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E X T R A I T  D E S  P R O C Ê S ’ V E R B A U X  D E S  S É A N C E S

S é a n c e  d u  23 f é v r i e r  1940 .

Présidence de M. G. D u p o n t . P résident.

Le procès-verba l de la  séance précéden te  est adop té .

S ont nom m és M em bres de la  Société :

M11“  C h a v e r n a c  e t R o c h t a h in je , MM. B o u i l l o z , B r u n , B u f f a r d , 
B u is s o n , C r é t i n , F r a n ç o is , G a i l l a r d , H e i t z , L e c o i n t r e , L e d r u , 
O p o i s , S a u l n i e r , B u u -H o ï  et R o v ir a  :

S ont p résen tés  p o u r ê tre  nom m és M em bres :

M11“ L a g a n d e  (Lucienne), a s s is ta n te  à  la  F acu lté  des Sciences, 
place V ic to r- llu g o , M arseille (B ouches-du -R hône); p résen tée  p a r  
MM. T ia n  et R a y m o n d .

M. R ic i ie b k  (Henri), élève in g én ieu r-ch im is te  1. C . P . ,  115, rue  
L auriston , P a r is  (16°), p résen té  p a r  MM. D e l a b y  e t C h a m p e t i e r .

M. T i i i e s s e  t X avier), docteu r ès sciences physiques, au x  A rm ées ; 
p réseu té  p a r  MM. T u a y e r s  e t D e l a b y .

M118 G a r r e a u  (Yvonne), d o c teu r è s  sciences, a s s is ta n te  à  l'In s titu t 
de Biologie P hysicoch im ique, 93, b o u le v ard  S a in t-G erm ain , 
P aris  (6°) ; p résen tée  p a r  MM. P. G i r a r d  e t J. P a r u o d .

Le pli cacheté n° 813 a  été déposé le 29 ja n v ie r  p a r  M. P a u l in .

Le P ré s id e n t fa it p a r t  du  décès à  l’àge de 81 an s du  C ontrô leur 
G énéral de l’A rm ée O livier D ucru, C om m andeur de la  Légion 
d ’IIonneu r, D octeur ès sc iences, M em bre de la  Société depu is 1896. 
Des condo léances on t été ad ressées à M"u' O liv ier D ucnu et à  sa  
fam ille.

La Société a  reçu  les ouv rages su iv an ts  :

R apport su r  le fo n c tio n n e m e n t en 1937 du laboratoire d'Essais 
du Conservatoire N ational des A r ts  et M étiers, p a r  A- P k r a r d , 
d irec teu r du  B ureau  In te rn a tio n a l des po ids e t m esures, P a r is , 
H erm ann e t Cie, 1939.

M anuel pra tique de Chimie m inérale, p a r  E . H. R i e s e n f e l d , 
ancien p ro fesseu r à  l'U n iversité  de Berlin. T rad u it p a r  F. F e l d h e i m , 
ingén ieu r-ch im iste  I. C. S. e t J. G u é r o n , chef de tra v a u x  à  la  
F aculté  des Sciences de S tra sb o u rg . P réface  de M. G u i c i i a r d , p ro 
fesseur à la  Sorbonne. P aris , D unod, 1940.

Les m ites. L eurs ravages. L u tte  efficace de protection , p a r  le 
soc. ch  m . 58 s e r .,  t . 7, 1940. — Mémoires. 42
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Dr J u s t in - M u e l l e r . C onférence à  la  Société Industrie lle  du  N ord 
de la F ran ce  à L ille. P aris , F e in tex , éd iteu r, 1939.

A bsorption  spectropholom etry and  its applications. B ib lio g ra p h y  
and abslracts 1932 to 1938, p a r  O. J. YVa l k e r  Ph. D. A dam  
UIzer L td  L ondres. O ctobre  1939.

M. l e  C hanoine P a l f r a y  p résen te  un ouv rage  « Le s p a r fu m s  
naturels, essences concrètes, résinoïdes, hu iles et pom m ades », p a r 
MM. Y. R. N a v e s  e t G. M a z u y e r . P réface de M. PI. G a u l t , p ro 
fesseur à  la  F acu lté  des Sciences de P a r is . P a ris , G au lh ier- 
V illa rs, 1939.

Le P r é s i d e n t  donne la  paro le  à  M. D e l a b y , Secrétaire  général, 
p o u r une causerie  su r <■ VA nalyse m inérale qualita tive à l'aide des 
stilliréactions  Cet exposé, v é ritab le  in tro d u c tio n  à  la  Bouvelle 
voie de la  chim ie ana ly tique, reh au ssé  p a r  de très  b e lles expériences 
illu s tra n t des cas typ iques, fu t su iv i avec le p lus g ran d  in té rê t p a r 
une a ss is ta n ce  n om breuse qu i a p p la u d it longuem ent le conférencier.

S é a n c e  d u  v e n d r e d i  26 a v r i l  1910.

Présidence de M. T i f f e n e a u , V ice-P résiden t.

Le p ro cè s-v e rb a l de la  séance p récéden te  es t adopté.

Sont nom m és m em bres :

M11' 5 L a g a n d e  et G a r r e a u , MM. R i c h e b é  e t T h i e s s e . ’

Sont p résen tés pou r être  nom m és M em bres :

MM. B ig l e r  (Georges), D octeur ès Sciences, In g én ieu r-C h im iste  
à la  Société des m a tiè re s  co lo ran tes de S aint-D énis, 153, rue 
L egendre, P aris  (XVIIe) ; p résen té p a r  MM. T i ie s m a r  e t W a h l .

C e n t r e  n a t io n a l  d ’é t u d e s  e t  d e  r e c h e r c h e s  d e s  i n d u s t r i e s  
a g r i c o l e s , 18 , avenue  de V illars, P aris  (VIIe) ; p résen té  p a r  MM. G. 
B e r t r a n d  et D e l a b y .

D e l o b m e  (C laude), Ingénieur-C him iste I. C. P ., 4, rue  E rn e s t-  
C resson, P aris  (XIVe) ; p résen té  p a r  MM. B il l y  e t M a r i e .

G a r n a l  (P ierre), P harm ac ien , 97, b ou levard  G am b etta , C abors 
(Lot), p résen té  p a r  MM. de S a in t - R a t  e t D e l a b y .

V an N i e u w e n b u r g , P ro fesseu r à  la  T echnische H oogeschool de 
D elft (Hollande) ; p résen té  p a r  MM. J a v i l l i e r  e t D e l a b y .

YVe n g e r  (Paul), P ro fesseu r à  l’U niversité , 35, rue  M irem ont, 
G enève (Suisse) ; p résen té  p a r  MM. J a v i l l i e r  e t D e l a b y .
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Les p lis cachetés su iv an ts  on t été déposés :

N° 814 p a r  MM. D u r r i s a y , E x is c m v n .L E R  e t  F e in t u c h  (20 m a r s )  ; 
n °  815, p a r  M. Ch. O. G u il t .a u m in  (20 m a r s !  ; n 05 816 e t  817, p a r  
M. R .  L o i s y  ( I er a v r i l )  : n °  818, p a r  l e s  E t a b l i s s e m e n t s  L e f r a n c  
(12 a v r i l )  ; n "  819, p a r  MM. C i i a s s e n  d e  B a r o z  e t  G e s t e a u  112 a v r i l )  ; 
n05 820 e t  821, p a r  M. G a r n a l ; n° 822, p a r  M. R. G r o s  (26 a v r i l ) .

La Société a  reçu  les ouvrages su iv a n ts  :

C ontribution à l'étude de l'acide su lfoacé tique et de ses dérivés, 
p a r  R oger Y if .ix.e e f o .s s e , D octeur è s  Sciences ph y siq u es. P aris . 1939.

Les esters des alcools p o ly g lyc ér iq u es  et des acides g ras, Thèse 
de docto ra t ès sc iences p h y siq u e s , p a r  M arc I ts in , pharm acien - 
chim iste de la  M arine. M arseille, 1939.

La conducibilità elettrica, p a r  le P rofesseur-D octeur G .C a l c a g n i , 
G enova-Pontedecim o, 1940.

Agresivos Quimicos, p a r  le D octeur F rancisco  C i g n o l i , R osario , 
1939.

Cours de C him ie généra le à l’usage des élèves de m athém atiques  
spéciales, p a r  MM. E. B r u n  e t E . J o c k e y . 1 vo l., G au th ier-V illars. 
P aris , 1940.

Au nom  de la  Section de S tra sb o u rg , M. I îir rm a n n  annonce le 
décès de no tre  collègue C o u n e c , e t lit  la  no tice  su ivan te  :

L a Section de S tra sb o u rg  d e  n o tre  Société, si ép rouvée p a r  
la d isp e rs io n  e t l’exil, e s t en deu il. E ugène C o r n e c  es t m o rt le 
dim anche 17 m ars 1940.

C o r n e c  e s t n é  à  L an d ern eau , le  25 novem bre 1882. A yan t fait 
to u tes  ses é tudes à  B ennes, il fut ¡l'élève de C avalier, avec qu i il 
est to u jo u rs  re s té  in tim em en t lié. Son deux ièm e m a ître  fu t U rbain , 
auprès de qui il es t v enu  ap rès  la  sou ten an ce  de sa  thèse . La 
guerre  de 1914 lu i a  fa it q u itte r  le lab o ra to ire  de la  S orbonne, où 
il a  é té  rap p e lé  en 1916, en vue de recherches pou r la  défense 
nationale . P en d an t peu  de tem p s, il e s t a llé à  Caen com m e m aître  
de conférences. C’e s t à  S tra sb o u rg  q u ’il fit p ra tiq u em e n t tou te  sa  
carriè re d ’enseignem ent depu is 1919. Il y occupait la  chaire  de 
Chim ie G énérale.

S érieusem ent a t te in t p a r  la  m a lad ie  depu is l ’été dern ie r, il a 
voulu, de ses d e rn iè re s  forces, a s su re r  l'en se ignem en t dans la 
faculté, évacuée à  C lerm ont. Il e s t m ort à la  tâche.

C o r n e c  é ta it m em bre de n o tre  Société depu is 1909, m em bre de 
la  prem ière heu re  de la  section  de S tra sb o u rg , dont son te m p éra 
m en t in d é p en d a n t lui in te rd isa it d 'ac cep te r  jam ais  la  présidence. 
Il é ta it p o u rta n t p a rm i les p lu s  as s id u s  au x  réun ions. Ses com m u
nications e t celles de ses élèves y o n t to u jo u rs  eu une g ran d e  p a rt.

La ten d an ce  générale  de C o r n e c , c’es t de choisir des po in ts  de 
d ép a rt s im ples. Son œ uvre sc ien tifique es t p resq u e  en tièrem ent 
consacrée à l ’é tude  des so lu tions aq u eu ses d ’électro ly tes. Les réac
tions en so lu tion  (n eu tra lisa tio n  des ac ides, fo rm ation  de com 
plexes en tre  les sels) en form ent la  p rem ière  g ran d e  é tap e ; l’é q u i
lib re  hétérogène en tre  l'eau  e t les se ls fa it ensu ite  l’o b je t de son
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a tte n tio n  co n stan te  p en d a n t 20 an s . C o r n e c  é ta it certa inem ent, 
dans ce dom aine, l’a u to rité  la  p lu s  incon testée  de F rance .

D ans s a  thèse , en  1912, il a  en trep ris  u n e  é tu d e  sy stém a tiq u e  et 
très  v a s te  su r la  n eu tra lisa tio n  des acides p a r  les alcalis. Une 
pare ille  é tude av a it été ébauchée av a n t lu i p a r le s  effets therm iques 
e t p a r  la  conductib ilité . C o r n e c  a ob tenu , p a r  ce tte  dern ière  voie, 
que lques ré su lta ts  nou v eau x , m ais su r to u t il a  ap p liq u é  à ce p ro 
b lèm e un e  m éthode nouvelle, la  cryoscopie, d o n t il a  tiré  p a rti 
d ’une façon  rem a rq u a b le . Ce so n t les se ls n eu tre s  qu i se  tro u v en t 
nettem en t ca rac térisé s  p a r  la  cryoscopie, alors que la 'c o n d u c tib i
lité décèle m ieux les sels ac ides. Des m esu res  d ’indices de ré frac 
tio n  o n t com plété encore ces ré s u lta ts .  A insi la  b as ic ité  e t la  for 
m ule de p lu sieu rs  acides o n t été p réc isées.

P arm i les com plexes, ce so n t ceux  d u  cadm ium  qui ont le p lu s  
a ttiré  C o h n e c . Sa p rincipale  é tude là -dessus a  été faite  avec U rbain .

A c ô té  d e  c e s  m é t h o d e s ,  C o r n e c  a  e n v i s a g é ,  m a i s  s a n s  s ’y  a r r ê t e r  
l ’é t u d e  d e s  s o l u t i o n s  p a r  d e s  m e s u r e s  d e  v i s c o s i t é .

C o r n e c  l u i - m ê m e  e n  p a r t i e ,  m a i s  s u r t o u t  s e s  n o m b r e u x  é l è v e s ,  
s o u s  s o n  i n s p i r a t i o n  d i r e c t e  e t  a v e c  s o n  a t t e n t i o n  d e  t o u s  l e s  
i n s t a n t s ,  o n t  é t u d i é  l e s  é q u i l i b r e s  h é t é r o g è n e s  d e  s y s t è m e s  d e  p l u s  
e n  p l u s  c o m p l i q u é s ,  f o r m é s  p a r  d e s  s e l s  e t  l ’e a u .  C e r t a i n s  d e  c e s  
s y s t è m e s  s o n t  d ’o r d r e  A e t  m ê m e  5 , e t  i l s  c o m p o r t e n t  d e s  i n t e r 
v a l l e s  d e  t e m p é r a t u r e  d e  p l u s  e n p l u s  é t e n d u s , n é c e s s i t a n t  q u e l q u e 
f o is  d e s  m e s u r e s  d e  s o l u b i l i t é  s o u s  p r e s s i o n .

Ces expériences on t été l’occasion  de m ises au  p o in t techniques 
nouvelles e t de perfec tionnem en ts co n s tan ts . U n trav a il de ce 
genre ne v a u t que p a r  la  p réc ision  des m esu res  e t la  ce rtitude des 
ré s u lta ts .  C o r n e c  a  été d 'une  ex igence ex trêm e à  ce p o in t de vue. 
T o u t tra v a il so rti de son  la b o ra to ire  es t défin itif d an s  les lim ites 
de la  p réc is io n  ind iquée. Des m esu res d’a u tre s  la b o ra to ire s  n ’ont 
ja m a is  ap p o rté  que des confirm ations to ta les.

P arm i les sy stèm es é tud iés , on tro u v e  a v a n t to u t ceux dont on 
e s t étonné que des m esu res  su ffisan tes n 'a ie n t p a s  ex is té  av a n t 
C o r n e c  : les sels a lca lin s co u ran ts , ceux n o ta m m e n t qu i in te rv ien 
nen t d an s  le s .g isem en ts  de p o ta sse  d 'A lsace e t dans les n itra te s  
du  Chili. De ces é tu d es, do n t les ré su lta ts  o n t p u  ê tre  u tilisab les 
dans l’in d u strie , C o r n e c  n ’a ja m a is  tiré  de p ro fit personnel.

Des recherches vo isines on t condu it à o b se rv e r la  d ésh y d ra ta tio n  
e t la py rogénation  des sels e t à l’é lab o ra tio n  de m éthodes sim ples 
d’ana lyse  physicoch im ique de so lu tions sa lin es .

Une m éthode b asée  su r  l’a b a isse m e n t des p o in ts  d ’eu tex ie  a 
spécia lem en t in té ressé  C o r n e c  ces d ern iè res  années e t p ro m et des 
ré su lta ts  n o u v eau x  dans la  d é te rm in a tio n  des form ules d ’élec tro - 
ly tes.

A ccesso irem ent, on ren co n tre  chez C o r n e c  d ’a u tre s  expériences, 
te lles que l’an a ly se  sp e c tra le  de cendres d ’algues de s a  B retagne 
n a ta le .

Ces trav a u x  so n t exposés d an s  les A nnales, dans la  rev u e  C ali
che e t au  B ulle tin . M alheu reusem en t C o r n e c  ne se d éc id a it que 
trè s  d ifficilem ent à  réd ig er un  m ém oire. Le B u lle tin  en renferm e 
quelques-uns, to u jo u rs  çoq rts , m ais beau co u p  de com m unications
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v erb a les  à la  section  de S tra sb o u rg , to u jo u rs  ex trêm em en t laco
n iques. L a pensée de C o r n e c , et so u v e n t la p a rtie  la  p lu s  person
nelle de son  œ uvre , d o it ê tre  recherchée, non p as  dans des p u b li
cations en son  nom , m ais d an s  les thèses de ses élèves iC hrétien , 
H ering, M uller, H am m el, Lehné e t b ien  d 'au tres).

L ’influence de son  enseignem ent a été considérab le . Peu de cours 
étaien t a u ss i ap p réc iés  des é tu d ian ts .

C o r n e c , to u t en se défen d an t vo lon tiers  d ’ê tre  u n  in te llectuel, 
a v a it un e  facilité  é tonnan te  p o u r com prend re  un  p rob lèm e sc ien ti
fique. Son e sp rit é ta it dom iné p a r  u n  beso in  v io len t de logique et 
de clarté. D u p rem ier coup d ’œil, il d éco u v ra it les fissures d ’un 
ra isonnem en t ou  les con trad ic tions d ’un exposé.

Sa p erso n n a lité  est de celles qu i p ro v o q u en t de v ives réac tio n s . 
B reton de race  e t de conviction , il a v a it u n  ca rac tè re  essen tie lle 
m ent in d ép en d an t. Inaccessib le  à  to u t a rg u m e n t d ’au to rité  il é tu 
dia it to u jo u rs  p a r  lui-m êm e chaque p ro b lèm e hum ain  qui p o u v a it 
se poser. V o lon tiers il a d o p ta it une p osition  non-conform iste .

C om battif d an s  to u tes  les cau ses  q u i lu i p a ra issa ie n t ju s te s , il a 
pu se h eu rte r  au x  uns e t au x  a u tre s . M ais il a  conqu is l’indéfec
tible am itié  de ceux  qui o n t su le com prendre . Sous u n  ex té rieu r 
rugueux  se cach a it un e  sen s ib ilité  que ne soupçonnaien t p as  ceux 
qui le v o y aien t de loin. D’une bonté p ro fonde , il a  su  s ’a tta c h e r  la  
g ra titu d e  défin itive e t une affection v ra im en t filiale de la  p lu p a rt 
de ses élèves.

La Société C him ique p rie  M adam e C o r n e c  d ’accep te r ses  p lus 
vives condo léances.

Le S ecré ta ire  G énéra l annonce avec  re g re t la  d isp a ritio n  de p lu 
sieurs de nos M em bres ; au x  fam illes de nos collègues défunts, o n t 
été exprim ées les sincères condoléances de la  Société.

M . M aurice F r a n ç o is , décédé le 17 fév rier dern ier, n a q u it à  Mou- 
treuil-sur-M er le  27 octob re  1858. D octeur ès Sciences, P harm ac ien  
honoraire des H ôp itaux  de P aris , ancien  Chef des T ra v a u x  p r a t i 
ques à la  F acu lté  de P harm ac ie , il a p p a r te n a it à  n o tre  Société 
depuis 1905. S a  thèse  sou tenue  en 1901 se ra p p o r ta i t à  l’é tude des 
iodures de m ercu re  e t de leu rs  dérivés am m oniés, su je t q u ’il a 
continué de tra v a ille r  ju s q u ’à  ces dern ières années e t d o n t les 
résu lta ts  o n t été pub liés d an s  n o tre  B ulle tin . 11 la isse  un  nom bre 
considérab le  de no tes p u b liées  so it au  Journa l de P harm acie et de 
Chimie, so it au x  A nnales des F a lsifica tions , su r  des  m éthodes 
d’essais  de m éd icam en ts, d ’a lim en ts, d ’a n tise p tiq u e s , d ’in sec ti
cides, etc. Les é tu d ian ts  en p h arm ac ie  u til ise n t encore ses « M ani
pu la tions de C him ie an a ly tiq u e  app liquée  '> co m p ren an t l’an a ly se  
des p rin c ip au x  p ro d u its  p h arm aceu tiq u es  a in si que des d é term i
nations se ra p p o rta n t à la  toxicologie, à la  chim ie b io log ique, à 
l’hydrologie e t à  la  b rom ato log ie . Il a  a u s s i pub lié  des m o n o g ra 
phies, en p a rtic u lie r  su r  les m é tau x  a lca lin s en 1904, l ’alum in ium  
et ses com posés en  1909, rev u es  b ib lio g rap h iq u es  très  exactes à 
l’époque de le u r  p a ru tio n . G ros tra v a ille u r , m odèle de conscience 
très m odeste , accueillan t, M. F r a n ç o is , ap rès  sa  m ise à  la  re tra ite ,



054 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. T . 7

a v a it  o rg an isé  un  p e tit la b o ra to ire  personnel où. il co n tin u a it de 
trav a ille r  ju s q u ’à  la  d éc la ra tio n  de la  guerre . E vacué en L oire- 
In férieure à ce m om ent, il su p p o rta  m al ce changem ent b ru sq u e  
en ra iso n  de son g ran d  âge : revenu  à  P aris , il sem b la it s ’en rem ettre  
len tem en t e t il e s p é ra it p o u rsu iv re  ses tra v a u x  de recherche lo rsque 
hélas ! la  m o rt e s t venue le su rp re n d re .

M. G eorges H a l p h e n , M em bre de la  Société depu is 1903, n a q u it 
à  V erdun  en 1867. A ncien élève de l ’Ecole de P hysique e t de Chimie 
de la  V ille de P aris  (p rem ière prom otion), il en tra  au  lab o ra to ire  
des ex p e rtise s  du  M inistère d u  C om m erce a lo rs  d irigé  p a r  A. R i c h e  
e t il y re s ta  ju s q u 'à  l’âge de la  re tra ite  ap rès en av o ir  été nom m é 
C hef en  1908. Ses tra v a u x  se ra p p o rtè re n t su rto u t à  la  p ra tiq u e  des 
e ssa is  com m erciaux  des p ro d u its  ch im iques e t des m a tiè re s  p re 
m ières, en p a rticu lie r  des co rps g ras  ; q u e lq u es ré su lta ts  de ses 
tra v a u x  d an s  ce dom aine o n t fa it l ’o b je t de p lu s ieu rs  m ém oires 
in sérés d an s n o tre  B u lle tin . 11 s ’occupa  aussi des v ins, des g lucides, 
des pé tro les, des couleurs e t v e rn is  ; il p u b lia  des ouvrages en tiers 
su r  ces d ivers su je ts , gu ides p réc ieu x  p o u r les ch im istes experts  
p rès les tr ib u n a u x . M em bre, p u is  S ecré ta ire  d u  C om ité consu l
ta tif  des A rts e t M anufactu res , il co llabo ra  à  l’édification  du ta r if  
d o u an ier d ’ap p lica tio n  parfo is s i dé lica te . E x p e r t en douanes, sa  
com pétence é ta it  u nan im em en t reconnue  d an s  ce rô le  difficile, en 
m êm e tem ps q u ’é ta it appréciée s a  p a rfa ite  courto isie .

Jacques L e r o i d e  é ta it né à  A blon-sur-Seine, le 2 février 1879. 
A près des é tu d es au  Lycée de A^ersailles il fu t ad m is en 1896 à 
l’Ecole de P hysique  e t de Chim ie de P aris . C’e s t d an s  ce tte  école 
q u ’il d e v a it faire tou te  s a  carriè re , d ’ab o rd  com m e so u s-ch e f  des 
T ra v a u x  de Chim ie A n aly tiq u e  dès 1902, pu is  com m e C hef des 
T ra v au x  au  m êm e la b o ra to ire  à  p a r t i r  de 1919. Jacq u es L e r o i d e  
s ’é ta it voué à  l ’enseignem ent p ra tiq u e  de la  Chim ie A naly tique. 
Une tren ta in e  de p rom otions de ch im istes lu i do iven t le m eilleur 
de leu r fo rm ation  d ’an a ly s tes . D oué d ’une g ran d e  v ivacité  d ’esp rit, 
e t d ’une h au te  cu ltu re , p o sséd an t des conna issances trè s  étendues, 
il é ta it d ’un e  com pétence e t d ’un e  sû re té  de ju g em en t ra re s  dans 
une des d isc ip lines les p lus dé lica tes  de la  chim ie. Son enseigne
m e n t se tro u v e  rep ro d u it d an s le  T ra ité  de Chim ie A naly tique q u ’il 
a  réd igé en co llab o ra tio n  av e c  M arcel Boll. M algré ses fonctions 
très  a b so rb a n te s , Jacq u es L e r o i d e  ne nég lig ea it p as  la  recherche 
p u re . S a  thèse  de D o c to ra t e s t un e  im p o rta n te  con tribu tion  à 
l’é tude des p ro p rié té s  des  é th e rs  se ls a .a -d isubs titués . Il a pub lié  
dans n o tre  B u lle tin  p lu s ieu rs  tra v a u x  de Chim ie A naly tique en 
p a rticu lie r  su r  le  d o sag e  titrim étr iq u e  du  m an g an èse , e t su r  les 
in d ica teu rs  colorés em ployés en ac id im étrie  e t en alcalim étrie .

Jacq u es L e r o i d e  cach a it sous un  a sp e c t fro id  et trè s  scep tique  
un cœ ur excellen t. Ses anciens élèves tro u v a ien t to u jo u rs  au p rès  
de lu i les conseils q u ’ils so llic ita ien t e t l’a ide  la  p lu s  généreuse . 
Les h ab ita n ts  de sa  ville n a ta le  a v a ie n t éga lem en t reconnu ses 
q u a lité s  e t l ’in té rê t q u ’il p o rta it à  la  chose p u b liq u e  en l ’é lisan t 
C onseiller M unicipal, p u is  M aire d ’A blon, fonctions désin té ressées 
auxque lles il se  d onnait avec to u t so n  dévouem ent. Les dern ières
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a n n é e s  d e  s a  v i e  o n t  é t é  a t t r i s t é e s  p a r  u n e  l o n g u e  m a l a d i e ,  c o n s é 
q u e n c e  d ’u n e  g r a v e  b l e s s u r e  r e ç u e  d u r a n t  l a  g u e r r e  d e  1914-1918, e t  
q u i  d e v a i t  l ’e m p o r t e r .

M. D e l é p i n e  e x p o s e  u n e  a M éthode de caractérisation de l'azote  
dans les substances organiques  ».

On fa it bou illir  la  su b s ta n c e  avec  de l’ac ide  su lfu riq u e  p e n d a n t 
une m inu te  e t décolore avec q u e lq u es c r is tau x  de p e rm an g an a te  
en fa isan t encore bou illir. Il se  form e ainsi assez  d ’am m oniaque 
pour q u ’on p u is se  la  c a rac té r ise r  à  p a r t i r  de 1 à  10 m illigr. de 
su b s tan ce . La m éthode trè s  générale  se ra  détaillée au  B ulle tin .

D ans une a u tre  séance, M. D elépine ex p o sera  com m ent avec  le 
m angan ite  de p o ta ssiu m  on p e u t c a rac té rise r  les élém ents les p lus 
d ivers des m a tiè re s  o rg an iq u es.

A la  fin de la  com m unication M. E rn e s t K a iia n e  signale  q u ’il a 
proposé en 1934 (A ction de l’acide p erch lo riq u e  su r  les m atiè res 
o rg an iq u es, p . 50, d eux  fascicu les, H erm ann e t Cie, E d ., Paris) 
l’em ploi de la  m éthode  de K jeldah l, avec ad d itio n  d ’acide perch lo 
rique pou r accé lérer l 'a tta q u e , p o u r  la  recherche de l'azo te  su r  un 
cen tig ram m e de su b stan ce . D urée de l ’opéra tion  : 1-2 m inu tes.

Son tra v a il a  été com plété p a r  celu i de M"" G a u d u g h o n - T i iu c h o t  
(C on tribu tion  à l’é lude  de la  m éthode de K jeldahl ; em ploi de 
l’acide perch lo rique ; thèse  U niv. (P harm .), P aris , 1936 ; p . 95) où 
une techn ique p réc ise  a  été décrite , a in s i que son  app lica tion  à 
38 su b stan ce s  azotées.

L a  r é d u c t i o n  a c t i v e  d e  l ’a c i d e  n i t r i q u e  e n  a m m o n i a q u e  a u  c o u r s  
d e  l ’a t t a q u e  s u l f o - p e r c h l o r i q u e  a  é t é  s i g n a l é e  p a r  K a iia n e  d a n s  le  
m ê m e  t r a v a i l  ( p .  27 e t  p .  53).

M. D e l e p i n e  p rend  no te de l’o b se rv a tio n  de M. K ahane et pense 
qu ’il n ’es t pas  m au v ais  que les ch im istes a ien t d eu x  m odes opé
ra to ires en tre  lesquels ils p o u rro n t choisir.

M. Ch. O. Gun.r.AxiMiN fa it un e  com m unication  in titu lée  « A  propos 
du m icro D um as , sur un d is p o s iti f  s im p le  perm ettan t avec sécurité  
de su pprim er l'in tervention  du K ipp  ».

A yan t en vue le dosage de l'azo te  des com posés o rgan iques p a r  
le m icro D um as, il a rr iv e  q u ’on ne parv ien n e  p a s  à p rodu ire  du  
gaz ca rbon ique su ffisam m ent p u r  à l ’a ide  du  K ipp c lassiquem en t 
conseillé. Le d ispositif  réa lisé  p a r  l’a u te u r  à  l'a id e  d 'u n  tube rem pli 
de b ica rb o n a te  de sod ium  e t d ’une soupape  com pte-bu lles p erm et 
d 'exécu te r ce dosage im m éd ia tem en t et en to u te  sécurité  san s la 
p rép a ra tio n  p réa lab le  e t parfo is fastid ieuse  de ce t a p p a re il néfaste, 
s’il n ’e s t pas  p a rfa it, q u ’e s t le K ipp.

M. le P r é s i d e n t  donne en su ite  la  paro le  à  M. Denis D u y e e n  po u r 
une ca u se rie  su r  « Les théories de la calcination de L a u ren t-  
B eraut ».

Le seu l ch im iste  qui p a ra ît  ê tre  reconnu com m e ay a n t essayé
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d 'ex p liq u er l’au g m en ta tio n  de po ids sub ie  p a r  les m étaux  après 
ca lc ina tion , a v a n t l’illu stre  L avo isier e s t Jean  Rey.

Les h is to ires  de la  chim ie igno ren t L au ren t B erau t qui, en 1747, 
o b tin t le p rix  de l'A cadém ie de B ordeaux  avec s a  « D isserta tion  
<c su r  la  cau se  de l’augm enta tion  de po ids, que certa ines m atières 
" acq u iè ren t d an s  leu r ca lc ination . » S on œ uvre e s t en tièrem en t 
fondée su r  les expériences faites p a r  d ’a u tre s  ch im istes; il dém ontre 
q u ’ap rè s  ca lc ination  les m étaux  su b is se n t une d im inu tion  de 
p o id s  spécifique e t une au g m en ta tio n  de po ids a b so lu  : il en 
d é d u is it qu e  ce tte  au g m en ta tio n  v ie n t de l’ab so rp tio n  de p a r ti
cules hétérogènes se tro u v a n t d an s  l ’a ir. Il c o m b a ttit p lusieu rs 
théories en d ém o n tran t q u ’elles é ta ie n t fausses.

Cet exposé su iv i avec g ran d  in té rê t p a r  l’assis tan ce , recu eillit de 
nom b reu x  ap p lau d issem en ts  e t d o n n a  lieu à d 'in té re ssan ts  échanges 
de vues.

S ocié té  ch im iq u e de France. —  S ection  de Lyon.

SÉANCE DU 12 D ÉCEM B RE 1939.

Présidence de M . D œ u v r e ,  Président.

Sur le râle de l’eau dans la ch lorura tion  de la ch a u x , 

p a r  M M . L e m a r c h a n d s  e t M a t i z .

Les au teu rs  p a r ta n t  du  fa it que le ch lo re  n ’ag it p as  su r  l’oxyde 
de calcium  anhydre  ta n d is  qu e  la  réaction  es t to ta le  s i on opère 
avec la  chaux  étein te  co n ten an t en p lus 4 à 5 0/0 d 'eau , é tab lissen t 
p a r  l’é tude  ex p é rim en ta le  de l’ac tion  du chlore su r  l ’oxyde de ca l
cium  p artie llem en t h y d ra té , que l ’ea u  d ’h y d ra ta tio n  es t déplacée 
p a r  le chlore su iv a n t la  réaction  exo therm ique  :

C a O .II20  +  Cl2 -> - C aO C l2 - f  II20

e t que ce tte  eau , h y d ra ta n t l'oxyde an h y d re  p e rm e t à n o u v eau  la 
ch lo ru ra tio n  de la  ch au x  h y d ra tée  form ée. Tel e s t le rôle de l’eau . 
Com m e conséquence les d iverses ob se rv a tio n s faites su r  le tau x  de 
ch lo ru ra tion , la  ch a leu r dégagée, la  m asse  d ’eau vaporisée cadren t 
trè s  b ien  avec la  théorie é tab lie . U ne é tude su r  l’ac tion  du  chlore 
su r  COjCa v ien t confirm er le m écanism e de la  ch lo ru ra tio n .
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Sur la dégrada tion  anaérobie de la cystéine p a r  la désu ifurase , 
nouveau fe r m e n t contenu dans le fo ie \  

p a r  G. F r o m a g e o t , E. W o o k e y  et P. C i i a i x .

P o u rsu iv an t leu rs recherches su r  la  d ég ra d a tio n  en anaérob iose  
de ce rta in s dérivés su lfu rés, n o tam m en t de la  cystéine e t de la  
cystine, les au teu rs  o n t m is en  év idence l’existence, d an s  le foie du  
chien, d ’un  ferm ent do n t l’ac tion  su r  la  cystéine se m an ifeste  p a r  
la p roduction  in tense  d ’hydrogène sulfuré, san s q u ’il y a it lib é ra 
tion concom ittan te  d ’am m on iaque. En b ro y a n t finem ent u n  foie de 
chien, pu is en tra i ta n t la  p â le  liqu ide  p a r  l’acctone e t l’éther d an s  
les cond itions h ab itu e lles , on o b tien t une p rép a ra tio n  sèche, p u l
véru len te, qu i, m a in ten u e  so u s v ide  à  la  g lacière , conserve son a c ti
vité san s changem ent p e n d a n t p lu s ieu rs  sem aines. P a r  sim ple 
m acéra tion  d an s  l ’ea u  fro ide (n g. d ans 15 n  cm 3 à  0° p en d an t 
40 m inutes) su iv ie  d 'u n e  cen trifugation , ce tte  poudre  donne un  
ex tra it aq u e u x  actif, lim pide. L a te m p é ra tu re  o p tim a  de l’action  
de cette p rép a ra tio n  e s t 50° ; son  pn  op tim um  7,2. D’a u tre  p a rt, 
ce ferm en t n ’ag it rig o u reu sem en t p as  su r  la  d -cysté ine  ; il tém oigne 
a in si d ’une spécificité sté réoch im ique ab so lu e . Sa rép a rtitio n  dans 
les d ifférents o rganes du chien s 'ex p rim e p a r  les chiffres su iv an ts  : 
Foie =  100; p a n c r é a s =  10 à  30 ; r e i n = 7 ;  m uscle =  1 ; cerveau  et 
ra te  =  0,3 à 0,7.

Sur la p o lym érisa tio n  comparée de l'acétate de vinyle  
et des esters m éthacryliques  ; 

p a r  MM. L. M e u n i e r , J. C o l o n g e  e t  G. S k l o w s k y .

M. M e u n i e r , e n  c o l l a b o r a t i o n  a v e c  M M . C o i .o n g e  e t  S k l o w s k y , 
e x p o s e  l e s  r é s u l t a t s  d e s  r e c h e r c h e s  e f f e c tu é e s  e n  v u e  d e  c o m p a r e r  
le  r ô l e  d e s  p e r o x y d e s  c o n t e n u s  n a t u r e l l e m e n t  d a n s  l e s  e s t e r s  
m é t h a c r y l i q u e s ,  a v e c  le  r ô l e  q u ’i l s  j o u e n t  d a n s  l ’a c é t a t e  d e  v in y le .

Il rappe lle , à  ce su je t, les ré su lta ts  du  trav a il q u ’il a effectué en 
co llaboration  avec M. V a i s s i è r e , su r la  p résence e t l’influence des 
peroxydes à form e ozo n id e ,q u e  l’on tro u v e  d an s  l’acétate  de v inyl, 
lo rsque celui-ci se po lym érise d an s  d ifférentes conditions.

11 expose que d an s  les d eux  cas, la  p ro p o rtio n  des  peroxydes 
peu t être  augm entée  p a r  ozonisation , ou irrad ia tio n , en vase 
ouvert.

Il signale q u ’au  cours de la  po lym érisa tion  des esters  v inyliques 
et m éthacry liques p u rs , en a tm o sp h è re  d ’oxvgène, san s add ition  
de ca ta ly seu rs  é tran g ers , on p e u t observer un e  période d ’inh ib ition  
p en d an t laquelle  il y a  a b so rp tio n  d ’oxygène ; lo rsque l’équ ilib re 
e s ta t te in t ,la  po lym érisa tion  p eu t se déc lancher sous des influences 
d iverses, e t elle se m anifeste  avec dégagem en t de cha leu r très  
accentué e t lib é ra tio n  d ’oxygène.

La durée  de la  période d ’inh ib ition  exerce une influence cap ita le  
su r le po ids m olécu laire  des p ro d u its  o b ten u s . Ce dern ie r e s t d ’au 
tan t p lus élevé, que la  période d ’in h ib itio n  a  été p lu s  prolongée. 
La durée de la période d ’inh ib ition  es t d ’a illeu rs  fonction d u  ta u x
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de peroxydes, de la  tem péra tu re , de la  n a tu re  de l’atm osphère  et 
de la  n a tu re  des so lv an ts  lo rsq u ’il en e s t fa it u sage.

Les au teu rs  exposen t le m écanism e de la  po lym érisation  sous 
l'influence de ces ca ta ly seu rs .

A près av is unan im e des m em bres p ré se n ts , le b u re a u  de la  
Section de Lyon p o u r l’année 1939 e s t m a in te n u  en 1940, à  savo ir :

Président : M. D œ uvbe.
Vice-Présidents  : MM. R iv â t  e t  C h a m b o n .

Secrétaire  : M. C o lo n g e .
Trésorier  : M. R em v -G en n eté .

séance n u  12 mars 1940.

Présidence de M. D c e u v b e , P résident.

N otions pra tiques de pholocolorim étrie  ; 
p a r  M. le C hanoine P in te .

L ’a u te u r  expose d ’une façon cla ire  e t concise les av an tag es  du 
pho toeo lo rim ètre  à  cellule pho toé lec trique  ; s a  conférence p eu t se 
résum er très  incom plè tem ent p a r  ce qu i su it :

S ans une source  lum ineuse qu i l’excite , la  couleur n ’ex iste  pas  ; 
sa n s  u n  œil p o u r la  percevoir, elle ne signifie rien . Le. su p p o rt 
coloré n ’es t que m atiè re  in e rte  et p ass iv e . D ’où, tro is  v a ria b le s  à 
d is tin g u e r  q u an d  on v eu t p a rle r couleur : la  sou rce , la  m atiè re  
colorée, l’œil. L ’œ il hu m ain  est in cap ab le  de fa ire  l’an a ly se  des 
m ultip les rad ia tio n s  colorées q u i im p ressio n n en t s a  ré tine .

M. T o u ssa in t a  eu le m érite  d ’u tilise r le p rem ier d an s sa  photo- 
colorim étrie , la  cellule pho toé lec trique, douée de la  p roprié té  
re m a rq u a b le  de tran sfo rm er la  lum ière  reçue des échantillons en 
exam en  en un co u ra n t élec trique, lu i-m êm e m esuré  p a r  un  g a lv a 
nom ètre. G râce à  la  faib le résis tan ce  d u  ga lv an o m ètre  e t à  la 
construction  de la  cellule, les co u ran ts  en reg is trés  so n t exactem en t 
p ro p o rtio n n els  au x  q u an tité s  de lum ière tran sm ise  p a r  les échan
tillons. D ans ce t ap p a re il six  filtres colorés, d o n t les b an d e s  chro
m atiques rep ro d u ise n t si on les ju x ta p o se  le sp ec tre  v isib le , son t 
trav e rsés  p a r  la  lum ière d ’une source. P a r  conséquen t, con n a issan t 
p o u r chacun  des s ix  filtres le ra p p o r t des lum inosités de l’éch an 
tillon  e t de l’é ta lo n , on p eu t en dédu ire  une co u rb e  en six  po in ts 
e t la  p o rte r  su r  un  d iag ram m e qu i a  p o u r ab sc isses  les colorations 
e t p o u r  o rdonnées les in ten sités  d ’ém ission. C’e s t la  « courbe de 
couleur  » si l’é ta lon  choisi e s t le b lan c  p u r , sym bole de l ’équilib re 
de to u tes  les co lo ra tio n s; c’e s t la  « courbe d 'échantillonnage  » si 
l’étalon  es t un  type coloré à rep ro d u ire .

O n d éd u it de ces courbes : le to n  m oyen ou « lum inosité  » d ’une 
cou leur ; la  « pure té  » d ’une couleur, rep résen tée  p a r  l’écart d ’in 
tensité  en tre  la  dom inan te  e t la  com plém entaire .
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O n peut, à  l’a ide  de ces cou rbes, résoudre  les p rob lèm es de colo- 
rim étrie  su iv a n ts  : échan tillonnage en te in tu re, v a leu r re la tiv e  des 
liv ra isons de co lo ran ts  p a r  ra p p o r t au  type de ven te, g ran d e u r de 
la d ég rad a tio n  d 'une  te in tu re  sous l’action  dès d ivers agen ts ag re s
sifs, la  lum ière en particu lie r.

L’ap p a re il tran sfo rm é en pho tom ètre , p ar la  su p p ress io n  des 
flltres, p erm et de p rocéder à  l ’an a ly se  d u  b r illa n t et à  la  m esure 
des opacités.

Nouvelles m éthodes et réactions pour la  détection  
des g a z  de com bat.

M. V o i r e t  fa it u n  exposé t r è s  docum enté s u r  ce tte  im portan te 
question  d ’ac tua lité .

S o cié té  ch im iq u e de F ran ce (S ection  de M ontpellier)

S é a n c e  d u  14 m a r s  1940.

Présidence de M .  C a n a l s , Président.

Il est. décidé de m a in ten ir  en  fonctions, p en d a n t la  du rée  des 
hostilités, le B ureau de la  Section, élu p o u r l’année 1939.

C om m unications :

A ction  de l'acide hypoch loreux naissant su r  la  pu légone

M1'0 G erm aine C a u q u il e l M. P aul M ion font conna ître  les p re 
m iers ré su lta ts  tro u v és d an s l ’ac tion  de l’acide hypoch lo reux  su r 
la pulégone (m élhyl-3-isopropvlidène-6-cyclohexanone).

E b 7C0 : 2 1 6 ° - 2 n °  ; d f =  0 ,911 ; « 1 ^ = 1 , 4 7 4 2 6 .
[a ]587o =  H" 2 8 ° ,8 2 .

CH3

CH

CH,
CO

c
CH3.C .C 1I3

L 'acide hypoch lo reux  n a is s a n t a été ob ten u  p a r  hydro lyse de 

la chloro-urée ( C O < ^ G1), p rép a rée  su iv a n t les in d ica tio n s de 

D etœ uf(l). A près tra item e n t convenab le  on a isolé u n  liqu ide  faible-

(1) D e t c e u f ,  Bull. Soc. Cliim., 1922, 1, 102.
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m ent coloré en ro se  : E b 20 : 134°-135° ; rf|3=  1,0892 ; nf?893=  1,49541 ;
11. M. trouvée : 51,58 calculée pou r Cioll)70 2Cl : 5 1 ,9 /; [a]578o — -j- 
13,30; et do n t le dosage de chlore p a r  la  m éthode de S tépanow  : 
Cl 0/0 trouvé  17,52; calcu lé 17,35; confirm e que les au teu rs  ont 
o b ten u  un e  m onoch lo rhydrine  de glycol : le param enthane-ch loro- 
4 ol-8  one-3.

C H .C Ilj

H jc/ N c i i ,

C.C1
riIc h 3. c < c1]i

Ce com posé colore en v e r t le perch lo ru re  de fer, il ré a g it donc sous 
s a  forme énolique.

S a  so lu tion  éthérée tra itée  p a r  la  p o ta sse  so lide, donne un 
liqu ide E b20 : 136°-137° do n t l’é tude  e s t en cours.

Sur les fi-chloro-décalines-stéréoisomères, 
p a r  M11* G erm aine Catjquit. e t M. Y asuo Inam uua.

