
entre 0,3 et 1,7: 1'élévation de ce facteur semble orienter les réactions vers
la forﬁation d'un composé unique. D'autre part, les complexes contenant de
1'ammoniac ne sont mis en &vidence qu'en excés de cyanurate par rapport au

cuivre.

L'interaction du nitrate de cuivre en solutions de concentration
p -3 . . . . s ppe
2,5.10 ~ mole/litre avec les solutions d'acide cyanurique dans différents rap-
ports et en présence d'ammoniac, donne lieu, 3 température ampiante, 3 de nom-—

breux composés:

Acide cyanurique/cuivre = 0,5

 NH3/Cu | 0,5 1 ' 2 2,5 15

composés| Cu3(0H) 3C3N303, [Cu3(OH) 3C3N303,| Cuz(OH) 3C3N303, | Cuy(OH),C3HNSO3,
* isol&s |3H,0 (1/3/0) 6H,0 (1/3/0) | 3H,0 (1/3/0) 2H,0 (1/2/0)

S

NH3/Cu 15 éﬁ,k- ,:' : excés

composés Cu3(C3N303)»(NH3) 3 LCL;Z(CgNgOg,) 2 (NHy) 2] Pen [. .] (Ngg)z. .. [. .] (NH3) 4
isolés (2/3/3) (1/1/1) - (1/1/2) (1/1/3)
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acide cyanurique/cuivre = 1

NH3/Cu 0,5 2 2,5 15 30
' 7
composés| Cug(OH) 3C3N303,| Cuz(OH)3C3N303, Cuz(OH)2C3HN303,/ /
isolés |6H,0 (1/3/0) | 3,0 (1/3/0) | 2H0 (1/2/0) | /
- NH3/Cu 30 excés
composés @uz(C3N3O3)2(NH;+)2] (NH3)p +onee [ ] (NH3) 4
isolés (1/1/2) (1/1/3)
acide cyanurique/cuivra = 2
NH3/Cu | 0,5 I 2 2,5 3,25
composés| CuCgHN303,2H,0 | Cug(OH),(C3HN303)5,4H0 | Cu3z(OH) 3C3N303,6H,0
isolés (1/1/0) (2/3/0) (1/3/0) /
NH3/Cu 3,25 15 50 exceés
composds| Cuy(CaHaN303) 3(C3H,N303)of |[(Cuy(C3N303) 5 (NHL) 5] (NHg) 5. v (2] (NHy)
isolés (C3N303)2(NH3)5 (7/4/5) (1/1/2) (1/1/3)
acide cyanurique/cuivre = 3
NH3/Cu 0,5 1 1,5 2,5 3 3,5
composés CuC3HN303, Cug(OH) 2(C3HN303) 2 ,/ CU3(C 3H,N 30 3) 2(C3N303) 2(NH3) 3
isolés | 2H,0 (1/1/0)|6H,0  (2/3/0) / (4/3/3)
/
NH3/Cu 3,5 excds
composés Cu5 (C3N303) 4(C3H2N3O3) g(NHL,_) 9
isolés (13/6/9)
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acide cyanurique / cuivre = 4

NH3/Cu | 1 3 3,5 4 excés
composés CuCgHN3O34//// Cuy (C3H3N303) 5 (C3N303) 5 | Cu(C3HoN3035)»(NH3)
isolés ) 4H20(1/1/0 (NHL,,) 2NH3,3H20 (4/2/3) (2/1/2)

acide cyanurique / cuivre = 8§ (Cu = 1,25.10_3‘mole/litre)

NH3/Cu 1 3 4 5 excés
A '

composés | CuC3HN303, /CuG(C3N3O3)L,(C3H2N303)9 ..... chee waes

isolés 4H20(1/]/0)/ (NH,) g(NH3) 3 (13/6/12) (13/6/18) .... (13/6/21)

Quand la concentration de l'acide cyanurique est proche de la satura-
tion (2.10“2 mole/litre), des composés aux molécules plus simples sont obtenus.
Ils sont en général riches en ammoniac, et il est remarquable que, contraire-
ment 3 ce qui a &té vu précédemment, tout l'acide cyanurique se retrouve dans
les précipités recueillis ou tout au moins dans certains d'entre eux. Les dif-
férences entre ces deux séries de réactions sont probablement dues aux varia-
tions de la concentration, et d leur influence sur la solubilité des formes en

présence.

acide cyanurique / cuivre = 1

NH3/Cu |0 1 5 excés

">

) compesés |Cup (C3HN303) »,4H,0 / Cuy (C3N303) 2 (NH3) 4 (NHy) »
isolés (1/1/0) (1/1/3)

acide cyanurique / cuivre = 2

NH3/Cu l 0 4 excés

2
composés | Cup(C3HN303) 5, (cu(CataNz03) ) NHg)p «.nn (] (NH 5. (L] (Hg),
isolés 4H,0 (1/1/0) / (2/1/2) (2/1/3) (2/1/4)
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acide cyanurique / cuivre = 3

NH3/Cu lo 2 4 excds

composés Cuz(C3HN3O3)2,4H20/////
isolés (1/1/0) (3/1/2) e (2/172) 00 (27173) 00 (27 1/4)

acide cyanurique / cuivre = 4

NH3/Cu 0 2 4 excés

composés | Cup(C3HN303),,4H,0
isolés (1/1/0) (G/172)0..(3/1/2) ... (2/1/2) ... (2/1/3) ... (2/1/4)

La réaction du cyanurate d'ammonium sur le nitrate de cupriammine
donnant un précipité 2/1/2 identique au précédent, nous pouvons affirmer que
dans ce composé&, l'ammoniac est fix& sur le cuivre et qu'il en est de méme
pour les homologues. Les analyses thermogravimétriques confirment d'ailleurs

ces résultats.

L'acide cyanurique fournit donc, en milieu aqueux et en présence d'am-
moniac, de nombreux composg&s avec le cuivre. Il existe certainement d'autres
complexes qu'une &tude i d'autres concentrations ou 3 des températures différen-
tes, pourrait révéler, notamment en ce qui concerne les nombreux cyanurates de
cuivre et leurs hydrates. Il semble enfin que dans certaines conditions préci-
ses, des produits de masse moléculaire &levée puissent €tre obtenus. Par ail-
leurs, l'utilisation de bases autres que 1'ammoniac (soude ou potasse) conduit

a4 des composés semblables, mais peu nombreux (1/1/0 et 4/1/2).
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