D ivers procédés on t été u tilisé s  p o u r l’ob ten tion  des p-chloro- 
décalines-slé réo isom ôres :

1° P a r  ac tion  de l ’acide ch lo rhyd rique  en tu b e s  scellés à  150° ; du  
p en tach lo ru re  de phospho re  e t du  ch lo ru re  de th ionyle, à  froid, 
su r  le ¡Ldécalol tra n s  F  : 75°, on o b tien t u n e  ¡S-chloro-décaline 
u n iq u e : E b 13 : 108-109°: df° =  1,0142; n|§g3 =  1,4921 ; R. M. tro u v ée :

. 49,38 ; ca lcu lée  p o u r Gj0l i (1Cl : 48,85 ;
2° P a r  ch lo ru ra tion  d irec te  de la  décaline tra n s  ;

(E b ,60: 185“) ; rffs =  ü ,8 7 il ;  1,4698
on ob tien t une p-chloro-décaline : E b 13 : 108°-110° ; d f =  1,0231;

=  1)4933 ; R. M. trouvée : 49,10 ;
3° P a r  ch lo ru ra tion  d an s  les m êm es conditions de la  décaline cis.

E b 7C0 : 193° ; ¿¿|s — 0,889 ; nf§93= l,4 7 7 6  
on o b tie n t une fl-chloro-décnline ; E b 13 : 113“-H 5° ; rf|3 =  1,0290 ; 
«1^53=1,4981 ; 11. M. tro u v é e : 49,16.

La co m p ara iso n  des co n s tan tes  ph y siq u es p e rm e t de conclure 
que les a u te u rs  ont ob tenu  au  m oins deux  fi-chloro-décalines stéréo- 
isom ères.

Action  de l'o xyg èn e  su r les o rgano-m agnésiens des fi-chloro- 
décalines ; p a r  M11“ G erm aine C a u q u il e t M. Y asuo Inam uua.

1“ L a ¡î-chloro décaline trans ob tenue A p a r tir  du  décalol F. 75° 
p a r  les m éthodes précitées, chauffée p en d an t 10 h eu res  en so lu 
tion éthérée, en  p résence de m agnésium , donne un  chlorure de 
décaly l-m agnésium , qu i tra ité  p a r  l'oxygène à  zéro degré, pu is  
décom posé p a r  l ’eau  oxygénée, régénère le p-décalol F . 75° dont 
l’e s te r  ph ta liquc  acide fond à 180°.
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2° L a ¡3-chloro décaline ob tenue p a r  ch lo ru ra tion  d irecte  de la  
décaline tran s , soum ise au x  m êm es réactions que la  p récéden te  a 
perm is de sé p are r u n  alcool F . 75° d o n t le p h ta la te  acide fond 
à 180°.

C ette fi-chloro décaline a donc la  m êm e configuration  sp a tia le  
que la  p récédente.

3° La p-chloro décaline ob tenue p a r  ch lo ru ra tion  de la  ^-décaline 
cis, donne p lus d ifficilem ent que la  p récéden te  le dérivé o rgano - 
m agnésien , qu i, ap rè s  oxydation  et décom position  fo u rn it u n  alcool 
huileux, do n t le p h ta la te  purifié fond à 153°. C’es t le p h ta la te  d ’un 
fi-décalol cis, F . 19°.

Les au teu rs  p o u rsu iv en t l’é tude de ces d ivers stéréoisoruères.

M onoesters de l'acide m éthy ld ig lyco lique  ; 
p a r  MM. P ierre  V iè le s  e t M. Amik.

L’acide m éthyld ig lyco lique I l3C-CH(0 -CH 2-C 0 2H)C0 2II p eu t 
donner deux  m onoesters m étam ères : l’action  de l'é thano l su r 
l’anhydride  de l ’acide {d-j - 1) conduit à l’es te r m onoéthylique liqu ide : 
E b20: 168-170», ^ = 1 , 1 4 8 ,  n «  =  1,4331.

P ar dem i-saponification  du  (d -\-l)  m éthyld ig lyco la le  d ié thy lique 
a été p rép a ré  u n  m onoeste r do n t les co n stan tes  physiques son t 
isensib lem ent les m êm es que celles du  corps p récéden t ; toutefois 
il a  été co n sta té  que la  v ite sse  d ’estérifica tion  p a r  l ’éthanol du 
m onoester p rép a ré  p a r  dem i-sapon ification  es t supérieu re  à  celle 
du  m onoeste r p ro v en a n t de l ’anhydride , ce qu i s ’in te rp rè te  facile
m ent si l ’on ad m et que ce dern ie r com posé ren ferm e su r to u t l’iso 
mère (I), le m onoester p rép a ré  p a r  dem i-saponification  ren ferm an t 
su rto u t le co rps (II) où le carbonyle es t le m oins p ro tég é  :

H3C . C H . C 0 2II H3C . C H . C 0 2C2H5
0< o<

(I) CH2.C 0 2C2H5 (II) CII2.C 0 2II

Il a  pu , d u  reste , ê tre  é tab li que le m onoester p ro v en a n t de 
l’anhydride  est constitué  uniquem ent p a r  le corps (I) : on a  p réparé  
l’anhydride de l’acide m éthyld ig lyco lique actif, pu is l 'e s te r  m ono
éthylique co rresp o n d an t e t ce dern ie r a  été estérifié p a r le  m éthanol. 
Le d ieste r m ix te a in s i ob tenu  a  été identifié à  l 'é th an o ate  d ’éthyle- 
oxy-2-p ropanoate  de m éthyle (1) p a r  son  pouvoir ro ta to ire ; les 
deux  d ie ste rs  m ix tes isom ères ay a n t un  pouvo ir ro ta to ire  très dif
férent l'un  de l’au tre .

Il p a ra ît v ra isem b lab le  q u e  le m onoester p rép a ré  p a r  dem i-sapo
nification renferm e la  v a rié té  (II) p u re  ou du m oins en g ran d  excès.

N ouveaux dérivés de l'anhydride  (d-\-1) d ilac ty lique  :
rnonoesters, acide (d -f-1) d ilac ty lam ique  ; p a r  M. P ierre  V iè le s .

1° L’an hydride  (d-)-¿) d ilac ty lique 0=[-CH(CH3)-C 0 J2= 0 , tra ité  
au B.-M. p en d a n t une dem i-heure p a r la  q u an tité  exac tem en t équ i-

(4) G o d c h o t  e t  Y i è l e s ,  C. II., 1936, 202, 1358.
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m olaire  d ’é thano l se tran sfo rm e en ( d - f - 1) d ilac ty la te  ruonoéthy- 
lique, b o u illan t à  140-145° sous 20 m m . Hg en se d ésh y d ra tan t et 
fo u rn issan t l 'anhydride  d'ester-acide.

A l’encon tre des d ieste rs , les m onoesters éthy lique et m éthylique 
so n t so lub les d an s l’eau .

2° P ar é v a p o ra tio n  de leu rs  so lu tions am m oniaca les, on ob tien t 
un  dépô t c r is ta llin  d u  se l am m oniaca l de l’acide am idé co rres
p o n d an t : m onoam ide (d-f-Zl d ilac ty lique , ou acide (d-j-Z) dilac-  
ty la m iq u e  non  encore décrit. Le (d + Z )  d ilac ty lam ate  d 'am m onium  
a  été tra i té  p a r  S O JI2 n /1  en q u an tité  légèrem ent in férieure à la 
th é o rie ; le ré s id u  de l’év ap o ra tio n  à  sec de la  liqueu r, constitué 
p a r  u n e  m asse  c rista lline , a été épu isé  p ar le chloroform e bou illan t.

L ’acide (d —(— ¿) d ilac ty lam ique  cris ta llise  à l’é ta t p u r  de la  so lu 
tion  ch loroform ique ; il e s t trè s  so lub le  dans l'eau , de laquelle  il 
crista llise  à  l’é ta t anhyd re , assez  peu  so lub le d an s  l’éther, fusible 
à  108-109° :

H ,C .C H .C O N H 2
ô <

H3C .C H .C O O II
acide dilactylam ique

Combinaisons des anhydrides de la série d i g lyco lique  
avec les phénols  ; p a r  M. P ierre  V if .l e s .

L’anhydride  dig lycolique 0 -(-C H 2-C 0 )20  e t ses hom ologues p a r
ta g en t avec les anhyd rides in te rnes des d iacides a lip h a tiq u es  ou 
a ro m a tiq u es, la  p ro p rié té  de se com biner au x  phéno ls, p o u r donner 
des com posés ana logues au x  ph ta lé in es  : les dig lycoléines.

Les ph ta lé ines des an h y d rid es dig lycolique e t (d-f-Z) d im éthyl- 
d ig lycolique (d ilacty lique! on t été facilem ent ob tenues p a r  chauf
fage des anhyd rides ou m êm e des d iacides avec le phénol, en 
p résence d ’ac ide  su lfu rique. L eurs se ls  a lcalins so n t colorés en rose 
pâle.

A vec la  résorcine, de la  même façon on t été p rép a rées  la  d ig lyco l- - 
fluorescéine  e t la  (d —j— Z) dilacty lfluorescéine , p réc ip itab les  p ar 
l’eau  du  m élange b ru t  e t so lub les d an s les so lu tions alcalines d ’où 
un excès d 'ac ide  ch lo rhydrique les rep réc ip ite , ce q u i perm et leur 
purifica tion . Ces so lu tions alca lines so n t rouge  orangé, avec une 
in tense  fluorescence verte , elles dev iennen t ja u n es  en m ilieu  acide.

P ar ac tion  de l’eau  de brom e, les éosines co rrespondan tes  on t été 
ob tenues ; leurs so lu tions alcalines so n t fo rtem en t colorées en  rose 
et fluorescentes.

Sur un p ro d u it acide caractérisé dans les dépôts fo rm é s  p a r  les 
huiles de g ra issa g e  au cours de leur u tilisa tion  ; 

p a r  M"° G erm aine C a u q u il  e t M. R aym ond C a l a s

Des dépô ts b ru ts  d éb a rra ssés  des hu iles de g ra issag e  p a r  tra item en t 
ap p ro p rié  et à  fro id , les au teu rs  ont iso lé un  com posé no ir à s tru c 
tu re  c rista lline  p a ra is sa n t hom ogène, de form ule b ru te  c 18h 12o 9.

D ans ce p ro d u it on a  p u  c a rac té rise r  u n  g ro upem en t ca rboxy -



lique [-COOH) e t deux  hydroxydes (-OII) n 'a p p a rte n a n t p as  à  une 
fonction acide.

Ce com posé com m ence légèrem ent à  s 'a lté re r  v e rs  100° ; à  160
170° s a  décom position  e s t p lu s  m arquée, il y a  p erte  d ’eau  e t de 
gaz ca rbon ique.

E u ü n  à 250° la  décom position  es t à  peu p rès  totale .
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R A P P O R T
SUR I.ES COMPTES D E  L 'EX E R C IC E 1939

PRÉSENTÉ PAR LA COMMISSION DES FINANCES

Com posée de

MM. DUCHEMIN, THESMAR, JOLIBOIS, ' 

BAILLY, rap p orteu r, 

G. DUPONT, p rés id en t, e t  DELABY, se cr é ta ire  g én éra l.

C hers C ollègues,

V ous n ’avez p a s  oublié qu e  nos com ptes de l’année 1938, ob je t 
de n o tre  ra p p o r t de l’a n  dern ie r, se so ld a ien t p a r  un  déficit consi
d é ra b le  de 137.628 fr. 37 qu i, rep o rté  A n o u v eau , a u ra it  dû  p eser 
lou rdem en t su r  n o tre  exercice 1939.

C om m ençons p a r  rendre  grAce au x  généreux  d o n a teu rs  anonym es 
qu i, com b lan t ce déficit, ont perm is A n o tre  Société de rééqu ilib rer, 
a u  m oins m om en taném en t, son b u d g e t e t d 'en v isag er l’av en ir avec 
p lus de sécurité .

L ’année 1939, d o n t nous avons A vous en tre ten ir  a u jo u rd ’hu i se 
so lde  p a r  un  excéden t de dépenses de 51.410-fr. 60.

Ce déficit est, en  réa lité , beaucoup  p lu s  im p o rta n t q u ’il n ’a p p a 
ra ît A prem ière vue e t il e u t été in fin im ent p lu s  accusé et de l’ordre 
de g ran d eu r de celu i de l’année 1938, s i no u s n ’av ions vécu en 
g ran d e  p a r tie  su r  nos sto ck s de p ap ie r  e t si les événem ents 
n ’av a ie n t réd u it de onze A neuf, le n o m b re  de nos B ulle tins.

L’aven ir, m alg ré la  réd u c tio n  de 50 0/0 A laquelle  nous oblige le 
décret-lo i su r  les pério d iq u es e t p a r  su ite  de l’au g m en ta tio n  de 
100 0/0 d u  p ap ie r p a r  ra p p o r t  au x  cours de sep tem b re  d e rn ie r et 
de celle, trè s  im p o rta n te , des fra is d ’im pression , n ’a p p a ra îtra it  pas 
exem pt d ’in certitu d e  si la  ru b riq u e  « su b v en tio n s d iverses », in tro 
d u ite  dans n o tre  b u d g e t p rév isionnel p o u r un to ta l de 120.000 francs, 
su r  l ’in itia tiv e  de n o tre  si dévoué C ollègue M. D uchem in , n ’é ta it 
de n a tu re  A nous d o nner tous ap a ise m en ts . GrAce au x  concours 
généreux  e t ép rouvés q u ’englobe cette  ru b riq u e , la  Société Chi
m ique de F rance  e s t assu rée  de p o u v o ir p o u rsu iv re  son œ uvre.

R e c e t t e s .  — E lle se so n t élevées A la  som m e de 943.243 fr. 23, 
supérieu res de 72.835 francs A celles de l’année 1938.

Cotisations et droits d ’entrée. — L eur to ta l e s t de 313.115 fr. 75, 
in férieur de 2.206 fr. 34 A celui de no tre  p récéden t exercice e t légè-
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renient su p é rieu r à  la  recette  in sc rite  à n o tre  B udget prévisionnel.

Rentes et in térêts des comptes courants. — Les prem ières s ’élèvent 
à 46.835 fr. 55 e t les seconds à  2.376 fr. 61 fo rm ant u n  to ta l de 
49.212 fr. 16 en légère p lu s  v a lue  s u r  ce lu i de l’année dernière.

Comptes du  B u lle tin . — Ce ch ap itre  se m onte  à  571.212 fr. 53 en 
augm enta tion  de 68.001 f. 45.

Nos ab o n n em en ts  on t a t te in t la  som m e de 178.139 (r. 55, en p lus 
value de 25.600 fr. 40 a ttr ib u a b lc , à la  fois, à  une au g m en ta tio n  du  
prix de l’abonnem en t e t à celle de p lus de 10 0/0 du  nom bre de nos 
abonnés é tran g ers .

P ar con tre , nos v en tes  d ’années et de num éros séparés so n t infé
rieures de 8.898 fr. 95 à  celles de n o tre  p récéd en t exercice.

L a su b v en tio n  des In d u strie s  C him iques e t celle de la  F édération  
des A ssociations de C him ie figuren t sensib lem en t d an s  nos recettes 
pour les m ôm es som m es qu e  l ’année dern ière .

La sub v en tio n  de la  C aisse N ationale de la  R echerche S cien ti
fique a  été augm entée de 50.000 francs e t p o rtée  à 150.000 francs.

C om m ent trad u ire  la  reconnaissance de la  Société C him ique de 
F rance en v ers  MM. les M em bres du  Conseil de la  C aisse N ationale 
de la  R echerche Scientifique, MM. les In d u strie ls  si ém inem m ent 
rep résen tés au  se in  de n o tre  Conseil e t la  F éd éra tio n  des A ssoc ia
tions de C him ie de F ra n ce  qu i, com m e les années p récéden tes, 
nous a  rem is la  to ta lité  de la  su b v en tio n  q u ’elle reço it de la  Con
fédération des Sociétés S cien tifiques F ra n ça ise  p o u r la  docum en
tation chim ique.

Recettes ex traord ina ires. — N ous ne m anquerons p as  d ’a ttire r  
l’a tten tion  de nos C onfrères su r  les dons d estinés à  la  rem ise  en 
é ta l d u  M onum ent S ieva e t d ’a d re sse r  l ’exp ression  de n o tre  p lus 
sincère g ra titu d e  à l ’A cadém ie des Sciences de P o rtuga l, à  
M. F r i e d e l ,  à  l'Ecole C en tra l des  A rts e t M anufactures e t à  l’Ecole 
de P hysique e t de Chim ie, au te u rs  de ces dons.

D é p e n s e s .  — E lles se so n t élevées à 994.653 fr. 83, in férieures 
de 13.382 fr. 77, seu lem en t, à  celles de l'exercice 1938.

A signa le r la  d im inu tion  de la  C on tribu tion  à  la  M aison de la  
Chimie, d 'où  la  guerre  nous a éloigné m om entaném ent.

Nos dépenses e t im pressions d iverses so n t éga lem en t en légère 
dim inution ; p a r  con tre , les d ébou rs p o u r R éunions e t Congrès et 
les d ro its  de g a rd e  de nos titre s  a tte ig n en t u n  chiffre un  peu p lus 
élevé que l’année dernière.

Les fra is  d 'im p ressio n  d u  B u lle tin  figu ren t d an s  nos com ptes 
pour la  som m e de 524.848 fr. 90in férieu rs de 43.285 fr. 60 à  cepx du 
précédent exercice. C ette d im inution  n ’es t d ’a illèu rs  q u ’ap p a ren te  
et nos dépenses d ’im pression  de l'année  1939 ram enée à  la  page, 
ap p ara issen t, au  con tra ire , en au g m en ta tio n  sensib le  su r celle de 
l’année 1938.

Nos factures de p ap ie r qui s ’élèven t à  60.513 fr. 35 son t en d im i
nution  de 92.178 fr. 35 su r  celles de l ’année p récéden te  au  cours de 
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laquelle  nous av ions effectué d ’im p o rta n ts  ach a ts  de prévoyance. 
M ais il v a  fallo ir reco n stitu e r nos p rov isions su r  la  b a se  d ’u n  cours 
d ’ac h a t doublé p a r  rap p o rt à l ’ép o q u e  d ’a v a n t guerre.

Enfin, e t su rto u t, il conv ien t de s ig n a le r, to u t particu liè rem ent, 
l’im portan te  annu ité  de 150.000 francs pour les tab les  hep tennales, 
fo rm ant avec le rep o rt de 81.637 fr. 90, de l’exercice 1938, un  to ta l 
de 231.635 fr. 90 su r  lequel a été em ployée au  cours de l'année 1939 
l'im p ressio n n an te  som m e de 194.321 fr. 10. S an s ê tre  tax é  de p ess i
m ism e, on p eu t d ire  qu e  la  p u b lica tio n  des T ab les hep tennales 
pose p o u r l’aven ir des finances de n o tre  Société un  p rob lèm e que 
n o tre  C om m ission e t n o tre  Conseil ne sa u ra ien t considérer avec 
trop  d ’atten tion .

Réserves pour a ffecta tions spéciales. — R ien d ’im p o rta n t à signaler 
d ans ce ch a p itre  ap rès  ce q u i v ien t d ’ê tre  d it d an s  le p a rag rap h e  
p récéden t.

P o rte feu ille . — A n o te r la  so rtie  de 15 ob liga tions de chem ins 
de fer d o n t le  rem b o u rsem en t a  été em ployé à  l 'a c h a t de 18 obli
g a tions sem b lab les  avec u n  faib le  re liq u a t de 12 fr. 19 figu ran t 
p a rm i nos rece ttes .

N ous av ions s ignalé  d an s  n o tre  dern ie r ra p p o rt une sensib le 
rev a lo risa tio n  de n o tre  P orte feu ille  qu i s ’es t encore accen tuée au 
cours de no tre  d e rn ie r  exercice, légère com pensa tion  au x  hausses 
de to u te s  so rtes  d o n t nous avons à p â tir .

P roposition  de réso lu tion . — A près av o ir a d re ssé  à  n o tre  T ré
so rie r, M. B o u ch o n n e t, nos p lu s  sincères rem erc iem en ts pou r le 
dévouem ent q u 'il ap p o rte  à  gérer nos finances e t exprim é no tre  
reco n n aissan ce  à  nos R éd ac teu rs  p o u r le so in  e t la  conscience 
q u ’ils m e tte n t à  accom plir leu r tâch e , nous vo u s p rions, chers 
C ollègues, de b ien  v ou lo ir ra tifie r  les com pfes qu i v ien n en t de 
vous ê tre  p résen tés  et q u i se  so lden t, en défin itive, p a r  u n  excédent 
de dépenses de 51.410 fr. 60. som m e que nous vous p ro p o so n s  de 
re p o rte r  à nouveau .

B u d g e t prévisionnel p o u r  1940. — En présence de la  situation  
ac tue lle , la  C om m ission p ropose de recondu ire  le b u d g e t p rév i
sionnel de l’année dern ière .
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COM PTES DE L’EXEUCICE 1939

R E C E T T E S

i le c c l t e s  o r d in a ir e s .

C otisations e t d ro its d ’e n t r é e   313 115 75
R entes su r l’E ta t   46 835 55
Intérêts des com ptes c o u r a n ts   2 376 61

  362 327 91

R ecettes a ffectées  sp écia lem en t au R ullctin .

S ubven tions d e s  In d u str ie s  C h i
m iques ................................................... 118 180 »

A b o n n e m e n ts ............................................ 178 139 55
V entes d ’années et num éros d iv e rs .. 9 892 98
S ubvention  pour ex tra its  (F édération  

N‘° des A ssociations de Chim ie de
F ra n c e ) . ................................................. 115 000 »

S ubvention  de la  C aisse de la  Re
cherche sc ien tifiq u e .........................  150 000 »

  571 212 53

R e c e t te s  e x t r a o r d in a ir e s .

D roits de garde  des p lis c a c h e té s . . . 190 »
Don a n o n y m e   2 000 »
Bénéfice su r titre s  so rtis  au  t i r a g e . . .  12 79
Don p o u r en tre tien  du  m onum ent

SIL V A ....................................................  4 300 »
R a ch a t de co tisa tio n .  .......................  3 200 »

------------------ 9 702 79

T o ta l ....................................................  943 243 23
E xcéden t de d ép e n se s .................. 51 410 60

994 653 83
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D É P E N S E S

f r .  c .

Indem nité, de S ecré ta ria t...................................  3 600 »
— T ré so re rie   1 440 »
— des A g e n ts .................................. 14 400 »

C ontribu tion  à la  M aison de la  C him ie  13 312 50
A ssu ra n c e s ............................................................. 235 25
R éunions annuelles, congrès, etc  ........  4 609 »
G ratifications d iv e rse s .......................................  810 »
F ra is de recouvrem ent e t co rrespondance. 5 388 30
Im pressions d iv e rs e s .......................................... 1 132 »
C otisation à  la  F é d é ra tio n .............................  125 »
D roits de garde  des t i t re s .................................  2 508 10
D épenses d iv e rse s ................................................ 1 989 »

-----------------  50 809 15

R éserves pou r p rix  A d ria n .............................  2 000 «
— — S ch u tzen b e rg e r.............. 166 65

. — — A n c e l ..................... 600 »
— — L e b la n c ............................  250 »
— — F on d atio n  F r ie d e l.................  6 101 »
— — R acha t de co tisa tio n   3 200 »
— — M onum ent S il v a   4 300 »

  16 611 65

A reporter. 61 421 40
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fr. c-
R e p o r t   67 427 40

Compte du B ulle tin  :

Im pression du  B u lle tin  .................................... 524 848 90
F actures p ap ie r (C lairefontaine e t N avarre). 60 513 35
F rais d ’expédition  du  B u lle t in .......................  39 985 23
A bonnem ents aux  p ério d iq u es .......................  3 730 35

-----------------  629 077 83

Indem nités des Rédacteurs :

R édacteur en c h e f ............. 7 200 M
— — ad jo in t. 6 000 »

C ontrôle des périod iques. 4 800 ))
R ubrique Chimie Biolo

gique .................................. 6 000 »
R ub riq u e  Chim ie Physi

q u e ...................................... 7

ooG* »
R ubrique Chim ie O rg a

n ique .................................. 6 000 n
B ulle tin  (docum entation). 78 852 95
T ables annue lles................ 32 095 65
A nnuité pou r tab les  dé-

c e n n a le s ...........................  150 000 »
298 148 60

Total 994 653 83
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FONDS RÉSERVÉS POUR AFFECTATIONS SPÉCIALES

SITUATION
AD

31 DÉCEMBRE 
1938.

1039.
DISTRIBUÉ

OU
EMPLOYÉ
EN 1939.

SITUATION
AD

31 DÉCEMBRE 
1939.

fr. c. i r . C. f r .  C. fr. c.

T ables h e p te n n a le s ........................... 87 637 90 150 000 n 194 327 70 43 310 20
R éserve p o u r B ib lio thèque ............. 12 557 80 n » » » 12 557 80

— P rix  S chu tzenberger........ 166 50 166 65 H » 333 15
— — A d ria n ........................ •1 500 » 2 000 » 2 000 1 500 •
— — A ncel........................... 2 135 02 600 » 500 » 2 235 02
— — L eb lanc ....................... 250 » 250 » » » 500 »
— F ondation  Le B el............... O o o o » » n  n 10 000 »
— — F rie d e l............. 30 505 » 610! n l |  D 36 606 -

R achats de c o tisa tio n s ..................... 2 897 61 3 200 » » Il 6 097 61
R éserve pou r tra d u c tio n s ............... 9 500 » 1) i) Il » 9 500 n
R éserve M onum ent S i lv a ............... 4 300 h Il II 4 300 »
R éserve (ex céd en t de recettes 

1935).................................................... 10 24201 » )) Il 11 10 242 01

167 391 84 166 611 65 196 827 70 137181 79

E xcéden t de dépenses (1938).............................  137 628 37

Balance des com ptes : R em boursem ent ano
nym e de l ’excéden t de dépenses (1937)... 137 000 »

E xcédent de dépenses (1938)................................................ . .

E xcéden t de dépenses (1939)......................................................

A la  C aisse d ’E p a rg n e ............... 38 119 »
A ux Chèques p o s ta u x   21 989 90
C. N. E. P ......................................   22 503 92
E n  ca isse .......................................... 2 530 »

85 142 82

628 87

13655342 
51 410 60

85 142 60
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R A P P O R T

s u r  l ’a c t iv i té  d u  B u l le t i n  d e  la  S o c i é t é  C h im iq u e  

d u r a n t  l ’a n n é e  1 9 3 9 .

L 'im pression  des M ém oires o rig inaux  e t des E x tra its  de docu
m entation  d u ra n t l’année 1939 se tro u v e  résum ée dans les deux  
tab leau x  su iv a n ts  :

B ulletin « M ém oires ».
Nombre Nombre

de pages de titres

Mémoires et Noies................................ îail 196
Conférences, Exposés d 'ac tu a lité ... 
Notices nécrologiques.........................

60 3
ai 4

B ibliographie......................................... 33 46
Rapports annuels.................................. 20
Prccès-verbaux des S éances............ 160
Tables auteurs M ém oires.................. 12
Tables m atières M ém oires................ 14

1726 pages

B ulletin a D ocum entation  ».
Nombre de pages Nombre d’extraits

Chimie physique........... 330 2720
— m in éra le .......... 46 418
— organique ........ 236 1797
— biologique........ 210 . 2309
— analytique........ 76 834

Appareils......................... 4 112

928 pages &390 extraits

M algré les trag iq u es  événem ents que nous v ivons et la  m ob ili
sa tion  d ’u n  g ra n d  nom bre  de nos R édac teu rs  la  pub lication  de 
no tre  Jo u rn a l p eu t con tinuer. T outefo is, du  fa it de la  d ispersion  
des chefs de ru b riq u e  e t des réd a c te u rs , so ien t au x  A rm ées, so it 
dans des serv ices in té re ssa n t la  Défense N ationale , le Conseil a 
décidé p o u r fac ilite r le  tr a v a il  de la  R édaction  d ’e sp ac er la p u b li
cation de nos B u lle tin s . C elle-c i e s t devenue trim estrie lle  a u  lieu 
de m ensuelle, m ais l’im p o rtan ce  de nos num éros a été accrue de 
m anière à fo rm er un  vo lum e de m atiè res  au ss i élevé que les règ le
m ents nous le p erm e tten t. En p a rticu lie r  le volum e m ém oires a  
conservé en 1939 la m êm e im p o rtan ce  qu 'en  1938.

Je ne sa u ra is  tro p  rem erc ie r e t a s su re r  de n o tre  reconnaissance 
les R édacteurs de la  D ocum entation  qu i, en d ép it des c ircons
tances, nous o n t continué e t accru  leu r ac tive  co llabo ra tion  et 
su rtou t ceux qu i, m ob ilisés, ce rta in es  fois au x  A rm ées, p ou rsu iven t
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en dehors de leu r serv ice, e t d an s  des conditions p réca ires , l’a n a 
lyse des pério d iq u es do n t ils av a ie n t la  charge  en tem ps de paix . 
C 'es t en p a rticu lie r  le cas p o u r le R éd ac teu r en  C hef A djoint, et 
les chefs de ru b riq u e , MM. K r a v t z o f f , G u é r i n , H a r i s p e  e t Y e l l u z , 
qui co n sac ren t leu rs  ra re s  m om ents de lib e rté , q u an d  ce n ’est pas 
leu rs  perm issions, à a s su re r  la  p u b lic a tio n  de n o tre  périod ique.

Le R édacteur en C h e f ,

G. C i j a m p e t i e i î .



1940 E. RENCKER. 673

MÉMOIRES PR ESENTE S A L A SOCIÉTÉ CHIMIQUE

N° 6 5 .  — R e c h e r c h e s  s u r  la  t r e m p e  d e s  c o m p o s é s  v i t r e u x ;  
p a r  M. E d o u a r d  R E N C K E R .

,(26.5.1939.)

L es  v e rr e s  é tu d iés  sont d ou x co m p o sés  d é fin is , l ’anh ydride b oriqu e  
e t la  p h ta lé in o  du p h én ol. On a o b serv é  le s  v a r ia tio n s  du vo lu m e  
sp écifiq u e  de chacun  de c e s  v e r r e s  à l ’aido d’un d isp o s it if  de dilato- 
raétrie c u b iq u e  d ep u is  0 d eg ré  ju s q u ’à u n e  tem p ératu re  n ettem en t 
su p ér ieu re  à la  « tem p ératu re  de transform ation  ».

D es th erm o sta ts  on t p erm is  d’é tu d ier  le s  v a r ia tio n s du  vo lu m e  
sp écifiq u e  à tem p ératu re  co n sta n te  en fon ction  du tem p s. On a 
e ssa y é  d ’in terp réter  le s  résu lta ts  e xp érim en tau x .

On sa it que si l’on a b a isse  la  tem p éra tu re  d ’un  liqu ide en su r
fusion, la  v iscosité  augm en te  continuellem ent, elle dev ien t m êm e 
si g rande  qu e  le  corps i in i tp a r  p rése n te r les p rop rié tés  m écaniques 
d ’un solide. Il diffère toutefois d 'u n  solide c r is ta llisé  p a r  l’iso trop ie , 
on d it q u ’on a affaire a lo rs à  un  solide am orphe ou encore à un  
verre.

Le p assag e  de l’é ta t liqu ide  à l’é ta t v itreu x  é ta it considéré, il y a 
quelque tem ps encore, com m e p arfa item en t continu , c’est-à -d ire  
qu ’il n ’es t p a s  m a rq u é  p a r  u n  p o in t an a logue  à  un  po in t de so lid i
fication où les p rop rié tés physiques p rése n ten t un e  d iscon tinu ité  en 
fonction de la  te m p éra tu re . C ette conception  incon testée il y a  quel
ques années e s t  soum ise m a in te n a n t à ce rta ines réserves.

D’ap rès les ré su lta ts  de différents m ém oires p a ru s  depu is 1920, 
les courbes rep ré se n ta n t une p ro p rié té  p h ysique  quelconque d ’un  
verre en fonction de la  te m p éra tu re  p ré se n ten t to u te s  u n  po in t 
anguleux. L a te m p éra tu re  de ce p o in t se  m ontre  sensib lem en t la 
même p o u r les différentes p rop rié tés  p hysiques d ’un m êm e corps ; 
on lu i a  donné le nom  de « p o in t de tran sfo rm a tio n  ». J ’a i m ontré 
dans des recherches an térieu res  que le « po in t de transfo rm ation  » 
coïncide sensib lem en t avec la  tem p éra tu re  à  laquelle  on peu t 
observer p o u r le verre  un  d é b u t de ram ollissem ent.

Ces ré su lta ts  se ra p p o rte n t a u s s i b ien  à  des com posés définis 
v itreux  q u ’à  des verres  in d u strie ls  qui so n t des m élanges ex trêm e
m ent com plexes. C’es t à cause  de ce tte  analog ie , q u ’à  la  su ite  des 
in té ressan tes  recherches op tiques de Mml! W in ter-K lein  (1) su r  la  
trem pe des verres d ’op tique , j ’ai pensé q u ’il s e ra it  in té ressan t d ’é tu 
dier la  trem p e  d ’un  com posé défini v itreu x .

(1) Thèse, Paris 1988 ; Revue d’optique théorique et instrum entale, 
1936, 15, 281.
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Recherches su r V anhydride borique. — J 'a i  choisi d ’ab o rd  l’anhy 
d ride  b o riq u e  q u i p rése n te  différents a v a n ta g e s . N otam m ent les 
tem p éra tu res  auxquelles se p ro d u isen t les phénom ènes in té res
sa n ts  so n t faciles à  a tte in d re  (200 à  300°). D’au tre  p a r t  ce v erre  ne 
r isq u e  p as  de su b ir  la  dev itrifica tion . De p lu s , p o u r com pléter 
l’é tude d e  Mmo W in ter-K Ie in , il m e sem b la it n écessaire  d ’é tud ier 
les varia tio n s d ’une p rop rié té  p h ysique  d u  verre  d an s l'in te rva lle  
de tem p éra tu re  m êm e où se p ro d u it  la  trem pe. J ’é ta is natu re llem en t 
p o rté  p a r  m es tra v a u x  an térieu rs  à  m’ad re sse r  à  la  m éthode d ila - 
to m é triq u e . M alheureusem ent, une m éthode de d iia tom étrie  linéaire  
ne p eu t ren d re  com pte des phénom ènes q u i se  p ro d u isen t lo rsque 
le v e rre  es t p lus ou m oins pâteux . J ’ai donc u tilisé  la  m éthode du 
d ila to m ètre  à lige.

Les ap p a re ils  que j ’ai em ployés so n t constitués de deux  partie s  
en crista l, u n  rése rv o ir e t un e  tige cap illa ire  réu n is  p a r  un  bouchon 
q u i p e rm e t l’in troduc tion  de p e tits  m orceaux  d ’anhydride  b o ri
q u e  ( fig . 1). Le rem plissage  se fa it sous v ide à l'a ide  de m ercure 
d istillé  p lu s ieu rs  fois. C ette  opéra tion  es t d ’a illeu rs assez pén ib le ; 
il m ’a fallu de n o m b reu x  e ssa is  in fruc tueux  a v a n t d ’a rriv e r à un 
rem p lissag e  convenable.

Je me su is finalem ent a rrê té  au d isp o s itif  de rem p lissag e  rep ro 
d u it ci-contre (Jig. 2). Le d ila to m è tre  à  tige , co n ten an t l’anhyd ride  
b o riq u e , est soudé  à  l ’a ide  de m a stic  golaz à u n  ap p a re il com por
ta n t  2 p e tite s  bou les co n ten an t la  q u an tité  de m ercure  d istillé  n é 
cessa ire  au  rem p lissage  du  d ila tom ètre . Le ro b in e t e s t relié  à  l’aide 
de golaz à  un  d isp o s itif  d o n n an t u n  bon  v ide  à  l ’aide d ’une pom pe 
à  hu ile en série  avec u n e  trom pe à vap eu r de m ercure . O n fa it le

",
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vide p e n d a n t p lu sieu rs  heu res  en chauffant légèrem ent le  m ercure 
de façon à  le d is tille r  d 'une  bou le  vers l 'au tre , ce qu i fac ilite ra  le 
dégazage. E nsu ite , ou ferm e le ro b in e t e t on sép are  l’appareil du 
d ispositif à  vide. En b ascu lan t, on  rem plit le d ila tom ètre  de m er
cure d an s le vide. •

F ig .  2 .

R em p lissag e  du  d ila to m è tre  «à tige .

11 fau t no te r que je  n 'a i p a s  p u  réa lise r a insi u n  rem p lissage 
convenable dans un  d ila tom ètre  en verre  pyrex . Au b o u t de quel
ques jo u rs , a u -d e ssu s  de 200°, il a p p a ra is s a it  tou jours des bu lles 
gazeuses d an s le réservo ir. Je n ’ai pas  obse rvé ces difficultés 
avec le c ris ta l.

J ’ai to u t d ’ab o rd  vérifié que ces ap p a re ils  rem plis s im plem ent de 
m ercure ne p résen ta ien t p as  d ’anom alie  de d ila ta tio n  dans la  zone 
de tem p éra tu re  étud iée m êm e ap rès  avoir été m ain tenu  p lusieu rs 
jou rs à d iverses tem p éra tu re s . Les th e rm o sta ts  d o n t on  p a rle ra  p a r  
la  su ite  so n t des fours é lec triques m unis de régu la teu rs à  m ercure 
où la  tem p éra tu re  reste  constan te  à 2° près. En réa lité , en ra ison  
de l’ine rtie  therm ique p résen tée  p a r  les d ila tom ètres enveloppés 
dans l’am ian te, l’oscilla tion  de la  tem p éra tu re  é ta it beaucoup p lus 
faible dans ces ap p a re ils  (0°,5).

Variation de volume à tem péra ture constante. — A près avo ir in tro 
duit dans le d ila tom ètre  à  tige de l’an hyd ride  bo rique refro id i b ru s 
quem ent p a r ti r  du  rouge, l 'ap p a re il e s t p o rté  dans u n  th e rm o sta t 
à la  tem p éra tu re  t in férieure à  260°. A près éga lisa tion  de la  tem p é
ra tu re , le volum e d im inue p en d an t un  tem ps p lus ou m oins long
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selon la  te m p éra tu re  t choisie, il ten d  asy m p to tiq u em en t en fonc
tion du  tem p s vers un e  v a leu r que nous appe lle rons « vo lum e du 
verre  recu it à  la  te m p éra tu re  t ». Vers 250°, la  du rée  du phénom ène 
ne d ép a sse  p as un e  jo u rn é e ; à  220°, elle a tte in t d é jà  p lu sieu rs  
jo u rs . A 150°, le  vo lum e d im inue de façon v isib le  p en d a n t les 
qu inze p rem iers  jo u rs  ; ensu ite  la  v a r ia tio n  dev ien t ex trêm em ent 
len te  b ie n  q u ’on  so it très  loin encore du  volum e s ta b le  à ce tte  tem 
p éra tu re . A  la  tem p éra tu re  o rd inaire , il n ’y a  pas  de v a ria tio n  m e
su rab le  p a r  ce tte  m éthode ap rè s  un  m ois.

L o rsq u ’on p o rte  eusu ite  le d ila tom ètre  contenant le v erre  recu it 
à  ia te m p éra tu re  t d ans un th e rm o sta t à  la  te m p éra tu re  t', le volum e 
évolue p en d a n t u n  ce rta in  tem ps, lo rsque  la  te m p éra tu re  s ’es t éga- 
isée, a v a n t de d even ir s ta tio n n a ire . Si t' e s t supérieu re  à  t, le 
vo lum e v a  au g m en te r p e n d a n t la  période d ’évolu tion , il d im inuera  
dan s  le cas con tra ire . De tou tes façons, on a rr iv e  finalem ent à 
chaque tem p éra tu re  à  u n  volum e fixe in d ép en d an t des é ta ts  an té 
rieu rs . Ou ne change rien  au  phénom ène en re fro id issa n t b ru sq u e 
m en t ju s q u 'à  la  te m p éra tu re  o rd inaire  le v erre  rec u it à la  te m p éra
tu re  t a v a n t de le p o rte r  d an s  u n  th e rm o sta t à  la  te m p éra tu re  t ’.

F ig . S.

Variation de volume à 201° d’un échantillon d ’anhydride borique refroidi brusquem ent 
depuis une tem pérature supérieure à  300°.

Le p récéden t phénom ène n ’ex iste  que dans u n  in te rv a lle  de 
tem p éra tu re  lim ité . A u-dessus de 260°, je  n ’ai p a s  p u  o b serv er de 
v a ria tio n  de volum e à te m p é ra tu re  constan te, p eu t-ê tre  en raison 
de la  ra p id ité  d u  phénom ène. D’au tre  p a r t, lo rsque  les te m p éra 
tu re s  considérées t e t V so n t to u te s  deux  in férieures à 207°, la 
p ériode d 'évo lu tion  d isp a ra ît  lo rsq u ’on p a sse  de t à  t'. L’anhydride  
b o riq u e  recu it à  une te m p éra tu re  in férieure à  207“ es t donc rec u it à 
to u te  tem p éra tu re  in férieu re  d ’ap rès  le sens donné p récédem m ent 
à ce term e.

E n résum é, en tre  207 e t 260°, le  volum e du  v e rre  d 'anhydride 
bo rique  p résen te  le  phénom ène d ’h y sté ré s is  : la  d ila ta tio n  ou la 
con traction  consécu tives à un  changem en t de te m p éra tu re  ne se 
fait pas com plètem en t im m éd ia tem en t. Le tem ps nécessa ire  pour 
a tte in d re  le vo lum e final à te m p éra tu re  constan te  augm en te  quand 
la  te m p éra tu re  dim inue. A u -d e sso u s  de 207“, le phénom ène d ’hys
té ré sis  ne peu t se p ré se n te r  que sous la  form e d ’un  re ta rd  à  la  con
trac tio n  q u i n e  se p ro d u it que p o u r un  v erre  re c u it au-dessus de
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207°. L a v ite sse  d évo lu tion  du  v e rre  d im inue très  rap id em en t avec 
la  tem pératu re .

V ariation  du  volum e f in a l  en fo n c tio n  de la  tem pérature. — On 
v ien t de vo ir q u ’a u -d e sso u s  de 260° env iron , le volum e d ’un  échan
tillon de verre  d ’an hydride  bo rique  d épend  de son  p assé  thei'm ique. 
Toutefois, au  b o u t d ’une période d ’évo lu tion  q u i p eu t être  très 
longue, le vo lum e tend  à chaque tem p éra tu re  vers une valeu r fixe 
indépendan te  des é ta ts  an térieu rs . L a figure 4 rep résen te  l’a llu re  
des v a ria tio n s de ce vo lum e en fonction de la  tem péra tu re . En 
réa lité , on a  p o rté  en o rdonnées les n iv e au x  du m ercure  dans un  
d ila tom ètre à tige en cris ta l, con tenan t l ’échan tillon  d ’anhydride

Fig. 4.
Volume final du verre à chaque tem pérature.

borique noyé d an s  d u  m ercure, de so rte  que la  courbe rep résen te  
la d ila ta tion  ap p a ren te  d u  m ercu re  ajou tée  à celle de l’anhydride  
borique. Com m e la  d ila ta tio n  du  m ercu re  e t  celle du  c ris ta l so n t 
sensib lem en t linéaires en fonction  de la  tem p éra tu re , on en déd u it 
que la  courbe rep ré se n ta n t la  d ila ta tio n  de l ’anhydride  bo riq u e  est 
sensib lem ent form ée de d eux  d ro ites. S’il ex iste  u n e  courbe de 
raccordem ent en tre  ces deux  d ro ites, elle ne porte  que su r  quelques 
degrés, il y a  donc p ra tiq u em e n t un  p o in t angu leux  v ers  207°.

Ce ré su lta t ne diffère donc pas d e  l’asp ec t général des g rap h iq u es 
d ’enreg istrem en t d ila to m étriq u e  ob tenus p o u r tous les verres. 
Dans ces expériences, le p o in t angu leux  es t le <■ p o in t de tra n s 
form ation ». D ans le cas de l’an h y d rid e  bo riq u e , les va leu rs  
de la  tem p éra tu re  de ce p o in t données p a r  différents au teu rs  
son t assez d isco rd an te s , m ais toutes su p érieu res  à 207°. Ceci p eu t 
s’exp liquer p u isq u e  la  d ila ta tio n  de l’an h y d riq u e  borique rec u it à 
basse  te m p éra tu re  su b it  un  re ta rd  au-dessus de 207°.

Variation du  volume du  verre trem pé en fo n c tio n  de la tem péra-
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ta re du recuit précédent la trem pe. — A près av o ir  réa lisé  le recu it A 
d iverses tem p éra tu re s  les d ila tom ètres  à tige so n t in tro d u its  dans 
la  glace fondan te  ap rè s  une^ trem pe rap id e  p a r  un  je t  d ’a ir  com 
prim é. O n a  porté  ( f i g . 5) les volum es m esurés à 0° en fonction 
de la  tem p éra tu re  du recu it p réc éd an t la  trem pe. Ici encore la  
te m p éra tu re  de 207° joue  un  rôle p rim o rd ia l ; c 'e s t la  tem p éra tu re  
m ax im a à p a r tir  de laquelle  on p eu t trem p er u n  v erre  recu it p rim i
tivem en t à b asse  te m p éra tu re  san s m odifier ses p ro p rié tés . Si cette 
te m p éra tu re  a été dépassée , le v e rre  trem pé p résen te  tou jours un  
rés id u  de d ila ta tion . Le m ax im um  de ce résid u  es t a tte in t pour 
280° environ . A u-dessus, le résidu  n ’augm en te  p lus, m êm e si l'anhy 
d ride  a  été porté  à  une te m p éra tu re  beaucoup  p lus élevée (700°) ; 
il co rrespond  a lo rs  à  une d im inution  de la  densité  d ép a ssa n t 2 0/ 0. 
J ’ai ob tenu  p a r  la  m éthode d u  flacon p o u r les valences de la  densité 
de l’an h y d rid e  borique recu it e t trem pé à  0° respectivem en t les 
v a le u rs  1,868 e t 1,825.

Fig. 5.
Variation du volume du verre trem pé en fonction de la tem pérature de recuit 

p récédant la trem pe.

Recherches su r  la  ph ta lé ine du phénol. — O n p rép a re  facilem ent 
la  ph ta lé ine  de phénol v itre u se  p a r  refro id issem en t b ru sq u e  de ce 
co rps p réa lab lem en t fondu. La v iscosité  augm en te  rap idem ent 
q u a n d  la  tem p éra tu re  s ’ab a isse  e t l’on o b tien t un e  su b s tan ce  vi
treu se  légèrem ent colorée en jaune, ce tte  co lo ra tion  é ta n t peu t-ê tre  
due à u n  d éb u t de décom position . J ’a i rep ro d u it su r  ce verre les 
é tudes de trem pe e t de rec u it que j ’av a is  réa lisées p récédem m ent 
su r le v erre  d ’an h y d rid e  bo riq u e .

J 'a i  d 'a b o rd  observé , com m e dans le cas de l’an hyd ride  borique, 
que le  vo lum e du  com posé v itre u x  dépend  à tem p éra tu re  constan te 
du  tra item en t the rm ique  an térieu r. T outefois, à  chaque tem p éra 
tu re , le volum e tend , en  fonction du  tem ps, asy m p to tiq u em en t vers 
une v a leu r  fixe in d ép en d an te  du  tra ite m e n t an té rieu r. Si le d ila to - 
m ètre  es t p o rté  d 'a b o rd  d an s un th e rm o sta t à  liqu ide  rég lé  à la 
te m p éra tu re  t à  0",1 près, le vo lum e du  v e rre  évolue a lo rs en fonc
tion  d u  tem ps ju s q u ’à ce q u 'il a tte igne  une v a leu r fixe qu e  j’ai 
appelée com m e précédem m ent « vo lum e d u  v e rre  recu it à  la  tem pé
ra tu re  t ». Si l’on porte  en su ite  le d ila to m è tre  d an s  u n  th e rm o sta t 
à  la  te m p éra tu re  t', le n iveau  du  m ercure  v a rie  à  te m p éra tu re  cons
ta n te  quelquefois p e n d a n t p lu s ieu rs  jo u rs  e t tend  asy m p to tiq u e
m en t vers le n iv e au  qui co rrespond  au  vo lum e du verre  recu it à la 
tem p éra tu re  t'. S u iv an t que t1 e s t su p é rie u r  ou in férieur à t, il y a
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augm entation  ou d im inu tion  de volum e. O n observe en som m e un 
phénom ène ¿ ’hystérésis p o u r la  d ila ta tio n . L a durée  de l’évolu tion  
dim inue très  v ite  quand  la  tem p éra tu re  augm ente . L ’é tude de cette 
varia tion  de vo lum e à tem p éra tu re  co n s tan te  es t facile à faire en tre  
67 e t 86° env iron . P ou r les tem p éra tu res  p lu s  élevées, la  v ite sse  
d 'évo lu tion  dev ien t très  g ran d e  e t difficilem ent m esu rab le .

A u-dessous de 67°, le phénom ène ¿ ’hysté résis  ne se p ro d u it que 
si le v erre  a  été p réa lab lem en t recu it à une tem p éra tu re  supérieu re  
à 67°. O n p eu t donc d ire que le verre  recu it à une tem p éra tu re  infé
rieure à 67° es t recu it éga lem en t p o u r to u te  te m p éra tu re  in férieure 
à  67».

Le volum e de la  ph ta lé ine  du  phéno l v itreu se  tend  à  chaque tem 
p éra tu re  vers une v a leu r in d ép en d an te  des é ta ts  an térieu rs . C’es t 
ce volum e q u i a été po rté  en un ités  a rb itra ire s  ( fig . 6) en fonction 
de la  te m p éra tu re  su r  le g rap h iq u e  c i-d esso u s (courbe supérieure). 
En réalité , on a p o rté  les n iv eau x  du  m ercu re  dans la  tige ca p il
laire. S ur ce g raph ique , la  te m p éra tu re  de 67° e s t m arquée p a r  un  
po in t angu leux .

Eig. 6.
Volume final du verre clc phlaléine du phénol en fonction de la tem pérature (courbe 

supérieure). Volume ù 0* du verre  trem pé en fonction de la tem pérature du recuit pré
cédant la trem pe (courbe inférieure).

La courbe in férieure su r  le g rap h iq u e  rep rése n te  la  varia tio n  du 
volum e à 0° du  verre  trem pé en fonction de la  tem p éra tu re  à  laquelle  
on l’av a it recu it a v a n t la  trem pe. C elte trem pe é ta it réa lisée  en 
re tira n t rap id em en t le d ila to m è tre  d u  th e rm o sta t pou r le p longer 
dans l’eau  à  la  te m p éra tu re  o rd ina ire . Ici encore, la  tem p éra tu re  
de 67° joue  un  rôle p rim o rd ia l ; c’e s t la  te m p éra tu re  m ax im a à  p a r -
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tir  de laq u elle  on p eu t trem p er la  p h ta lé in e  d u  phénol v itreu se  
recu ite  p rim itiv em en t à b asse  te m p éra tu re  sa n s  m odifier ses p ro 
p rié tés. Si cette tem p éra tu re  a  été dépassée , le verre  p résen te  un 
résidu  de d ila ta tio n  ; la  v a le u r m ax im a de ce rés id u  e s t a tte in te  
p o u r 86° env iron  e t elle re s te  co n stan te  au -d essu s de ce tte  te m 
p é ra tu re . .

C ette é tude  su r  la  p h ta lé in e  du  phéno l a  été m enée exactem en t 
de la  m êm e façon que celle que j ’av a is  p récédem m ent réa lisée  su r 
le v e rre  d ’an h y d rid e  bo riq u e . E lle condu it aux  m êm es ré su lta ts . 
Seuls changen t le dom aine de te m p éra tu re  in té re ssa n t e t  les v itesses 
d ’évolu tion  à te m p éra tu re  co n s tan te  qui son t beaucoup  p lu s  élevées 
pou r la  ph ta lé ine .

Essai d 'in terpréta tion  des résulta ts. — Il fau t rem a rq u e r qu e  les 
ré su lta ts  exp érim en tau x  que je  v iens d 'ex p o se r s ’accorden t p leine
m ent avec ceux de Mmo W in te r-K le in  b ien  que les m éthodes de 
recherche so ien t trè s  différentes e t qu e  les é tudes a ien t p o rté  su r 
des p ro d u its  éga lem en t d ifféren ts, d ’une p a r t des com posés déünis, 
d ’au tre  p a rt des verres in d u strie ls  com plexes. Les phénom ènes que 
nous avons observés fon t donc p artie  des p rop rié tés particu liè res 
à l ’é ta t v itreu x .

M™ W inter-K lein  a  p ro p o sé  d ’ex p liq u er ces ré su lta ts  en ad m et
ta n t l’ex istence de deux  é ta ts  a llo tro p iq u es du  verre  q u ’elle a 
appelés les v a rié tés  « e t fi. E n  a d m e tta n t ce langage , les ré su lta ts  
que j ’ai o b tenus p o u r l 'an h y d rid e  b o riq u e  s 'énoncera ien t a in si :

Le verre d ’anhydride  borique se p rése n te  sous deux  form es allo
tro p iq u e s  carac térisées  p a r  des volum es spécifiques différents ; 
Tune a e s t s ta b le  au -dessous de 207°, l’au tre  fl au -dessus de 280°. 
E n tre  207 e t 280°, les d eux  v arié tés  fo rm era ien t un  équ ilib re  dont 
les p ro p o rtio n s v a rie ra ie n t avec la  te m p éra tu re  p u isq u ’il s ’ag ira it 
d ’une tran sfo rm atio n  en m ilieu hom ogène.

T outefo is , la  courbe rep ré se n tan t le vo lum e final du  verre en 
fonction de la  te m p éra tu re  ne p eu t s 'in te rp ré te r  de ce tte  m anière 
ca r on d ev ra it o b se rv e r un  deux ièm e p o in t angu leux  vers  280°.

Il m e sem ble q u ’on p o u rra it d o n n er une in te rp ré ta tio n  de la 
trem pe du  v erre  b asée  su r la  c inétique m oléculaire.

On ad m et que l’ag ita tio n  m o lécu la ire  d an s  u n  corps cristallisé  
consiste  en m ouvem ents v ib ra to ire s  au to u r  d ’une p o sitio n  m oyenne 
fixe. Nous ad m ettro n s  q u ’il en es t d e  m êm e p o u r u n  corps v itreux  
p rése n tan t les p rop rié tés m écan iques d ’u n  solide. L a différence 
réside  d an s  le fait qu e  les m olécules p rése n ten t une s tru c tu re  dans 
un c ris ta l tan d is  que le h a sa rd  seu l les a  p lacées d an s  u n  verre. 
Une bo îte  de sucre où les m orceaux  so n t so igneusem ent rangés 
donne une im age assez  ex p ressiv e  de la  constitu tion  d ’un  cristal. 
Au con tra ire , un  ta s  de m orceaux  de sucre  rep résen te  assez  bien 
un  verre . Ceci exp lique en p articu lie r que la  densité  d ’un corps à 
l’é ta t crista llisé  so it to u jo u rs  p lus g ran d e  q u ’à  l’é ta t de verre.

A l’é ta t liqu ide  les m olécules o n t un e  libe rté  p lu s  g ran d e  ; en 
p lus des m ouvem ents v ib ra to ire s , elles p eu v en t se d ép lacer les 
unes p a r  ra p p o rt a u x  au tre s  e t ce lte  ag ita tio n  m olécu laire  qui 
augm en te  avec la  te m p éra tu re  se tra d u it à  n o tre  échelle p a r  la 
d ila ta tio n .
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La trem p e  a  p o u r effet de su p p rim e r b ru sq u em e n t les déplace
m ents m olécu laires , les m olécules res te ra ie n t a lo rs  en p lace , p ré 
sen tan t u n  éca rtem en t m oyen p lu s  g ran d  que si les m olécules 
ava ien t eu le tem ps de se ta sse r. R eprenons l’im age de la  bo îte  de 
sucre. L a issons to m b e r les m orceaux  a u  h a sa rd  dans leu r boîte, 
ils se p ré se n ten t com m e les m olécules d an s  le  verre  trem pé, le 
volum e spécifique a p p a re n t e s t assez g ran d . Si on donne ensu ite  
de petites secousses à  la  boîte, les m orceaux  ne se ran g e ro n t p as  
spon taném en t com m e à  l’é ta t cris ta llisé , m ais  ils ép ro u v e ro n t néan
m oins u n  ta ssem en t qui se tra d u ira  p a r  une d im inution  de volum e 
spécitique. Ce ta ssem en t, il me sem ble , co rresp o n d  assez  b ien  a u  
recu it du  verre . 11 me sem b le  de p lu s  que to u te s  les anom alies des 
proprié tés physiques d u  verre  trem pé p o u rra ie n t être  ram enées à 
cette v a ria tio n  du volum e spécifique.

(Ecole P olytechnique).

N 0 66 .  — C la s s i f ic a t io n  d e s  t e l l u r i t e s ;  p a r 
E . M O N T IG N IE .

(18.8.1939.)

E tud e de q u e lq u e s  te llu r ite s  e l  essa i de c lassification .

L’acide te liu reux  T c 0 (0 1 l)2 est un  d iacide  am pho tère  d o n n an t 
p lu sieu rs  ca tégories de s e ls :

Sels acides de form ule T e 0 3HM. Sels neu tre s  T e 0 3M2

dans le cas p a rticu lie r  des ca lions a lca lin s , des se ls d é riv an t de 
sels neu tres  p a r  p erte  p rogressive  d ’alcali :

2 T e 0 2.M ,0 , 3 T e 0 2.M20 ,  i ï e 0 2 M20 ,  T T e0 2.M20 .  

on connaît en effet les com posés su iv a n ts  les « p o ly te llu ritc s  » ;

TeâÜ-Ka ou 2 T e 0 ,.K ,0  bilellurilo
Te40 BKa 4 Tc0 2.K .0  tc tratellurite.
Te,iOf tKj 6 T e0 2.K 20 hexatcllurite .
TCj03Lij
TeA0 0Lit , etc.

Les cations a lca lin o -te rre u x  don n en t des se ls neu tres  T c 0 3M.
Ces com posés on t été incom plè tem en t é tud iés . Nous rep ren d ro n s 

ici leur étude générale .
On les o b tie n t p a r  doub le  décom position  en tre  un  te llu rite  a lca 

lin et un  sel a lca lin o -te rreu x  ou encore p a r  l'ac tion  de l’anhyd ride  
teliureux su r  les oxydes.

Les com posés o b ten u s so n t so lub les dans les acides c ldo rhy - 
drique et azo tique d ilués.

s o c .  c h i m . ,  5* s é r . ,  t .  7 .  1 9 4 0 . —  Mémoires. 44



Ils se décom posen t dès 300° ; on o b tie n t un  m élange d 'anhyd ride  
te llu reux  e t d ’oxyde a lca lin o -te rreu x  ; c’e s t une réac tio n  d ’éq u ilib re :
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Le carbone décom pose les te llu rites  a lca lin o -te rreu x  su iv a n t 
l’éq u a tio n  :

T e 0 3M +  C -> - C 0 2 -f -  MO +  Te. .

L ’hydrogène vers 300° donne du te llu ru re  ;

L’anhydride  ca rb o n iq u e  à  200-250° réa g it su r  les te llu rite s  a lca 
lin o -te rreu x  en don n an t une réac tio n  d 'éq u ilib re  :

la  réaction  es t lim itée p a r  la  réac tio n  in v e rse , ca r T e 0 2 réag it su r 
C 0 3Mou su r  MO (m ode de p ré p a ra tio n  des tellu rites).

On consta te  au ss i d an s  ce tte  réac tion  une oxydation  du  te llu rite  
en  te llu ra te .

Les te llu rite s a lca lin o -te rreu x  se c a rb o n a te n t facilem ent à  l’a ir  à 
la  te m p éra tu re  o rd in a ire  e t il se  p ro d u it en m êm e tem ps u n  peu 
de te llu ra te .

L ’oxyde de carbone décom pose les te llu r ite s  en d o n n an t C 0 2 et 
du  te llu ru re  :

L ’eau  oxygénée oxyde les te llu rite s  en te llu ra te s  a in si q u e  l'eau  
de b rom e.

L a so lu tion  de ca rb o n a te  de soude les décom pose à fro id  su iv a n t 
l’éq u a tio n  :

T e 0 3M C0 3î \a 2 —V CO3M -f- l e 0 3N a2

T ellu rite  de calcium . T e 0 3Ca.

T eO aM jg }  T eO , +  MO.

T e 0 3M +  3H 2 3H20  +  TeM.

T e 0 3M - f  C 0 2 C 0 3M +  T e 0 2.

T e 0 3M - f  3CO 3 C 0 2 +  TeM.

Matière 0,3014
Cale, pour T e03Ca =  215,69

CaSo. =  0,190 Ca 18,55 
Ca 18,58

T ellu rite  de b a ry u m - T e 0 3Ba.
Matière 0,321
Cale, pour T e03Ba =  328,97

BaS0A =  0,239 Ba 43,80
Ba 43,88

T ellu rite  de s tro n tiu m . T e 0 3Sr.

Matière 0,311
Cale, pour T c03Sr 262,24

SrSO* =  0,183 Sr 33,20
Sr 33,28

T ellu rite  de m agnésium . T e 0 3Mg. 

Matière 0,201
Cale, pour T e03Mg =  109,93

=  0,071 Mg 12,15 
Mg 12,17
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Les te llu rites des métaux, co u ran ts  te ls  que Cu, Ni, Co, Mn, Cd, 
AI, Ag, 41g so n t des se ls n eu tre s  o b tenus p a r  p réc ip ita tio n  ou p a r  
action  de l’an h y d rid e  te liu reu x  su r l’oxyde d u  m éta l.

D ans la  m éthode p a r  p réc ip ita tio n , à l ’inverse de ce que nous 
avons observé pou r les te liu ra te s , la  p réc ip ita tio n  du  te llu re es t' 
tou jours com plète.

Ces te llu rites sont a isém en t décom posés à  froid p a r  la  so lu tion  
de ca rbonate  de soude com m e les te llu rite s  a lca lino -terreux .

C ertains m é tau x  cep en d an t ne don n en t pas  de te llu rites.
L ’éta in , sous form e de ch lo ru re  s tan n eu x , donne d ’ab o rd  un p ré 

cipité b lan c  qui no irc it très  rap id e m en t en se tra n sfo rm a n t en 
tellure (réac tion  de l'ion  Te).

Le le llu rite  de b ism u th  n ’a pu être  p rép a ré  il p a r ti r  de n itra te  de 
b ism uth  e t de te llu rite  de sod ium . On o b tien t un  p réc ip ité  b lanc
soluble d an s  les ac ides m inéraux  é tendus e t d o n n a n t à  l’analyse :

Matière 0,300 Bi30 3 =  0,285 Bi "3,07
Cale, pour (Te03)3Ili3 =  OU,83 Bi 44,24

on ob tien t donc un  m élange de te llu rite  et de son  p ro d u it d 'h y d ro 
lyse, l’hydroxyde de b ism u th  :

(T e 0 3)3Bi3 +  6 H .O H  3 T e 0 3H2 - f  2Bi(OH)3.

De m êm e les te llu rite s  de fer ne p eu v en t ê tre  o b ten u s à  l ’é ta t  pur.
En p réc ip ita n t une so lu tion  de ch lo ru re  ferrique p a r  une so lu tion  

de te llu rite  de soude, on o b tie n t un  com posé b ru n  so lub le  d an s  les 
acides é tendus :

.Matière 0,303 F e .0 3 =  0,231 Fe 53,32
Cale, pour (Te03)3Fo. =  638,51 Fe 17,49

ce com posé a donc su b i l’hydrolyse en se tra n sfo rm a n t pa rtie lle 
m ent en hydroxyde ferrique :

(T e 0 3ï3F e2 +  6H .O II 3 T e 0 3H2 -j- 2Fe(OH )3,

Le te llu rite  ferreux  n ’e s t p as  connu. En fa isan t ag ir  une so lution  
de su lfate  ferreux  s u r  une so lu tion  de te llu rite  de soude, on o b tien t 
un précip ité  b lanc n o irc issan t très  rap idem en t.

Tellurites de cérium .
A une so lu tion  d ’azo ta te  céreux  on a jou te  une so lu tio n  de te llu 

rite de soude, il se  form e un p réc ip ité  d ev en an t b ru n , qu i séché 
sous SO/,!^ donne à l’an a ly se  :

Matière 0,2085 CeO. =  0,0674 Ce 26,31
Cale, pour (Te04).Ce =  323,25 '  Ce 26,79

on a donc le te llu ra te  cérique n eu tre  e t la  su ite  des réactions e s t la 
su ivan te :

(T e 0 3)3Ce2 0 + Te0^  (T e 0 3)2Ce (T e 0 4)Ce
tellurite céreux tellurite cérique tellurate cérique

instable hypothétique
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( ï e 0 3H2 p ro v en an t de l’hydro lvse  d u  te llu rite  céreux).
A fortiori le ca tion  cérique oxyde les te llu rite s . En tr a i ta n t  un 

sel cérique p a r  le te llu rite  de soude on o b tien t un  p réc ip ité  jau n iitre  
de te llu ra te  cérique h y d ra té  m élangé d ’hyd ro x y d e  céxûque.

T ellurites basiques.

E n p réc ip ita n t une so lu tio n  ex ac tem en t n eu tra lisé e  d ’azota te  
d 'u rany le  p a r  du  te llu rite  de soude, on o b tie n t u n  com posé gé la ti
n eux  jau n e  so lub le  d an s les ac ides m in érau x  é ten d u s, inso luble 
dans l’ac ide  acétique.

Matière 0 ,2 a i U30 8 =  0,1673 U 60,64
Cale, pour T e03U 0 ,.U 0 .(01 I),.2H ,0  =783,75 ü 60,39

C alciné en tube  ferm é, il donne u n  ré s id u  d ’oxyde d ’u ran iu m  et 
d ’an h y d rid e  te llu reux .

Il e s t décom posé à  fro id  p a r  la  so lu tion  de ca rb o n a te  de soude .
Le carbone décom pose le te llu rite  en d o n n an t de l’oxyde d 'u ra 

n ium  m élangé à de l’anhyd ride  te llu reux  :

[T e 0 3.U 0 2.U 0 2(0H )2.2 II20 ]  C 2 U 0 3 +  3H 20 - f  C 0 2+ T e .

L’hydrogène donne un  com posé ren ferm an t v ra isem b lab lem en t 
du  te llu re  T e2U. Il s 'enflam m e sp o n ta n ém en t à l’a ir  q u an d  on le 
re tire  du  tube . Ce p y ro p h o rism ea  é té  signalé  p a rC o la n i p o u rS e 2U.

L’azo ta te  de zirconium  donne en p résence  de te llu r ite  de soude, 
du te llu rite  de zirconium  b as iq u e , so lub le  d an s les ac ides m iné
rau x , in so lub le  d an s  l’ac ide  acétique.

Matière 0,230 ZrO. =  0,0925 Zr 29,72
Cale, pour (Te03)2Zr.Z r(0II4) =  601,60 Zr 30,32

On a  donc un  te llu rite  b as iq u e  T e 0 2.Z r 0 2. I l20  an a lo g u e  au 
sé lén ite b a s iq u e  S e 0 2.Z r0 2.2H 20  d écrit p a r  W e ib u ll (Univ. 
L und . 1883).

L a ca lc ination  en tube  ferm é le décom pose en d o n n an t un  p ro 
d u it no ir: d u  te llu re  se sub lim e, le com posé d ev ien t en su ite  jaune 
e t red e v ien t b lan c  à froid, c 'e s t de l ’oxyde de zirconium  m élangé à 
de l ’an hydride  te llu reu x .

Le carbone décom pose le te llu rite  de zirconium  en d o n n an t :

[(T e 0 3)2Z r. Zr(Oll),,] - f  2C  2 Z r0 3 +  2T e +  2 II20  - f  2 C 0 2.

L’hydrogène le  décom pose en  te llu ru re  de zirconium  e t oxyde 
su iv a n t l’éq u a tio n  :

2 (T e 0 2.Z r 0 2. l I 20 )  +  2H 2 T e,Z r - f  Z r0 3 +  8H 20

T ellurite  de g lu c in iu m .

A une so lu tion  de ch lo ru re de g luc in ium  on a jo u te  une solution 
de te llu rite  de soude , il se  form e un  p réc ip ité  b lanc  facilem ent 
so lub le dans les ac ides m inéraux .

(1) Cola n i ,  C. il-, 1908, 137, 382 et Ann. Chim. Phys., 1907, 8, 12-59.
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Matière 0,204 Gl(OII). =  0,042 Gl 4,20
Cale, pour ToO^GI. 1,5N ,0  =  211,03 '  Gl 4,20

Ce corps se décom pose à une tem p éra tu re  in férieure à  100° en 
d evenan t ja u n e  p â le  p a r  d ésh y d ra ta tio n .

C alciné en tube ferm é, il donne u n  résidu  de glucine e t d ’oxyde 
de te llu re.

On p e u t dès lo rs  ad o p te r  la  c lassification  su iv a n te  p o u r les 
te llu rites :

1. Sels n eu tres ................  Cations alcalins e t au tres calions sauf Bi, Sn, Fe, Ce, Zr, U.
2. Sels a c id e s ..................  Cations alcalins.
3. Po ly te llu rites..............  Cations alcalins (de STcOj-MO* a 6 T e 0 s .M0j).
4. Pas de te llu rites   Hi, Sn, Fc, Ce.
5. Telluritcsbasiqucs . . .  Zr, U.

C ette c lassification  n e  com porte  p as  les se ls doubles te ls que le 
te llu rite  doub le  de m agnésium  e t d ’am m onium  : 

T e03M g .T e03(NII.,)2, etc.
(L aborato ire  rte l ’au teu r , 112, ru e  rte D u nkerque , T ourcoing.)

N° 67 .  — R e c h e r c h e s  s u r  l e s  t e m p é r a t u r e s  d ’é b u l l i t lo n  
et c r i t iq u e s  d e s  l iq u id e s  p u r s  ; p a r  R a y m o n d  L A U T I É .

(17.9.1939.)

La lo i rte B o g g ia -I .e r a  e t A ten  et la loi rtc B urnop, r e la tiv e s  aux  
tem p ératu res d’éb u llit io n  son t é ten d u es  e t p réc isées. E n su ite  e lle s  
s o n t a p p liq u ées  au x  tem p ératu res  cr itiq u es . E lle s  ap p ara issen t 
com m e très  co rrec tes , m ôm e d an s le s  n o u v e lle s  g é n é ra lisa t io n s  et 
p erm ette n t s o u v e n t de s e  fa ire  uno idée a sse z  ex a cte  d es  p osition s  
d ’iso m ér ics  s im p le s .

Je désigne p a r  T c, T„, M e t (n), successivem en t les tem p éra tu re s  
absolues d ’ébu llition  norm ales e t critiques, la  m asse  m olaire v ra ie  
et le nom bre to ta l des a tom es d e  carbone du  com posé liqu ide  p u r. 

La loi la  p lus sim ple p o u r re lier T e à  M es t celle de W a lk e r (i) :

T[1] — =  constan te  
l /M

J’ai m ontré  son  insuffisance, m êm e d an s les séries hom ologues 
les p lus s im ples (2). En effet la  constan te  v arie  beaucoup  d ’un 
com posé à  l’au tre , fussent-ils très vo isins. A peine peu t-on  espérer 
conserver u n  o rd re  de g ran d e u r accep tab le.

Sugden (3) a  am élioré sé rieusem en t [1] p a r  l'in troduction  de la  
constante de série  (a) su p p lé m e n ta ire  :

[2] -a =  constan te
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Les p rem iers term es m is à p a r t, ce lte  nouvelle re la tio n  sa tis fa it 
les séries d irec tem en t hom ologues les p lu s  h ab itu e lles , avec  une 
précision  so u v e n t trè s  g ran d e .

J ’a i généralisé  [2] dans le cas ne ttem en t p lus dé lica t des tem p é
ra tu re s  ab so lu es critiques (2). Ici encore les ré su lta ts  so n t s a tis 
fa isan ts  si l ’on nég lige les com posés de tê te . E n conséquence, en 
é lim inan t les p rem iers co rps, la  te m p éra tu re  critiq u e , d an s une 
série  d irec tem en t hom ologue, es t une fonction lin éa ire  de la  tem 
p é ra tu re  d ’ébu llition  norm ale. C ependan t, les re la tio n s du  type  [2] 
so n t encore insuffisan tes. O n les am éliore sen sib lem en t en in tro 
d u isa n t la  constan te  (a) de série , non  p lus au  n u m é ra teu r m ais 
d an s  le rad ica l d u  d én o m in a teu r :

[‘31 . - y- ' c—  =  co n stan te
V/M a

Sous ce tte  form e, à  d eux  constan tes de série , la  règ le p récédente 
es t connue dep u is  long tem ps sous le nom  de loi de Boggia-Lera(4). 
M ais c’est su r to u t A ten (5) qu i très récem m ent l’a  ren d u e  p ra tiq u e  
et très p ro b an te . Il la  tran sfo rm e en : ■

[4] T® =  ac.n  -)- bc

p arce  que M est une fonction linéaire  de (n). L ’expérience m ontre 
que [4] s 'a p p liq u e  à tous les term es d 'une  sé rie  d irec tem en t hom o
logue, s a u f  quand (n¡ est trop élevé. Le coefficient (ae) e s t le même 
pour toutes les séries du  type général C'fiLYv considéré. Seule 
la  constan te  be dépend  des séries et ca rac té r ise  donc les fonctions 
ch im iques, les lia isons, les d iverses isom éries , to u te s  les p a r tic u 
la rité s  de l’édifice m oléculaire. Si (p)  désigne le nom bre  d ’atom es 
de carbone du com posé de tê te  de la sé rie  e t 0 „ sa  tem p éra tu re  
ab so lu e  d ’ébullition , je  p eux  écrire encore :

[51 T* =  ac { n —  p) -f- & J  20500 {n — ?) - f  0]

Je re tro u v e  au x  co n s tan tes  p rès , les m êm es résu lta ts  aux  p res
sions in férieures à la  p ression  a tm o sp h ériq u e . D’au tre  p a r t, je  cons
ta te  des résu lta ts semblables pour les tem pératures critiques, avec 
les m êm es excep tions, les m êm es rem arq u es  e t au ssi la  m êm e 
précision . Le coefficient (ac) qui rem place a lo rs (ae) e s t  ind ép en d an t 
d u  com posé o rg an iq u e  considéré. Seul (6C) q u i joue  le rô le  de (be) 
de la  re la tion  p récéden te  ca rac té rise  la  série  d irec tem en t hom o
logue.

D ans [4], p o u r Tc com m e p o u r Tc, je  peux  rem p lacer le nom bre 
d ’atom es de carbone (n) p a r  la  m asse  m oléculaire, p a r  le parachor, 
p a r  la  ré frac tio n  m o lécu la ire , re la tiv e  à  une m êm e rad ia tio n , par 
la  rac ine  ca rrée  de la  fluidité rap p o rtée  à  un e  m êm e tem pératu re , 
p a r  la  cha leur m oléculaire d e  fo rm ation  ou de com bustion  m esurées 
dans les m êm es conditions physiques. Ceci résu lte  sim plem ent d'un 
jeu  de calcul. T outes ces nouvelles fo n d io n s  so n t en effet, des 
fonctions linéaires de la  v a ria b le  fondam entale  (n).
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A u lieu  d ’exp lic ite r Te e t Te sous un e  des form es p récéden tes, 
com me l’a fa it A ten, il e s t p lus in té re ssa n t de les considérer d irec
tem ent com m e d eux  som m es d 'incrém en ts ca rac té ris tiq u es  des 
atom es, des lia isons, des  isom éries , des cycles <1>„ à  (n ) a tom es de 
carbone. Une telle façon de vo ir me p a ra ît  p lus in té re ssa n te  et su r
to u t p lus p roche  des m éthodes ac tue lles, u tilisées p a r  exem ple 
dans les calcu ls du  parach o r, de la  rac ine  carrée  de la  flui
d ité (6), e tc . E n  conséquence, je  désigne p a r  (C), (H), (Cl), (Br), (I), 
(SU), (c.c), (c: c), (ci c), (c./i) e t <1>„ su ccessiv em en t les incrém ents 
a tom iques, les d ive rses l ia is o n s . . .  Les incrém ents (c.c) e t ,{c.h) 
sont à p r io r i indéterm inés. En conséquence, les a u tre s  incrém ents 
son t connus seu lem en t à une constante près. II n ’en e s t p o u rtan t 
pas de m êm e de <1>„ qu i lui n e  dépend  p a s  de (c.c), n i de (c./t). Je  
trouve p o u r <!>„ :

<1>„ =  3800. n  — 18000 2 <  n  <  9

Com m e je  l'a i fait a illeu rs pou r le p a rach o r e t les cha leu rs de 
com bustion  (7), je  pose que la  doub le  lia ison, cas lim ite  du  cycle à 
deux carbones, doit sa tis fa ire  à cette  re la tion .

Donc <I>2 =  (c : c) —  —  10100

Mais j ’ai d 'au tre  p a r t  :

(c : c) =  — 10-100 +  2 (c.c)

Il fau t donc ad m ettre  qu e  la  sim ple lia ison  ca rbocarbonée es t 
nulle, ré su lta t d é jà  re tro u v é  p a r  m oi, p o u r  b ien  d ’a u tre s  v a r ia b le s . 
Ce fa it assez  général re s te  cu rieu x . Il sim plifie toutefois les 
calculs.

D ans le  cas d u  p arach o r, j 'a i  m on tré  p a r  le m êm e ra isonnem en t, 
que (c.c) =  0 , ce qu i e s t d 'a u tre  p a r t, vérifiab le d irec tem en t p a r  
l'expérience. J ’a tte in s  au ss i p a r  cette  voie, u n  p are il ré su lta t avec 
les cha leu rs de com bustion . D ans ce cas, il p a ra ît  p lu tô t é trange 
que la  ru p tu re  de la  sim ple lia ison  (c.c) que j ’ai trouvée p a r  le 
calcul iden tique d an s  les com posés o rgan iques e t dans le d ia m an t 
(réseau cubique) en p lein  accord  avec les données des rayons X, 
n ’apporte  rien  à  la  ch a leu r de com bustion , a lo rs que les doubles 
liaisons, les trip les  lia isons, et m êm e p eu t-ê tre , la  lia ison  ca rb o - 
hydrogénée (c.h), ont une inlluence im p o rtan te . Donc je  re trouve 
avec T* e t T*, u n  cas to u t à  fa it sem b lab le  a u  précédent, b ien  q u ’à 
prem ière vue, m oins su rp re n an t.

P ar contre, en o pposition  ici avec ce q u ’on ad m et p o u r le p a ra 
chor, m ais en accord  avec m es recherches su r  les cha leu rs de com 
bustion , les au tre s  sim ples lia isons ne sem b len t pas  devo ir ê tre  
nulles, n i égales en tre  elles.

Une rem arque  s ’im pose a u ss i du  fait que 'h,, e s t une fonction 
linéaire de (n) pour 2 ^ ( n )  <  9. J ’ai là , le m êm e ré su lta t de calcul 
qu 'avec le p a rach o r, l ’effot R am an, la  rac ine  carrée  de la lluidité, 
les chaleurs de com bustion  ; l'existence d 'une Jonction  continue de 
{n). Elle es t se lon  m oi, la  p reuve , bien é tab lie  n a r  ces p rop rié tés
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physiques si différentes en tre  elles, que les cycles ca rbonés — au 
m oins pour (n) in férieu r à 9 —, sont p lans  ou p ra tiq u em e n t p lans 
e t q u ’ils ne su b is sen t de défo rm ations ou de re to u rn em en ts  que 
peu t-ê tre , p a r  l ’in troduc tion  de chaînes la té ra les . A u trem en t dit, 
le cyclane n o rm a l , sans ram ifica tions , est p la n , tan t q u 'il n ’admet 
pas p lu s  de 0 atom es de carbone , tous utilisés po u r fo r m e r  le 
noyau.

D’ap rès les co n s id éra tio n s p récéden tes, je  d resse  le tab leau  
généra l su iv a n t :

(C ) ........................=  27500
2 (H ) - f2 (c .h ) .  . =  -7000

(c : c ) ...................=  -10100
(c 1 c ) ...................=  -1000
(CH,)..................  =  20500
(c .h )  =  a rb itraire

(Cl) - f  (c .ci) . :' =  44500
(iir) - f  (c.l>r) . =  61000

(I) 4- (c .i ) .  , =  81000
(.SU) +  (c .sh ) . =  58500
<I> „ ......................................... = 3 S 0 0 ( « ) 18000

P our les cha leu rs de com bustion , j ’av a is  m ontré  q u ’au  po in t de 
vue de l’ad d itiv ité , le n oyau  benzénique ne se com porta it pas 
com m e la  som m e de l’effet d u  cycle six  e t de l’effet de tro is  lia isons 
éthy lén iques, co n tra irem en t au x  ré su lta ts  acqu is  déjà p a r  m ain tes 
p ro p rié té s  physiques ad d itiv es , te lles que les vo lum es m olécu
la ires , les ré frac tions m olécu laires , les rap p o rts  critiques de G uye, les 
rac ines carrées de la  fluidité, les p aracho rs ou  p a r  l ’effet R am an, e tc ... 
Ici encore e t pou r la  seconde fois, je  su is  co n d u it à  un incrém ent 
p a rticu lie r du  noyau  benzén ique, to ta lem en t différent de celu i qui 
découle de l’ad d itiv ité  d u  cycle six  e t de tro is  doub les lia isons. 
E n effet l'expérience m e fourn it l'in c rém en t g lo b a l (— 19000) au 
lieu de l’inc rém en t théo rique  (— 26400). C ette différence soulève 
un gros prob lèm e de constitu tion  q u i ne p e u t ê tre  d iscu té  ici p lus 
av an t.

Les d iverses isom éries a p p o rte n t de très  sérieuses difficultés. 
C haque ty p e  d ’isom érie  im pose son  inc rém en t p a rticu lie r. Il est 
so u v e n t difficile de le ca lcu ler a p rio r i.

Une influence p e rtu rb a tric e  cu rieuse  e t qu i m on tre  bien la 
com plex ité  du  prob lèm e, es t l’accu m u la tio n  d ’u n  m êm e halogène 
d an s  la  m olécule. P ou r fixer les idées, je  p rends l ’exem ple du 
chlore. Q uand  u n  seu l a tom e de ch lore es t en jeu  en bout de chaînes , 
l’inc rém en t e s t (44500). Dès q u ’il occupe d an s  la  chaîne une au tre  
position , la  v a leu r change. Si je  m ets au x  d eu x  b o u ts  de la  chaîne, 
un  atom e de chlore, p o u r faire le com posé C1(CH2)"C1, je  do is u ti
liser le nouvel inc rém en t (50000). De m êm e p o u r le b rom e, je  passe  
dans ce m êm e cas de (61000) à  (68000).

Mais s i j ’a i d an s  de tels cas, de g ran d es difficultés p o u r calculer 
a p r io r i,  correc tem en t TJ, p a r  contre , co n n a issa n t T®, j ’ai là  un 
m oyen souven t efficace p o u r é tab lir  un e  co n stitu tio n  m oléculaire 
dou teuse .

Je retrouve tous les résu lta ts précédents avec le carré de la  tem pé
ra tu re  absolue critique, à  la v a leu r p rès  des d iv e rs  incrém ents. 
A ussi je  n ’in sis te  p as  su r  ce po in t.

Je donnera i cep en d an t la  fo rm ule  [6] ana logue à [5] :

[0] T* =  36500 (n —  f) -j- 0*
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qui com binée à  [5], fou rn it :

[7] T* =  4,780. T | +  B

où B seul, ca rac térise  les corps d irec tem en t hom ologues, Si une 
pareille re la tio n  re s ta it v ra ie  p o u r (n) infin i — ce qui n ’es t p as  — 
je p ou rra is  conclure que le ra p p o rt des tem p éra tu res  T c/T c, tend 
vers la  lim ite  com m une (1,33). C onform ém ent à  m es recherches
an térieu res, la  te m p éra tu re  réd u ite  d ’ébu llition  n o rm ale  n ’e s t pas
constan te d an s une série d irec tem en t hom ologue.

B urnop (8) a  assez  récem m en t p roposé  :

[8] Ï !  =  M .log  Te -i- 8 ^/m

La som m e Sj d ’incrém ents se com porte le p lus so u v en t com m e 
les re la tions p récéd en tes . En particu lie r, l’isom érie am ène de 
graves difficultés.

Pour d iv e rses  ra iso n s  de calcu l e t p o u r la  précision , je  rem place
[8] p a r  [9], qui en  diffère p a r  le  m u ltip lica teu r de la  rac ine  ca rrée  
deM  et p a r  les va leu rs  des  incrém en ts de S2.

[9] S, =  M .log  T., +  6 / m

Dans ce n o u v eau  cas, je  pose très  sim p lem en t :

(C) =  3 0 ,5 5  (II) =  6 ,4 5  (CH 2) =  43,45

Le ta b le a u  q u i su it en m ontre  la  valid ité , p o u r les paraffines
directes : • .

« 0 1 2  3 - 4 5
r ,  expé  11,14 56,53 100,47 143,61 186,80 230,15
S, calc..................... 12,00 56,35 03,80 143,25 186,70 230,15

n 0 7 8 0 10
E, expé. . . 5 . . . .  273,54 316,93 300,40 401,03 447,72
E, catc....................  273,60 317,05 360,50 403,95 447,40

Même l'hydrogène, tê te  de la  série (n =  O), e s t trè s  sa tis fa isan t, 
ce qui e s t rem a rq u a b le .

Je re tro u v e  avec les te m p éra tu re s  critiq u es, une form ule to u t à 
fait sem b lab le  à [9], ce qu i e s t no rm al d ’après l’ensem ble  de m es 
résu lta ts  su r  ces q u es tio n s :

[10] S3 =  M .log  T  + 4 ^ / m

avec les inc rém en ts p rin c ip au x  :

(C) =  34,37 (II) =  4,54 (CH¡) =  43,45

Le tab leau  qui su it en m ontre la  va lid ité , p o u r les paraffines 
d irectes :
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Il 0 1 2 3 4 5
Ea expé............
e 3 cale........... . 0,08

52,10
92,53

90,41
93,98

139,52
139,43

182,82
182,88

220,31
226,33

u 0 1 8 9 10
e 3 expé.............
e 3 calc.............

. 209,78 
209,78

313,24
313.23

356,76
350,68

400,47
400,13

444,70
443,58

Ici encore l’hydrogène (n =  0 )  obéit à la  loi. D ans l'ensem ble , la 
p réc ision  est bonne. P o u rta n t, on ne la  re tro u v e  p a s  avec les corps 
n e ttem en t po lym érisés . 1

Il conv ien t de rem a rq u e r que d an s les d eux  cas, l ’incrém ent 
(CHj) a  la  m êm e valeu r, de so rte  que les deux  te m p éra tu re s  on t la 
m êm e lim ite  T c =  T e =  I268°, e t que le ra p p o r t Tc/T e ten d  vers un . 
Il ne fau t a ttr ib u e r  à  ces ré su lta ts  aucune certitude .

Conclusion. — Les ré su lta ts  p récéden ts confirm ent les analogies 
fo rm ulaires en tre  les tem p éra tu res  d 'ébu llition  norm ale  e t critique. 
Ils p e rm e tten t a u s s i de d iscu te r ce rta ines constitu tions m olécu
la ires — en p a rticu lie r  p o u r les cyclanes — e t de p réc ise r  des iso- 
m éries. Il fa u t cep en d an t reconnaître  q u ’il n ’ex is te  p as  encore de 
form ule correcte e t com m ode p o u r re lier ces te m p éra tu re s  princi
pa les à la seu le co n s titu tio n  m oléculaire . E n général, on fa it appel 
en m êm e tem ps, à  une nouvelle v a r ia b le  aux ilia ire .
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N° 6 8 . — E t u d e  s u r  la  v i s c o s i t é  d u  l iq u id e  p u r ;  
p a r  R a y m o n d  L A U T I É .

(23.9.1939.)

A p rès un résu m é c r itiq u e  d es  fo rm u les  h a b itu e llem en t u t ilis ée s  
p ou r  re lier  la v is c o s ité  à d ’a u tres  v a r ia b le s  p h y siq u es , te lle  q u e la 
tem p ératu re, de n o u v e lle s  re la tio n s so n t in d iq u ées. M ieux qu e leu rs  
d e v a n c ières , e lle s  p erm etten t d 'étu d ier a vec  p réc isio n , le s  va r ia tio n s  
de la v is c o s ité  a vec  la  tem p ératu re , avec la te n s io n  de v ap eu r , avec  
la d en s ité  ou a vec  p lu s ie u r s  de c e s  v a r ia b le s  à la fo is . On p eu t en 
d éd u ire  d es  r ésu lta ts  s u r  la co n stitu tio n  ch im iq u e  e t s u r  l ’a s so c ia 
tion m olécu la ire .

A vec  la flu id ité, en accord avec  l’en sem b le  des r ésu lta ts  o b ten u s  
a v ec  d 'au tres p rop r ié tés  p h y siq u es , on o b tien t le s  a lig n em en ts  co rre s
pon dants de C arlsolin .
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C oulom b (1781) p a ra ît ê tre  le p rem ier s a v a n t qui se  so it fa it une 
idée correcte du  phénom ène irré v ers ib le  q u ’e s t la  v iscosité  d’un 
liquide quelconque . Dès ses p rem ières recherches, e t su r to u t celles 
très m inu tieuses de P o iseu ille  (1843), il a p p a ru t  que la  v iscosité  ou 
m ieux son  in v e rse  la  fluidité, é ta it un e  fonction  con tinue de la  
tem pératu re . O n p eu t ad m ettre , dans un co u rt in te rv a lle  de tem 
péra tu res, que la  fluidité e s t une fonction linéaire  de la  te m p éra 
ture ou m ieux une fonction d u  second  degré. M ais ces d eux  ré su l
ta ts so n t in su ffisan ts .

Une re la tio n  que j ’ai dédu ite  des expériences p réc ises de T horpe 
et R odger, m e p a ra ît  tra d u ire  les fa its , d an s u n  la rge  dom aine de 
tem pératu res :

( q + f t .  T)*
l J  T (c — d .T y

dans laquelle  y e s t la  fluidité, T la  te m p éra tu re  ab so lu e , (a), (b), 
(c), (d), (x) et (y) des co n s tan tes  caractéristiques  du  liq u id e  p u r 
norm al ou assez norm al.

D ans le cas où l’on fa it ( x )— (y) —  i ,  on  re tro u v e  l ’ancienne fo r
m ule de G raetz (1888) q u i est sa tis fa isa n te  d an s beau co u p  de cas. 
En p a rticu lie r (c) e s t a lo rs à  peu  p rès  la  te m p éra tu re  ab so lu e  cri
tique, si l 'on  p o se  (d) =  1. D’au tre  p a r t,  avec (b) =  1, on a  (a) vo isin  
de la  tem p éra tu re  de fusion . .

Si l'on  ad m et que (y) e s t nu l, on tom be su r  la  re la tio n  de S lolle 
(1888), à tro is  con stan tes . Si, de p lu s , on pose (¡r) =  l ,  on arrive  à 
la re la tion  lin éa ire  de la  fluidité d é jà  signalée com m e trè s  insuffi
sante. L’ex p o san t (x) de la  re la tion  de S lo tte  dépend  assez p eu  de 
la n a tu re  du  liqu ide p u r norm al, p u isq u 'il oscille seu lem en t de 1,4 
à 1,9.

P ar con tre , (a) v arie  beaucoup  depu is 70 ju sq u ’à 300. E xcep tion 
nellem ent, il d escend  à 5 p o u r le tr im éthy lcarb ino l.

A. J. B a tsch insk i (1911) a  encore sim plifié la  re la tion  [1] en 
adm ettan t que (a:) — 3, q u e  (y ) — 0  — (a). Il e s t m anifeste  que celle- 
ci est n e ttem en t in férieu re  à  celle de S lotte . L’expérience m ontre 
nettem ent que la  fluidité n ’es t pas  p ropo rtionnelle , d an s  un  large 
intervalle de tem p éra tu re s , à la  pu issance  cub ique  de la  tem p éra 
ture absolue.

Dans m a form ule [1], on p e u t élim iner (d) p a r  sim ple calcul eL 
arriver à  [2], a p p a rem m e n t p lu s  sim ple :

[2] y _ ( a - ! - 6 .T)*
(c -  T;»

où les co n stan tes  nouvelles n ’on t p lus les v a leu rs  p récédentes. 
Dans la  p ra tiq u e , (y)  e s t voisin de 0,3 (tou t au  m oins pou r les 
liquides p ra tiq u em en t n o rm au x  e t pou r des tem péra tu res  qu i ne 
dépassent pas  trop  celle d ’ébullilion  norm ale). D ans ces conditions 
assez peu res tric tiv es , la  co n s tan te  (c) e s t très  voisine de la  te m 
pérature c ritiq u e  ab so lu e . D’au tre  p a r t  (a;) es t a lo rs égal à l’unité 
ou légèrem ent d ifférent. J ’ai m ontré  au tre fo is que pou r des tem pé
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ra tu re s  p a s  trop  au -d e ssu s  de celle d 'éb u llitio n , la  d en sité  abso lue 
é ta it p ropo rtionnelle  à la  p u issan ce  (0,3) d e là  te m p éra tu re  caracté
r is tiq u e , c’est-à-dire (Tc -T ), donc, d an s  le cas p ra tiq u e  de la  flui
dité , à  (c-T), p u isq u e  j ’ai sen sib lem en t T c =  (c). Avec ces sim pli- 
lica tions ra iso n n a b le s , j ’a rriv e  à  :

[3J t-D  =  a - f  b .T

où D e s t la  densité  abso lue, m esurée  avec y, à  la  m êm e tem p éra
tu re  ab so lu e  ou non.

Le tab leau  q u i su it, re la tif  à l’octane , ju stifie  la  form ule précé
d e n te ; rap p o rtée  ici au x  te m p éra tu re s  i en  deg rés cen tig rades :

? .D  =  93,5 +  1,58 t.

I. 0“ 20« 40" 60« 80« 100«
y.D e.xpc. 102,0 130,6 160,3 191,5 224,5 259,8
t,D. catc. 98,5 130,0 ÎGI,0 193,2 224,8 230,4

L’accord  e s t bon .
D ans les cond itions d 'ap p lica tio n  de [3], je  p eu x  a d m ettre  avec 

M endelejew  (1884), que (y), in v e rse  de la  d en s ité  ab so lu e , e s t une 
fonction linéaire  de la  te m p éra tu re  T. A lors, y a p p a ra ît b ien  comme 
une fonction  d u  second degré  de T, com m e on l’ad m et so u v en td an s  
u n  p e tit  in te rv a lle  de tem p éra tu re s . A u con tra ire , si je  pose  que 
c 'e s t la  densité  qui e s t sensib lem en t linéaire  en T, le second  mem
bre  de [3], p e u t s 'éc rire  ( a - f - 6 .T) =  A -B .D  e t ainsi, je re tro u v e  la 
cé lèb re form ule de B a tsch insk i, sous une de ses fo rm es inhab i
tue lles. M ise sous sa  form e c lassiq u e , elle dev ien t :

[4] t =  K .(o — C)

La fluidité a p p a ra ît  com me proportionnelle  à l'espace libre o ffert 
a u x  molécules du liquide. Le p ro d u it (M.C) en tre  la  m asse  m olécu
la ire  v ra ie  M e t la  co n stan te  (C )de la  re la tio n  (41 jo u it de propriétés 
additives qu i p e rm e tte n t d ’é tu d ie r la  co n stitu tio n  des m olécules. 
C ette  rem a rq u a b le  form ule p e u t encore ê tre  re trouvée  en com binant 
l ’équation  sim plifiée de B ingliam  e t l’équa tion  d ’é ta t de V an der 
W aals . D’a u tre s  chercheurs, te ls  que M eyer e t M ylius, o n t été eux 
au ss i, condu its  à  cette  im p o rta n te  re la tion . A près B atsch insk i, p lu
s ieu rs  sa v a n ts , s u r to u t ru sse s , en o n t la rg em en t é tendu  le dom aine 
de va lid ité . Ils on t p u  m o n tre r q u ’elle s ’ap p liq u e  au x  liqu ides orga
n iques les p lus d iv e rs , au x  gaz condensés, tel que l’an h y d rid e  car
bonique, e t m êm e au x  sels fondus, en co n serv an t les p ropriétés 
ad d itiv es . De p lus, elle p ossède  une certa ine  v a leu r théorique.

D ans un  a u tre  g roupe m ath ém atiq u e , se p lace  la  form ule sa tis 
fa isan te  :

[5] log (n) =  a - f  b/T  +  c .lo g  (T) - f  d .T

A vec ce nom bre im p o rta n t de co n s tan tes  ca rac té ris tiq u es  (a),
(b), (c) e t (d), de chaque liqu ide , la  re la tio n  lo g arith m iq u e  [5], est
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assez peu  u tilisée bien que très précise , à  m on av is . En général, 
aven de G uzm an, avec C arrancio  e t d ’a u tre s , on pose  que (d ) e s t 
nul e t m êm e so u v e n t qu e  (c) e s t nég ligeab le , de so rte  que le lo g a 
rithm e o rd inaire  de la  v iscosité  (ri) a p p a ra ît  com m e une l'onction 
linéaire c ro issan te  de l'inverse  de la  te m p éra tu re  abso lue. C’es t 
sous cette form e très  sim plifiée, m ais encore assez  correcte, q u ’elle 
a été étudiée p a r  A n d rad e  e t S h ep p ard , p u is  su r to u t p a r  P rasad . 
Ce sa v an t a  p u  m o n tre r  en p a rticu lie r  que p o u r les liqu ides n o r
m aux, on a  :

b /T . =  1,1

A vec de G uzm an, C arrancio , D rucker, P ra sad , Ilugel, on peu t 
adm ettre  que (b) es t p ro p o rtio n n e l à une q u an tité  de cha leu r. A lors, 
d’après H ugel, les liqu ides o rgan iques se d iv isen t en tro is  g roupes 
par ra p p o rt à ce tte  q u an tité  de ch a leu r (Q) :

Io Q co n s tan t e t in c rém en t lo g a rith m iq u e  de CI12 norm al.
2° Q co n s tan t m ais in c rém en t lo g a rith m iq u e  de CII2 tro p  élevé. 
2° Q v a ria b le  e t inc rém en t logarithm ique de CH2 généralem en t 

trop  élevé.
P our une m êm e te m p éra tu re  constan te , log(rc) e s t ca lcu lab le  à 

l'aide d ’incrém en ts de con stitu tio n , a in s i q u e  l 'o n t m ontré  D un tan  
e t Thole (1913) e t m oi-m êm e (1935). Ces incrém en ts so n t fonction de 
la tem p éra tu re . L’isom érie soulève ici de g raves difficultés, de 
même que les a tom es halogénés.

L’ensem ble de tou tes  les form ules signalées ici ne s ’app lique 
p lus au x  liq u id es trè s  v isq u e u x , tels qu e  les verres  fondus. 11 est 
alors nécessaire  de reco u rir  à  l ’excellen te  re la tion  de Le C hâtelier :

[6] ■ log . log  (ri) =  a — b .l

que D erjaguine e t ses co llab o ra teu rs  v iennen t de vérifier p le ine
m ent au  cours de leu rs  belles recherches su r  les verres fondus. 
Mais ces cas, ne re tie n d ro n t p a s  ici m on atten tion .

A p a r tir  de la  ch a leu r m oléculaire  de v ap o risa tio n  L,

L =  L„ — C .T  +  D .T2 

on dédu it therm odynam iquem en t, p o u r la  tension  (p) de v ap e u r :

[7] log (p) =  A — L /4 ,573T  +  C /2 , log T +  D /4 ,573.T

L’analogie avec la  re la tio n  générale [5] es t m anifeste . J ’en déduis 
aussitô t, en p o sa n t (x  —  L 0/6.4,573), e t (y  =  x.c-{-C /% ), que :

[8] log  =  (A +  * . a) +  ( x . d  +  D /4 ,573). T

D ans la  p ra tiq u e , on p o u rra  écrire  :

[9] =  c o n sta n te



691 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T . 7

et m êm e au -d esso u s du  p o in t d ’ébu llition  norm ale  :

[ 10]
ce qu i rev ien t encore à  : 

[11]

nx .p  —  co n stan te

C ette exp ression  a été donnée récem m ent p a r  E m m anuel Lugatu, 
Ce s a v a n t a  pu  m o n tre r  q u ’au -d e sso u s  du  p o in t d ’ébullition , (x ) 
a v a it  un e  v a leu r  p resq u e  co n stan te , p o u r to u s les liqu ides à  peu 
p rès no rm aux  et voisine de 9/2. E n  réalité , la  rep rése n ta tio n  g ra 
ph ique  lo g (n ) ,l/T , donne deux  d ro ite s  qu i se co u p en t au  voisinage 
du  p o in t d ’ébu llition , ce qu i e s t conform e avec les cond itions que 
j ’ai posées a u  débu t, lo rs des sim plifica tions successives de la  for
m ule générale  [5]. De p lus, pou r les liqu ides an o rm au x , (x) est 
to u jo u rs  in férieu r à  9 /2-(am m oniac : 3 ,3 -acide  fo rm ique : 2,0).

Avec cet en sem ble  de ré su lta ts , j ’a rr iv e  à :

J 'a i  trouvé expérim en ta lem en t, p o u r la  re la tio n  d e  L  du  second 
degré en T, que le ra p p o r t L0/L c reste  voisin  de 1,10, b ien  q u ’il 
p u isse  en réa lité  osciller depu is 1,05 ju s q u ’à  1,20.

J ’en dédu is a u s s itô t que ( ¿ ) = L C/18,8. A insi je  dém ontre  que (6) 
es t effectivem ent p ropo rtionnel à  une ce rta ine  q u a n tité  de chaleur, 
p lus exac tem en t à  la  cha leu r m oléculaire de vap o risa tio n  L„, me
su rée au  p o in t d 'ébu llition  norm ale. G râce à la  re la tio n  classique 
de T routon , Lc/T e =  22, env iron , je  tro u v e  que (¿>)/Te == 1,17, 
nom bre su ffisam m ent vo isin  de 1,1 donné an té rieu rem en t par 
P ra sad , a in s i que je  l’ai ind iqué p lus hau t.

D ans le cas général, les ex p o san ts  (x ) e t (y) de [9], com m e d ’ail
leu rs la  co n s tan te , so n t des va leu rs  assez c a rac té r is tiq u es  de cha
que liq u id e ; m ais cependan t, (x) dem eure  assez vo isin  de 9/2, et 
d 'a u tre  p a r t  (y) re s te  n e ttem en t in férieur à l’un ité .

En définitive, les deux groupes  de form ules p roposées  perm etten t 
de ca lcu ler les v a ria tio n s  de la  v iscosité  (ou de la  fluidité) en fonc
tion  de la  te m p éra tu re  (cela avec  une égale précision) e t au ss i de 
p révo ir la p o lym érisa tion  :

a) Dans le p rem ier cas : s i (y) e s t tro p  d ifférent de 0,3 e t {x) de 
l’unité.

b) Dans le second cas : Si la  re la tio n  b/T  = 1 ,1  n ’e s t p as  sa tis 
faite  e t s i (a;) e s t in férieu r à  9/2.

Je rap p e lle  enfin q u ’il e s t p ossib le  d ’an a ly se r la  constitu tion  
m oléculaire, en se b a sa n t, d an s le p rem ier g roupe, su r  l’add itiv ité  
de la co n s tan te  (C) de B a tsch insk i e t d a n s  le second, su r  l’ad d iti
v ité  d e  log (n), à une tem péra ture déterm inée.

Je  n ’in s is te  p a s  su r  les ré su lta ts  a in si ob tenus e t q u i o n t fait ici 
m êm e l’o b je t de nom breux  m ém oires. Je  signale  en p a ssa n t, que 
p lu s ieu rs  sa v an ts  on t recherché les fo rm ules du  type :

[12] log (n) =  a +  L ,/2 0 ,5 8 .T  +  c. log [T) +  d . T

[13] nx .Y  =  S
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où V es t le vo lum e m olécu laire  v ra i e t S, une som m e d ’incrém ents. 
Mes recherches m o n tren t que :

Io (x ) es t in férieu r à  l’un ité  ;
2° S dépend  la rg em en t de la  tem péra tu re .
Dans ces cond itions, les form ules [13] so n t peu  p ra tiq u es , p u is 

qu’il en tre  en  jeu  tro is  v a r ia b le s . On sait de p lu s  que V  est déjà  
add itif. Si (x ) es t assez  pe tit, les v a ria tio n s de (n ) n 'in flueron t pas 
su rV ^n * ) e t on conservera l'additiv ité  . C’e s t p o u rq u o i, les valeu rs 
de (x) : 0 ,2 ; 0 ,3 ; 0,4; 0,25; 0 ,3 3 .. .  o n t p a ru  convenir. E lles son t 
même égalem ent bonnes. 11 ne fau t p a s  ou b lie r que lo rsq u e  dans 
la p ra tiq u e , on m ultip lie  Y p a r  un e  ce rta in e  fonction  d ’une v ariab le  
physique, c’e s t su r to u t  p o u r o b te n ir  un e  constan te  in d ép en d an te  
de la  tem p éra tu re , qu i a u  b eso in  se ra  une som m e d 'incrém ents. 
C 'est b ien  le cas p a r  exem ple , d u  p a ra c h o r  e t de la  ré frac tio n  m o
léculaire. A  m on av is, les form ules [13], n 'o n t aucune v a leu r, si 
l’on se p lace exclusivem ent su r  le te rra in  de la  co n stitu tio n  m olé
culaire.

La form ule [10] p eu t au ss i s ’écrire :

[14] y .p  x =  co n stan te

On vo it d ’ab o rd  que le q u o tie n t des v iscosités ou des fluidités 
de deux liq u id es no rm au x  différents, p rises à la  m êm e p ression  
chaque fois, e s t une co n stan te , in d ép en d an te  de la  p ressio n  e t de 
la tem péra tu re . O n v o it ensu ite  que la  co n stan te  do it cro ître  avec 
le nom bre d ’atom es d an s  un e  sé rie . P lus ex ac tem en t, je  trouve  
pour des liqu ides d irec tem en t hom ologues, qu e  ce tte  co n s tan te  {le) 
est une fonction linéaire  c ro issan te  de la  tem p éra tu re  d 'ébu llition .

y .p  x =  (m ).T c +  (n)

où (m ) e t (n) c a rac té rise n t a lo rs  tous les co rps de la  série. Il peu t 
arriver m êm e qu e  (m) so it n u l c’es t sen sib lem en t le cas des p a ra f
ii ne s).

J 'u tilise  souven t un e  rem a rq u e  im p o rtan te  q u i me perm et de 
calculer une fluidité à  une ce rta in e  tem p éra tu re , si je  connais 
celles d ’au tre s  co rps de la  série  à  ce tte  tem p éra tu re  e t à une au tre . 
Je porte  en abscisses la  fluidité, à  une tem p éra tu re  constan te , des 
corps d irec tem en t hom ologues et, en ordonnées, la  fluidité de ces 
mêmes corps, p rise  à une te m p éra tu re  com m une m ais d ifférente de 
la précédente. J ’o b tie n t une droite , su r to u t si l 'é c a rt des tem p éra 
tures n ’est p as  trop  g ra n d  ou si les tem p éra tu res  ne so n t p as  trop  
élevées. A chaque  tem p éra tu re  choisie pou r la  fluidité po rtée  en 
ordonnées, j ’ob tiens  a insi une droite. Le faisceau  de d ro ite  ob tenu  
est convergeant. Si un  p o in t re p ré se n ta tif  s 'é c a rte  de la  dro ite  
prévue, on a  u n  corps isom ère et non pas un  corps d irec tem en t 
homologue. Il y a  une exception  avec les p rem iers te rm es de la 
série benzénique.

La classification  é lec tron ique de co rrespondance que j ’a i déve
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loppée p récédem m ent ic i m êm e, ne s e r t  pas  q u 'à  rap p e le r  rap id e 
m en t la  constitu tion  a to m iq u e  e t l ’analog ie des élém ents lib res. 
Son u tilité  déjà  im p o rta n te  d an s  ce cas particu lie r, e s t beaucoup 
p lu s  g rande , p arce  que la  s tru c tu re  élec tron ique conditionne plus 
ou  m oins profondém ent, la  p lu p a r t des p rop rié tés  p hysiques de ces 
élém ents e t m êm e de leu rs com posés. En effet, s i je  p o rte  en 
ab sc isses  une ce rta ine  p ro p rié té  physique des gaz nobles e t en 
o rdonnées, la m êm e p rop rié té  p h ysique  des élém ents lib res d ’une 
classification  log ique (en o b se rv a n t en  ab sc isses  e t en ordonnées 
les m êm es cond itions ph y siq u es restric tiv es) les po in ts rep résen 
ta tifs  de co rresp o n d an ce  son t, so it su r  une ligne b risée , so it sur 
une ligne continue p lu s  ou m oins com pliquée. Si j ’adop te  au con
tra ire  m a classification  é lec tron ique de co rrespondance , je  rem arque 
que d an s  p resq u e  tous les cas, où la  ligne b risée  ob tenue  es t la 
m oins den telée de tou tes, c’e s t-à -d ire  la p lu s  vo isine d ’une courbe 
continue, ou la  ligne continue engendrée es t la  p lus sim ple de 
tou tes e t m êm e trè s  so u v e n t une dro ite . C ette co n s ta ta tio n  e s t très 
im portan te . E lle p rouve  q u e  m a classifica tio n  tra d u i t  le p lu s  sim 
p lem ent possib le , les v a ria tio n s  des p ro p rié tés  physiques. Ces ré
s u lta ts  rem a rq u a b le s  s 'é te n d en t des élém ents lib re s  au x  éléments 
m assifs, e t avec la  m êm e préc ision , à  to u s les corps com posés 
co rresp o n d an ts . L ’ex istence généralisée des d ro ites , des courbes 
sim ples con tinues ou des lignes légèrem ent den te lées , e s t donc due, 
non p as  à  des coïncidences fo rtu ites , m ais b ien  à  l’ex ac titu d e  de 
m a classification . C ette  d ern iè re  défin it non seu lem en t q u a lita ti
vem ent, m ais encore q u an tita tiv e m en t, les g roupem en ts  des élé
m ents e t des com posés.

Les p ro p rié té s  ph y siq u es im p o sen t les p ro p rié té s  chim iques. Les 
courbes à peine b risées , les cou rbes continues très  sim ples, su rtou t 
les d ro ites  m ain tes fois ob ten u es, m o n tren t d an s  le cas général, la 
varia tion  continue, ou to u t au  m oins su ffisam m ent régulière , des 
p rop rié tésjphysiques des élém ents e t des com posés co rrespondan ts. 
En conséquence, elles im p liquen t, p o u r ces m êm es groupem ents, 
la  v a ria tio n  régu lière  des p ro p rié tés  ch im iques, avec en  même 
tem ps, p a r  su ite  de l’in d iv id u a lité  de chaque cou rbe  défin issan t la 
sé rie  co rresp o n d an te , une g ran d e  analogie.

C’es t pourquoi, le tab leau  que j ’ai d ressé , rasse m b le  d an s chaque 
verticale , des élém ents p ré se n tan t de g ran d e s  ana log ies chim iques 
e t  physiques, e t p o u v a n t d o nner des com posés p o sséd an t une 
hom éom érie to ta le .

En résum é, l’ensem ble des courbes régulières e t caractérisées 
pour chaque g roupem en t ex p liq u e  s im u ltan ém en t, l'ind iv idualité  
générale  de chaque  fam ille ch im ique e t dans chacune d ’elle, par 
su ite  de la  v a ria tio n  régu lière des p ro p rié tés  physiques q u i entraîne 
celle des p ro p rié tés  ch im iques, la  perso n n a lité  d e  chaque corps, 
m alg ré  une g ran d e  ana log ie  avec ses vo isins.

J ’av a is  négligé ju sq u 'ic i d ’e tu d ie r  les alignem ents que pouvait 
donner la  fluidité ou son  inverse . Je  com ble à p rése n t cette  lacune. 
Je  m ’ad resse  à la  flu id ité; m ais la  v iscosité  donne des résu lta ts  
sem blab les. J ’é tud ie  les com posés halogènes o rgan iques seule
m ent, p o u r ne p as  allonger le tex te  ; m ais il e s t b ien  en tendu  que
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les com posés halogènes m inéraux  su iv e n t les m êm es règ les, à 
associa tion  m olécu laire  sem blab le.

a) P our une m êm e tem p éra tu re  donnée, je  po rte  en ab sc isses , 
les fluidités d ’une sé rie  hom éographe halogénée d irec te  RX où R 
est le ra d ic a l co n s tan t e t X l’élém en t v a riab le , en ordonnées, les 
fluidités de ces m êm es co rps, p r ises  à un e  certaine tem p éra tu re  
constan te, m ais d ifférente de la  p récédente.

Je co n s ta te  :
Io Q ue les p o in ts  iso therm es se p lacen t su r  une d ro ite  ca rac té

r istique ;
2° Que ces d ro ites iso therm es ne so n t pas  para llè les, m ais p lu tô t 

concouran tes ;
3° Que la  v a ria b le s  X ne p eu t rep rése n te r  l ’hydrogène;
4° Q ue l’ordre des flu id ités c ro issan te s  est RI, RBr, RC1, R F ; que 

RH s ’in te rca le  en tre  R F  e t RC1.
b) Je  p o rte  en  ab sc isses , la  sé rie  d irec te  halogénée RX e t en 

ordonnées, tou te  a u tre  série  halogénée d irec te , la  tem p éra tu re  é tan t 
la  m êm e p o u r les ab sc isses  e t les  o rdonnées.

Je  co n sta te  :
10 Que p o u r chaque  série , les po in ts  rep résen ta tifs  co rrespon 

dan ts so n t u n e  dro ite , su r to u t si les séries ne so n t p as  tro p  diffé
rentes ;

2° Q ue les h y d ru res  RII fon t excep tion  ;
3° Que les d ro ites p récéden tes ne so n t p as  para llè les, en général.
c) Je  p o rte  en ab sc isses , une série  d irec te  halogénée, à  une cer

ta ine te m p éra tu re  com m une et en o rdonnées, une a u tre  série d i
recte halogénée, à  une te m p éra tu re  com m une égale ou différente 
d e là  p récédente.

Je consta te  ; .
1° Que les po in ts  rep rése n ta tifs  co rresp o n d an ts  s 'a lig n en t correc

tem ent, sa u f  les h y d ru res  RH ;
2° Que les d ro ites  de co rresp o n d an ce  ne so n t p a s  para llè les dans 

le cas général.
11 est év iden t que ces ré su lta ts  p e rm e tten t de ca lcu ler une donnée 

absente ou de con trô ler une isom érie. E n  effet, d an s ce dern ier 
cas, s i le co rps n ’es t p a s  u n  com posé co rresp o n d a n t d irec t m ais 
un isom ère, son  p o in t re p ré se n ta tif  n ’e s t p as  su r  la  d ro ite  p révue . 
Ainsi la  fluidité a p p a ra ît  com m e un  m oyen p u is sa n t de déceler 
l’isom érie.

Conclusion. — A u cours de ce m ém oire, j ’a i donné d eux  types de 
formule qu i p e rm e tte n t d ’é tud ier la  v a ria tio n  de la  fluidité ou de la  
viscosité avec  la  te m p éra tu re , avec  la  p ression  e t avec p lu sieu rs  
variables sim u ltaném en t.

Certaines co n stan tes  de ces form ules p e rm e tte n t de déceler 
l’isom érie e t l ’asso c ia tio n . E lles p eu v en t être reliées à  d ’au tres  
grandeurs p hysiques.

Après un  rap p e l de m es règles de co rresp o n d an ce  et une géné
ra lisa tion  de leu rs conséquences, j ’ai ob ten u  avec les fluidités, des 
alignem ents sa tis fa isa n ts  en tre  les corps co rresp o n d an ts .

Il résu lte  de l ’ensem ble  des recherches, q u e  la  fluidité ou son 
inverse, e s t un  excellen t moyen p o u r é tu d ie r la  co n s titu tio n  m olé-
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culaire . E n particu lie r, m ieux  que les a u tre s  p rop rié tés  physiques, 
m êm e so u v e n t que la  tem p éra tu re  d ’ébullition , elle p e rm e t de d is
cerner les d iverses isom éries , quelle  que so it leu r n a tu re . La vitesse 
des  tran sfo rm atio n s  ch im iques e s t n écessa irem en t liée à  la  v isco
sité  du  m ilieu . A ussi la  réa c tio n  se fa it le p lu s  len tem ent avec 
l’isom ère le p lu s  v isq u eu x , to u tes  les a u tre s  cond itions re s ta n t 
égales. M êm es ré su lta ts  p o u r la  diffusion e t p o u r les m obilités 
é lec triques. Ce se ra  p a r  exem ple , chaque fois, le  cas du  com posé 
tra n s , p lu s  v isq u eu x  que le com posé cis. O n a  donc, se lon moi, 
avec ces tro is dern iers cas, u n  m oyen d ’é tu d ie r l ’ison iérie  (*)•

(In s titu t ch im ique de M ontpellier.)

N° 6 9 .  — S u r  l ’a l lu r e  g é n é r a l e  d e  l ’a b so r p t io n  d e  la  
c h lo r o p ic r in e  p a r  l e s  p o u d r e s  d e  c h a r b o n s  a c t i f s  h u m id e s ;  

p a r  R . L O I S Y .

(26.9.1939).

On m on tre q u e  le s  p ou vo irs  ab sorb an ts e t le s  v ite s s e s  d’absorption  
v a r ien t dan s le  m êm e s e n s  q u e la con cen tration  de la ch lorop icrin e  
d an s la p h a se  g a z eu se . La varia tion  a v e c  la con cen tration  e s t  très  
len te  dans le  cas du p o u v o ir  ab sorb an t e t p lu s  rap id e  en ce qui 
con cern e  le s  v ite s s e s  d’absorption .

O n donne, d an s ce tte  no te , les ré su lta ts  d 'u n  ce rta in  nom bre de 
m esu res qu i p e rm e tte n t d ’avo ir une idée  de l’a llu re  de l’abso rp tion  
de la  ch loropicrine contenue d an s  un  co u ran t d ’a ir  p a r  les char
bons actifs hum ides.

N ature des m esures effectuées. — On s ’e s t efforcé de déterm iner 
com m ent v a r ia ie n t avec la  concen tra tion  en ch loropicrine la  ra p i
d ité  de l’ab so rp tio n  e t la  q u an tité  de chloropicrine fixée lo rsque  la 
sa tu ra tio n  est p ra tiq u em en t a tte in te .

P o u r cela, les p o u d res  de charbon  o n t été m ises en suspension 
d an s  un  co u ran t d ’a ir  con tenan t la  ch lo rop icrine sous des concen
tra tio n s  v a ria b les .

O n a  ensu ite  déterm iné les q u an tité s  de ch lo rop icrine  fixées par 
le charbon  p o u r d ive rs  tem ps de co n tac t avec la  phase  gazeuse.

L a rap id ité  de l ’ab so rp tio n  é ta n t fonction  du  co n tac t en tre  les 
phases so lide e t gazeuse, on a  essayé de m a in ten ir  ce co n tac t dans 
des conditions su ffisam m en t définies.

Enfin, on s 'e s t a rran g é  p o u r que, d an s  chaque  essa i, la  quantité  
de chloropicrine fixée ne co n stitu e  to u jo u rs  q u ’une faib le p a r t de 
l’ag ressif ay a n t trav e rsé  la  nacelle .

En conséquence, p en d a n t la  d u rée  de chacun  d es essa is , la  con

(*) E ffectivem ent, j 'a i p u  vérifier depu is l ’envoi de m an u scrit, que la 
diffusion d ’un  même ion e t sa m ob ilité  é lec triq u e  é ta ien t p lu s faibles 
dans le  so lv an t trans que dans le so lvan t isom ère  cis.



cen tra tion  m oyenne de la  ch loropicrine dans la  phase  gazeuse en 
con tac t avec le ch arb o n  e s t tou jours restée  vo isine de la  concen
tra tion  in itiale.

On a donc p u  ra iso n n e r su r  les ré su lta ts  ob tenus à peu  près- 
com m e si l’ab so rp tio n  de la  ch lo rop icrine  s 'é ta it faite d u ran t 
chaque essa i dans une a tm o sp h è re  de concen tra tion  constan te.

II. N ature  des charbons a c tifs .  — On a u tilisé  2 charbons actifs 
in d u strie ls  A e t 13 p rép a rés  p a r  ac tiv a tio n  à  la  v a p e u r d 'e a u . L eur 
g ran u la tio n  é ta it  com prise en tre  les tam is  140 e t 300 de la  série de 
R enard  (perces : 0,089 m m . e t 0,056 m m .).

Ils o n t été am enés, p o u r  effectuer ce tte  étude, à  l'hum id ité  d 'équ i
libre à  18° d an s une a tm o sp h è re  de degré  h y g ro m étriq u e  90, so it 
28 0/0 p o u r le A e t 35,8 0/0 p o u r le B (hum idité évaluée en 0/0 du 
charbon  hum ide). Ces v a leu rs  in d iq u e n t un  degré d ’ac tiv a tio n  
assez faible p o u r le A e t élevé p o u r le B.

III. Conditions expérim enta les. — O n pèse  500 m g. de charbon  
hum ide d an s  une nacelle constituée  p a r  un  anneau  d ’alum inium  
évidé (voir schém a I) su r  une face d u q u el e s t collée une feuille de 
pap ier alfa  po reuse , se la is sa n t facilem ent trav e rse r  p a r  l’a ir. Le 
charbon é ta n t pesc, on l’em prisonne d an s l 'an n eau  en co llan t une 
deuxièm e feuille de p ap ier alfa  su r  la  l'acc su p é rie u re .
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J~chtmà 1

On fait a lo rs p a sse r  de b as  en h au t, à  tra v e rs  la  nacelle, un cou
ran t d ’a ir  p o ssé d a n t les ca rac té ris tiq u es  su iv an te s  :

D ébit.....................................................................................  1800 litres/heure
Tem pérature (1 )...............................................................  18° 1
Degré hygrom étrique (1).............................................. 90
Concentrations en chloropicrine en mg par litre 

utilisées au cours des différents csea is .............. 50 5 0 ,5  0,05

(1) Ces valeu rs é tan t ce lles qui sont u tilisées  dans les essais d ’estim a
tion des charbons actifs industrie ls .
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En o p éran t de ce lle  façon, les conditions de con tac t en tre  les 
p h ases  solide e t gazeuse  so n t su ffisam m en t définies p o u r que les 
chiffres ob tenus p o u r les q u an tité s  de ch loropicrine fixées soient 
rep ro d u ctib les , a  quelques p o u r cen t p rès .

Rem arque. — L orsque les conditions de co n tac t so n t m al définies, 
la  m esure  de la  rap id ité  de l’ab so rp tio n  n 'a  pas de sens.

C’e s t a in si q u ’il e s t im possib le  de re tro u v er les m êm es résu lta ts , 
p o u r les q u an tité s  de ch loropicrine fixées in férieures à la  s a tu ra 
tion , lo rsq u ’on opère avec d es .p o u d res  de ch a rb o n  ay a n t tendance 
à  s’agglom érer.

E n  effet, dans ce cas, qui sem ble to u jo u rs  ê tre  celui des poudres 
très  fines de ch a rb o n  h u m id e ,il se  form e des g lobu les q u i fau sse n t 
en tièrem en t les conditions de contact.

IV. A ppare illage . — P our les concen tra tions en ch lo rop icrine de 
50 m g. e t 5 m g. p a r  litre , on  a  u tilisé  l ’ap p a re il déc rit dans une 
p récéden te no te (2). Le co u ra n t d ’a ir  p ro d u it p a r  u n  v en tila teu r 
e s t p o rté  au  degré hyg rom étrique  90 p a r  b a rb o ta g e  d an s  une so lu 
tion  d 'ac ide  su lfu rique  à  16° B. Au m oyen d ’une b u re tte  g raduée, 
la  ch lo rop icrine es t in tro d u ite  en  q u a n tité  convenab le  e t vo la ti
lisée d an s le co u ran t d ’a ir. Ce dern ie r, ap rès  avo ir trav e rsé  un 
tu b e -lab o ra to ire  co n ten a n t la  nacelle , v ie n t se d é b a rra sse r  de sa 
chloropicrine su r  une colonne de charbon  hum ide e t ren tre  à  nou
v ea u  d an s  le ven tila teu r.

La nacelle é ta it d isposée dans le tu b e -lab o ra to ire  en tre  deux 
an n eau x  d ’alum in ium  e t m ain tenue au  m oyen d ’un  resso rt 
(schém a II).

s n n ta u x

d'aluminium.

J 'c h é m a  11.

D ans le cas des concen tra tions p lus faib les on a  u tilisé  le m on
tag e  su iv a n t : (schém a III).

L 'a ir  so r ta n t du  d éb it-m ètre  Dj à  1800 litre s /h e u re , se  charge de 
ch lo rop icrine à  ra iso n  de 5 'm g. p a r  litre , dans le b a llon  A. Puis, 
le  co u ra n t gazeux  e s t d iv isé  en 2 p a rtie s . L ’un e  v a  se  débar
ra sse r  de la  ch lo rop icrine  en g a rd a n t son  hum id ité  d an s  un 
flacon B rem p li de charbon  à  l ’hum id ité  d ’équ ilib re  d an s  unç

(2 ) R .  L o i s y ,  B u l l .  S o c .  C h i m . ,  1 9 3 8 , 1 5 0 9 - 1 5 1 6 .



a tm o sp h è re  de degré hygrom étrique 90, pu is v a  finir de se condi
tionner dans le th e rm o sta t M et le b a rb o te u r N à eau  acidulée.
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L a seconde p a r tie  trav e rse  un  b a rb o te u r  à  m ercure  E, pu is un 
débit-m ètre D2 e t v a  re jo ind re  le p rem ier co u ra n t ju s te  a v a n t le 
tu b e -lab o ra to ire .

Enfin, à la  so rtie  du  tu b e -lab o ra to ire , le co u ra n t gazeux  es t 
d ébarrassé  de s a  ch lo rop icrine g râce  au  flacon F rem p li de ch a r
bon ac tif  à  l'h u m id ité  de l’équ ilib re  d an s une a tm o sp h è re  de degré 
hygrom étrique 90. .

En en fonçan t p lu s  ou m oins p ro fondém ent le tu b e  ad d u c te u r de 
gaz dans le m ercure  en E, on règ le le d éb it d u  co u ran t contrôlé 
par le d éb it-m è tre  D2. On vo it que, si ce dern ie r ind ique un chiffre 
de 1800/N litre s /h e u re , la concen tra tion  de la  ch loropicrine, à  
l’entrée du  tu b e -la b o ra to ire , se ra  de 5/N  m g. p a r  litre . N é tan t 
dans ces essa is , a u  m oins égal à  10, on a  jugé inu tile  de parachever 
le conditionnem ent de cette  faib le p a rtie  du  co u ran t gazeux .

Dosage de la  chloropicrine. — P o u r d o se r la  chloropicrine fixée 
par le charbon , on a  em ployé la  techn ique su iv an te  :

F a ire  bo u illir  le ch a rb o n  con tenan t la  ch loropicrine d u ra n t 
20 m inutes avec 50 cm 3 d ’un e  so lu tion  à  20 0/0 de sulfite de sodium .

Diluer avec de l’eau  b o u illan te  de façon à  ce que la  co n cen tra
tion du  cblore d a n s  la  so lu tion  soit in férieu re  à  0,1 0/0. F a ire  bouil
lir encore 5 m in u tes . P ese r ce tte  so lu tion . E n  filtrer une po rtion  et 
en p rélever une p a r tie  a liquo te . A jou ter à  la  p rise  d ’essa i pesée un 
excès d ’acide n itr iq u e  (pour dé tru ire  le sulfite) de l’a lun  de fer et 
du n itra te  d ’a rg e n t N/20 en q u a n tité  convenable p o u r effectuer le 
dosage du chlore p a r  la  m éthode de C harpentier-Y ohlard . F aire  
bouillir p o u r ch asse r le gaz su lfu reu x  e t agg lom érer le p récip ité  
formé.

T itrer ap rès re fro id issem en t.
VI. Résulta ts des mesures. — Ils so n t consignés dans le ta b lea u  

su ivan t : •
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Q uantités de chloropicrine absorbées en fo n c tio n  du  temps.
Quantités de chloropicrine fixées en mg. par g. de charbon sec

pour le charbon A pour le charbon B
et les concentrations de e t les concentrations de

50 mg. 5 ni g. 0,5 mg. 0,05 mg. 50 mg. 5 mg. 0,5 mg. 0,05 mg.
par litre  par litre  par litre  par litre  par litre  par litre  par litre  par litre

10 m iaules . . . 563 238 90 4,0 903 495 70 5,5
20 — ... 58-1 381 157 925 048 151
30 — . . . 6 U m 202 12,8 933 071 202
50 -  . . . 231 233
60 — . . . 210 209 31,8
90 -  . . . 270 259

150 — . . . 28,0 48,0
210 — . . . 11,0 00,8

V il. Exam en des résulta ts et conclusions. — L’exam en  des ré su l
ta ts  condu it à l'orinuler les o b se rv a tio n s  su iv an te s  v a la b le s  pour 
les 2 charbons.

1° P o u r les concen tra tions de 50—5 e t 0,5 m g. p a r  litre , on a 
a t te in t p ra tiq u em e n t la  sa tu ra tio n  e t on rem a rq u e  qu e  le pouvoir 
a b s o rb a n t m ax im um  ne d im inue que très  len tem en t avec la  con
cen tra tio n  : q u a n d  celle-c i p a sse  de 100 à 1, le pouvo ir a b so rb a n t 
v a rie  de 4 à  1. A 0,05 m g., b ien  q u e  la  sa tu ra tio n  n ’a i t  p a s  été 
a tte in te , on p eu t d ire  que le pou v o ir a b s o rb a n t est encore très 
im p o rtan t.

2° Les v itesses d 'a b so rp tio n  décro issen t p lu s  v ite  que les pou
voirs a b so rb a n ts  en fonction de la  concentra tion . A 50 m g. par 
litre , p a r  exem ple , la  sa tu ra tio n  e s t p ra tiq u em en t a tte in te  en 
10 m inu tes, a lo rs  q u ’à  0,5 m g. p a r  litre , la  q u an tité  de ch lo rop i
crine fixée a u  b o u t de ce m êm e tem p s e s t in férieu re  au  3/10 de la 
sa tu ra tio n .

A la  concen tra tion  de 0,05 m g. p a r  litre  ce tte  décro issance est 
encore plus m arq u ée  (ch loropicrine fixée en 10 m inu tes inférieure 
au i/lO de la  sa tu ra tio n ). L’absorp tion  est très len te  et, ap rè s  3 h. 30, 
on e s t encore loin de la  sa tu ra tio n .

En résum é, pouvo ir a b so rb a n t et v ite sses d ’ab so rp tio n  varien t 
d ans le m êm e sens que la  concen tra tion  de la  chloropicrine dans 
la  phase  gazeuse. L a  v a r ia tio n  avec la  concen tra tion  e s t très  lente 
dans le cas du  p o u v o ir a b s o rb a n t e t p lu s  rap id e  en ce qu i concerne 
les v ite sse s  d ’ab so rp tio n .

Je  tiens à  a d re sse r  à  MM. R enaud  e t C ourty , m es rem erciem ents 
les p lus vifs p o u r l’in té rê t qu ’ils on t b ien  vou lu  p o rte r  à  ce trava il.

N° 7 0 .  — S u r  l ’a b so rp t io n  d e  la  c h lo r o p ic r in e  s o u s  très  
f a ib le  c o n c e n t r a t io n  p a r  l e s  c h a r b o n s  a c t i f s  h u m id e s ;  
p a r  R . L O I S Y .

(26.9.1939.)

On d écrit un app areil perm ettan t de réa liser  u n  cou ran t d’air con
ten an t de très  fa ib les q u a n tités  de v a p eu r  so u s  une concen tration  
d o n n ée , On m on tre q u e les ch arb on s actifs  h u m id es  p o ssè d e n t d’e x c e l
le n te s  p rop riétés  ab sorb an tes  pou r un e con cen tration  de ch lorop i
cr in e  in fér ieu re  au s eu il d e 's e n s ib ilité  de s e s  réaction s h a b itu e lle s .
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N ous avons voulu  nous ren d re  com pte de la  v a leu r  a b so rb a n te  
des charbons ac tifs  hum ides v is-à-v is de la  ch loropicrine contenue 
dans un  co u ra n t d ’a ir  lo rsque la  concen tra tion  de ce p ro d u it e s t 
inférieure a u  seu il de sen sib ilité  des d ive rses réactions u tilisées 
pour sa  dé tec tion  en  ph ase  gazeuse (env iron  5 m g ./m 3).

N ature des essais effectués. — L’é lude a .p o rté  su r 3 charbons 
actifs in d u strie ls  p rép a ré s  p a r  ac tiv a tio n  à la  v ap e u r d ’eau. P our 
faire p o r te r  l ’ex p é rim en ta tio n  s u r  to u te  la  gam m e des p ro d u its  
p réparés  p a r  l ’in d u strie , les degrés d ’ac tiv a tio n  on t été choisis : 
faible p o u r le  p rem ier charbon , m oyen p o u r le deuxièm e, fort p o u r 
le dernier.

La g ran u la tio n  de ces 3 charbons é ta it com prise en tre  les tam is 
8 e t 16 de la  série  de R enard .

Ils ont été am enés, p o u r l'é tu d e , à leu r hum id ité  d ’équ ilib re  dans 
une a tm osphère  de degré hyg rom étrique  90, so it 25 0/0 p o u r le 

.  m oins activé , 30 0/0 p o u r l’ac tiv a tio n  m oyenne, 35 0/0 p o u r le très 
activé (teneurs en ea u  éva luées en 0/0 d u  ch a rb o n  hum ide).

P ou r l'es tim ation  de leu r v a leu r ab so rb a n te , on a p rocédé pour 
chacun de ces charbons de la  façon su iv a n te  : le p ro d u it a  été d is
posé d an s  u n  tu b e  de verre  de m an ière  à réa lise r une colonne de 
20 mm. de d iam ètre  e t 40 m m , de h au teu r.

On a fait ensu ite  trav e rse r  ce lte  colonne p a r  un  co u ra n t d ’a ir 
d ’environ  100 litre s/h eu re  (exactem ent 102) con tenan t la  ch lo rop i
crine sous une co n cen tra tio n  d ’env iron  0,5 m g. p a r  m 3. Le tem ps 
de con tac t d ’un  p o in t de la  m asse  gazeuse avec le charbon  é ta it 
donc d 'env iron  1/2 seconde, ce q u i co rrespond  au x  conditions 
d ’u tilisa tion  des ch a rb o n s dans la  p ra tiq u e .

A près avo ir fait p a s se r  le co u ra n t gazeux  p e n d a n t 72 liqures, on 
a dosé la q u an tité  de ch lo rop icrine re tenue p a r  le charbon  hum ide.

A ppareillage . — 11 com prend  les élém ents su iv an ts  (vo irschém a):
1° Un com pteu r A m e su ra n t le déb it du  co u ra n t de 102l’i l . /h .  ;
2° Un flacon de 10 litre s  B, co n ten an t 4 litres d ’acide su lfu rique 

à 16° B. Le co u ra n t d ’a ir, en b a rb o ta n t d an s  cet acide, p ren d  un 
degré hyg rom étrique  vo isin  de 90 ;

3° Un th e rm o sta t C, co n ten an t de l’eau  m ain tenue au  1/10 de 
degré à la  te m p éra tu re  de 24°,5. D ans cette eau , e s t p longé un b a r 
boteur D, co n ten a n t des b illes de v e rre  et rem pli de chloropicrine. 
Un cou ran t d 'a ir  de 290 cm 3/heu re , de d éb it contrô lé p a r  le d éh it-  
m ètre E! e t rég lé p a r  le b a rb o te u r  à S O JL , F lt v ien t se sa tu re r  
de ch loropicrine en D ap rès  avo ir p ris  la  te m p éra tu re  de 24°,5 dans 
le se rpen tin  G. Une fois sa tu ré  de chloropicrine, ce co u ran t d ’air 
vient se m êler au  cou ran t de 102 li tre s /h e u re  en p a s sa n t d an s  un 
flacon H! rem pli d ’an n eau x  de R aschig .

4° Le co u ran t gazeux  es t en su ite  d iv isé en deux  p a rtie s . La p re 
mière v ien t se  d é b a rra sse r  de la  chloropicrine dans une fon taine de 
5 litres, J t , rem plie  de ch arb o n  à l ’h u m id ité  d ’équ ilib re dans une 
atm osphère de d eg ré  hyg rom étrique  90.

La deuxièm e, d ’un  d éb it de 1,45 litre /heu re , trav e rse  u n  b a rb o 
teur à m ercure F 2, pu is un  déb itm ètre  E2. Les deux  co u ran ts  v ien 
nent ensu ite  se m élanger su r  les an n eau x  du flacon IL ;

5° Une seconde réd u c tio n  de concentra tion  se fait de la  m êm e
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m anière p a r  la  fon ta ine  de 5 litre s  J2, le b a rb o le u r  F 3, le d éb it-  
m ètre E3 (d éb it : 8,3 litre s /h e u re )  e t le flacon H3;

6° A près to u s  ces tra ite m e n ts , le co u ra n t gazeux  d o it p o sséd er 
la concentra tion  vou lue en cldoropicrine. Il p a sse  su r  la  colonne 
de ch a rb o n  hum ide décrite  p lus h au t.

P our s’a s su re r  du  bon  fonctionnem ent de l’ap p a re il, on d ispose  
à la  su ite  du  ch arb o n  hum ide P H une colonne <p de soude  pou r 
dessécher l’a ir, 2 a b so rb e u rs  P2e t P3 co n ten an t chacun  un e  colonne 
de ch a rb o n  sec de 12 m m . de d iam ètre  e t 90 m m . de h au teu r.

Le dosage de la  ch loropicrine dans les 3 colonnes de charbon 
perm et de vérifier si la  ten eu r en  chloropicrine du co u ra n t d 'a ir  
possède b ien  la  v a leu r  p révue.

A près to u s ces ab so rb e u rs , le cou ran t d ’a ir  se ren d  à  un  d éb it-  
m ètre E4 et enfin , à une tro m p e  a  eau , p a r  l'in te rm éd ia ire  du  flacon 
rég u la teu r de d éb it F,, co n ten an t du  m ercure .

R églage des débitm ètres. — 1° Le d éb it en E ;, se règ le en enfon
çan t p lus ou  m oins d an s  le m ercure  le  tu b e  de ren trée  d 'a ir  U4 du 
flacon F,,. L a p ince à  v is  Y es t rég lée de façon qu 'il y  a it tou jours 
une ren trée  d ’a ir  p a r  U,,, e t de façon égalem ent, qu e  cette  ren trée  
d ’air ne p ro v o q u e  p a s  un  b a rb o ta g e  tro p  tu m u ltu eu x  d an s le 
flacon F 4.

2" L es déb its  en E3, E 2, E3 so n t rég lés en  en fonçan t p lu s  ou 
moins dans le liq u id e  les tu b e s  U,, U2, U3,d es  b a rb o te u rs E (,E 2,E 3.

P our a s su re r  le fonctionnem ent de ces d ispositifs , on av a it 
in terposé en  Mlt M2, M3 des tu b es cap illa ires  c réan t des d ép re s
sions suffisan tes.

D’au tre  p a r t, les ex trém ité s  Z,, Z2. Z3, Z4 des tu b e s  des déb it- 
m ètres av a ie n t é té  étirées en fines p o in te s  de m anière à am o rtir  
les m ouvem ents des co lonnes de liqu ide.

Résultats obtenus. — L a tension  de v ap e u r s a tu ra n te  de la  chlo
ropicrine à  24°,5 co rrespond  à  une concen tra tion  de 164 g. p a r  m 3. 
Le fac teu r de réd u c tio n  de la  concen tra tion  é ta it de :

La concen tra tion  finale th éo riq u e  é ta it donc de :

164 X  3,5 X 1 0 "6 — 5,15 X 1 0 "4 g-' P a r  m3-
Or, on a  trouvé d an s  les 3 essa is  d ’ab so rp tio n  p a r  les charbons 

hum ides les chiffres su iv a n ts :

6,35 X  40--'1 6,55 X -10" 1 5,85 X  *0"J-
L’écart m ax im um  avec le chiffre théo rique  es t d ’environ  10 0/0.
L’accord  p eu t ê tre  considéré com m e sa tis fa isa n t si l’on rem arque  

que la  ch lo rop icrine  e s t v ra im en t à  l ’é ta t de traces  dans le couran t 
d ’air. S a te n eu r es t, en effet, de 1/2 m illionièm e env iron  e t sa  
pression p artie lle  e s t in férieu re à  10“1 mm. de m ercure.

Enfin, d an s  tous les cas, la  colonne de ch arbon  hum ide a a rrê té  
in tégralem ent la  ch loropicrine. Les charbons hum ides ont donc 
d’excellentes p ro p rié té s  ab so rb a n te s  p o u r les très faib les concen
trations de ch loropicrine contenues dans u n  co u ra n t d ’air.
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N° 7 1 .  — L ’in f l u e n c e  d e  l ’h u m id i t é  d a n s  la  r é a c t io n  en tre  
le  s o u fr e  et  l ’a rg e n t .  I I e p a r t ie  ; 

par J o h n  W il l ia m  S M I T H .

(28.9.1939.)

L es o b serv a tio n s e x p o sée s  p récéd em m en t m on trant qu e l ’argen t 
n ’e s t  pas a ttaq u é par le s  v a p eu rs  de so u fr e  quand le s  d eu x  p rod u its  
son t a b so lu m en t s e c s  o n t é té  con firm ées. Il e s t  s u g g é r é  q u e le s  ré
su lta ts  con tra ires, o b ten u s par M. T arad oire, p eu v en t ê tre  a s so c ié s  
avec  l’em p lo i q u ’il a fa it do s o lv a n ts  o rg a n iq u es  p ou r  le s  n e tto y a g es .

D ans u n  récen t artic le  (1) M. F . T arad o ire  d écrit des expériences 
dans lesquelles il trouve que le soufre a tta q u e  rap id em en t l’argent, 
m êm e q u an d  les deux  c o n s titu a n ts  o n t été so igneusem ent scellés 
a v a n t d 'ê tre  m is en con tac t. Com m e ce ré su lta t e s t en con trad ic
tion directe  avec une observa tion  faite  p a r  m oi il y a quelques 
an n ées , il m e p a ra ît  in té re ssa n t à  donner q u e lq u es détails com plé
m en ta ires  su r  la  tech n iq u e  em ployée dans les expériences décrites 
alors, e t d ’au tre s  o b se rva tions qu i com plèten t celles précédem m ent 
exposées e t q u i donnen t des ra isons possib les p o u r lesquelles 
M. T arad o ire  n ’a p a s  p u  réo b ten ir  m es ré su lta ts .

D ans les expériences o rig ina les, du  soufre p u r  com m ercial a été 
so igneusem en t m oulu  avec de l’eau , séché, pu is red is tillé  trois 
fois, la  dern ière fois sous v ide . Le p ro d u it é ta it finem ent pulvé
risé dans u n  m ortie r d ’ag a th e  et conservé sous v ide d an s  u n  des- 
s icca teu r ju s q u ’à  son  em ploi.

On a u tilisé  une feuille d 'a rg en t p u r com m ercial. La su rface  était 
g ra tté e  avec une lam e b ien  aigu isée  e t l’échan tillon  n ’é ta it  plus 
ensu ite  m an ip u lé  q u ’avec des p inces. L 'em plo i de liqu ides orga
n iq u es p o u r la v er la  feuille é ta it d élibérém en t écarté , p a r  su ite  de 
la  p o ssib ilité  de dépô t d 'u n  iilm  très  fin de g ra isse  ou d ’autres 
im p u re tés  s u r  la  su rface .

L’oxyde de pho sp h o re  é ta it sub lim é à n o u v eau  d an s  un courant 
d ’oxygène sec e t conservé d an s  de pe tite s  am poules scellées ju squ 'à  
leu r em ploi.

Le ch lo ru re  de ca lc ium  é ta it p rép a ré  im m éd ia tem en t av a n t l’em
ploi p a r  ca lc ination  du p ro d u it com m ercial an h y d re ; il é ta it ensuite 
ré d u it en une poudre grossière .

Le p rocessus adop té  p o u r le séchage sé p aré  de l’a rg en t et du 
soufre et p o u r les am ener en con tac t a été décrit dans u n  article 
p récéd en t (2).

D ans to u te s  les expériences p récéden tes, du  v erre  d u r  (<■ D urosil» 
« Jen a  re d  line ») é ta it em pIo)ré à  la  fois p o u r le tube in té rieu r à 
p a ro is  m inces e t p o u r le  tu b e  ex té rieu r à p a ro is  p lus épa isses.

U ne rép é titio n  récen te des expériences p récéden tes, les a con
firm ées sous tous les ra p p o rts . T outefois les o bse rva tions qui 
su iv e n t p eu v en t être  m a in te n an t exposées.

D ans les tu b es o rig inaux , dans lesquels les m atiè res  furent 
séchées au co n tac t d ’anhydride  p hosphorique , on  ne p eu t observer
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main ten an t a u c u n  signe d 'a lté ra tio n , b ien  que l ’a rg en t e t le soufre 
aient été ensem ble  en p résence de clilo rure de calcium , l’a rg en t 
m ontre une très légère a lté ra tio n  ap rès  un an , il a  été a tta q u é  d ’une 
m anière considérab le  ap rès p resq u e  d ix  ans.

Il a été a u s s i ra p p o rté  p récédem m en t qu e  lo rsque le soufre séché 
et l 'a rg en t é ta ie n t chauffés dans un  tube  scellé ju s q u ’à fusion du 
soufre, aucune  a lté ra tio n  n ’é ta it obse rvée  su r la  su rface  d 'a rg en t 
qui n ’é ta it p a s  im m ergée d a n s  la  m asse  fondue, m ais que l’au tre  
partie  sem b la it av o ir été a ttaq u é e  légèrem ent. D 'au tres expériences 
ont été fa ites  avec un  tu b e  d an s lequel les p ro d u its  avaient" été 
séchés p en d an t tro is  jo u rs , a v a n t d ’ê tre  m is en contact. A près une 
sem aine au cu n  signe d 'a lté ra tio n  n ’é ta it décelab le  su r  l’argen t, le 
soufre e t l'an h y d rid e  pho sp h o riq u e  d an s  ce tube on t été chauffés 
pendant un  ce rta in  tem ps à  150° G. Les o b se rv a tio n s su b séq u en te s  
m ontrent q u ’une réaction  s 'e s t p ro d u ite  en tre  l 'a rg en t et le soufre 
fondu, le m éta l é tan t a tta q u é  d an s  les rég ions où il av a it été sous 
la surface du soufre e t au  p o in t où des gou ttes  de soufre é ta ien t 
restées à s a  surface . L es au tre s , cependan t, é ta ien t et so n t restées 
tout à  fa it in a tta q u ée s  ; il n ’y av a it au cu n  signe d ’a lté ra tio n  géné
rale. .

En vue d ’ex p liq u er la  différence de ces ré su lta ts  e t de ceux 
donnés p a r  M. T arad o ire , des expériences ont été faites récem m ent 
avec des p ro d u its  m oins p u rs  et avec des p récau tio n s  m oindres 
que celles p rises  dans les essa is  p récéden ts.

1° On a  em ployé du  v erre  m ou à la  soude  au  lieu du  verre  du r 
précédent.

2° On s 'e s t serv i de fleur de soufre  o rd in a ire  au  lieu  du p ro d u it 
purifié. Q uand  les p ro d u its  é ta ie n t séchés sép arém en t su r  de 
l’anhydride p h o sp h o riq u e  p e n d a n t tro is  jo u rs , a v a n t d ’ê tre  m is en 
contact, au cu n e  a lté ra tio n  n 'a  cep en d an t p u  être  observée.

D ans une au tre  série  d ’essa is  l’an h y d rid e  phosphorique purifié a 
été rem placé p a r  u n  p ro d u it com m ercial o rd ina ire  connu pour 
contenir des traces  d ’oxydes inférieurs, c’é ta it, p ense  l’au teu r, la 
raison la  p lu s  p ro b ab le  de la  différence, p u isq u e  un  tel p ro d u it 
sous l'influence de l’hu m id ité  p e u t libé rer des traces  de phosphure 
d’hydrogène, qu i peu t com m encer l ’a tta q u e  su r  l ’a rgen t. A près 
séchage séparé  des p ro d u its  p en d a n t q u a tre  jo u rs  e t ap rès les 
avoir tenus en co n c tac t p en d a n t un  m ois aucune trac e  d ’alté ra tion  
n’a pu être  obse rvée  s u r  l’a rgen t.

La dern ière  p o ssib ilité  de différence p eu t être  d an s  la  m anière 
de p rép a re r l’a rgen t. D es expériences on t été faites p o u r ce la  en 
em ployant p o u r n e tto y e r  la  su rface  du  m é ta l quelques-unes des 
méthodes em ployées p a r  M. T arad o ire  ; des m orceaux  d 'a rg en t 
étaient po lis avec de la  fine p oudre  d ’ém eri, ils  é ta ien t ensu ite  so i
gneusem ent lavés avec de l'eau . A près avo ir enlevé l 'eau  res ta n te  
avec du p ap ier filtre, un  m orceau  é ta it lav é  avec de l’alcool é thy - 
iique (échantillon  A), un au tre  avec d u  benzène (échantillon B) et 
un avec de l’é lh er (échantillon  C). Us é ta ie n t séchés à  l’a ir av a n t 
l'emploi, Ces échan tillons étaient, scellés sé p arém e n t d an s  des 
tubes com me a u p a ra v a n t en con tac t avec de l’anhydride  p h ospho - 
rique cl après tro is  jo u rs  les ballons in té rieu rs  con tenan t du  soufre
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e t encore de l ’an h y d rid e  p lio spho rique é ta ie n t cassés et l ’a rg en t et 
le soufre  é ta ien t m is en con tac t.

A près d eux  jo u rs  une a lté ra tio n  dev in t percep tib le  en différents 
p o in ts  su r  l’échan tillon  B e t ap rè s  tro is  jo u rs  la  m êm e chose é tait 
ob se rv ée  su r  l’échan tillon-C ..A près d ix  jo u rs  l’a tta q u e  s u r  l’échan
tillon  B é ta it  devenue ce rta ine , celle su r  l’échantillon  C é ta it m oins 
prononcée, m ais au ss i to u t à  fait certa ine , ta n d is  que le d éb u t de 
l’a t ta q u e  su r l’échan tillon  A p o u v a it à  peine  ê tre  décelée.

Ces com portem en ts é ta ie n t trè s  différents de ceux des échan
tillons q u i av a ie n t été seu lem ent nettoyés p a r  g ra ttag e , m ais l ’a t ta 
qu e  n’é ta it  en  aucune  m an ière  au ss i fo rte  q u ’avec  des p ro d u its  non 
séchés.

C ette o b se rv a tio n  p e u t d onner l ’exp lica tion  d e  la  différence des 
ré su lta ts  de M. T arad o ire  et des m iens. 11 es t p o ssib le  que des 
trac es  de so lv an ts  o rgan iques a d h é ra n t à  l’a rg e n t ou  re s ta n t dans 
des in te rstices cap illa ires  p u issen t ca ta ly se r l ’ac tion  du  soufre , soit 
en ag issa n t com m e so lv a n t p o u r ce dern ier, so it p a r  u n  m écanism e 
d ’ac tiv a tio n . Il p a ra ît  p lus sû r  d ’év ite r l’em ploi de so lv a n ts  o rga
n iq u e s ; en tous cas le g ra ttag e  avec un  couteau ne p a ra ît  pas 
in tro d u ire  d ’im p u re tés  q u i em pêchen t la  réaction , p u isq u e  des 
échantillons p rép a ré s  de la  m êm e m an ière , m ais non  séchés, m on
tre n t une a t ta q u e  rap id e  au  co n tac t du  soufre .

O n peu t rem a rq u e r que les expériences de C havaste lon  (3) citées 
p a r  M. T a rad o ire  ne p erm e tten t guère  de conclusions.

D’ap rès sa  b rèv e  descrip tion , il p a ra ît  avo ir observé que con tra i
rem e n t au x  p ro d u its  hum ides, le soufre e t l ’a rg e n t séchés n ’entrent 
p as  en réaction  q u an d  ils é ta ie n t m ain tenus à une ce rta ine  dis
tance  l'un  de l’a u tre , m ais que la  réac tio n  a v a it lieu q u an d  ils 
é ta ie n t am enés en co n tac t véritab le . S a  m éthode p o u r sécher les 
échantillons n ’é ta it tou te fo is  p a s  d u  to u t r igou reuse  p u isq u e  les 
tu b e s  é ta ien t seu lem en t ferm és p a r  un bouchon  paraffiné e t non 
pas  scellés, tan d is  qu e  son  p ro d u it d esséc h an t : l'ac ide m éta- 
p hosphorique , e s t u n  p ro d u it d esséc h an t p lu tô t incerta in .

F inalem ent, on p e u t au ss i m en tionner que les réac tions en tre  le 
cu ivre e t les v ap eu rs  de soufre , en l ’ab sen ce  d ’a ir  e t à tem p éra tu re  
am b ian te  e t en tre  le b ioxyde de m anganèse  e t les v ap e u rs  de soufre 
à  environ  270° so n t re ta rd é es  p a r  l’absence d 'h u m id ité , m ais que 
d an s  les conditions expérim en tales ju sq u 'ic i ob tenues elles ne 
so n t p as  com plètem ent a rrê tées . L es d é ta ils  de ces recherches 
se ro n t p ub liés  a illeu rs.
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N° 7 2 .  — L a  c o n s t i tu t io n  m o ié c u la ir a  
d ’a p r è s  le  v o lu m e  m o lé c u l a i r e  ; 

p a r  R a y m o n d  L A U T I É .

(1.10.1939.)

L’arch itec tu re  m o lécu la ire  et l ’a ssoc ia tion  m olécu la ire  p eu v en t être  
tro u v ées  e t d iscu tée s  a s se z  s im p le m e n t, à p artir  d’un e form u le  de 
l'au teur :

log (V -  V„) =  A -  B/T -t- C. log (T) +  D.T 

reliant le  v o lu m e  m olécu la ire  (V) à la  tem p ératu re  ab so lu e  T.

La densité  du  corps p u r liqu ide  D, in v e rse  d u  vo lum e spéci
fique (p), en  équ ilib re  th e rm o d y n am iq u e  avec la  v ap e u r de d en 
sité (d ),e s t une fonction  d éc ro issan te  de la  te m p éra tu re  abso lue  T, 
depuis la  v a leu r m ax im a  D0, 're la tiv e  au  zéro abso lu , ju s q u ’à la  
valeur m in im a De, se ra p p o r ta n t à la  te m p éra tu re  critique  Te. 
Tout le m onde conna ît la  re la tio n  linéaire  célèbre de C aille te t- 
M athias :

— g— =  Do/2 — a .T  (1)

Il sem ble cep en d an t que dans p lu s ieu rs  cas, le d iam ètre  des 
densités ne so it p as  exactem en t rec tiligne , m ais p lu tô t une fonc

tion du  second  degré en T. P lus co rrec tem en t ^ ^  expérim en

tal es t su p é rie u r  au  ^  théorique, vers  le zéro abso lu , e t infé

rieur, vers le po in t critique . En p articu lie r, dans ce d e rn ie r cas, 
le d iam ètre s ’in cu rv e  su b item en t vers  les ab sc isses , très près du 
dom aine critiq u e . Q uelle qu e  soit la  différence constatée, la loi très 
sim ple de M athias rep résen te  su ffisam m ent b ien , p o u r la  p ra tiq u e , 
l’ensem ble des phénom ènes e t p e rm e t m êm e de ca lcu ler une v a leu r 
assez correcte de la  densité  critique .

Il ex iste  un  a u tre  ty p e  de form ule, m oins sim ple m ais p lus s a tis 
faisant :

D — d  =  K .(T C — T)r (2)

avec (x) tou jou rs in férieu r à  l'un ité . P our les liqu ides no rm au x  je  
trouve :

0,25 <  x  < 0 ,3 5 .

Juep ter (1913) ad o p te  (0,33). J ’ad m ets  avec Sugden (1927), le 
nom bre vo isin  (0,30). Si l'on  recherche un e  g rande  précision , il 
faut déterm iner p o u r ch aq u e  liqu ide, la  v a leu r v raie  de (x) e t ne 
pas se con ten ter de la  v a leu r m oyenne (0,30).

Les ré su lta ts  p récéden ts m on tren t nettem en t que, dans un large  
intervalle de tem pératures, on  ne p eu t u til ise r  la  re la tion  linéair
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en T, de la  d en sité  ou de so n  inverse , com m e fa isa it Mendeleeff.
L a form ule (2) p eu t au ss i s ’écrire au  vo isinage ou au -d e sso u s  de 

la  tem p éra tu re  abso lue d 'ébu llition  Te :

V =  V ,/(T c -  T )1 (2 bis)

en désignan t p a r  V le volum e m olécu laire  — (V =  M .v).
L 'expérience me m on tre  que (*) s ’écarte  d 'a u ta n t p lu s  de (0,3) 

ou e s t m oins co n stan t, qu e  le liqu ide  e s t p lu s  associé . Sugden a 
consta té  que V0 est add itif. Les incrém en ts de ce tte  som m e carac
té risen t les a tom es et les lia iso n s. L ’isom érie a peu  d ’influence, 
m ais il e s t bon d ’en ten ir  com pte. Je  rem a rq u e  assez  fréquem m ent 
que V0 es t à  peu  p rès  la  m oyenne des vo lum es m olécu laires du 
liqu ide  e t de son  so lide. C ette co n s ta ta tio n , com m e d ’ailleu rs la 
règ le  d ’ad d itiv ité , n ’e s t v a lab le  que p o u r les liqu ides norm aux . 

R ank ine (1849) donne la  relation  log arith m iq u e  :

log (Y) =  — A +  B .T  — C /T . (3)

M algré ses tro is  co n s tan tes , (3) n ’es t p as  su p é rieu re  à  la  relation 
linéaire  de M endeleeff. Il e s t de beau co u p  p référab le  d ’u tilise r celle 
de M allet e t F ried rich  (1902) (*).

(V) =  A - B .  l o g ( D - T )  (1)

où  (D) m e p a ra ît  vo isin  de la  te m p éra tu re  ab so lu e  critique, ou 
m ieux , celle un  peu p lu s  com pliquée, de B arbu lescu  (1932) :

log  (V) =  A /( T c —  T) -  B. log  (Te -  T ) -  C .fTe -  T +  K (5)

Je p o u rra is  c ite r  encore b ien  d ’au tre s  fo rm ules (com m e celles de 
Mills) qui p rése n ten t u n  in té rê t rée l ; m ais ceci a llongera it tro p  ce 
rap id e  h isto rique .

L’expérience m ’a  con d u it à la  re la tio n  lo g a rith m iq u e  trè s  géné
rale , d 'u n e  bonne p réc ision  d an s les cond itions o rd in a ire s  :

log (V — V ,) =  A — B/ T  +  C . log  (T) +  D . T (G)

e t qui p eu t se  réd u ire , a u  vo isinage e t au -dessous de Te, à :

log  (V — V„; =  A — B /T . (6 bis)

Cette dern ière  ex p ressio n  e s t b ien  vérifiée, e t souven t m êm e hors 
du  dom aine q u ’il lu i e s t im posé, m a lg ré  sa  sim plic ité . Le volum e 
lim ite V0 rep résen te  le vo lum e q u ’occupera ien t les N molécules 
d u  corps liqu ide, s ’il p o u v a it ex is te r d an s  ce t é ta t au  zéro ab so lu  et 
s i la  rela tion  p récéden te  re s ta it  encore correcte, ce qui ne me 
p a ra ît pas  trè s  rigou reux .

Le volum e lim ite  V0 jo u it de p ro p rié té s  ad d itiv e s  ca rac té ris 

a i  Ce qui est. en accord avec ma formule de fluidité 
ç =  A — B . log (D -  T).
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tiques des aton ies , des lia isons e t des isom éries , e t c . . .  En accord, 
avec m es ré su lta ts  su r  les a u tre s  p rop rié tés physiques des 
liquides, je  pose que l’inc rém en t de la  sim ple lia ison  ca rb o -carb o - 
née est nulle . P our sim plifier les calcu ls, j ’adm ets m êm e que tou tes 
les sim ples lia isons so n t nu lles :

Voici que lques incrém ents :

G =  8,78 1 1 = 4 ,3 1  Cl =  19.15 Br =  24,75 1 =  32,05
CI-12 = 1 7 , 4 0  (C 0 2) ac ide =  26,00 (CO) cétone =  17,39
(O) é th er oxyde =  8,61 isom érie de p osition  =  0,60

Voici q u e lq u es exem ples :

«C5H ,j mC JIu  «G7II1ü «C8H1b ¿sC3ÎIls frC0IIu  k C,His

V cale. 95,62 113,02 130,42 147,82 96,22 113,62 131,02
V ex p é . 96,0 113,0 130,4 148,1 96,5 113,0 130,9

Les quelques ré su lta ts  que je  donne ici so n t très bons. Pour 
l'ensem ble de m es recherches qu e  je  ne rep ro d u is  pas , p o u r ne 
pas allonger le te x te , e t qu i p o rte  s u r  7 paraffines , 5 éthy lén iques, 
6 benzéniques, 10 ch lo roo rgan iques, y com pris le chloroform e et le 
té trach lo ru re de carbone, 7 b ro m o o rg an iq u es, 7 iodoorgan iques, 
5 cétones, 5 éthers oxydes, 3 aldéhydes, 3 acides, 15 es te rs, la  
précision es t m eilleure q u e  2 0/0 e t très so u v en t que 1 0/ 0, en 
exceptant l’acide form ique, l'ac id e  acétique, e t l’a ldéhyde form ique, 
c'est-à-dire les corps trop  po lym érisés . En p articu lie r, le benzène 
apparaît ici, com m e co n stitu é  p a r  un  n oyau  hexaearboné , à  tro is 
doubles lia isons éthy lén iques, conform ém ent au  schém a de K ékulé.

Si l’on ne tien t p as  com pte de l’ad d itiv ité  de V0, la  form ule (6 bis) 
s’applique encore à  ce rta in s  gaz liquéfiés, te l que 1 anhyd ride  ca rb o 
nique, ou à  des élém ents liqu ides, tel que le b rom e. E lle es t donc 
suffisam m ent générale.

La constan te  (B) n ’e s t p a s  quelconque. Je  la  trouve, à  peu  p rès, 
proportionnelle à la  tem p éra tu re  ab so lu e  d ’ébullition  :

B /Te =  1,15 (environ).

Par com paraison  avec la  form ule logarithm ique des tensions de
vapeur, dédu ite  de la  the rm odynam ique , j ’a rriv e , au -dessous de
Te, à :

„ r  -I, , d V  1 dn
P ~  '(  — ) 0,1 T = T .  =  x ' - p  (9>

L’expérience m e m ontre  que (ce) re s te  voisin  de 9/2. De p lu s , j 'a i  
antérieurem ent é tab li p o u r les chaleu rs la ten tes  m olécu laires de 
vaporisation  que Lo/L c =  l,10 env iron . En supp lém en t, d ’ap rès 
Trouton, Le/Te = 2 2 , env iron . Donc, B /T „ = l,1 7 , nom bre très  v o i
sin du ré su lta t ex p érim en ta l p récéden t : 1,15. Je peux  d ire  au ssi 
que (B) es t p ropo rtionnelle  à  la  cha leu r la ten te  m oléculaire de 
vaporisation . D ans le  cas général, j ’a i donc :
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log  (V -  Vo) =  A -  +  C .Iog (T ) + D . T  (10)

A vec les liqu ides po lym érisés, je  co n sta te  que (a;) e s t inférieur 
à  9 /2 ; que B/Te s ’écarte  de 1,15 e t m êm e parfo is qu e  (B) n ’e s t pas 
constan t, m ais varie  avec la  tem p éra tu re . A u trem en t d it, pou r de 
pare ils  liqu ides, s im u lta n ém en t, l ’ad d itiv ité  de V0, e t les deux  rela
tions (a;) =  9/2 e t B /Tec = 1 ,1 5  ne so n t pas  sa tis fa isa n te s . Donc la 
re la tion  p roposée p erm e t de déceler ne ttem en t l 'a sso c ia tio n .

Le vo lum e c ritiq u e  Ve e s t p ro p o rtio n n el à  V0. J ’ai, à peu  près, 
Vc/V0 =  3,2. Il en résu lte  que l 'a d d itiv ité  de V„ en tra în e  celle de Vc 
et réc ip roquem ent. En prem ière approx im ation , V0 es t la  m oyenne 
des vo lum es du  liqu ide  e t du  solide a u  po in t de fusion.

Conclusion. — La form ule p roposée , m êm e so u s sa  form e sim 
plifiée, perm et d ’app ro fo n d ir la  c o n s titu tio n  m olécu laire  d ’un 
liqu ide  p u r, e t le d eg ré  d ’associa tion . Ces deux  considérations 
m ises à  p a r t, m algré leu r g ra n d  in té rê t, elle relie  le vo lum e à la 
te m p éra tu re  e t m êm e A la  ten sion  de vap eu r, av ec  u n e  précision 
qu i p eu t ê tre  très  g rande .

(Institut Chimique de Montpellier.)

N° 7 3 .  — C o n s id é r a t io n s  c o m p l é m e n t a i r e s  s u r  l e s  
I so to p e s  n a t u r e l s ;  p a r  R a y m o n d  L A U T I E .

(1.10.1939.)

La relation  iso top iq u e  (P =  Z - f - 2 .x ) ,  en tre le  po id s a tom iq u e P  de  
l'iso to p e  et son  n u m éro  atom ique Z, e s t  sa tis fa ite  à 24,2 0 /0  près, 
dan s le  ca s  g én éra l ; à 5 ,2  0 /0  p r ès , par le s  iso top es  d’abondanco  
é g a le  ou su p é r ieu re  à 23 0 /0  ; à 4 ,7  0 /0  p rés, par le s  iso to p es  de  
p o id s atom ique m axim u m  ; à 4 ,8  0 /0  p rès, par le s  iso to p es  d’abon
d an ce m axim a d an s l’é lém en t. L es iso to p e s  de p o id s  p a ir  so n t le s  
p lu s  abon dants e t  le s  p lu s  nom breu x  d an s l'é lém en t e t  su rto u t  
d an s la n atu re. '

S oit l’iso tope  n a tu re l non rad io a c tif  de po ids a to m iq u e  P (nom bre 
p ra tiq u em e n t entier) e t de num éro  a tom ique Z. J 'a i  dém ontré 
^R. L autié, B ull. Soc. C him ., 1938, 5 , 696; 1939, 6 , 381 e t 678) la 
re la tion  :

P  =  Z +  2 .a; [1]

où (x) e s t  u n  nom bre  en tie r positif, p lu tô t im p a ir .
S ur les 273 iso topes n a tu re ls  connus des 83 élém ents nature ls 

peu ou pas rad ioac tifs  iso lés a u jo u rd ’hui, p a rm i les 92 p o ss ib les , elle 
est confirm ée 207 f o i s  et in firm ée 66, soit une précision de 2 4 ,2  0/0. 
Sous ce tte  co n s ta ta tio n  b ru ta le , elle p a ra ît  certes trad u ire  un  résu l
ta t  p h ysique  indén iab le , m ais ê tre  assez  peu  p réc ise . Il im porta it 
donc de vo ir les causes de son  im perfection . Le m ém oire actuel a 
pou r b u t do délim iter son  dom aine de valid ité .
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A p r io r i , on d o it av o ir  a u ta n t de Z p a irs  q u ’im pairs, à  une un ité  
près. S u r les 83 Z connus, 43 so n t p a irs  e t 40 im pairs . L ’av an tag e  
des Z p a irs  e s t faib le . D’ap rès  m a  règle, au x  P im pairs co rresp o n 
dent des Z im p a irs  ; au x  P p a irs  des Z p a irs . A ussi, dans une ver
ticale de m a classification  des élém ents lib res co rresp o n d a n ts , les 
P et les Z so n t s im u ltaném en t ou tous p a irs , ou  tous im pairs. O n 
s ’a tte n d ra it à  tro u v er a u ta n t de P im p a irs  que pairs . Ceci n 'e s t pas 
vérifié. J ’a i 11G P im p a irs  con tre  157 P. p a irs . L 'avantage est f o r t  
net en fa v e u r  des poids a tom iques pa irs. Les po ids P, qui v o n t de 
1 à 238 inc lus, p eu v e n t ê tre  écrits :

P =  4y  ou  (4y  -}- 1) ou (4y  -j- 2) ou (4y  -f- 3)

avec le nom bre en tie r p o s itif  (y) su scep tib le  d ’être  nul.
La ré p a rtitio n  générale  se fait a in s i :

1 5 7 P ( P ^ = 4 y  - > - 7 8  116 P ( P  =  4 r + l - V C 0
• p a irs  [ P  =  4_y-f-2 — 79 im p a irs  [ P =  4y  -f- 3 — >- 56

J 'a i sensib lem en t égalité  en tre  (4 y )  e t (4 y - \ -  2) e t en tre  (4 jy —(-1 ) 
et (4y  -j- 3). L av a n ta g e  des P p a irs  a p p a ra ît p lu s  ne ttem en t encore, 
si j ’envisage non p lus les n om bres m ais les ab o n d an ces d an s  l'élé
m ent e t su r to u t d an s  la  n a tu re . Ce so n t en effet les p rin c ip au x  
constituan ts de l’a ir, de la  cellu le v iv an te , de l’écorce te rre s tre , du  
nifé cen tra l, des m étéorites. D ans ces cas, j ’obse rve qu e  P =  A y  
l’em porte de beaucoup  su r  P =  A y  -f- 2 e t a fo r t io r i  su rles  P  im pairs. 
La loi d 'O tto  (1938) ou loi d u  4, q u i p erm et de reg a rd e r de tels 
isotopes stab les com m e des condensa tions de noyaux  d ’hélium , 
lient en fait à  l’ab o n d an ce  iso top ique . Les élém ents à  Z pa irs  ont 
le p lus d ’iso topes. C eux à Z im p a irs  en on t u n  seu l ou d eu x  et 
exceptionnellem ent tro is . J ’ai 218  isotopes à Z  pa irs et 60 isotopes 
à Z  im pairs. Les exceptions à  m a règ le p ro v ien n en t p lu tô t des 
Z pairs. S u r 66 exceptions, seulem ent 6 proviennent de Z  im pairs  
et 60 des Z  pa irs , ce qui conduit à une vérification de m a règ le  à 
10 0/0 pr'ès avec les isotopes des Z  im pairs, et à 28,1 0 /0  près avec 
les isotopes des Z  pairs.

P arm i les d iv e rs  iso topes P du  m êm e élém ent Z, je  considère 
plus p articu liè rem en t :

1° l'iso tope  de p o ids  a to m iq u e  P! m in im um ;
2° l’iso tope de po ids a tom ique P 2 e t d 'ab o n d an ce  m ax im a ;
3° l'iso tope de po ids a to m iq u e  P 3 m axim um .
J ’ai déjà m ontré  q u ’on av a it so u v en t les cas particu lie rs  P 1=P3=P3 

ou P j—P 2 ou P 2—P 3* Les P3 vérifient m a règle à  4,7 0/0 p rè s ; les P2 
à 4,8 0/0 e t les P t à 19 0/0 environ. L’ensem ble (Pj, P2, P3), où 
dans les cas particu lie rs  P 1=P2=P3; Pi=P2 ; P 2=P3> I e com pte P2, P3 
ou P, ou P3 com m e é ta n t P2, es t riche de 162 iso topes, so it du  
59,7 0/0, e t s a tis fa i t m a règ le 153 fois e t l ’infirm e 9 fois (précision 
du groupe : 5,5 0/0). C ertes les iso topes P 2 d ’abondance m ax im a, 
correspondant donc à une g rande  s tab ilité  a tom ique dans les con
ditions m écaniques et d ’évolu tion  de la  m atiè re , ac tue lles, la su i
vent co rrec tem en t; m ais  des iso topes P3 e t P 3 très  peu  ab o n - 

soc. cïhm., 5“ sÉe.. t .  7. 1940. — Mémoire*. 46
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d a n ts , d 'a u tre s  iso topes P e t des iso to p es rad ioac tifs  à  « vie 
-m oyenne » trè s  courte , tous en v isag eab le s  com m e b ien  moins 
s ta b le s  que les P2, lu i o b é issen t p a rfo is  au ssi bien, s inon  mieux. 
C 'est b ien  le cas des P3 qu i rep rése n ten t le m ax im um  d ’accum ula
tio n  p o ss ib le  de n eu tro n s  dans u n  systèm e m écan ique à  Z élec
tro n s . P ou r les Plt la  précision  es t m oins g ra n d e ; m ais cependant 
une p a rtie  de ces rem arq u es su b s is te  e t perm et les m êm es conclu
sions. Indépendam m en t de to u te  théorie , je  p eux  d ire  que les 
équ ilib res a to m iq u es s tab les  do iven t sa tisfa ire , le p lus souvent, 
m a form ule iso to p iq u e  q u i cep en d an t ne les ca rac té rise  pas. Les 
exceptions p ro v ien n en t surtou t des P  p a irs  d ’abondance fa ib le , 
antre que P t et P 3.

La rép a rtitio n  des 83 P2 es t la  su iv an te  :

i l  P2 ( P 2 =  4 j  -> - 25 42 P 2 j Ps =  4y  - f  1 19
p a irs  | P2 =  4 y  +  2 — y  16 im p a irs  ( P2 =  4y  -j- 3 — y  23

E n ra ison  de l'éga lité  su ffisam m ent approchée des Z p a irs  cl 
im p a irs , e t à  ca u se  de m a  règle, j ’ai a u ta n t de P2 im p a irs  que 
p a irs . Les P 2= 4 y  on t un e  légère p rédom inance  n u m ériq u e; ,mnis 
si je  tiens com pte des ab o n d an ces so it d an s  l ’élém ent, so it dans la 
n a tu re , ils l ’em porten t a lo rs  la rg em en t su r  tous les a u tre s  groupes, 
su r to u t d an s le dern ie r cas. Les 60 exceptions po u r les Z  pairs 
(sur 66), n 'in firm en t pas ces résu lta ts su r  P 2, car il s’a ffit d ’iso
topes P, au tres que P 2, et d'abondance in fé r ie u re  à 23  0/0.

Il m 'a  p a ru  n écessaire , ap rè s  ces p rem iers  ré su lta ts  e t pour 
m ieux  app ro fond ir m a  règle, de c lasse r les d ive rs iso topes P eu 
fonction de leu r ab o n d an ce  d an s l ’élém ent. P our les P 2, cette abon
dance égale ou dépasse 23  0 /0 , assez  so u v en t 50 0/0.

J ’ai d ressé  les deux  ta b lea u x  d ’ab o n d an ce  q u i su iv e n t :

T a b l e a u  I .

Cases.......... 1 2 3 •i 5 0 7 8 9 10 11

1 0 à 10 à 20 à 25 à 30 4 40 à 50 à GO 4 . 70 4 . 80 à 00 4Abondance, j. 10 0/0 20 0 /0  25 0/0 30 0 /0  40 0 /0  50 0/0  60 0/0 70 0/0 80 0/0  50 0/0  1000/0

_L 71 22 11 21 10 0 8 5 0 5 30
— .......... 32 ‘21 S 2 1 0 0 0 0 0 2

Total des
iso topes . . . 103 43 19 23 17 G 8 . 5 0 5 38

T a b l e a u  11.

C ases........... 1 o 3 4 5 6 7 . 8 9 10

. y ! 0 à 1 1 à  2 2 4 3 3 44 4 à 5 5 4 6 0 4 7 " 4 8 8 4 9 9 4 10A bondance............ j: o/o 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0

rjr. ......... ...... 28 8 4 4 5 7 1 3 7
13 3 1 0 1 3 2 . 4 1 4

Total des isotopes. 41 11 5 4 6 -7 0 5 -1 11
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Le signe (-{-) se  ra p p o rte  aux  iso topes P qui su iv en t m a règle ; le 
signe (—) ù ceux qu i l ’in firm en t. D ans le ta b lea u  1, la  case 1, 
d’abondance m in im a (0 à  10 0/0) concentre le p lus d 'iso topes (103 
sur 273),su iv ie  d 'assez  loin p a r la  case 2, d ’abondance  p lu s  grande. 
A elles deux , elles réu n issen t 53 excep tions su r  les 66, so it le 80 0/0 
environ. L ’ensem ble des cases 3 e t 4 v ien t en su ite  avec au to ta l, 
42 iso topes et 10 excep tions. L a  case 11, d ’abondance  m axim a 
(90 à 100 0/0) n ’arrive  q u ’ap rès , avec  36 iso topes e t 2 exceptions 
seulem ent m ais très  im p o rta n tes , le g lucin ium  e t l ’azote. La case 
secondaire 4 n ’a que deux  excep tions : le xénon e t le dysprosium , 
et la  case 5, q u ’une excep tion  : le p la tine . Les cases 6 , 7, 8, 9 e t 10, 
très peu  riches en iso to p es e t do n t les no m b res so n t p resq u e  
égaux, n ’ad m etten t p as  d 'excep tion . D ans le ta b le a u  II, j 'é tu d ie  
en détail, la  case 1 du  ta b le a u  1 (abondance de 0 à 1 0/ 0) où 
s’accum ule une po u ssière  d ’iso topes. Sa case 1 (0 à 1 0/0) es t 
nettem ent la  p lu s  riche e t ce rta inem en t s ’en rich ira  encore. Les 
autres cases ont, grosso  modo, le m êm e nom bre d 'iso topes.

Je consta te  qu e  108 iso topes (so it le 39,5 0/0) o n t un e  abondance  
égale ou supérieu re  à 25 0/0. A 3 excep tions p rès  (m olybdène, ca d 
mium, gadolin ium ), les P 2 so n t p a rm i eux. D ’a u tre  p a r t, 5 iso topes 
seulem ent ne su iv e n t p a s  m a re la tio n  (Gl, N, P t, Xe, Dy). Donc à 
4,6 0/0 p rès, ce tte  dern ière  e s t sa tis fa ite  p a r  les 108 iso topes p ré
cédents. Je  p eu x  a lle r  p lu s  lo in  e t a rr iv e r  a in s i au  n ouveau  ré su l
ta t plus in té re ssa n t :

Â  S 0 /0  près, les U S  isotopes (so it le 4 2 ,1 0 /0 ), dont l’abondance 
égale on dépasse 23  0 /0 , sa tis fo n t m a règ le  isotopique. Les 6 excep
tions, su r  les 66 du cas généra l, sont : Gl, N , P t, X e, D y  et Er. Les 
83 P 2 sont com pris dans ces i t ô  isotopes, parce que leur abondance 
égale ou dépasse 23  0 /0 . Il es t m an ifeste  que les iso topes d ’abon 
dance suffisan te e t p a r  conséquen t assez  s tab les  ou très stab les , 
obéissent à  m a  re la tio n , avec une p réc ision  sa tis fa isan te . Les 
60 exceptions re s ta n t encore su r  le to ta l général de 66, se trouven t 
dans le g roupe des 158 iso topes d ’abondance  in férieure à  23 0/0. 
Alors (pie d an s le  p rem ier g roupe , j 'a i  5,2 0/0 d ’exceptions ; dans 
ce dernier, j 'a r r iv e  à  39,2 0/0.

L’ensem ble (P!, P0) q u i v a u t 79, avec 37 P, e t 42 P 3 don t 7 P t et 
2 P3 exceptionnels, donne, p o u r des ab ondances au -dessous de 
23 Ô/0, la  som m e de 67, avec 33 P! et 34 P3 do n t 7 P t e t 2 P 3 excep
tionnels. A u trem en t d it, d an s  le d e rn ie r groupe, su b s is te  la 
majeure partie  de l’ensem ble (P, P3), avec toutes ses exceptions.

Pour résum er, le p rem ier g roupe (abondance ^  23 0/0) com prend 
83 P2 ; 4 P j; 8 P3 e t 20 P quelconques, so it 115 iso to p es (42,1 0/0) 
donnant 6 excep tions d u es  à  4 P2 e t 2 P quelconques, m ais non  à 
des P3. Le second  g roupe  (ab o n d an ce  <  23 0/0) com prend  33 P t ; 
31 P3 et 91 P quelconques, so it 158 iso topes (57,9 0/0) n ’ad m ettan t 
aucun P 2 e t d o n n an t 60 excep tions dues à  51 P quelconques, 7 P, 
et 2 P3. A in si 01 0 /0  environ de toutes les exceptions sont fo u r n is  
par les isotopes d'abondance p lu s  fa ib le  que 23  0 /0 , tous d 'ordre  
atomique pa ir , ca r je  rappe lle  q u e  les excep tions élim inées, parce 
que l’abondance d é p a ssa it 23 0/0, p rov iennen t exc lu sivem en t de 
Z im pairs.
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C o n c l u s i o n s .

1° C onform ém ent à la  p ro b ab ilité , il y a  p ra tiq u em e n t a u ta n t de 
num éros a to m iq u es Z p a irs  q u ’im p a irs  p o u r  les 83 élém en ts n a tu 
re ls  connus su r  les 92 p o ss ib les  ac tue llem ent. P eu t-ê tre  faudra-t-il 
b ie n tô t y  a jo u te r  le  sé q u an iu m  Z = 9 3 .

2° P o u r les 273 iso to p es  n a tu re ls  connus de ces 83 élém ents, 
non rad ioac tifs  do n t les p o id s atom iques P so n t des n om bres entiers 
échelonnés de 1 à  238 e t d o n t la  rép a rtitio n  e s t de 60 iso topes 
d ’o rd re  a tom ique im p a ir con tre  213 iso topes d ’o rd re  a to m iq u e  pair, 
la  règle :

P =  Z +  2.œ

(où x  e s t  un  nom bre  en tie r positif, p lu tô t im pa ir), es t vérifiée 
207 fois, so it à  24,2 0/0 p rès . L es Z im p a irs , tous à trè s  peu  d 'iso
to p es , lu i o b é issen t b eau co u p  m ieux  q u e  les Z p a irs , en général 
beaucoup  p lus riches en iso to p es. S u r les 66 excep tions, 60 sont 
dues à  des Z p a irs , ce q u i fa it une p réc is io n  de 28,1 0/0 dans le cas 
des 213 P des 43 Z p a irs  e t de 10 0/0 p o u r  les 60 P des 40 Z im pairs.

3° 11 y  a  157 P p a irs  et 116 P im p a irs . C ette  n e tte  prédom inance 
d es  P p a irs  e s t la rgem en t accrue si l’on considère  les abondances 
d an s  les élém ents q u ’ils co n s titu e n t e t s u r to u t  d a n s  la  nature 
(cellule v iv a n te , a ir, écorce te rre s tre , nifé cen tra l, m étéorites). 
D ans ces cas, on p e u t m êm e p réc iser que ce so n t les P m ultiples 
de q u a tre  q u i l’em p o rten t la rg em en t, com m e s i l ’atom e é ta it une 
condensa tion  de noyaux  d ’hélium .

4° Les iso topes do n t l'ab o n d an ce  égale  ou d ép a sse  23 0/0 
(115 su r  les 273, so it le  42,1 0/0) su iv e n t m a  règ le iso top ique à 
5,2 0/0 p rès  (109 su r  les 115). L es 6 excep tions so n t les seules 
6 excep tions des iso to p es à  Z im pa irs .

5° Com m e cas p a rticu lie r  de la  re m a rq u e  p récéden te , les P2 
d 'ab o n d a n ce  m ax im a , o b é issen t à  m a règ le  (79 su r  83, so it du 
4,8 0/0) p a rce  que leu r ab o n d an ce  n ’e s t ja m a is  in férieu re  à  23 0/0.

6° M a règle e s t correcte p o u r les P 3 à 4,7 0/0 p rès  e t p o u r  les Pj, 
à  19 0/0 p rès  env iron , m alg ré  q u 'ils  so ien t le p lu s  so u v e n t d ’une 
ab o n d an ce  p lu s  faib le  que 23 0/0.

7° C ertes, m a règ le iso to p iq u e  s 'ap p liq u e  à  des iso topes peu 
ab o n d a n ts , ra re s  ou frag iles, rad io ac tifs  à « v ie  b rèv e  », m ais il 
e s t m an ifeste  q u ’elle es t su r to u t co rrec te  p o u r ceux d ’abondance 
su ffisan te  ou de » vie m oyenne » assez  im p o rta n te  ou longue. Donc, 
s i elle ne caractérise pas  le s  éq u ilib res  a tom iques s ta b le s  (et que 
ceux-ci), p a r  con tre , elle est surtou t vérifiée d a n s  les cas où  la  sta
b ilité  des n o y au x  a to m iq u es e s t g ran d e  e t p a r  conséquen t, p a r  les 
p rin c ip au x  co n s titu a n ts  du  m onde (l’azote à  part). E lle apparaît 
a lo rs, d an s  les cas les p lus fréquen ts , com m e une cond ition  néces
sa ire  p o u r tra d u ire  un  édifice a to m iq u e  su ffisam m ent stab le .

8° Si deux  P 2 ad m e tte n t une différence p o n d éra b le  de 4, la  diffé
rence des num éros a tom iques égale d eu x . L’in v erse  n ’e s t p as  forcé
m en t v ra i. Ces cas ra p p e lle n t la  d és in tég ra tio n  rad io a c tiv e  avec 
ém ission de noyaux d ’hélium .

(Institu t C him ique de M ontpellier).
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N° 7 4 .  — S u r  l 'o b te n t io n  d e  s e la  d e  c u iv r e  ; 
par R a y m o n d  L A U T I É  e t S u z a n n e  L A U T I É .

(26.10.1939.)

L es a u teu rs  ob tien n en t d’une port, le  ch loru re  cu ivr iq u e  par oxy
dation du cu iv re  par l’air en  m ilieu  c h lorh yd r iq u e , avec ca ta ly se  
in itia le  au ch loru re  cu iv r iq u e  à ch a u d ; par é lectro ly se  a vec  dép lace
m ent len t de l’é lec lr o ly to  ch lorh yd riq u e v e rs  l’anod e en c u iv r e ;  par  
l ’oxy ch lo ru rc  de ch a u x  ; d 'au tre  part, l ’acétate  cu ivr iq u e  par action  
d’acéta tes s u r  le  ch lo ru r e  c u iv r iq u e ;  par oxyd ation  en p résen ce  du  
cu ivre , de l ’a ld éh yd e  ou de l ’a lcoo l; enfin  à .partir de l ’é th y lèn e  et du 
cuivre.

Dans un  m ém oire an té rieu r , u n  de nous (B ull. Soc. Chirn., 1939, 
6 , 1243) a in d iq u é  su r to u t d ive rses m éthodes d ’ob ten tion  du  su l
fate e t de l’acé ta te  cu iv riq u e . N ous com plétons, ic i ou précisons 
certains de ces p rem iers  ré su lta ts . En p a rticu lie r , le ch lo ru re  cu i
v rique p résen te , se lon nous, un e  g ran d e  u tilité  en ag ricu ltu re  et 
surtou t en v iticu ltu re . A ussi in d iq u o n s-n o u s quelques procédés 
p ratiques de fab rica tio n  de ce sel.

La m éthode é lec trique d é jà  p roposée p a r  l’un  de nous p o u r le 
su lfate de cuivre, p a r  d ép lacem en t len t e t con tinu  du  liqu ide élec
trique de la  ca th o d e  v ers  l’an o d e  en cu iv re , s ’ap p liq u e  encore, 
m oyennant de légères m odifications de déta ils  q u i ne change en 
rien le p rincipe. La so lu tio n  élec tro ly tique m obile es t ic i de l’acide 
chlorhydrique p lu s  ou m oins é tendu  su iv a n t la  co n s titu tio n  du 
bac et le rendem en t électrochim iqne accepté , déb o u ch an t d an s  le 
dom aine ca tod ique . La ca thode e s t p a r  exem ple, en charbon  et 
placée de façon que le dégagem en t gazeux  d ’hydrogène trav e rse  le 
moins possib le  de liqu ide  e t n ’envah isse  pas  le dom aine anodique. 
Pour cette dern ière  p a rtie  du  m ontage, l'anc ien  ap p a re il convient. 
L’anode est le cu ivre à  ch lo ru rer, posé de préférence au  fond du 
bac. Le ch lo ru re cu iv reu x  engendré  p a r  l ’électro lyse ne se dépose 
pas parce q u ’il e s t d 'une  p a r t so lub ilisé  p a r  l ’acide ch lorhydrique, 
d 'autre p a r t  tran sfo rm é rap id em en t en chlorure cu iv rique  soluble, 
par in jection  d ’a ir  ch au d  ou d ’oxygène, d ans le dom aine anodique. 
Comme ces dégagem en ts  d ’a ir  ou  d ’oxygène e t d ’hydrogène ten 
dent à tro u b le r  le d ép lacem en t liqu ide e t à achem iner des ions 
cuivriques vers  la  ca thode oh ils p réc ip ite ra ien t, les deux  dom aines 
anodique e t ca thod ique so n t rendus d istincts . A insi le cu iv re  ne se 
trouve pas sous la  ca thode , m ais à  l ’écart, g râce à  une sé p a ra tio n  
isolante qui d iv ise le fond d u  b a c  élec tro ly tique en deux  p artie s  
et dont la  h au te u r  n e ttem en t in férieu re  à  celle du  liqu ide , dépasse  
cependant celle du  cu iv re  fondu  ou  en ta ssé  b ru ta lem en t. A u voi
sinage de la  su rface  liqu ide , p longe p lus b a s  que l'ex trém ité  su p é 
rieure de la  sé p ara tio n  p récéden te, d o n t elle e s t assez vo isine du 
côté ca thodique, une ch icane iso lan te . E n tre  les deux  sépara tions 
isolantes, ex is te  donc un  ce rta in  espace lib re  pou r le p assag e  du 
liquide sans résis tan ce  tro p  g rande , m ais que l’air ou l’oxygène
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in jecté au  v o is in ag e  du  cu iv re , ne p eu t fran ch ir p u isq u ’il rem onte 
en su rface  san s r ien  ren c o n tre r. Il en e s t d 'a illeu rs  de m êm e et 
p o u r des ra iso n s ana logues, avec  l’hydrogène, d an s  l’espace catho
d ique . P a r  l'a rtilice  des deux  ch icanes p récéd en tes , to u t m ouve
m en t n u is ib le  du  liq u id e  e s t p ra tiq u em e n t év ité  e t le rendem ent 
élec troch im ique es t bon  p arce  q u ’il n ’v a  au cu n  dégagem ent 
gazeux  anod ique  et aucune  réduc tion  du  ch lo ru re cu iv rique par 
l’hydrogène ca thod ique .

Il e s t év iden t que nous p ouvons u tilise r  au ss i le m on tage  à  oxy
d a tio n  d irec te  p a r  l’a ir  ou l ’oxygène san s rec o u rir  à  l’électricité, 
su iv a n t la  techn ique d é jà  signalée, à condition  d 'o p érer dès le 
d é b u t en p résence de ch lo ru re  cu iv rique  d o n t nous avons défini le 
rô le  ca ta ly tiq u e . L a so lu tion  ch lo rhyd rique su ffisam m en t acide, 
co n tien t in itia lem en t a u  m oins 50 g. de ch lo ru re  cu iv riq u e  par 
litre . Le b ra ssa g e  p a r  l ’a ir  ou l’oxygène in jecté, la p ression  et 
l'é lévation  de te m p éra tu re , accé lèren t v iv em en t la  réaction . Nous 
pouvons n o u s se rv ir  d ’a u tre s  ca ta ly seu rs  te ls  que le ch lo ru re  fer
reu x  ou ferrique ; m ais a lo rs  il fau t les élim iner p a r  cristallisation , 
ce qui p eu t être  com pliqué in d u strie llem en t.

L’électro lyse avec anode de cu ivre , d ’halogénures alca lins ou 
a lca lino-terreux , su r to u t le ch lo ru re  de sod ium  ou  de calcium , per
m et d ’a tte in d re  d irec tem en t l’oxyde cu iv reux  hyd ra té , m élangé 
p arfo is  à  q u elq u e  peu  d ’oxychlorures cu iv reux  h y d ra té s , l ’électro- 
ly te  é ta n t le p lu s  so u v en t, régénéré en to ta lité . Un de nous a 
in d iq u é  qu 'on  a v a it a lo rs  u n  p ro d u it floconneux, difficile à  lav er et 
p a r  su ite  à  b ien  sécher. Il e s t n e ttem en t m oins collo ïdal, plus 
dense e t p a r  ce fa it p lu s  lav ab le , p a r  v ie illissem an t ou m ieux  par 
injection de gaz carb o n iq u e  ou m êm e d ’a ir  ou du m élange des 
deux  gaz. Q uelle que so it la  m éthode em ployée, les h y d ra te s  ou 
les ca rb o n a te s  de cu ivre , ap rè s  un  lav ag e  ab o n d an t, so n t traités 
p a r  l’acide ch lo rhyd rique concentré to u t en in je c tan t l’a ir  ou l ’oxy
gène chaud  si on ne l ’a p a s  fa it p récédem m ent. Les q u a tre  réac
tions schém atiques c i-d esso u s  p eu v e n t avo ir lieu  su iv a n t les cas :

( Cu20  -f- 2HC1 H20  +  2CuCI
) 2CuC l +  O CuO - f  CuCl2
) CuO +  2 H Cl -> - H20  +  CuCl2
' CuCO j - f  2 II Cl -> - CuCl2 +  1I20  +  C O /

E n défin itive, n o u s  tendons to u jo u rs  vers une so lu tion  concen
trée  de ch lo ru re  cu iv rique  do n t p a r  év ap o ra tio n  ou refro id isse
m ent, nous élim inons le sel cherché.

L’oxychlorure de chaux  e s t un  o x y d an t du  ch lo ru re  cu iv reux  et 
a e  l ’oxyde cu iv reux , su r to u t à chaud  (et m êm e du  cu iv re  et du 
su lfu re  v ie  cuivre) ; m a is  nous ob tenons a in s i u n  m élange assez 
com plexe d ’oxychlorures cu iv riq u es, de ch lo ru res cu ivrique e t de 
calcium , d ’où il e s t a ssez  coû teux  d ’iso ler le ch lo ru re  cuivrique 
pur. II e s t v ra i que de te ls m élanges son t u tilisa b le s , m oyennant 
quelques p récau tio n s , en ag ricu ltu re  (particu liè rem en t celui dérivé 
de l’oxydation  du  sulfure).

Une fois en p o ssess io n  d u  ch lo ru re  cu iv rique , il nous es t pos
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sible de p ro d u ire  d 'a u tre s  sels de cu iv re , p a r  exem ple l'acéta te , 
par a t ta q u e  avec les acé ta te s  a lca lin s , a lca lino-terreux  ou m ieux  
de plom b. L a p ro d u c tio n  de se ls o rgan iques de cu ivre p eu t encore 
avoir lieu différem m ent. D ’ab o rd , u n  acide o rgan ique , en  présence 
ou non d ’oxvgèue ou d ’air, se com bine en général, dès la  te m p é
ra tu re  o rd ina ire , avec les oxydes ou les h y d ra te s  cu iv reux  e t cui- 
vriques, ou les ca rb o n a te s  de cu iv re . N ous pouvons rem placer 
aussi l ’acide p a r  l’a ldéhyde e t m êm e l'alcool, d an s  certa ines condi
tions. C’es t p a r  exem ple le cas de l’a ld éh y d e  fo rm ique avec  l’oxyde 
cuivreux ou cu iv rique , en présence d ’a ir  chaud  e t au beso in  de 
chlorure cu iv riq u e  com m e ca ta ly se u r . Le cu ivre , au  con tac t de ce 
même ca ta ly seu r, donne p a r  oxydation  p a r  l ’a ir  chaud , avec l’aldé
hyde, le sel o rg an iq u e  cu iv rique  co rresp o n d an t. A vec l’alcool, le 
résu lta t e s t ana logue ; m ais l’élévation  de te m p éra tu re  a p p a ra ît 
plus nécessaire . En conséquence, l’acé ta te  de cu iv re  p a r  exem ple, 
peut ê tre  ob ten u  à te m p éra tu re  convenab le , d irec tem en t p a r  in jec
tion d ’a ir  ou  d ’oxygène, d an s  une so lu tion , ca ta lysée au  ch lorure 
cuivrique, d 'a lcoo ls d én a tu rés  ou de m au v ais  goût, de v ina ig res 
ou de v ins de m au v a ise  q u a lité , con tenue dans l ’ap p a re il déjà  
décrit p o u r le su lfa te  de cu iv re  e t en co n tac t avec des déchets de 
cuivre. 11 conv ien t alo rs de filtre r  le liqu ide riche en acé ta te  av a n t 
la crista llition .

Une m éthode assez  in té re ssa n te  du e  à R ecoura, p o u rra it ê tre  
utilisée m ais elle s 'av è re  tro p  coû teuse  d an s  beaucoup  de cas  :

C u ,0  +  2XR =  2CuR - f  X20  
CuO +  2X R =  CuR2 +  X20

où 11 es t le rad ica l ac ide  convenable e t X celu i de l'a lcool XOII. 
Cette réaction  q u i s e ra it p lu s  in té re ssa n te  p o u r la p roduction  de 
dérivés cu iv reux  e t d ’é th ers  oxydes, m arche b ien  dès que la  tem 
pérature e s t su ffisan te , aussi convient-il que l’ester X R  a it un point 
cl'ébullition assez ¿levé et supérieur à celui de Véther oxyde qui est 
élim iné p a r  d is tilla tio n . D ans ces cond itions, les es te rs  su lfu riq u es
conviennent b ien . P a r  exem ple le su lfa te  n eu tre  d ’éthyle qui peu t
provenir de l’éthy lène e t de l’ac ide  su lfu riquc , fourn it a lo rs deux 
produits in té re ssa n ts  : le  su lfa te  de cu iv re  e t l ’éther o rd inaire , u t i
lisable en p a rticu lie r  com m e c a rb u ra n t d ’add ition  p o u r relever 
l’indice d 'octane. A vec ce rta in s  es te rs , com m e l’acé ta te  d ’éthyle, 
les ré su lta ts  so n t les m êm es. C ertains ca ta ly seu rs accé lèren t la 
réaction de m êm e que l ’au g m en ta tio n  de p ressio n  qu i p e rm e t une 
élévation de tem p éra tu re .

Dans ce cas p a rticu lie r  d 'o b ten tio n  s im ultanée d ’oxyde d ’éthyle 
et d 'acé ta te  cu iv riq u e  à p a r ti r  de l’oxyde cu iv rique, nous obtenons 
l’acétate d ’éthyle p a r  réac tio n  ca ta ly sée  de l’éthy lène su r  l'ac ide 
acétique. N ous u tiliso n s d ’a illeu rs  fréquem m ent ce tte  dern ière  
méthode p o u r p ro d u ire  ce liqu ide assez  peu  so luble dans l’eau  et 
d 'au tres es te rs  o rg an iq u es d 'éthy le p o ssé d an t cette m êm e p roprié té , 
parce q u ’ils c o n s titu e n t d ’excellen ts c a rb u ra n ts  d ’addition  des 
essences, ay a n t u n  h a u t degré d ’o c tàn e  e t n ’é tan t p a s  sép arés  p a r  
la présence voulue ou accidente lle  d ’eau. La réaction  e s t d ’ailleu rs
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très générale . L’éthylène dérive p a r  crack ing  à 850-950°, de carbures 
su r to u t a lip h a tiq u es , en p résence de v ap eu r d ’eau, a u  beso in  sur 
des ca ta ly seu rs  a lum in iques, sous u n e  p ress io n  p o u v a n t a tte ind re  
qu inze a tm osphères . Les ac ides p ro v ien n en t de p rodu its  na tu re ls , 
de l’o xydation  m énagée d ’alcools ou  d ’a ldéhydes, ou de la  fixation 
p a r  ca ta ly se  de l’eau  su r des  ca rb u re s  é thy lén iques su iv ie  d ’une 
oxydation . Ces d iv e rse s  réactions o rg an iq u es fon t l’o b je t d ’un autre 
m ém oire.

Conclusions. — La m éthode ch im ique d ’oxydation  p a r  l’air, du 
cu iv re  d an s une so lu tion  ch lo rhyd rique avec am orçage ca ta ly 
tiq u e  e t la m éthode é lec troch im ique p a r  d ép lacem en t de l’éleclro- 
ly te  de la ca thode vers l’an o d e  de cu iv re , co n d u isen t à du  chlo
ru re  cu iv riq u e  p u r. Ce p ro d u it ag issa n t su r  d iv e rs  acé ta te s , su r
to u t l’acé ta te  de p lom b fou rn it a u s s itô t l’acé ta te  cu iv rique. En 
p résence d ’air, au  co n tac t d ’aldéhydes ou d ’alcools à  chaud , par 
su ite  de p lu s ieu rs  oxydations, le cu iv re , ca ta ly sé  p a r  le chlorure 
cu iv rique, donne facilem ent le se l o rgan ique  cu iv riq u e  correspon
d an t.

Enfin, à  p a r tir  de para ffines q u ’on cracke, il e s t p o ss ib le  d ’a t
te in d re  en p résence de v a p e u r  d ’eau , l’éthvlène, su iv a n t le type 
réac tio n n e l é tu d ié  d ’ab o rd  p a r  C. M atignon, qu i, réa g issa n t sur 
l’ac ide  acétique, engendre  l ’acé ta te  d 'é lh y le  su sc ep tib le  d ’entrer 
en réac tion  avec l'oxyde de cu iv re  p o u r d o n n er l 'acé ta te  cui
v riq u e  et l ’oxyde d ’éthyle.

(In stitu t C him ique de M ontpellier.)

N° 7 5 .  — R é a c t i o n s  e n t r e  s o l id e s .  III.  
p a r  F. T A R A D O I R E .

(1 9 .1 1 .1 9 3 9 .)

L es  transform ations in terven an t entre so lid e s  à b a sse  tem pérature, 
n écess iten t la p ré sen ce  de traces d’eau adsorbéo et so  p rodu isent  
m êm e d an s la zon e  do s ta b ilité  d e s  corp s so u m is  à l ’action  de l ’air 
h u m id e .

D an s le s . p rem ières  h eu r e s  qu i su iv e n t la m ise  en contact, toutes  
le s  réaction s s ’accom p agn en t do var ia tion s de p o id s, p arfo is  très  
im p ortantes, par su ite  d ’ab sorp tion s  ou de p er tes  d ’eau , su iv a n t  
l’état d’h yd ratation  d es  s e ls .

L es  io n s  con ten u s dan s la cou ch e  ad sorb êe  à la su rfa ce  d es  so ls  
so lu b le s , ne p ou v a n t d iffu ser  com m e s ’ils  so  trou va ien t en so lu tio n  
aq u eu se , le u r  d ép lacem en t n é c ess ite  l'in terven tion  de fo rces  cap ab les  
de va in cre  l ’attraction  ex er cée  par le  cr ista l.

T o u tes  le s  réaction s entre  so lid e s  à l ’a ir h u m id e  so  prod u isan t par  
b ra ssa g e , b royage ou co m p ress io n , so n t a ttr ib u ab les  a u x  m êm es  
ca u ses  :

1 “ D iv is io n  d e s  m a tières  en tra în an t un  accro issem en t d es  cou ch es  
ad sorb ées.

2« A u gm en ta tion  et r en o u v e lle m e n t d es p o in ts  de contact.
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Nous avons m ontré , qu e  de nom breuses réactions en tre  m atiè res 
solides à  la  te m p éra tu re  o rd inaire , é ta ie n t dues à  l ’influence de 
l’hum idité, sa u f  en p résence de co rps p o ssé d an t une tension  de 
v apeu r (*). En l’absence  d ’eau  les m élanges d em eu ran t s ta b le s  
même p a r  co n tac t pro longé, m ais se tran sfo rm an t dès qu 'ils  se 
trouven t exposés à  l’a ir  hum ide.

L’action  du ch lo ru re  m ercu rique  su r  le cu ivre e t ses alliages, 
p récédem m ent exam inée, nous a  co n d u it à  en tre p re n d re  des essais 
analogues su r les se ls  e t m é tau x  su iv a n ts  :

N itrate  d 'a rg e n t e t cu ivre , m aillecho rt ou zinc p u r  ;
N itrate  de p lom b e t zinc p u r  ;
N itrate  d ’am m onium  e t zinc p u r ou zinc in d u strie l.
En o p é ra n t d an s les cond itions décrites an té rieu rem en t (1) ces 

divers sy stèm es nous o n t fourn i le m êm e ré su lta t : s ta b ilité  en 
atm osphère sèche (P2O5) e t a t ta q u e  rap id e  p a r  exposition  u lté rieu re  
à l'a ir hum ide.

L 'é tude de qu elq u es m élanges de sels so lides a  été rep rise  et 
poursuivie, en vue de p réc iser le rôle de la  v a p e u r  d 'eau  e t de 
m ettre en  év idence e t d 'u n e  m an ière  d irec te , la  p résence d ’ions 
libres à  la  su rface  des corps so lu b les , ay a n t ad so rb é  celte v ap e u r.

Il y a  lieu de rem a rq u e r, que to u tes  les tran sfo rm atio n s é tu 
diées : doub les décom positions, a tta q u e s , réd u c tio n s, e tc., sont 
réalisab les en so lu tion  aq u eu se  e t dues au x  ions lib res. Ce fait, 
évident pou r la  p lu p a r t  des cas exam inés, e s t  général, com m e nous 
avons p u  le vérifier, so it p o u r la  fo rm ation  d ’SAg2 p a r  ac tion  de la  
solution de n itra te  d ’a rg en t su r le SZn, so it p o u r la  réduction  
de la  so lu tion  de b ro m ale  de p o ta ss iu m  p a r  le sé lén ium . C epen
dant, à  l’é ta t so lide ce tte  réduc tion  diffère de to u tes  les a u tre s  
réactions, dans lesquelles la  v a p e u r  d 'eau  n ’in te rv ien t p a s  chi
m iquem ent, ca r p o u r le m élange : B r0 3K -f- Se, l 'eau  se tro u v an t 
décom posée, le m étallo ïde s ’oxyde, ta n d is  que l'hydrogène rédu it 
le b rom ate.

A ction  de la  vapeur d'eau.

Les m élanges exam inés ren fe rm an t au  m oins un sel soluble, il 
était n écessaire  de ten ir  com pte  des transfo rm ations p o u v an t in te r
venir en p résence  de ce tte  v ap e u r. Les sels d èv e n an t hygrosco- 
piques sous l ’ac tion  de l'hum id ité , il ex iste  p o u r chacun  d ’eux une 
zone de s ta b ili té  b ien  déterm inée et d ép e n d an t de la  tem p éra tu re . 
Une définition p réc ise  de ce tle  p rop rié té , rep résen tée  p a r  « l’é ta t 
hygrom étrique c ritiq u e  m ax im um  » a  été proposée p a r  D am iens (2), 
cette g ran d eu r (H c. m ax .) co n s titu a n t une ca rac té ris tiq u e  du sel 
considéré. L o rsque le Ile. m ax . se trouve a t te in t ou dépassé , il se

{*) D ans uno no te  an té r ieu re , re la tiv e  à l ’action  du soul're su r l’a rg en t 
(Bail. Soc. Cdim. (5), 1939, 6, 1249) p arm i les a u teu rs  ayan t observé une 
sulfuration en l'absence  d ’eau, nous avons om is de citer M. R. D ubri- 
say ; il ré su lte  en elle l de ses tra v a u x  (X" C ongrès In te rn a tio n a l de 
Chimie, Rom e 1938) q u ’en m ilieu  anhydre , les vapeu rs de soufre 
agissent p lu s rap id em en t su r  le m étal q u ’en présence  de v a p e u r d ’eau.
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form e une couche de so lu tion  aq u e u se  sa tu rée , v is ib le  et capable 
de se sé p a re r  du  c ris ta l p a r  ru isse lle m en t à la  su rface .

Une exp lica tion  du phénom ène, basée  su r l'ad so rp tio n  et sur 
l'ac tion  du  cham p superficiel du  crista l, a  été donnée p a r  U hara  et 
N ak a m u ra  (3). De p lus, ces a u te u rs  ay a n t déterm iné la  qu an tité  
d ’eau  ad so rb é e  à  la  su rface  des c r is tau x  de BrK, o n t co n sta té  que 
l ’ép a isseu r de la  couche form ée au g m en ta it trè s  rap id e m en t au 
vo isinage de son Ile. m ax .

Si d eux  sels cap ab les  de d o n n er p a r  exem ple une doub le  décom 
p osition  p a r  m élange de leu rs  so lu tions, se tro u v en t p lacés, à  l’état 
so lide, d an s une a tm o sp h è re  de degré  h y g ro m étriq u e  su ffisan t pour 
qu 'ils  dev iennen t hyg ro sco p iq u es, to u te  tran sfo rm atio n  se  p ro d u i
sa n t lo rs de leu r m ise en co n tac t d e v ra  être  a t tr ib u ée  au x  solutions 
sa tu ré es  form ées e t im p ré g n an t les c r is tau x . D ans le cas, où seul l’un 
des se ls p e u t dev en ir hyg roscop ique , la  réac tio n  se p ro d u ira  encore, 
en tre  la  so lu tion  sa tu rée  im b ib a n t celui-ci e t l’a u tre  sel solide, 
dem euré s ta b le ;  d an s les d eux  cas, on se ra  en p résence de réac
tions d ’ions en  m ilieu  aq u eu x .

De te lles cond itions p o u v a n t parfo is se tro u v e r réa lisées, ce qui 
p récède p erm e t une exp lica tion  sim ple de ce rta in es  réac tio n s obser
vées en tre  sels so lides, m ais il nous a  p a ru  p lu s  in té re ssa n t d 'ex a
m iner le cas oit les m élanges ré a g is sa n ts  so n t exposés d an s  des 
a tm o sp h ères  de degré  hyg ro m étriq u e  {Il 0/ 0) in férieu r a u  Ile . max. 
d u  sel le p lus hygroscop ique .

C ette étude n éc ess ita it la  connaissance, to u t au  m oins app rox i
m a tiv e  de l’é ta t hyg ro m étriq u e  critique  m ax im um  des sels 
em ployés ; D iesnis (4) a  d éterm iné ce tte  v a le u r à 20° e t 25°, p o u r de 
nom b reu x  corps p a rm i lesquels figurent qu e lq u es sels utilisés : 
1K, BrK, C1K, SO,,Cu. 5 0 H 2, S20 3N a2. 5 OH2l etc. P ou r les au tres, 
au cu n  rense ignem en t n ’ay a n t p u  être  recueilli à  ce su je t, nous les 
avons m ain ten u s à  20°, d an s  des a tm osphères de degrés hygrom é
triques connus e t c ro issan ts , pu is  pesés  à  in te rv a lle s  réguliers de 
m an ière  à  pouvo ir fixer les v a leu rs  de h  0/0 , en tre  lesquelles ils 
com m encent à a b so rb e r  de l'eau  en q u an tité  m esu rab le . Le cas du 
S e 0 2 e s t u n  peu  p articu lie r, ca r ce com posé au g m e n ta n t d e  poids 
dès q u ’il se  tro u v e  p lacé d an s  l ’a ir  co n ten an t de la  v ap e u r d'eau, 
m êm e sous une fa ib le  tension , com m e le fe ra it l 'an h y d rid e  sulfu- 
rique, ne p a ra ît  pas avo ir de Hc. m ax. déterm iné.

U n p rocédé  ana logue nous a  perm is de s itu e r  la  lim ite de l’efflo- 
rescence d u  SO^Co. 7 OH2 en tre  42,8 e t 45,8.

C o n n a issan t ces lim ites, il nous a  é té  possib le  de choisir pour 
chaque systèm e étud ié, une ou p lu sieu rs  a tm o sp h ères  de degré 
hyg rom étrique connu, d an s  lesquelles les m élanges on t été exposés

Ile . m ax . à  20‘ 
co m p ris  e n tre  :

(N 03) ,P b — C ljllg .lA U 3 ) , n ) -  .........................

Fe(CN)0K4.3 OH,— BrOaK.
(N0 , ) ,B a ......................... '.. .
NOjAg ...............

9 8 ,0  e t 100

92 ,7  e t  96 ,9
8 3 ,S e t  92 ,7
64,1  e t  74,1
45,8 e t 50,7
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à 20° ; l a  te m p é ra tu re  se tro u v a n t m ain tenue fixe à  l'a ide  d ’un 
the rm osta t. L a co n stan ce  de h  0 /0  a  p u  ê tre  assu rée  grâce à  l’em 
ploi de so lu tions aq u eu ses  sa tu ré e s  convenab lem en t choisies et 
dont les av an tag es  on t é té  signalés p a r  D iesnis (4). Les essa is  ont 
porté su r  des m élanges p rép a rés  d an s les cond itions d écrites 
an térieu rem en t (1) pu is m ain tenus en con tac t p ro longé en  m ilieu 
anhydre. Dès l’o u v ertu re  des tu b es scellés, les m élanges secs ont 
été rap id em en t in tro d u its  d an s  des réc ip ien ts  clos, con tenan t les 
solutions sa tu ré es  éta lées su r  une g ran d e  su rface , de m anière à 
a tte indre  en peu  de tem ps l ’é ta t  d 'éq u ilib re  avec l’a ir  s itué  au -  
dessus. L o rsq u 'u n e  réac tio n  s 'e s t p ro d u ite , elle a  été décelée p a r  le 
changem ent de cou leur de la  m a sse  tra ité e  e t les ré su lta ts  ob tenus 
ont été g roupés d an s  le ta b lea u  I.

Bien que les m élanges : C l2H g-)-IK , Cl2Iïg-|- Cu e t S e 0 2 +  S20 3N a2 
aient p résen té  u n  d é b u t de réac tion  en m ilieu  sec (1) leu rs tran sfo r
m ations on t été n e ttem en t ac tivées p a r  l 'a i r  hum ide e t en p a r ti
culier celui ren ferm an t de l ’an hydride  sélénieux e s t p assé  en peu de 
temps du  rose  c la ir  a u  rouge vif, p a r  su ite  de la  q u an tité  im p o r
tan te  de sé lén ium  libéré . E n  résum é, d an s to u s les cas, il y  a eu 
com binaison p o u r une v a leu r de h 0 /0 so u v en t très in férieure au  
Ile. m ax. du sel le p lus hygroscop ique . Le m êm e fait a y a n t été 
signalé p a r  U hara  et N alcam ura (3) pour les systèm es : ac ide ta r-  
trique -(- ca rb o n a te  de calcium  e t h y d ra te  de calcium  -f- su lfate 
d 'am m onium , les ré su lta ts  o b te n u s  confirm ent ceux de ces au teu rs  
et p a r su ite  les. réa c tio n s  en tre  so lides p eu v en t se p rodu ire  d an s  la  
zone de s ta b ilité  des sels.

Mélanges étudiés

CI.Hg. +  I K ..............
— -f-CNSK........
-  + 8, 03X3, . .  

CI,IIg +  I K................

- C u iv re .! . . .
- L a iton ........
- Maillechort. 

N03A g 4 -C r0 4Ks . . .
— - f  SZ n............

SOiCu.OIIj

K .<N 0,),P b+ ; 
BrOjK +  Se . . .  
SeO. +  SaOaNa,

CIIC.....
B rK ..........
n e ..............
cnsic ........
Fe(CN)aK*.
S ,0 .,N a ,...

T a u l f .a u  I .

Ile. m ax. a  20° du corps le plus 
hygroscopique

lit -  07,9
CNSK -  -15,8 à 110,7
S ,0 ,K a ,.5 0 n ,  -  84,11 
IK -  67,9
S ,0 3N a,.ü OU, -  84,1 1 
CI,IIg -  98,6 à 100

CrO.K, -  61,1 h 74,1 
N0,Ag -  a i ,  5 à 92,7 
CIIC -  a s ,5 
BrlC -  75,3 
IIC -  67,9
CNSIC -  15,8 à 50,7 
SO,Cu.oOU, -  96,9
S ,0 ,N a,50H . -  81,11 
IK -  67,9
BrO,K -  98,0 à 100 
SeO, -  ?

Valeurs de h 0/0 à 20° 
pour lesquelles une réaction, 

a é té  observée

00,6 - 35 
•42,8
83,3 -  73,8 -  60,6 -  12,8 
00,6
83,5 -  73,8 -  60,6 -  42,8
60,0

60.6 -  42,8
83.5 -  75,8 -  60,0 -  42,8
75.3
60.0 -  42,8

43.4
02.7 - 89,8 -  75,8 -  60,0
75.8 -  60,6
60.6
78.1 -  60,0 -  45,8 -  18,5
42.8

Pour un  m élange donné, la  v ite sse  au  d éb u t de la  réac tion  au g 
mente avec la  v a leu r de h  0/ 0, c’est-à-d ire  avec l’épa isseu r des 
couches adso rbées. En efi'et, en ex p o san t à  20° des fractions d ’un 
même m élange sec, d an s  des a tm osphères ren ferm an t des q u an 
tités c ro issan tes de v ap e u r d ’eau , no u s avons consta té  que les 
durées d ’exposition  nécessa ires  p o u r pouvo ir o b se rv e r u n  d éb u t
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de réac tion  colorée, v a ria ien t en sens in v e rse  de h. Enfin, pour 
des v a leu rs  su ffisam m ent b a s se s  e t in férieu res à  20 0/0 environ 
au cu n e  tran sfo rm a tio n  n 'a  p u  être  ob se rv ée  d an s  quelques mé
langes, m êm e en p ro lo n g ea n t la  du rée  du  con tac t avec l’air 
hum ide.

Rôle de l’eau dans les réactions entre solides.

Celles-ci é ta n t p ro v o q u ées p a r  la  v ap e u r d ’eau , no u s avons cher
ché à  p réc iser son rô le e t d an s  ce b u t déterm iné les v a ria tio n s  de 
po ids en fonction du  tem ps, de m élanges ren ferm an t so it des sels 
so lub les, an h y d res  ou h y d ra té s , so it des co rps in so lu b le s , m ain 
ten u s à 20° d an s des a tm o sp h è res  de degré hyg rom étrique tel, que 
ni les co rps m is en présence , n i ceux form és ne se tro u v en t placés 
hors de leu r zone de s ta b ilité . Les m élanges su scep tib les  d ’ém ettre 
d es  p ro d u its  v o la tils  (brom e, iode, an h y d rid e  su lfu reu x , etc.) n ’ont 
pu être  exam inés d an s  ces conditions.

E n  p lus de ceux d o n n an t des réac tions colorées e t figu ran t au 
ta b lea u  I, les e s sa is  con tenus d an s le ta b lea u  II on t po rté  su r  d ’àu- 
tre s  m élanges n 'a y a n t fa it l ’o b je t d ’aucun  exam en  an té rieu r, mais 
d o n n an t so it un  changem ent de couleur (VII e t XII) so it à  la  for
m a tio n  de p ro d u its  inco lo res, m ais v isib les cep en d an t p a r  exam en 
m iscroscop ique (IX e t  XIII). En présence de se ls hy d ra té s , les va
leu rs de h 0 /0 o n t été choisies de façon à  ce q u ’ils se  trouven t 
p lacés dans leu r zone de s ta b ilité , c ’est-à-d ire  en tre  leu r Hc. m ax. 
e t leu r Ile. m in. (2).

Les sels à  é tud ier o n t été m a in ten u s d ’ab o rd  sép arém en t dans 
l’a tm o sp h è re  hum ide choisie , pu is pesés à in te rv a lle s  réguliers 
po u r s 'a s s u re r  de cette s ta b ilité . L o rsque  les ta re s  successives ne 
différaient que de q u an tité s  co rresp o n d a n tes  au x  erreu rs , de 
pesées, ils  on t été m élangés e t la  m a sse  a in si ob tenue, m aintenue 
d an s  la  m êm e a tm o sp h è re  hum ide a été pesée à  in te rv a lle s  régu
liers de 23 heu res. D ans ces cond itions to u s les sy stèm es étudiés 
o n t varié  de p o id s  p a r  su ite  d ’ab so rp tio n s ou de p e rte s  d ’eau.

Les po u rcen tag es d 'eau  calculés p o u r d ivers m élanges de mêmes 
corps d ép en d an t des  conditions ex p é rim en ta le s  : g ro sseu r des 
g ra in s , ép a isseu r de la  couche tra itée , hom ogénéité, e tc ., les v a 
leu rs f ig u ran t d an s  les d eu x  dern ières colonnes du  ta b le a u  II ne

T a b l e a u  I I .
Q u an tité  0 /0  d ’eau

M élanges é tu d ié s  je  p]ug h y g r0scop ique 9 a b s o rb é e  cédée

1. Cl,Hg, 4- I K ................................... IK -  07,9 00,6 69 4,58 —
II. 4 - CNSK............................. CNSK -  15,S à 50,7 ■12,8 B15 1,55 —
III. C I,H g4- IK ..................................... IK -  67,9 60,6 161 0,96 —
IV. +  C u ..................................... Cl,llg -  98,0 à  100 — 23 0,09 —
V. N03A g +  C rO .K ,.......................... C rü.K , - 6 4 ,1  à 7.1,1 — — 0,02 —
VI. — 61,1 — 0,04 . —
VII. NO.Ag 4 - l ,P b ................................ N0,Ag -  83,5 à  92,7 83,5 — 0 ,0-2 —
VIII. (N 0,),Pb +  I K .............................. IK -  07,9 60,6 322 0,18 ‘ —
IX. (NOjl.Ba - f  S O .K ,..................... (N0,),Ba -  92,7 ¿9 6 ,9 S9,8 276 0,20 —
X. S0.C u.5  0 H, +  c m ..................... CIK -  63,5 60,6 161 — 11,92
XI. — 4 - Ke(CN)tK, 3 OH, SO.Cu.5 OH, -  96,9 92,7 345 — 2,29
XII. S0.Co.7 0 H , - f - CNSK ................ CNSK -  13,8 à 50,7 ■15,8 32-2 — 7,31
XIII. S0,Zn.7 OH, 4- Fe(CN),,K,3 0H ,. SO.Zn.7 OH, -  86,7 78,1 253 — 17,90

9 : durées d ’exposition en heures.
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co n stitu en t que des ind ica tions de leu r o rd re de g ran d eu r. L ’allu re 
générale des courbes rep rése n ta tiv es  du  phénom ène re s ta n t la  
même pou r un  m élange donné, lo rsq u e  h  0/0 est m ain tenu  cons
tan t, celles des ligures 1 e t 2 on t é té  é tab lies  à  l’aide de va leu rs  
m oyennes ré su lta n t de p lu s ieu rs  essa is .

Il y a  eu ab so rp tio n  d ’eau  p a r  to u s  les m élanges form és de corps 
anhydres so lub les ou in so lu b le s  e t p e rte  d ’eau  en p résence de sels 
hydratés. Les courbes m o n tren t q u ’en général les v a ria tio n s  de 
poids so n t ra p id e s  p e n d a n t les p rem ières  heures de con tac t avec 
l'a ir hum ide ; la q u an tité  d 'eau  ab so rb ée  ou cédée, ten d an t ensuite 
à  varie r p lu s  len tem ent ou à  dem eurer co n s tan te . Ce fait a  été p a r
ticulièrem ent ne t avec les m élanges IV, V, VI et VII, lesquels n ’ont 
pu être  rep résen tés  su r  la  ligu re  1, p a r  su ite  du  peu d 'eau  ab so r
bée; pou r ceux-ci u n  m axim um  a  été a t te in t en m oins de 23 heures, 
puis leu r p o ids n ’a  p lu s  varié , m êm e en p ro lo n g ean t leu r séjour 
dans l'hum id ilica teu r.

o 23 46 69 92 115 13» 161 186 2o5 2Jo 253 ZH
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L a q u an tité  d ’eau  abso rbée  a  é té  m inim e et sa u f  en p résence des 
se ls de m ercure , n ’a  pas  dép assé  0,2 0/0. A vec le m élange I renfer
m a n t du  ch lo ru re  m ercureux , l 'ab so rp tio n  a  été im p o rta n te  et a 
p résen té  un m ax im um  ap rè s  69 heu res [fig-. I). En dehors de ces 
ré su lta ts , les e ssa is  o n t perm is de co n s ta te r  q u ’un e  très  faible 
q u a n tité  d ’eau  ad so rb ée  su ffisa it p o u r p ro d u ire  un e  réac tio n  ra
p ide . O n a  ind iqué , en effet, qu e  les corps n ’av a ien t été m élangés 
q u ’ap rès  u n  sé jo u r p réa lab le  d an s  l’a ir  hum ide , d es tin é  à  pouvoir 
vérifier leu r s ta b ili té  (23 à 116 hetires). A ce m om ent les sels ayant 
ad so rb c  de l'hum id ité , com m e l'o n t m on tré  U hara  e t N akam ura, 
se tro u v a ien t en équ ilib re  avec la  v ap e u r d ’eau . Bien que d an s  ces 
cond itions leu r au g m en ta tio n  de p o id s n ’a it p a s  été sensib le , du 
fa it q u ’elle n ’a  ja m a is  d ép a ssé  l’o rd re  de g ran d e u r des e rreu rs  de 
pesée (0,009 0/0), d an s le s e ssa is  I, II, III e t  VIII il y a eu réaction 
im m édia te  dès la  m ise en con tac t, c ’est-à-dire dès l’orig ine choisie 
p o u r la  déterm ina tion  des varia tio n s de po ids. P our les au tre s  la 
durée  de sé jo u r à  l ’a ir  hum ide n écessa ire  pour pouvo ir observer, 
ap rè s  m élange, u n  d é b u t de réac tio n  a  été courte.

E n  som m e p o u r les m élanges I, 11, III e t VIII il y a  eu d isp ro 
p o rtion  en tre  la  q u an tité  d ’eau  adso rbée  av a n t con tac t, m ais suffi
sa n te  p o u r a s su re r  la  réaction  dès ce m om en t e t celle absorbée 
ap rè s  b ra ssa g e  ; il sem ble p a r  su ite , que ce tte  d ern iè re  a it été fixée 
p a r  les p ro d u its  de la  réaction . Les tra n sfo rm a tio n s  en tre  solides 
se p ro d u isan t au x  p o in ts  de con tac t, il y a  accum ulation  dans 
ce tte  zone des p ro d u its  fo rm és. Si l’on considère que ceux-ci, con
te n a n t à la  fois des com posés so lub les e t in so lub les, déposés en 
p résence de trac es  d ’eau , p eu v en t po sséd er de ce fait un e  struc
ture e t des p rop rié tés différentes de celles q u ’ils a u ra ie n t eu, s ’ils 
av a ie n t été déposés p a r  m élange de so lu tions aq u eu ses, on  peut 
ad m ettre  q u ’ils leu r so it p o ssib le  de fixer des q u an tité s  d ’eau 
im p o rtan tes  (eau  de c ris ta llisa tio n  fo rtem en t liée ou eau  adsorbée). 
A l’ap p u i de ce tte  hypo thèse , il fau t s ig n a le r les faits su iv a n ts  :

i° P a r  séchage à 20° d an s  le v ide sec, des essa is  du  m élange II 
ay a n t réag i ap rès  u n  sé jo u r p ro longé d an s  l ’a ir  hum ide, seu le une 
faib le p a rtie  (1,1 à 1,9 0/0) de la  q u an tité  to ta le  de l’eau  abso rbée  a 
pu  ê tre  enlevée, ta n d is  qu e  dans les m êm es conditions celle qui 
e s t re ten u e  p a r  les se ls ay a n t sé journé d an s  l’a ir  hum ide s’élimine 
très  rap id em en t.

2° L’ad d itio n  d ’une m a tiè re  inerte  et in so lub le  à un  sel soluble 
e t soum is à  l ’ac tion  de l’a ir  hum ide p o u r lequel h  0 /0 -< IIc . m ax., 
n ’en tra în e  p o u r celui-ci aucune ab so rp tio n  d ’eau supplém entaire, 
nu lle  tran sfo rm atio n  ne p o u v a n t se p ro d u ire  ; o r c’es t précisém ent 
le co n tra ire  que l’on a  obse rvé dans les m élanges : I, II, IV e t VII. 
Il e s t  donc n écessa ire  d an s  ce cas que l’ab so rp tio n  co n sta tée  soit 
liée à  la  fo rm ation  de p ro d u its  p ro v en a n t d ’une réaction .

L ’accu m u la tio n  des p ro d u its  form és au x  p o in ts  de contact 
en tra în e  u n  élo ignem ent p ro g re ss if  des p a rticu le s  ré a g issa n te s  et 
une d im in u tio n  de la  v ite sse  de réac tion . Ceci est com m un à toutes 
les tran sfo rm atio n s en tre  so lides  e t s 'o b se rv e  éga lem en t su r  celles 
ré su lta n t d ’un e  diffusion à h au te  te m p éra tu re . Si l'on  ad m et que 
l’eau  ab so rb é e  se tro u v e  fixée p a r  les p ro d u its  de la  réaction , les
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courbes de la  figure 1 do iven t rep rése n te r sensib lem en t la  m arche 
du phénom ène ; l’a b so rp tio n  de l 'ea u  ce ssa n t lo rsque la  tran sfo r
m ation cliim ique e s t te rm inée . L ’im possib ilité  dans laquelle  on  se 
trouve de pouvo ir sé p a re r  les p ro d u its  ay a n t p ris  na issan ce  de 
ceux p résen ts in itia lem en t d an s  les m élanges, ne perm et p as  
l'étude de la  v ite sse  de ces réactions en fonction de la  q u an tité  
d ’eau  absorbée.

Les trac es  d ’h u m id ité  fixées à la  su rface  des sels s ’é tan t m on
trées su ffisan tes p o u r p rodu ire  la  réac tio n , il e s t p ro b ab le  que 
celle qu i se tro u v e  cap tée, p a r  les m élanges en cours d 'évolution, 
doit faciliter la  tran sfo rm atio n , la  q u a n tité  ab so rb ée  d ép a ssa n t de 
beaucoup celle qu i e s t nécessaire .

Réactions en présence de sels hydratés.

Comme le m on tre  le ta b lea u  II, d an s le cas des se ls h y d ra té s  il 
y a tou jours eu  p e rte  de po ids, parfo is très  im p o rta n te  (m élanges X 
et XIII, p a r  exem ple) ré su lta n t de la  fo rm ation  de p ro d u its  anhy
dres ou d ’u n  degré  d 'h y d ra ta tio n  in férieu r à  celui des se ls u tilisés; 
l'eau devenue lib re  ne p o u v a n t ê tre  re tenue  p a r  un 'réseau  crista llin , 
s'élim ine à l’é ta t de v ap eu r. M ais a v a n t d ’ê tre  cédée p a r  la  m asse 
réag issan te , elle do it égalem ent fac ilite r la réaction , cet excès 
d ’êau p ro v o q u an t la  fo rm ation  p a ssa g è re  de so lu tions aqueuses 
sa turées e t ne s ’é lim in an t q u ’ap rè s  com binaison  des ions. Cela se 
trouve co n tin u é  p a r  le fa it qu e  lo rsq u e  les corps en p résence son t 
suffisam m ent h y d ra té s , iis se  d isso lv en t en  to ta lité  ou  en partie  
dans l’eau  libérée ; p a r  exem ple , le m élange de N 0 3Ag e t de 
P0/,Na2H .1 2 0 H 2 donne p a r  b ra ssa g e  une p â te  ép a isse  co n ten an t du  
phosphate PO,,Ag3 e t un  ab a isse m e n t sensib le  de tem p éra tu re . De 
même, F la v itsk y  (5) a  cité le cas du n itra te  fe rrique  cristallisé  con
tenant d ix -hu it m olécules d ’eau , d o n n an t p a r  m élange avec du 
carbonate de soude  c ris ta llisé  ren fe rm an t d ix  m olécules d ’eau, 
une so lu tion  rouge b ru n  e t un  a b a isse m e n t de tem p éra tu re  a t te i
gnant — 20°.

L’élim ination  de l’eau  é ta n t u n e  conséquence d irec te  de la  ré a c 
tion la  p e rte  de po ids cesse  lo rsq u e  celle-ci s ’a rrê te  ; p a r  su ite , les 
courbes de la  figure 2 d o iv en t rep ré se n te r  sensib lem en t la  m arche 
du phénom ène. C ep en d an t les p e rte s  ob serv ées  ne p e rm e tten t pas 
le calcul du  ta u x  de m a tiè re s  tran sfo rm ées , c a r  on ignore la  q u an 
tité d 'eau  re s ta n t fixée su r  les p ro d u its  ay an t p ris  naissance.

Tout ce qu i p récède se rap p o rte  à l’eau  de c ris ta llisa tio n  faib le
ment liée et capab le  de s ’é lim iner dans l’a ir  sec, à  b a sse  te m p éra
ture. Il n ’en e s t p a s  de m êm e p o u r l’eau  de sem i-constitu tion  
comme celle du  sel S 0 4C u .0 H 2 do n t le d é p a r t e s t p lu s  difficile; on 
a vu, en effet (1), q u ’elle n ’a  p ro v o q u é  aucune réaction  p a r  con tac t 
prolongé en m ilieu  sec, en tre  le su lfa te  m onohydraté  e t les se ls 
C1K, BrK, IK, CNSK, etc.

Au cours de la  transfo rm ation  à l’a ir  hum ide de m élanges re n 
ferm ant des se ls d é sh y d ra té s  en to ta lité  ou en partie , il es t p robab le  
que toute com binaison  do it ê tre  précédée d 'une réb y d ra ta tio n  
superficielle de ceux-ci.
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M obilité cles ions dans les couches adsorbées.

D’ap rè s  ce qui p récède, d eux  se ls  p lacés en  a tm o sp h è re  hum ide 
e t au -dessous de leu r Hc. m ax. ad so rh e n t une q u an tité  d ’eau  infé
rieu re  à  env iron  0,01 0/0 m ais suffisan te p o u r leu r p erm ettre  d ’en
tre r  en réaction  ; ceci p a ra is sa n t en accord  avec  l’hypo thèse  de 
B alarew  d 'ap rès  laquelle  ces réac tions se ra ien t d u es à  la  form ation  
p réa lab le  de so lu tions sa tu ré es  à  la  su rface  des so lides (6). U bara 
e t N alcam ura so n t a rriv és  à  des conclusions -analogues e t ont 
adm is la  fo rm ation  d’une so rte  de so lu tion  ren fe rm an t des ions 
m obiles, m ais se tro u v a n t re te n u s  su r  les c r is ta u x  p a r  des forces 
de cohésion (3).

L’ex istence d ’ions m obiles d an s  la  couche ad so rb é e  a  été prouvée 
p a r  des m esures de conductib ilité . Au cours d ’uuc é tude  su r  le 
passag e  du  co u ra n t à tra v e rs  d ivers so lides : sp a tb , ch lo ru re de 
sod ium , galène e t py rite , soum is à  de faib les v a ria tio n s  de te m p é
ra tu re , V aillan t (1) a  pu  co n sta te r le rô le  de l e t a t  hygrom étrique 
de l 'a ir  e n to u ra n t les échan tillons exam inés ; la  con d u c tib ilité  d i
m in u a n t en a tm o sp h è re  sèche, pu is  a u g m en ta n t en su ite  p a r  action  
de l’a ir  hum ide s u r  les corps desséchés. Le fait q u e  le p assag e  du 
cou ran t se tro u v a it en re la tio n  avec la  q u an tité  d 'ea u  contenue dans 
l’a ir, a  condu it cet a u te u r  à  fa ire  l’hypotlièse que la  conduc tib ilité  
é ta it en g ran d e  p a r tie  superficielle e t due à  un  é ta t p a rticu lie r de 
la  su rface , a t tr ib u a b le  à la  p résence d ’une couche d ’h u m id ité  adhé
ren te  à celle-ci (couche p érip h é riq u e  tonisée). P a r  la  su ite  U h ara  et 
N ak a m u ra  (3) o n t déterm iné les v a ria tio n s  de co n d u c tib ilité  d ’un 
c r is ta l de b ro m u re  de p o ta ss iu m  en fonction  du  degré bygrom é- 
rique  de l’a ir  e t réa lisé  î’électro lyse du  se l solide, p o u r u n e  v a leu r 
de h 0/0 in férieu re  à celle de son  Hc. m ax . Le d ép lacem en t des 
ions d an s  le cham p élec trique, à la  surface des c r is ta u x  exposés à 
l ’a ir  hum ide , co n s titu e  p a r  su ite  un  fait n e ttem en t é tab li e t lié à 
l’ad so rp tio n  de la  v a p e u r d ’eau.

P our rechercher la  p résence d 'ions lib re s  d an s  les couches adso r
bées à  la  su rface  des c ris tau x , nous avons essayé de les faire 
p a s se r  su r  d ’a u tre s  so lides e t en p a rticu lie r su r  des cristaux  
in e rtes . D ans ce b u t, des d isq u es d ’env iron  25 m m . d e  d iam ètre 
o n t été p rép a rés  p a r  com pression  de Cl2Hg, IK. ou S 0 * C u .5  0 I12, 
pu is ces com prim és p lacés horizontalem ent, ont été m ain ten u s à 
20° d an s  des atm osphères hum ides, vo isines, m ais to u jo u rs  infé
rieu res  à  leu r I le . m ax . N ous avons en su ite  déposé à  leu r surface 
des c r is tau x  d ’a u tre s  se ls , inac tifs  vis-à-vis des p récéden ts : S 0 4K2, 
N 0 3K o u  B r 0 3K e t au  b o u t de 320 heu res, au  m ax im um , nous les 
avons séparés des  com prim és, pu is  ana ly sés p o u r  rechercher les 
ions IIg + + , I" ou C u++, ay a n t diffusé.

D ans ces conditions, s 'il a  été p o ssib le  de déceler rap id em en t le 
p assag e  de l'ion  H g++ p a r  su ite  de la  v o la tilité  du  ch lo ru re  m ercu- 
riq u e , p a r  con tre  no u s n ’avons ja m a is  pu , m alg ré  l’em plo i de 
réactifs  les p lu s  sen sib le s , o b se rv e r  la  m ig ra tio n  des ions I" 011 
Cu++. ••

Les ions contenus d an s  la  couche ad so rb ée  se tro u v an t re tenus
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la  su rface  du  cris ta l, ne p eu v e n t diffuser san s l'in te rven tion  d ’une 
force é tra n g è re ; celle-ci p o u v a n t p a r  exem ple se tro u v e r exercée 
p a r  le cham p é lec trique ap p liq u é  au  cris ta l, com m e dans le s m e
su res de conductib ilité . L es ions p résen ts  dans la  couche ad so rb é e  
ne p o ssé d a n t p as  la  m êm e lib e r té  que s ’ils se  tro u v a ien t en so lu
tion, on  ne p eu t a d m e ttre  com m e l’a  fait B alarew , la  p résence de 
solu tions sa tu ré es  à  la  su rface  des c r is ta u x  de sels so lub les, a u -  
dessous de leu r Ile. m ax.

L’accum ula tion  des p ro d u its  de réac tio n  au x  p o in ts  de con tac t 
en tre sels p ré se n ta n t une affinité su ffisan te , nécessite  le dép lace
m ent des ions an té rieu rem en t à  leu r com binaison , ce q u i n ’a  p as  
lieu  en tre  co rps d ép o u rv u s  d 'affin ité . P a r  su ite , p o u r to u te  réaction 
en tre  so lides à l’a ir  hum ide , le m ouvem ent des ions, d an s  les 
couches ad so rb ées d o it s ’effectuer sous l ’effet d 'u n s force su p é
rieu re  à  celle ré su lta n t de l’a t trac tio n  exercée p a r  la m asse  du 
crista l.

Au cours de ses e ssa is  V aillan t (7) a co n sta té  la  fo rm ation  rap id e  
de la  couche ad so rb ée  ; nous avons p u  le vérifier éga lem en t m ais 
p a r  voie ch im ique su r  de n o m b reu x  m élanges: Cl2Hg2-j-IK , Cl2H g-j- 
la iton, N 0 3A g S 20 3N a2, e tc ., lesquels ont réag i im m édia tem ent 
en présence de l'hum id ité .

Caractères particu liers des réactions entre solides.

Les p ro d u its  de la  réac tio n  s ’ac cu m u lan t au x  p o in ts  de con tac t, 
il s ’y form e u n  m agm a, v isib le  m êm e si la  transfo rm ation  n 'en 
traîne au cu n  changem ent de couleur, com m e dans le cas des sy s
tèm es NG3Ag -f- C1K ou S 0 4K 2 -(- (N 0 3)2Ba. E n p la ça n t en con tac  
dans l’a ir  hum ide, des c r is tau x  iso lés, de d im ensions su ffisan tes 
pour pouvo ir ê tre  m an ip u lé s  avec  un e  pince e t p ré se n tan t des 
formes géom étriques n e ttes , on p e u t o b se rv e r au  m icroscope, la  
form ation de ce m ag m a, au  b o u t d ’une durée  su ffisan te . D ans 
quelques essa is , nous avons p u  sé p a re r  la  m a sse  a y a n t p ris  n a is 
sance, l’an a ly se r  p a r  voie m ic roch im ique e t co n sta te r la  p résence 
de tous les ions con tenus d an s les co rps en présence, p ro u v a n t ainsi 
leur diffusion s im u ltan ée ; lo rsque  ce tte  m asse  é ta it assez im p o r
tante, les c ris tau x  se tro u v a ie n t sou d és. De p lus, ces e ssa is  nous 
ont perm is  de fa ire  la  rem a rq u e  su iv a n te  : p o u r une m êm e v a leu r 
de h  0/ 0, la  réa c tio n  a  to u jo u rs  é té  p lu s  rap id e  en tre  les so lides 
broyés q u ’en tre  les se ls p r is  sous form e de c r is tau x  iso lés C’es t 
ainsi, q u ’à  20° e t p o u r  h = 8 9 ,8  0/0, le m élange S 0 4C u. 5 O II2 +  
Fe(CN)GK |l 3 O II2 n ’a  rien  donné ap rès  24 heures de con tac t en tre  
deux c ris tau x  de 4 à  6 m m ., ta n d is  que dans le m êm e tem ps, le 
mélange des m êm es se ls p u lv é risés  p ré se n ta it une co loration  rouge 
brun, p a r  su ite  de la  fo rm ation  de ferrocyanure cu iv rique. E n  dehors 
de l’augm en ta tion  du nom bre des po in ts  de contact, il sem ble que 
dans le deux ièm e essa i, la  d iv is ion  a it fac ilité  la  réac tio n  p a r  su ite  
des ru p tu re s  p ro d u ite s  d an s  la  m asse  des c r is tau x  broyés.

La form ation  du  m ag m a réactionne l élo ignan t peu à  peu  les m a 
tières en présence , la v ite sse  de ces tran sfo rm atio n s d im inue p ro 
gressivem ent e t fin it p a r  s ’an n u ler, com m e le m o n tren t les cou rbes
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des figures I e t 2. Les ions en m ouvem ent ren c o n tra n t su r  leur 
p a s sa g e  des couches de p lu s  en  p lu s  épa isses de p ro d u its  form és, 
d iffusen t m oins facilem ent q u ’au  d é b u t e t lo rsq u e  la  réac tion  s ’ar
rê te  on a u ra it p u  su p p o se r q u ’u n  nouveau  b ra ssa g e  en  ren o u v e lan t 
les po in ts  de con tac t, a u ra it perm is à  celle-ci de se pou rsu iv re . 
M ais il n 'en  es t rien , ca r com m e nous av o n s p u  le vérifier su r  les 
m élanges I, II e t VIII, il ne s ’e s t p ro d u it aucune v aria tio n  de po ids 
ap rè s  un  deuxièm e b rassag e , p a r  su ite  de l’en ro b ag e  des g ra in s  de 
m a tiè re s  p a r  les p ro d u its  form és. Les réac tions en tre  so lides se 
tro u v a n t lim itées au x  p o in ts  de co n tac t des corps en  p résence e t 
le u r  v ite sse  d im in u a n t avec le tem ps, so n t incom plè tes. C on tra i
rem e n t à celles in te rv en an t à  h au te  te m p éra tu re  e t d an s  lesquelles 
la  diffusion des ions se  p ro d u it à l'in té rieu r  des c r is tau x , d an s  les 
réac tions à  b a sse  tem p éra tu re , leu r d ép lacem en t a lieu  à  la  su rface  
des so lides.

P o u r ê tre  o b se rv ab les  dans u n  tem ps re la tiv em en t court, elles 
n écessiten t la  p résence d 'au  m oins u n  corps so lub le  d an s  l’eau ; 
avec  le se ls  p eu  so lub les, la  réac tio n  d ev ien t trè s  len te  com m e, 
p a r  exem ple, d an s  le  cas de la  décom position  du  fu lm inate  de 
m ercu re  p a r  le cuivre, le zinc e t le fer, so u s l’influence de l ’hum i
d ité  (8).

T outes les réac tions exam inées é ta n t dues au x  ions, nous avons 
in d iq u é  qu ’elles p o u v a ien t s ’ex p liq u er fac ilem en t lo rsq u e  le degré 
h ygrom étrique de l’a ir  d é p a ssa n t le Ile . m ax . du  se l le p lu s  hygros- 
copique, il y a v a it  fo rm ation  su r  celui-ci d ’une v ra ie  so lu tion  
aq u eu se  sa tu rée . D’ap rès  U hara  e t N ak am u ra  (3) il y a co n tin u ité  
d an s le phénom ène de l’ad so rp tio n  de la  v ap e u r d ’eau  p a r  les 
c r is tau x  so lub les, au -dessus e t au -dessous du  Hc. m a x . P a r  su ite , 
on p e u t ad m e ttre  quelle  que so it la  v a leu r de h  0/ 0, u n  p ro cessu s 
id en tiq u e  pour to u te s  les réac tio n s se p ro d u isa n t p a r  m ise en 
co n tac t de corps d ifférents. D ans to u s les cas, il y a u ra it  diffusion 
des ions devenus m obiles e t réac tio n  a u  se in  de l’eau  liqu ide  ou 
adsorbée, le u r  se rv a n t de véh icu le ; la seule différence ré s id a n t 
d an s  le m ode de diffusion de ces ions e t d an s  les v ite sse s  de ré a c 
tion. A u-dessus d u  Hc. m ax . la  d iffusion de la so lu tion  aqueuse 
sa tu ré e  se p ro d u isa n t rap id e m en t p a r  c a p illa r ité  e t au -d esso u s du  
Hc. m ax . la  réac tio n  se tro u v a n t liée à  l’ex istence d ’une force su s 
cep tib le  d ’a s su re r  le m ouvem ent des ions. Il e s t p o ss ib le  q u ’au 
co n tac t en tre  so lides  exposés à  l’a ir  hum ide il se  développe une 
force élec trom otrice  en tre  su rfaces hétérogènes, p a r  su ite  d e  l ’in te r
p én é tra tio n  des couches adso rbées. O n p e u t a d m e ttre  au ss i que le 
d ép lacem en t des io n s résu lte  d ’un e  a t tra c tio n  é lec tro s ta tiq u e  en tre 
ceu x  p o ssé d an t d es  charges de s ig n es co n tra ires , ce tte  a ttrac tio n  
ce ssa n t ap rè s  com binaison  e t d ép ô t des p ro d u its  fo rm és. De p lus, 
com m e nous l ’avons vu , au -dessous du  Hc. m ax. la  com binaison  
d o it se tro u v e r  facilitée p a r  l ’eau  ad so rb é e  ou cédée.

Les réac tio n s  en tre  so lides à  la  te m p éra tu re  o rd in a ire  p ré se n ten t 
de n o m b reu ses ana log ies avec celles se p ro d u isa n t à h au te  tem pé
ra tu re  : n écessité  de p o in ts  de c o n tac t n o m b reu x  en tre  co rps fine
m en t d iv isés , accum ula tion  en ces p o in ts  des p ro d u its  de la  réac
tion , d im inu tion  p ro g ressiv e  de la  v ite sse  avec  le tem ps, etc. ;
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ce p en d a n t à  b a s se  te m p éra tu re  le  dép lacem en t des ions n ’e s t p o s 
sib le  q u e  g râce  à un e  ad so rp tio n  de v ap e u r d ’eau, ta n d is  q u ’à 
chaud , c’e s t le re lâch em en t du  rése au  c ris ta llin  qu i condu it au  
m êm e ré su lta t. D ans les d eux  cas , on re tro u v e  sous des form es 
légèrem ent d illéren tes un e  m an ifesta tio n  de la  tendance  à la  com 
b in a iso n  en tre  co rps p ré se n ta n t une affinité ch im ique suffisan te et 
a b o u tis s a n t à  la  fo rm ation  des systèm es p lu s  s ta b le s .

T ou t ce qui p récédé se ra p p o rte  à des réac tio n s  réa lisées p a r  
m élange de m atiè res  p u lv é ru len te s , m ais on s a it  que la  tr itu ra tio n  
ou la  com pression des co rps solides à  l’a ir  hum ide fac iliten t leur 
réac tion  com m e l ’o n t m ontré S p ring  (9), F la v itsk y  (5), M"1'  M athieu, 
M athieu e t P aie (10). Les ré su lta ts  ob tenus p e rm e tte n t d ’exp liquer 
en  p a rtie  le m écan ism e de réac tio n s  do n t la  v ite sse  e s t parfo is 
considérab lem en t augm en tée  p a r  u n  tra item e n t m écanique, en 
p résence de la  v a p e u r  d ’eau . Le b ro y ag e  des m élanges dév e lo p p an t 
la  su rface  lib re  des p a rticu le s , accélère l'ad so rp tio n  de cette 
v ap eu r, augm en te  le n o m b re  des p o in ts  de con tac t e t les ren o u 
velle san s cesse ; fav o risan t la  fo rm ation  des couches ad so rb ées, 
fo rm ation  q u i e s t com m e nous l’avons vu  très rap ide , le b royage 
ne p eu t q u ’ac tiv e r les tran sfo rm atio n s  en tre  co rps solides.

A insi que nous l’avons ind iq u é  an té rieu rem en t (11) la  com pres
sion p ro v o q u e  u n  b royage des so lides ; leu r ré s is tan c e  à l’éc ra se 
m en t se tro u v a n t dép assée , les p a rticu le s  so n t désagrégées et 
v iennen t com bler les v ides ex is ta n t d an s  la  m a sse  p rim itive . Ce 
fait a  été vérifié expérim en ta lem en t p a r  Ja g er (12) au  cours d ’une 
é tude de l ’influence exercée p a r  une forte com pression  su r  des m a
tières p u lv é ru len te s  (lian ts h y d rau liq u es) A m esu re  que la  p res
sion  au g m en te  il se p ro d u it une d iv is ion  de la  m atiè re  ju sq u ’à  un  
m axim um , au  d e là  duquel il se  p ro d u it une nouvelle agglom é
ration . P a r  su ite , la  com pression  ag it com m e la  tr itu ra tio n  pou r 
fac ilite r la  fo rm ation  des couches ad so rb ées , m ais en p lu s , elle do it 
p rovoquer une au g m en ta tio n  encore p lus im p o rta n te  du  nom bre 
des po in ts de contact.

Conclusions.

1° D es réactions en tre  so lides à  b a s se  te m p éra tu re  p eu v en t se 
produm e dans des a tm osphères p ré se n ta n t des  tensions de v ap eu r 
d ’eau ne ttem en t in férieu res à celles co rresp o n d an t à l’é ta t hygro
m étrique critiq u e  m ax im um  des corps en présence.

2° S u ivan t l’é ta t d ’h y d ra ta tio n  de ceux-ci, e lles s ’accom pagnen t 
d ’ab so rp tio n s ou de pertes d ’eau  p arfo is  trè s  im p o rtan tes  e t don t 
les v ite sse s  d im in u en t avec le  te m p s ; ces dép lacem en ts de l’eau  
se tro u v a n t liés à  l’ex istence d ’une réaction  et p a ra is sa n t la  faci
liter, s u r to u t d an s le cas des  sels h y d ra té s .

3° Ces réac tio n s so n t p rovoquées p a r  la  p résence d ’une m inim e 
q u a n tité  d ’eau  ad so rb é e  à  la  su rface  des so lides e t la  couche a insi 
form ée ne ren fe rm an t pas d ’ions lib res, ne s a u ra ie n t être  consi
dérée com m e un  film de so lu tion  aq u eu se  sa tu rée . L es ions p ré 
sen ts d an s  ce tte  couche ne so n t pas  m obiles, m a is  p eu v e n t le 
devenir sous l’ac tion  de forces leu r p e rm e tta n t de vaincre  l’a ttrac -
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lion due a u  so lide. Us so n t a lo rs cap ab les  de se dép lacer e t d ’en tre r 
en com binaison  au x  po in ts où les co rps se touchen t, en form ant 
un  am as des p ro d u its  de laT éac tion . C ette  fo rm ation  p rogressive , 
e n tra în an t la  sé p ara tio n  des p articu le s  en con tac t, d im inue peu  à 
peu  la  v ite sse  de la réaction , laq u elle  finit p a r  s ’an n u le r av a n t que 
la  tran sfo rm atio n  ne so it devenue to ta le .

-1“ Le m écan ism e des réac tio n s sc p ro d u isa n t à l ’a ir  hum ide p a r  
tr itu ra t io n  ou  com pression , p a ra ît  an a logue  à  celui des réactions 
p a r  m élange de m atiè res p u lv é ru len te s  ; le  tra item e n t m écanique 
p ro v o q u an t la  fo rm ation  de nouvelles couches ad so rb ées et m u lti
p lia n t les po in ts  de con tac t, ce q u i n e  p eu t q u ’ac tiv e r les tra n sfo r
m ations ch im iques en tre  so lides.
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N° 7 6 .  — S u r  l ’a d s o r p t lo n  d e  q u e l q u e s  a l c a l o ï d e s  p a r  le  
c h a r b o n  act if .  I .  E t u d e  d e  l ’a d s o r p t lo n  e n  s o lu t io n  
c h lo r o f o r m l q u e ; p a r  B. D R E V O N .

(20.11.1939.)

L a fixation  de la  s try ch n in e  p a r  le ch arb o n  de sang  a é té  u ti
lisée dep u is  de longues années p o u r e x tra ire  e t p u rifie r ce t a lc a 
loïde en  toxicologie. L’u n  des soucis essen tie ls  de l’ex p e rt é tan t 
to u jo u rs , q u e l que so it le p rob lèm e p a rtic u lie r  à  réso u d re , l’ob ten 
tio n  d ’un  rés id u  d ’ex trac tio n  a u s s i p u r  que possib le , condition  
n écessa ire  pou r l’ap p lica tio n  correc te  des réac tio n s d ’id e n tité  sp é 
cifiques, il n ’é ta it p a s  illog ique de rech erch er s i les p rop rié tés 
a d so rb a n te s  e t déco lo ran tes des charbons ac tivés actuellem ent 
rép a n d u s  d an s  le  com m erce p o u v a ien t ê tre  m ises à  p ro fit en to x i
cologie.

Ce ra je u n isse m en t e t ce tte  g én é ra lisa tio n  d ’un  procédé lim ité  à 
la  strychn ine, p o u v a it d ’a illeu rs se concevoir de d eu x  façons, 
so it q u ’une a b so rp tio n  to ta te  p e rm ît de so u s tra ire  d ’une façon 
p ra tiq u e m e n t q u a n tita tiv e  l’alca lo ïde  de ses so lu tions trè s  diluées 
e t de le recueillir  ensu ite  p a r  élu tion , so it a u  con tra ire  q u ’une 
ad so rp tio n  trè s  faib le ou n u lle  re n d it p o ss ib le  la  pu rifica tion  p a r
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fixatiou élective des p igm en ts et im p u re tés  d iverses à l’exclusion 
de l ’alcaloïde.

Ces considérations m ’ont am ené, à l’occasion  d ’une recherche  de 
po rtée  beaucoup  p lus res tre in te , à  p réc ise r d an s  quelle  m esure 
ce rta in s  ch a rb o n s ac tivés re te n a ie n t les a lcalo ïdes cou ran ts  e t si 
leu r fixation  p o u v a it  deven ir q u a n tita tiv e  ou p ra tiq u e m e n t 1 elle. 
En d ép it d ’une a p p a re n te  longueur d 'exécu tion , l’é tude  sy stém a
tiq u e  du phénom ène d 'a b so rp tio n  — lo rsq u ’il a  lieu — m ’est a p p a 
rue com m e la  m éth o d e  la  p lu s  sû re . Le p rése n t tra v a il donne le 
ré su lta t de ces recherches .

P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e .

Les alcalo ïdes ont été cho isis p a rm i les p lu s  co u ran ts  et l ’adso rp - 
tion a  é té  étud iée en so lu tions ch loroform iques. L a  so lub ilité  géné
ra lem en t élevée des a lca lo ïdes d an s ce so lv an t a  perm is  d 'o p ére r en 
so lu tions su ffisam m ent concentrées e t de ne p a s  ê tre  gêné p ar 
des so lub ilité s  tro p  fa ib les  q u i e u ssen t ren d u  délica tes les m esures 
d ’a d so rp tio n  e t p ro b ab le m en t dévié le sens du  phénom ène. Le 
ta b lea u  c i-dessous donne to u tes  ind ica tions u tiles  à  ce su je t :

Alcaloïdes Poids moléculaire Sol. dans CIIC13

V é ro n a l  184,11 —
Caféine i "12 H  I 0p-lP harm ae.fr.)
u u e m e -  | I 7,0 p. (Winkler
S a n to n in e   246,14 4 ,3 p .  a à froid*
E sérine ................  273,19 —
C o c a ïn e ................ 303,17 t , t p. à -f-2 5 *
Codéine  ............. 317,19 I p.
S t r y c h n i n e   334,19 G p. à  4"  15*
V ératrine   607 2 p.
A co n ilin e   645 ,38  —

Le ch arb o n  ac tiv é  u tilisé  ic i e s t u n  ch a rb o n  ac tiv é  physiquem en t 
(vapeur d ’eau) fourni p a r  la  firm e » P ro lab o  « e t p ré se n ta n t les 
ca rac té ris tiq u es  su iv a n te s  :

H um idité .........................  20 0/ 0.
C endres.........................  1,7 0/0.
Analyse des cendres Présence de Fe, Mn, P.

Nous nous som m es assu ré  à  d ifférentes occasions qu e  les d iv e rs  
charbons ac tivés v en d u s  dans le  com m erce donnaien t lieu  à des 
phénom ènes id en tiq u es à  l’o rd re  de g ran d e u r p rès. L’échantillon  
u tilisé a  été le m êm e p o u r to u te  la  sé rie  des expériences. Il a  sub i 
p réa lab lem en t u n e  p u lv é risa tio n  e t un  tam isag e  e t l'on  a  u tilisé  
seu lem ent la  fraction  p a s s a n t  le tam is  n° 80 et refusée p a r  le tam is  
n° 100. Sous rése rv e  de ce tte  p récau tio n  e t to u tes  les conditions 
expérim en tales re u ta n t iden tiques, les expériences so n t fac ilem en t 
rep roductib les.

T outes les expériences on t été fa ites à  la  te m p éra tu re  de 19° C 
± 2° en a jo u ta n t d an s  to u s  les cas d eux  g ram m es d ’a d s o rb a n t 
(pesés au  m g.) à  50 cm 3 de so lu tion  chloroform ique d 'a lcalo ïde  de 
titre connu. Ces so lu tions é ta ie n t fa ites a u  m om ent du  beso in  p a r 
d ilu tion  d ’une so lu tion  m ère exacte , faite p a r  pesée . Solu tions e t
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a d so rb a n t, renferm és d an s  des fioles à ferm eture ém eri é taien t 
ag ités  m écan iquem en t p e n d a n t deux  heu res  e t la issé s  en con tac t 
p e n d a n t encore 24 heures, à la  te m p é ra tu re  choisie. L ’é tude de la  
c iné tique  de l’ad so rp tio n  faite p o u r l’ésérine e t la  stry ch n in e  e t non 
m entionnée ici a  m ontré  que d an s ces conditions, l ’éq u ilib re  é ta it 
sû rem e n t a tte in t.

C haque expérience a été faite avec cinq concen tra tions diffé
ren te s  le p lu s  so u v e n t échelonnées en tre  u n e  à  tre n te  m illim olécules 
p a r  litre  environ. Les so lu tions é ta ie n t en su ite  filtrées su r  pap ie r, 
d irec tem en t a u -d e ssu s  d ’ép ro u v e ttes  g rad u ées, les en tonno irs 
é ta n t couverts  d ’u n e  p la q u e  de v erre  p o u r év ite r tou te  évapo ra tion . 
Il a  été vérifié à p lu sieu rs rep rise s  que le p ap ie r filtre  ne re ten a it 
p ra tiq u em e n t p as  d ’a lca lo ïde  e t q u ’il n ’y a v a it  p a s  concen tra tion  
des so lu tions p a r  d é p a r t du  so lvan t. C ette techn ique  es t ne ttem en t 
p référab le  à la  cen trifu g atio n , éga lem ent p ra tiq u ée  et v ite  a b a n 
donnée; elle a  de p lus l ’a v a n ta g e  d 'u n e  g ran d e  s im plic ité . Il suffit, 
ap rès av o ir no té le vo lum e ex ac t d u  filtra t, de le tra n sv a se r  
q u an tita tiv e m en t d an s  un cris ta lliso ir  ta ré  e t d ’év a p o re r  à douce 
te m p éra tu re  d ’ab o rd , pu is  qu elq u es in s ta n ts  à  l’é tuve  à 100°. Du 
po id s d ’alcalo ïde ob ten u , on d éd u it facilem ent la  concen tra tion  
finale C. L a concen tra tion  in itia le  C0 é ta n t connue, on en d éd u it la  
q u a n tité  S fixée p a r  g ram m e d 'a d so rb a n t e t l'on  ex p rim e finale
m en t le  p o u rcen tag e  d 'a lca lo ïde  fixée d an s  les cond itions de l’expé
rience en fonction de la  q u an tité  in itia le .

Les ta b lea u x  I à VI don n en t les ré su lta ts  ex p é rim en tau x  re la tifs  
au x  alca lo ïdes su iv an ts  :

Caféine, ésérine, cocaïne, codéine, s try ch n in e , vé ra trin e . A ucune 
adso rp tion  m esu rab le  ne s’est m anifestée avec  la  san to n in e  et 
l'acon itine  (1).

Représentation, graph ique et in terpré ta tion  des résulta ts.

O n sa it que le phénom ène d ’ad so rp tio n  est rep rése n té  avec une 
ex ac titu d e  suffisan te p a r  la  re la tion  em p iriq u e  ;

Log S =  Je log  C (F reund lich )

d an s  laquelle  S e s t la  q u an tité  de corps d isso u s  fixée p a r  un ité  
de m a sse  de l ’a b s o rb a n t (ici le gram m e) C la  concen tra tion  m o lé
cu la ire  finale (exprim ée ici en  m illim olécules p a r  litre ) e t le une 
constan te . Il s ’en su it que la  v a ria tio n  de log S en fonction de log  C 
e s t rep résen tée  p a r  une d ro ite  (isotherm e log arith m iq u e  d ’adso rp -

(*) T o u te  c e t t e  é t u d e  p o r t a n t  s u r  d e s  s o l u t i o n s  c h lo r o f o r m iq u e s ,  n o u s  
n o u s  c o n t e n t e r o n s  d e  m e n t io n n e r  u n e  s e u le  e x p é r i e n c e  d ’a d s o r p l io n  
t e n t é e  s u r  l a  d i é t h y lm a lo n y lu r é e  (v é r o u a l) ,  c o n s id é r é e  e n  ta n t  q u e  
t o x i q u e  d e  1’« é t h e r  a c id e  ». C e t te  s u b s t a n c e ,  e n  s o l u t i o n  d a n s  l ’o x y d e  
d ’é t h y l e ,  n ’e s t  p a s  a d s o r b é e  p a r  le  c h a r b o n .  C e lt e  e x p é r i e n c e  c o n f ir m e ,  
d a n s  l e  c a s  p a r t ic u l ie r  d u  v é r o n a l ,  l e s  r é s u l t a t s  p u b l i é s  p a r  H . G r i f f o n  
e t  R . L e B r e t o n  (J . Pharm . Chim  , 1938, 28, 49), s e l o n  l e s q u e l s  l e s  d é r iv é s  
b a r b i t u r iq u e s  en  s o l u t i o n  d a n s  l ’o x y d e  d ’c t h y le  n e  s o n t  p a s  r e t e n u s  p a r  
l e  c h a r b o n .
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lion) ca ractérisée  p a r  un  ce rta in  coefficient an g u la ire  le e t une cer
ta ine  v a leu r de l'o rd o n n ée  à  l'o rig ine.

D ans le cas qui nous occupe, e t d an s  les lim ites de co n cen tra
tions ex p érim en ta lem en t réa lisées, les po in ts rep résen ta tifs  se 
p lacen t avec une ap p ro x im atio n  sa tis fa isa n te  su r un e  d ro ite . 11 
s ’ag it donc b ien  d ’un  phénom ène d ’a d so rp tio n . L a  figure I rep ro 
d u it l’ensem ble des iso therm es ob tenues p o u r les six  alcalo ïdes 
étudiés.

T elles quelles , ces iso therm es c a rac té r ise n t com plètem en t le 
phénom ène d ’adso rp tion , m ais leu r in te rp ré ta tio n  e s t m alaisée , 
au ss i es t-il p référab le  de se re p o rte r  au  g rap h iq u e  de la  figure II,

Fig. 2.

don n an t les v a ria tio n s  d u  ta u x  d ’ad so rp tio n  en fonction  des con
cen tra tions in itia les  (alors qu e  les iso therm es d ’ad so rp tio n  s ’é ta 
b lissen t en fonction  des concen tra tions finales réa lisées lo rsq u e  
l’équ ilib re  es t a tte in t). O n sa it — e t c’es t une des ca rac té ris tiq u es



736 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 7

du  phénom ène d 'ad so rp tio n  — qu e  la  p ropo rtion  d u  corps d issous 
re ten u e  p a r  l 'a d so rb a n t v arie  en sens inverse  de la  concen tra tion  
in itia le , m ais de façon irra tio n n e lle , le tau x  d ’ad so rp tio n  é ta n t 
d ’a u ta n t p lu s  élevé que la  concen tra tion  in itia le  e s t p lu s  faib le, 
sa n s  q u ’il y a it de re la tio n  sim ple en tre  ces d eux  g ran d e u rs . 
Les co u rb es de la  figure II (dans le sq u elles  les concen tra tions in i
tia les on t é té  po rtées  su r  échelle logarithm ique  pou r la  com m odité 
d u  dessin) on t été dessinées en tra its  p leins d an s  la  p a rtie  d é te r
m inée expérim en ta lem en t. L es p a r tie s  po in tillées o n t été ob tenues 
en e x tra p o la n t, à p a r tir  des iso therm es d ’ad so rp tio n  ; ce lte  p ra tiq u e  
es t lic ite pu isq u e  c’e s t p réc isém en t d an s  la  zone d es faib les con
cen tra tio n s  que la  loi de F reud lich  es t le m ieux  vérifiée, ta n d is  
que la  d é term in a tio n  d irec te  d ev ien t illu so ire  en ra iso n  de la  d im i
nu tion  considérab le  de concen tra tion  qu i ca rac térise  le  phénom ène.

Ces rep résen ta tio n s p e rm e tte n t de se ren d re  com pte a isém en t de 
l’a llu re  de la  fixation  des a lca lo ïdes su r  le  ch a rb o n  e t de l’in té rê t 
q u ’il p e u t y av o ir  à faire jo u e r  le phénom ène d ’ad so rp tio n  p o u r les 
iso ler de leu rs so lu tions o rg an iq u es , to u jo u rs  très  d iluées en to x i
cologie.

E n ne considéran t q u ’une m êm e concen tra tion , a rb itra ire m e n t 
choisie, on p e u t encore fac ilem en t c la sse r  les d ifférents alcalo ïdes 
d an s l ’o rd re  où leu r m olécule es t le p lu s  facilem ent ad so rb ée . C’es t 
ainsi, p a r  exem ple, qu e  d an s  la  zone des concen tra tions a l la n t de 
1 à  2 m illim olécules p a r  litre , la  stry ch n in e  se tro u v e  p lu s  a isém en t 
fixée que l’ésérine, laquelle  l ’es t d av a n ta g e  que la  codéine, e tc ...

II conv ien t tou tefo is  de b ien  n o te r  que ce c lassem en t e s t e s se n 
tie llem ent re la tif  e t d épend  a v a n t tou t, p o u r un e  m êm e q u an tité  
d 'ad so rb an t, des co n cen tra tio n s in itia les . C’e s t encore ce que font 
ap p a ra ître  n e ttem en t les cou rbes de la  figure II e t les iso therm es 
d ’ad so rp tio n . C onsidérons p a r  exem ple le cas de la  cocaïne e t de 
la  caféine. Les iso therm es d ’ad so rp tio n  com m e a u ss i les courbes 
rep ré se n ta n t les v aria tio n s  du  ta u x  d 'a d so rp tio n  en fonction des 
concen tra tions in itia les se c ro isen t en un  p o in t singu lier. Le po in t 
A de la  figure 2, p a r  exem ple , co rresp o n d  à  une concen tra tion  
m oléculaire  in itia le  id e n tiq u e  pour les d eux  a lca lo ïdes e t à  un 
m êm e ta u x  d ’ad so rp lio n . D ans to u te  la  p a rtie  située  à  d ro ite  du 
p o in t A  l 'ad so rp tio n  de la  caféine se fera  avec un  rendem en t su p é
r ieu r  à  celu i de l ’ad so rp tio n  de la  cocaïne. A u con tra ire , d an s  la  
p a rtie  située  à  gauche du m êm e p o in t A, le ren d em en t de l’adsorp- 
tion de la  cocaïne e s t m eilleu r.

Le ra iso n n em en t e s t id en tiq u e  si l ’on considère les iso therm es 
d 'ad so rp tio n  m ais ici la  trad u c tio n  en  lan g ag e  o rd in a ire  e s t  m oins 
im m éd ia te , u n  p o in t te l que Ai p a r  exem ple correspond  à des con
ce n tra tio n s  finales  e t à  des q u an tité s  ab so rb ées  id en tiq u es . D ans 
la  zone située  à  d ro ite  d u  p o in t Ai le ren d e m en t de l ’ab so rp tio n  
es t d ’a u ta n t  m eilleu r qu e  k  e s t p lus g ra n d ; d a n s  la  zone située à 
gauche du  p o in t com m un c’e s t l 'in v e rse  q u i a  lieu.

De to u te s  façons, la  n a tu re  du  phénom ène e s t inconciliab le  avec 
u n e  fixation  q u an tita tiv e , c ’e s t ce q u e  tr a d u i t  l’a llu re  assym pto - 
tique des courbes de la  figure 2. M ais ce lte  co n s ta ta tio n  n e  s ’o p 
p o se  p a s  à  l'u tilisa tio n  du  phénom ène d an s  le sens défini au  débu t
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T a b l e a u  I .

C aféine C8H10N4O 3. OHj = 2 1 2 ,1 3  
C harbon  2 g ,

Co en millimol. 
Co en g . / l .  par lllre

C en millimol. 
par litre

0,158 2,161 1,14
l o g =  0,331 0,158

0,759 3,58 2,52
log =  0,551 0,101

1,590 7,491 . 5,010
! o g =  0,875 0,747

3,702 17,730 
lo g = : 1,249

14,05
1,148

8,505 10,120 
l o g =  1,603

31,70
1,540

Chloroform e 50 cm 3

S en millimol. 
par g .decharbon

0,362 
î,559  

. 0,53
T, 72.1 
0,042 
1,07.1 
1,81 
0,205 
2,71 
0,133

0/0  fixé dans les 
cond. de l’exp.

37.8

29,0

25,2

20.8

13,5

T a b l e a u  I I .

Cocaïne Cn H210 4N =  303,17 CHC13 50 cm3 C harbon  2 g.

Co en g . / l .
Co en 

par
millimol. C 
1 litre

en millimol. 
par litre

S en millimol. 
par g. de charbon

0/0  fixé dans les 
cond. de l’exp.

0,459 1,516 1,16 0,178 23
log = : 0,064 0,250 1,362

0,988 3,262 2,890 0,186 14
log = ; 0,513 0,461 T,270

1,910 6,306 5 ,g io 0,198 6,3
log = : 0,780 0,771 1,297

3,715 12,362 11,90 0,231 3,7
log = 1,092 1,076 f , 364

7,897 26,062 25,00 ,231 (?) 1,8
log = 1,115 1,108 1,364

T a b l e a u  III

Codéine C18H2(n o 3, o i i 2 P .M . = 317,19 CECI 3 5 0  cm 3
C harbon  2 g.

Co en g . / l .

2.737

2.737 

5,475

10,780

13,688

Co on inillimol. 
par litre

8,01
l o g =  0,936

8,01 
l o g =  0,936

17,28 
l o g =  1,237

log:
31,00 

: 1,531
43,20 

l o g =  1,635

en millimol. 
par litre

6,56
0,817
6,31
0,803

11,00 
1,110

29,51
1,470

38,20
1,582

S en millimol. 
par g. de charbon

1,04
0,017
1,15 .
0,061
1,64
0,215
2,23
0,350
2,50
0,398

0/0  fixé dans les 
cond. de l’exp.

25.0

25.0

18,8

13.1

11,9
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T a b l e a u  IV.

Esér.ine Cj5H210 2N2 =  275 ,19 C hloroform e 50 cm 3 C harbon  2 g .

Co on millimol. C en millimol. S en millimol. 0 /0  fixé dans les
Co en g . / l . pur litre p ar litre par g. rta charbon cond. de l’exp.

1,698 0,170 4,20 0,988 32,4
log = 0,791 0,023 f,995

2,552 9,28 0,84 1,22 20,2
log = 0,96S 0,835 0,086

3,204 11,870 9,050 1,410 23,7
)og = 1,074 0,957 0,140

0,38 23,20 19,40 1,90 10,4
log 1,305 1,288 0,279

8,209 29.85 25,0 2,125 14,2
log = 1,475 1,408 0,327

T a b l e a u  V.

S trychn ine C j i H j j O j N j  — 334,19 CHCI3 =  50 cm 3 C harbon  2 g .

Co en imillimol. C en millimol. S en millimol. 0 /0  fixé dans les
Co en g . / l . par litre par litre p ar g, do charbon cond. do l'cxp.

0,470. 1,400 0,410 . 0,495 70,5
log = 0,094 T,0I9 1,695

1,705 5,10 3,24 0,93 30,4
log = 0,708 0,510 T,968

2,590 7,75 5,31 1,22 31,4
log = 0,890 0,725 0,086

0,822 20,40 10,68 1,86 18,2
■og = 1,310 1,220 0,269

8,528 25,50 22,13 1,685 13,2
log = 1,400 1,344 0,227

T a b l e a u  VI.

Vêratrine P .M . m oyen =  607 C hloroform e 50 cm 3 C harbon  2 g.

Co en millimol. C on millimol. S en millimol. 0/0 flxé d; n? les
Co en g . / l . par litre par litre par g. de charbon cond. de l'exp.

0,50 0,823 0,359 0,232 50,4
log =  r i ,915 f,555 1,305

1,18 1,942 1,282 0,33 34
l u g =  0,288 0,108 T,5tS

2,44 4,017 2,98 0,518 25,6
log — 0,004 0,474 1,714

4,00 0,585 5,34 0,623 19
log =  0,819 0,727 T,795

7,84 .12,90 11,22 0,847 13
log =  1,111 ' 1,050 î,924

de ce tra v a il; on p eu t en effet concevoir, si la  concen tra tion  in i
tia le  e s t su ffisam m en t b asse , que le rendem en t de l’abso rp tion , 
p a rticu liè rem e n t élevé d a n s  ce cas, la isse  p lace  à des app lica tions 
a n a ly tiq u es  in té re ssa n te s . On ca lcu le  a isém en t, p a r  exem ple , que
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si le ta u x  d ’a b so rp tio n  n 'e s t que de 90 0/0 d an s  une p rem ière 
opéra tion , ce ta u x  s ’élève à  la  seconde, en ad m e tta n t le m êm e ren 
dem ent, ce q u i est un  m in im u m ,à  99 0/0, ce que to u s le s  an a ly stes  
considéreron t com m e très  suffisan t, dans un  dom aine ou les 
e rreu rs  so n t généra lem en t beaucoup  p lu s  élevées.

Ces considérations on t été soum ises à une prem ière vérification  
expérim en tale . Si l ’on agite, p en d a n t un tem ps suffisan t, des so lu 
tions trè s  d iluées (0,005 g. 0/0 environ) de s trychn ine, ésérine, 
codéine, e tc ... en so lu tion  chloroform ique, avec 4 à 5 0/0 de leur 
poids de ch arbon  actif, e t ce la  à deux  rep rise s  seu lem ent, la  so lu 
tion  ch loroform ique ne renferm e p lu s  d 'a lcalo ïde  en q u an tité  suffi
san te  p o u r donner, ap rè s  év ap o ra tio n  de 50 cm 3 d u  so lv an t, aucune  
des réac tions les p lu s  sensib les de l'a lcalo ïde. E n p a rticu lie r , une 
g o u tte le tte  de réa c tif  io d o -io d u ré  de B o u ch ard a t ne donne p lu s , ni 
m acroscop iquem en t, n i m icroscop iquem ent, de précip ité .

Q uelques ap p lica tio n s p ra tiq u e s  de ces données se ro n t décrites 
u lté rieu rem en t.

Conclusions.

1. L o rsq u 'o n  ag ite  des so lu tions ch lo ro fo rm iques de différents 
alcalo ïdes à  des concen tra tions v a r ia n t de quelques u n ité s  à q u e l
ques d izaines d e  m illim olëcu les p a r  litre , av ec  un  a d s o rb a n t te l 
que le ch arb o n  actif, ce rta in s  a lcalo ïdes so n t re tenus (caféine, 
cocaïne, codéine, ésérine, s trychn ine, v é ra lrin e  . . ) ,  d ’au tre s  ne 
su b issen t q u ’une fixation  infinie ou nu lle  d an s  les conditions de 
l’expérience.

2. L ’éLude q u a n tita tiv e  de la  fixation  en fonction des co n cen tra 
tions m on tre  qu e  le phénom ène es t u n e  ab so rp tio n  o b é issan t à  la  
loi de F reu n d lich .

3. Les iso therm es lo g a rith m iq u es d ’ad so rp tio n , e t m ieux  encore 
les cou rbes re p ré se n ta n t la  v a ria tio n  du  ta u x  d 'ad so rp tio n  en 
fonction des co n cen tra tio n s, p e rm e tte n t un e  in te rp ré ta tio n  facile 
du phénom ène e t u n e  com paraison  des d ifférents a lca lo ïdes en tre  
eux.

4. C ette com paraison  fa it re s so r tir  q ue les ta u x  d ’ad so rp tio n  des 
différents a lca lo ïdes ne v a r ie n t pas d an s  le m êm e sens p o u r to u te  
la gam m e des co n cen tra tio n s réa lisées .

5. Le rendem en t élevé de l’ad so rp tio n  de ce rla in s alcalo ïdes rend  
possib le certa ines ap p lica tio n s  an a ly tiq u es , p a rticu liè rem e n t en 
toxicologie. Q uelques-unes de ces ap p lica tio n s se ro n t env isagées 
dans un  tra v a il u lté rieu r.

( L a b o r a to ir e  d e  C h im ie  
d e  l ’E c o l e  d u  S e r v ic e  d e  S a n t é  m i l i t a i r e ,  L y o n .)

P u b l i é  a v e c  l 'a u t o r i s a t io n  d e  l ’A u t o r i t é  M il i ta ir e .
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N° 7 7 .  — S é p a r a t io n  du  v i n y l - p h é n y l - g l y c o l  b ru t  e n  d e u x  
c o n s t i t u a n ts  i s o m è r e s  ; p a r  

MM. E . U R I O N  e t E .  B A U M

(1.12.1939).

A p artir  d e s  v in y lp h én y lg ly co ls  iso m è r e s , don t l’e n sem b le  s e  p ré
p are par réd u ction  du m é la n g e  d ’acro léin c  e t de b en za ld éh yd e, n ou s  
avon s pu prép arer  d e u x  p h én y lu réth a n es  d ifféren tes : T une so lid e ,
F. 170", l ’autre so u s  form e d’u n e  h u ile  qu i s ’e s t  r e fu sé e  à crista lliser ,; 
m ais tou tes d eu x  son t d es b isp h én y lu réth a n es .

En rég én ér a n t le s  g ly c o ls  à p artir  do c e s  d e u x  b isp h én y lu réth a n e s , 
n ou s a v o n s  ex tra it d eu x  iso m ère s  co n stitu a n ts  du g lv co l b ru t de 
départ. Q u elq u es rem arq u os, fa ites au cou rs  de ce tte  régén éra tion , 
n ou s ont p erm is  d’on p ré c iser  le  m écan ism e .

L a réd u c tio n  du m élange d ’acro lé ine  e t de benzaldéhyde en 
m ilieu  hydro-alcoolique co n d u it au x  glycols :

N ous nous som m es p roposé d ’iso le r  chacun de ces racém iques 
su iv a n t une m éthode connue ; en tra i ta n t  l ’ensem ble  p a r  l’isocya- 
n a te  de phényle on p eu t e sp ére r une différence de so lu b ilité  en tre  
les deux  p hény lu ré thanes d é riv a n t des d eux  c o n s titu a n ts  isom ères.

D ans u n e  p rem ière  série  d ’expériences nous avons m is à  réag ir 
6 g. de glycol avec 10 g. d ’iso c y an a te  de phény le , d isso u s dans 
100 cm3 de to luène sec. Le m élange réactionne l, co n ten u  d an s  un 
ba llo n  su rm o n té  d ’un  ré frig é ran t à  reflux, e s t m a in ten u  à  douce 
ébu llition  p e n d a n t 6 h eu res .

Afin d ’év iter que l ’h u m id ité  de l’a ir  ne v ienne tran sfo rm er une 
p a rtie  de l’iso c y an a te  de phényle en d iphény lu rée , no u s avons 
ad a p té  su r  le ré frig é ran t un  tu b e  chargé  en ch lo ru re  de calcium  
fondu.

L a réac tio n  term inée, nous avons chassé  le so lv a n t so u s v ide et 
il res te  d an s le  ba llo n  un  liqu ide hu ileux  q u i e s t rep ris  p a r  le ben
zène anhydre . C elu i-ci e s t ch assé  lu i-m êm e et, p a r  ce tte  opération , 
on en tra în e  l'iso cy an a te  de phény le  en excès, q u i ne m an q u era it 
p a s  de se transfo rm er en d iphény lu rée  a u  cours des  m an ip u la tio n s 
su ivan tes.

P a r  re fro id issem en t le liqu ide ab a n d o n n e  des c r is ta u x  b lancs

. C6H5-CHOH-CHOH-CH=CII2

form ule p lane  qu i rep résen te  l ’ensem ble des deux  racém iq u es :

CEH5

H -C -O H

CH=CH2 CH=CII,
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que nous avons e x tra its  e t purifiés p a r  c r is ta llisa tio n  d an s l’alcool 
éthy lique. Ils fondent a lo rs à 170° au  bloc M aquenne.

Dosage d’azote par la méthode de Dumas : Substance 0,5390,
31 cm* d’azote m esurés à 14* sous 740,5 m m . de m ercure.
d’où teneur en azote.................................  7,00 0/0
théorie pour la m onophényluréthane . 4,94 —

— — bisphény luréthane  0,90 —

Nous nous tro u v o n s  donc en présence d u  d ériv é  b is .
Il re s te  un  p ro d u it in c ris ta llisa b le , azoté, so lub le  d an s les sol

v an ts  o rg an iq u es e t in so lub le  d an s  l ’eau.
D evan t l'im p o ss ib ilité  de fa ire  c ris ta llise r ce p ro d u it no u s avons 

en trep ris  une deux ièm e série d ’expériences en vue d ’iso ler la  p h é- 
n y lu réthane qu e  n o u s  su p p o so n s  dérivée du second  racém ique .

S ans changer les p ro p o rtio n s  resp ec tiv es  de glycol e t d ’isocya- 
na te , nous avons opéré d an s  des cond itions p lus douces, en choi
s is sa n t l’é th er a b so lu  com m e m ilieu  réac tio n n e l.

10 g. de glycol e t 16 g. d ’isocyana te  en so lu tion  d an s  100 cm 3 d’éther 
abso lu  so n t m ain ten u s p en d a n t 36 heu res  à la  tem p éra tu re  de 60°. 
Une b ou te ille  en v e rre  P y rex , à  fo rtes  p a ro is , su p p o rte  a isém en t 
la  tension  de v a p e u r  de l ’éther à  cette  tem p éra tu re .

L a m arche  des o p éra tio n s e s t en su ite  la  m êm e e t nous recueillons 
8 g. de b isp h é n y lu ré th a n e  fondan t, ap rè s  purifica tion , à 170°. Il 
re s te  16 g. d 'u n e  hu ile  v isq u eu se  qui v a  en s ’é p a is s is sa n t de jo u r  
en jo u r  e t q u e  no u s avons ab an d o n n ée  à. e lle-m êm e. A u b o u t de 
six m ois ce tte  hu ile  s ’é ta it p rise  en m asse . L ’exam en  m icroscop ique 
d ’une parce lle  nous a  cep en d an t m o n tré  q u ’il n ’y a v a it  p as  seu le
m ent des c r is ta u x , m ais qu e  ceux -c i, en q u a n tité  assez faible, 
é ta ien t d isp e rsés  d an s  u n e  m asse  hu ileuse .

Nous avons a lo rs  le ssivé  le  to u t avec du  cyclohexane qui ne 
d isso lvait p as  ces c r is ta u x . C eux-ci o n t été recueillis p a r  esso rage 
e t iden tifiés com m e é ta n t de la  d iphény lu rée . E n effet ils  fonden t à 
235°. Le m élange avec  un  échan tillon  de d iphény lu rée , p rép a ré  
par a illeu rs, ne p ré se n ta it p a s  d ’ab a isse m e n t de p o in t de fusion. 
La q u an tité  de d iphény lu rée  recueillie  é ta i t  de 0,2 g.

P ar év ap o ra tio n  douce d u  cyclohexane, no u s avons re tiré  4 g. 
de p h én y lu ré th an e  F . 170° de la  p a r tie  hu ileuse , ce qui p o rte  à  12 g. 
le p o ids de ce co rps. C’e s t-à -d ire  à  50 0/0 environ  du  glycol to ta l 
engagé d an s  ce tte  expérience.

11 nous re s ta i t  a lo rs  12,5 g. de ce tte  huile claire , ré s is ta n te , inso 
lubie d an s  l’eau , d an s l ’é th e r de pétro le , m a is  so lub le d an s  la  p lu 
p art des a u tre s  so lv a n ts  o rg an iq u es .

Un dosage  d ’azo te (p a r la  m éthode de K jeldah l, ca ta ly seu r su l
fate de cu ivre) effectué su r  ce tte  su b s tan ce  m o n tra it que nous 
n ’étions p as  en p résence  de b isp h én y lu ré th an e  p u re . E ffectivem ent, 
en t r i tu ra n t la  m a sse  avec l ’é th er de pé tro le , celui-ci se chargea it 
en v iny lphénylg lyco l [1 0/0 env iron , n |2=  1,551 ; W iem an n  (1)] a v a it 
o b ten u : n l\ =  1,5508. A p rès ce tra ite m e n t la  te n eu r en azo te é ta it 
norm ale.

Dosage d’azote (au Kjeldahl) Substance : 0,3480, acide sulfurique : 17,3 cm 1 
(litre  de l’acide : 1 cm 3 correspondant à 0,00139 g. N Log =  3,14290) 
d’où teneur en azote : 0,91 0/ 0.
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C 'est donc bien  un e  b isp h én y lu ré th an e  du  vinylphénylglycol.
E n  résum é donc, le v iny lphénylg lyco l p ré p a ré  p a r  n o u s , fou rn it 

deux  p h én y lu ré th an e s  ; l'une  fo n d a n t à  170° e t l’au tre , in c ris ta l li-  
sab le  ju s q u ’à p résen t, e s t une hu ile  v isq u e u se  qu e  nous avons 
décrite  p lus h au t. Le ren d e m en t en es te r de l’ac ide  p h én y lca rb a - 
n ilique es t vo isin  de la théorie.

R égénéra tion  des g lyco ls .

La m éthode générale  de rég én éra tio n  d ’un  alcool à p a r ti r  de sa  
p h ény lu ré thane  e s t due à  H offm ann (2). Cet a u te u r  tra ite  les esters  
p a r  la  b a ry te  e t il opère  en  tu b e  scellé à  des te m p éra tu re s  voisines 
de 150°. La réaction  s 'éc rit alo rs :

R .O C O N H .C 6H5 +  Ba(OH)2 - y  B a C 0 3 +  C0H5NH2 +  ROII

M ais le rendem en t dev ien t m au v a is  lo rsq u e  l'a lcoo l es t fragile . Il 
e s t p lu s  in té re ssa n t d ’opérer su iv a n t la  m éthode m ise au  p o in t et 
déc rite  p a r  W iem ann  (3).

A près avo ir d isso u s les p h én y lu ré th an e s  dans l'a lcool abso lu , 
on les tra i te  p a r l a  b a ry te  c r is ta llisée , à  la  te m p é ra tu re  d ’ébullilion  
de l’alcool. Le m écan ism e de rég én éra tio n , d ifféren t du précéden t, 
e s t b asé  su r  la  p lu s  forte ac id ité  des alcools p rim a ire s  p a r  ra p p o rt 
au x  alcools secondaires. E t la  réac tio n  s ’éc rit :

R . C H O (C O N H . C6H5) . C H O (C O N H . C0H5)R' +  2 C 2H5O II ~ y  
R .C H O H .C H O H . R 1 +  2 G>HsC tC O N II. CGH 5)

N ous avons opéré su iv a n t la  techn ique  de W iem an n . T outefois 
nous avons rem p lacé  l’a lco o l é th y liq u e  p a r  l’alcool m éthy lique 
ab so lu . C ar la  ph én y lu ré th an e  de l’alcool é th y liq u e  b o u t à 150° 
sous 12 m m . de m ercu re  e t nous a tten d io n s  les v iny lphénylglycols 
vers 155° so u s la  m êm e p ressio n . C’e s t donc p o u r augm en te r 
l’écart en tre  les p o in ts  d ’ébu llition  qu e  nous avons p référé  l ’alcool 
m éthylique.

Les p h én y lu ré th an es so n t d isso u tes  d an s  10 cm 3 d ’alcool m éthy
liq u e  ab so lu  e t on a jo u te  la  b a ry te  c ris ta llisée , finem ent pu lvérisée . 
Les p ro p o rtio n s so n t de un e  p a rtie  de p h én y lu ré th an e  p o u r deux 
p a rtie s  de b a ry te . On porte  à  l’éb u llitio n  p e n d a n t 36 heu res. 11 
fau t av o ir so in  d ’ag ite r le ba llo n  a u  d é b u t de l’o p éra tio n , pour 
em pêcher la  b a ry te  d ’ad h é re r  a u  fond, ce qu i en tra în e ra it une chute 
du  ren d em en t p a r  d es tru c tio n  du  glycol libéré.

L a réa c tio n  te rm inée on filtre, ch asse  le so lv a n t en excès ; on 
rep ren d  p a r  l’eau  e t on p réc ip ite  la  b a ry te  en so lu tion  p a r  un  cou
ra n t de gaz ca rb o n iq u e . Enfin, on filtre à  n o u v ea u  e t on e x tra it 
à  l’éther. L a so lu tio n  éthérée es t séchée su r  su lfa te  de sod ium  et 
rectifiée . Une d is tilla tio n  so ignée p erm e t de recu eillir  les glycols 
b o u illan t à  p o in t fixe.

Les deux  p h én y lu ré th an es no u s on t perm is d ’iso ler d eu x  vinyl
phénylg lycols (A) e t (B).
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Le v iny lphénylg lyco l (A) p ro v ien t de la  b isp h én y lu ré th an e  fon
d a n t à  170°. Il b o u t à  130° sous 2 m m . de m ercure . Ses co n stan tes  
sont les su iv a n te s  :

D p : 1,1023 « n  : 1,5471.

Le v inylphénylg lyco l (B) p ro v ien t d e  la  p h én y lu ré th an e  liqu ide. 
Il b o u t à 131°,5 so u s 2 m m . de m ercure . E t ses co n s tan tes  so n t:

D p : 1,1038 n «  : 1,5503.

Il nous sem ble u tile  de faire les rem a rq u e s  su iv a n te s  su r  les 
o p éra tio n s de rég én éra tio n  des glycols.

Dès le d é b u t de ce tte  op éra tio n , n o u s avons pu  o b se rv e r la  fo r
m ation  d ’u n  p réc ip ité  a b o n d a n t e t lou rd . Au fu r e t à  m esu re  que 
la  réac tio n  se p o u rsu it, le p réc ip ité  p ro v o q u e  de v io len ts  so u b re 
sau ts  d an s l’ap p a re il e t nous avons été ob ligés de sé p a re r  ce p ré 
cipité.

E xam iné à  p a r t, il s ’e s t révélé ê tre  du  ca rb o n a te  de baryum . 
Comme u lté rieu rem en t, no u s avons pu  iso le r avec ce rtitu d e  l 'a n i
line so u s form e de ch lo rh y d ra te , nous som m es ob ligés d ’ad m ettre  
que le m écan ism e de rég én éra tio n  des  g lycols ne se fa it p a s  u n i
quem ent su iv a n t la  réac tio n  de W iem an n , m ais éga lem en t p a r  
celle p lus c lassiq u e  de H offm ann.

Nous igno rons, si ce fa it e s t dfl au  m ilieu réactionne l q u e  nous 
avons choisi, c’est-à-d ire à  l’alcool m clhy lique , ou  si, p lus sim p le
m ent, ce d e rn ie r  co n ten a it 1 à 2 0/0 d ’eau  qui a u ra ie n t o rien té  la  
réaction  d an s  le sens in d iq u é .

Quoi q u ’il en soit, le ren d e m en t s ’e s t tro u v é  fo rtem en t a b a issé  et 
nous n ’avons recu eilli qu e  2 g. de glycol (A) e t 1,5 g. de glycol (B), 
soit resp ec tiv em en t 40 e t 30 0/0 de la  théorie .

B ih l i o g r a p h i e .

(1) J. W ie m a n n , Thèse Paris, 1935, p. 31.
(2) H o f f m a n n ,  Ber., 1870, 3, 655.
(S) J. W i e m a n n , Thèse Paris, 1985, p. 11.

(Laboratoire de Chimie organique et biologique de la 
Faculté des Sciences de Nancy.)

N° 7 8 . — R e c h e r c h e s  s u r  la  p o ly m é r i s a t io n  du  b r o m u r e
d e  c y a n o g è n e .  P r é p a r a t io n  du  b r o m u r e  c y a n u r iq u e  p u r ;
p a r A .  P E R R E T  e t R . P E R R O T .

(7.12.1939.)

L e p résen t travail c o n s titu e  un e étu d e  com p arée  de d iv e r se s  réac
tion s  p erm ettan t la préparation  du  brom u re cyan u riq u e. La n ou veau té  
e sse n tie lle  ap p ortée  a u x  m od es op éra to ires  déjà con n u s e s t  le  recours  
à la su b lim a tio n  pour sép a rer  ce com p osé  de la m a sse  de p o lym éri
sa tion  du brom u re de c y a n o g èn e .
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N o u s  so m m es p a rv en u s a in s i à iso ler  un b rom u re cy a n u r iq u e  trè s  
pu r fon d an t à 264",5° (corr.).

Incidem m ent, cette  étudo a m is en év id en ce  l'im p ortan ce  de la cata
ly s e  de la  p o ly m ér isa tio n  du brom u re de c y a n o g èn e . E lle  a m on tré  
en o u tre , qu e ce tte  réaction  se  fa it s im u lta n ém en t s u iv a n t  d eu x  
sch ém a s  d ifféren ts, d on t l’un  c o n s is te  d an s la c y c lisa tio n  tr im o léc u -  
la ire  e t l’au tre  d an s une a sso c ia tio n  en lo n g u e  chaîne.

Les p rem ières  te n ta tiv es  de p ré p a ra tio n  de ce com posé sem b len t 
rem on ter à S éru llas  (I). Sa m éthode co n sis ta it à  fa ire  a g ir  du  
b rom e su r  l’ac ide  cy an h y d riq u e  an h y d re  d isso u s d an s  de l’é ther. 
L a descrip tion  des p ro p rié té s  d u  p ro d u it a insi fo rm é ne perm et 
p as  de reconnaître  le b ro m u re  cy an u riq u e  p u r, m ais co rrespond , 
sa n s  dou te  aucun , à  celles d ’un m élange, où ce d ern ie r e s t p résen t 
sous une teneu r m a l définie.

A. E ghis (2) p a r  co n tre  p ro p o se  de ré a lise r  la  syn thèse  de ce 
com posé en p o ly m érisan t le b ro m u re  de cyanogène p a r  chauffage 
en  tu b e  scellé vers  130-140°. Le b ro m u re  cy an u riq u e  ob tenu  de 
ce tte  façon e s t d éc rit com m e é ta n t une p o u d re  am orphe , in so lub le 
d an s  le benzène et fo n d an t a u -d e ssu s  de 300°.

Un au tre  m ode o p éra to ire  p récon isé p a r  P onom arew  (3) consiste  
à ca ta ly se r la  po lym érisa tion  des so lu tio n s de b ro m u re  de cyano
gène d an s  l’é th er p a r  le b rom e ou l’ac ide b ro m h y d riq u e  gazeux . 
Les p ro d u its  o b tenus p a r  ce m ode o p éra to ire  n ’o n t ap p a rem 
m ent p as  é té  m eilleurs qu e  ceux que d o n n a ien t les m éthodes p ré 
céden tes.

A près la  découverte  de la  réa c tio n  de F rie d e l e t C rafts , Scholl 
e t N brr (4) on t u tilisé  le ch lo ru re  d ’a lum in ium  an h y d re  p o u r la  
p o lym érisa tion  du  b ro m u re  de cyanogène d isso u s d an s  le su lfu re  
de ca rbone . Ici encore, la  d esc rip tio n  des p ro p rié té s  physiques 
du  p ro d u it ob tenu , en p a rticu lie r  l’o b se rv a tio n  d ’un  P. F . >  300° C., 
m on tre  que ce m ode o p éra to ire  ne p eu t fo u rn ir du  b ro m u re  cyanu 
riq u e  pu r.

U ne riiéthode de p rép a ra tio n  p ré fé rab le  à  tou tes  celles q u i ont 
été préconisées ju s q u ’ici e s t celle de F. N aebe (5) d o n t le p rincipe 
consiste  à  c a ta ly se r  p a r  le b rom e, la  po lym érisa tion  d u  b ro m u re  
de cyanogène hum ide d isso u s  d an s  le benzène. A u b o u t d ’un jo u r 
on sé p a re  un e  m asse  ja u n â tre  d ’où le benzène an h y d re  e x tra it à 
ch au d  u n  p ro d u it b la n c  e t cris ta llisé . Son an a ly se  d onne les va leu rs  
req u ise s  p o u r le b ro m u re  cy anu rique . C ep en d an t le p o in t de 
fusion ne sem ble  p as  ê tre  m ieux  défini que d an s  le cas des obse r
va tions des p récéd en ts  a u te u rs . E n  effet, m alg ré la  c ris ta llisa tio n  
d an s le  benzène, il e s t d éc rit com m e fo n d an t au -d e ssu s  de 300°.

R écem m ent MM. B a tte g ay  e t E ngel (6) son t p a rv e n u s  au  b ro 
m ure cy an u riq u e  en po ly m érisan t p a r  chauffage v ers  200-220° des

(1) S k u u l l a s , Ann. Chim. (2), t. 38, p .  374.
(2) E g h i s , B e r . ,  1869, 2 , 1 5 9 .
(5) P o n o m a h e w , jB e r . ,  188S , 1 8 , 3 261 -
(4) S c h o l l  et Norin, Ber., 1900, 33, 1054.
(5; F. N a e b e , Dissert. tech. Hochschule, Dresde 1907.
(6) Séance Sor. Chim. France, Section Strasbourg-M ulliouse du 3.12.37.
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so lu tions de b ro m u re  de cyanogène dans le n itrobenzène . Le ren 
dem ent p e u t s ’é lever à 40-45 0/0 en p ro d u it crista llisé , m ais le 
po in t de fu sion  e s t encore an o rm a lem en t élevé, p u isq u ’il se tro u v e  
au vo isinage de 320° C.

Cet h is to riq u e  m on tre  que le  b ro m u re  cy anu rique , es t une com 
b ina ison  d o n t l'ex is tence  e s t in co n tes tab le . Des lacu n es im p o r
ta n tes  ex is ta ie n t ce p en d a n t d an s sa  conna issance  p u isq u e  aucun  
des échan tillons p ré p a ré  n e  p o u v a it se  ca ra c té r ise r  p a r  u n  p o in t 
de fusion défini avec  ex ac titu d e .

Nos p rem ières  te n ta tiv e s  d ’iso lem ent de ce b ro m u re  à l ’é ta t p u r  
ont consisté  à  fa ire  des ex trac tio n s  con tinues d u  polym ère ré su l
ta n t  de l ’ac tio n  de l’acide b ro m h y d riq u e  gazeux  su r  les so lu tions 
de b ro m u re  de cyanogène d an s  l’éllier. N ous avons co n s ta té  ainsi 
que quel que so it le so lv an t, le p ro d u it de po lym érisa tion  e s t in so 
lub le pou r s a  p lu s  g ran d e  p artie . Le d osage  de b rom e cep en d an t 
m ontre que ce tte  fraction  p résen te  un e  com position  très voisine de 
celle du  p ro d u it c ris ta llisé  fourn i p a r  l’év ap o ra tio n  du  so lvan t.

Sous l ’action  d ’une élévation  de tem p éra tu re , les deux  fractions 
se  d ifférencient très  n e ttem en t. L ’in so lub le  ne fond p a s , m ais cède 
g rad u e llem en t du  b rom e pou r se  tra n sfo rm e r en une m asse  b rune .

Le p ro d u it c r is ta llisé  p rése n te  un  p o in t de fusion d ’observa tion  
assez difficile e t sub lim e peu au-dessus. L ’é tude détaillée de la 
fusion faite  au  b loc B erl a  perm is d e  m e ttre  en év idence le fait que 
l’obse rv a tio n  d u  po in t de fusion  e s t faussée  p a r  la  p résence d ’une 
im p u re té  in so lub le  d an s le b rom ure cy an u riq u e  liqu ide. P a r  
l’em ploi de tu b e s  à  p o in t de fusion d o n t la  longueu r perm et 
p lu sieu rs su b lim atio n s successives, on iso le un  b ro m u re  c y a n u 
rique  to u t à  fa it p u r  fondan t sa n s  aucune  a lté ra tio n  vers  264°-5° 
(corrigé). C ette te m p é ra tu re  s ’observe en général ap rès  d eux  su b li
m ations e t se m a in tie n t dès lors constan te .

Q uan t à  la  n a tu re  de l’im p u re té  fo rm an t le rés id u  de su b lim a
tion, elle ne consiste  p ra tiq u e m e n t q u ’en p ro d u it d ’a lté ra tio n  p ro 
voquée p a r  l’hu m id ité  des so lv a n ts  e t de l ’a ir. Le b ro m u re  cy an u 
rique e s t beau co u p  p lu s  sen sib le  à  l’hum id ité  que le ch lorure. Ses 
c r is tau x  exposés à  l’a ir  s ’en to u re n t a u s s itô t d ’une pellicu le de p ro 
du it hydro lyse  d o n t la  p résence  confère au  m om ent de la  fusion 
une rig id ité  te lle  à l’éch an tillo n , q u e  l’o b se rv a tio n  préc ise  du p a s 
sage de l ’é ta t so lide à l’é ta l  liq u id e  es t gênée. La su b lim atio n  p ré 
sen te  l’av a n ta g e  de p e rm e ttre  la  sé p a ra tio n  du  b ro m u re  cy an u 
rique de tou te trace  de p ro d u its  d ’hydro lyse . S u r un  échantillon  
ainsi pu rifié , la  fusion  p résen te  les m o d a lité s  usuelles du  p assag e  
de l’é ta t so lide  à  l’é ta t  liqu ide chez les corps pu rs .

La co n stitu tio n  de ce p ro d u it de su b lim a tio n  a été é tab lie , indé
pendam m en t des données de l ’an a ly se  é lém entaire , p a r  la  m esure  
de la  m a sse  m oléculaire p a r  cryoscopie. E n u til is a n t le benzène 
anhydre  com m e so lv an t, nous avons ob tenu  le ré su lta t su iv a n t :

Subsl. =  0,2040 g. Solvant =  25,250 g
i t  =  0,135’ M (calc.) 303 '• = 3 ( 7 ,7 ) .

P a r  a illeu rs, no u s av o n s vérifié éga lem en t sa  n a tu re  de trim ère  
du b ro m u re  de cyanogène en sy n th é tisa n t la  triphény ltricyanom é-

soc. ciiim ., 5 ' sk h ., t .  1. — Mémoires 48
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lam ine  p a r  ac tion  de ce b rom ure  d ’acide su r  le sel de po tassiu m  
de la  phény lcyanam ide d isp e rsé  d an s  le benzène. Ce dérivé  av a it 
p récéd em m en t été p rép a ré  d an s  n o tre  la b o ra to ire  p a r  J. B iechler (7) 
à  p a r ti r  d u  ch lo ru re  cyanu rique . .

Le p ro d u it que nous avons ob ten u  p résen te  le m êm e p o in t de 
fusion  (210°) e t fond san s ab a isse m e n t avec le tém oin.

Il n ’y  a  donc a u c u n  d o u te  q u e  le p ro d u it iso lé  p a r  su b lim atio n  à 
p a r ti r  des m asses de p o lym érisa tion  du  b ro m u re  de cyanogène 
so it effectivem ent le b rom ure cy an u riq u e  p u r. ■

L’efficacité de ce tte  sé p a ra tio n  p h ysique  nous a  co n d u it à  l’u ti
liser p o u r  le dosage  du  trim èrc  dans les p ro d u its  b ru ts  de po lym é
risa tio n  o b tenus d an s  des cond itions variées.

Le m ode o p éra to ire  a  consisté  à  po lym ériser d an s  chaque  essai 
20 g. de b rom ure  de cyanogène purifié  p a r  d is tilla tio n  e t  desséché 
p a r  p assag e  des v ap e u rs  su r  du  ch lo ru re de calc ium . Sa teneu r en 
eau  ap rès  ce tra item e n t a t te in t encore q u e lq u es d ix ièm es pou r 
cent. E lle e s t su ffisan te  p o u r a s s u re r  une bonne s ta b ili té  à la  tem 
p é ra tu re  o rd in a ire  (8).

L a su b lim atio n  a  to u jo u rs  été p récédée d 'u n  chauffage d u  p ro 
d u it b ru t  de po lym érisation ,, sous v ide  vers 100°, p o u r  en élim iner 
les ré s id u s  de so lv an ts  ou le RrCN inchangé . L a sé p a ra tio n  se réa li
s a it  a lo rs  p a r  s im ple  chauffage vers  250-300°, ap rès l’av o ir placé dans 
u n  tu b e  de 100 à 150 cm 3 de volum e, scellé sous v ide. Le trim ère  
se condense en fo rm an t u n  en ch ev ê trem en t d 'a ig u illes  d an s  la  
p a rtie  ém erg ean t du  four.

Le ta b le a u  su iv a n t résu m e les ca ra c té r is tiq u e  des p rinc ipaux  
types de réac tio n s é tud iées.

(7) J. B i e c u l e h , C. R., 1936, 2 0 3 , 568.
(S) Chaque fois qu’on soumet BrCN à une dessiccation intensive, par 

exem ple à l’action de P,Os, on constate qu ’il s’altère assez rapidem ent. 
Au bout de quelques jours les cristaux se tachent de jaune orangé par 
polym érisation. Bien que cette transform ation se produise spontané
ment à la  tem pérature ordinaire , elle ne progresse que très lentement. 
Elle semble d ’ailleurs s’a rrê te r spontaném ent, quand le p rodu it se 
rapproche d’un état de dessiccation parfait.

Lies échantillons conservés pendant deux ans en tubes scellés en 
présence de P .0 5 n ’étaient pas com plètem ent transfo rm és/b ien  que le 
jaunissem ent eut commencé au bou t du 5’ jour.

Système initial 

Sol. é thérée de CNBr..........

Tempér. 
Calalyscur moyenne Durée

Rendement 
en (CNBr),

7 0 /0  tir.
3 0 --------
5 0 --------

Dr,
5 0 /0  Br.

o rdinaire 12 jours 24 0/0  (BrCN présent)
— 12 — 45 0/0
— 5 — 43 —

Sol. BrCN dans Br, pur
CIIC13,
CCI,..
CCI,..

2  mois 16 — 
2 jours .10 — 
1- mois 45 —

..........
CHjCOOIl a n h y d re ...  
C,H,0H abs..................

CfbCOOC.lP
— 1 — 40 -
—  1 —  0 1
— 3 jours 0 > hydrolyse
—  2 — 01

..................  3 mois 4 0 /0
140* 3 jours 30 —

ordinaire 1 jou r 25 —

Evolution sponlanco de BrCN anhydre (P ,05)
BrCN pur chauffé en tube sce llé ......................
Reprise de la méthode S é ru lla s .......................
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Ces v a leu rs  m e tte n t en év idence l’im p o rtan ce  de l'ac tio n  ca ta ly 
san te  d u  brom e, qui es t efficace au ss i b ien  so u s s a  form e m olécu
la ire  que p a r  l’ac ide  b ro m h y d riq u e  acco m p ag n an t son action  
su r l’éther.

P a r  chauffage en ab sen ce  de so lv an t, la  po ly m érisa tio n  du  b ro 
m ure de cyanogène exige une ac tion  trè s  p ro longée ; il e s t m êm e 
n écessa ire  d 'o p ére r à  des te m p éra tu re s  n o ta b lem en t supérieu res à 
celle d u  p o in t de fusion. C ependan t m a lg ré  la  sim plic ité  du  systèm e 
ch im ique a in si constitué , le ren d em en t en trim ère  es t re la tivem en t 
faible.

Le p ro d u it de réac tion  p résen te  l 'a sp e c t d 'u n e  m asse  résineuse  
jau n e  b ru n e , trav e rsée  p a r  q u e lq u es aigu illes de b ro m u re  cy an u - 
rique. Com m e d ’a u tre  p a r t , l 'ex tra c tio n  au  benzène du p ro d u it de 
po lym érisa tion  en so lu tion  éthérée , à te m p éra tu re  o rd ina ire , fou rn it 
éga lem ent du  b ro m u re  cyanu rique, il e s t certa in  que la  tr im é risa 
tion  n ’es t p as  un  effet de la  te m p éra tu re  à  laquelle  le  p ro d u it b ru t  
de p o lym érisa tion  es t exposé p en d a n t la  sub lim ation .

Les ré su lta ts  o b tenus p a r  chauffage de so lu tions de b ro m u re  de 
cyanogène n ’on t p as  été su p é rieu rs  à ceux  que nous avons ré su m é s . 
Avec les h y d ro ca rb u res  à  p o in t d eb u llilio n  élevé, em ployés com m e 
so lvan ts, la  b ro m u ra tio n  e t la  fo rm ation  de n itr ile s  com prom etten t 
le rendem en t en b ro m u re  cy an u riq u e . Le seul ré su lta t  in té re ssa n t 
dans ce tte  voie e s t constitué  p a r  celu i de MM. B a tteg ay  et E ngel (9). 
Il es t dû  à  la  g ran d e  in e rtie  d u  cycle n itrobenzén ique  q u i p e rm e t 
d ’év iter les réactions p a ra s ite s .

N ous avons éga lem en t re p r is  l’é tude  de la  ca ta ly se  de cette  po ly
m érisation  p a r  les h a lo g én u res  d 'a lum in ium  anhydres. D ans leu rs  
recherches, Scholl e t N oerr (10) o p éra ien t avec du ch lo ru re  d ’alu 
m inium  (1 m ol.) su r  une so lu tio n  de b rom ure de cyanogène (1 mol.) 
dans du  su lfu re  de ca rbone . Ils p a rv e n a ie n t a in si à  un  p ro d u it 
fondant au -d essu s de 300° avec un  ren d em en t n ’a tte ig n a n t cjue 
15 0/0. P lus récem m ent O b erh äu se r  (11) m en tionne avo ir ob tenu  
par cette voie, m ais en re m p la ç a n t le ch lo ru re  p a r  le b ro m u re  d 'a lu 
m inium , un  p ro d u it b lan c , in so lu b le  dans les so lv a n ts  usue ls, fon
dan t au -d essu s de 300°, avec un  ren d em en t de 30 0/0.

Le m ode o p éra to ire  qu e  no u s av o n s cho isi a  consisté  à  d isso u d re  
l’halogénurc d 'a lu m in iu m  d an s  le b ro m u re  de cyanogène fondu. 
On opère en  tu b e  scellé. La po lym érisa tion  débu te  peu  ap rès  la  
d ispersion  du  ca ta ly seu r. E n m a in te n an t la  m asse  vers 70-80°, la 
tran sfo rm atio n  es t to ta le  a u  b o u t de 2 heu res d é jà . L ’add ition  de 
2 à 3 0/0 de se l d ’a lum in ium  suffit. Le ren d em en t en b ro m u re  cyanu 
rique sub lim é a t te in t 45 0/0.

Les ré su lta ts  ne so n t p as  sen sib lem en t m odifiés q u an d  on rem 
place le ch lo ru re  d ’alum in ium  p a r  le b ro m u re  (12).

(9) B a t t e g a y  et E n g e l ,  L o c .  c i t .
(10) S c u o l l  et N o e r r ,  L o c .  c i t .
(11) O b e r h ä u s e r , Ber., 1927, 60, 1437.
(12) Nous avons examine égalem ent l’action de ces catalyseurs su r la 

polymérisation du chlorure de cyanogène pur. La réaction se déclenche 
à la tem pérature ordinaire déjà. Le rendem ent au trim ère est relative
ment faible. 11 attein t environ 50 0/0. Sous leu r action, la  polymérisa-
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Ce m ode o p éra to ire  no u s p a ra ît  ê tre  le  p lu s  rap id e  e t le p lus 
sim ple de p ré p a ra tio n  du  b ro m u re  cy anu rique .

L’ensem ble de nos ré su lta ts  nous fa it a d m ettre  que le ta u x  
lim ite  de la  tr im é risa tio n  du  b ro m u re  de cyanogène se trouve  au 
vo isinage de 45 à 50 0/0.

Nos e ssa is  ay an t tous été exécutés en tu b es scellés, l’im perfec
tio n  du ren d em en t ne p e u t p as  ê tre  exp liquée  p a r  des p e rte s  de 
m a tiè re  a u  cours des m a n ip u la tio n s . E n  fa it, ch aq u e  sub lim ation  
s ’accom pagne de lib é ra tio n  de b ro m e e t d ’u n  a b o n d a n t ré s id u  b ru n  
foncé. E n  o u tre  on iso le tou jou rs de p etites q u an tité s  de té tra b ro -  
m ure  de carbone.

P o u r d re sse r  un  b ilan  de l 'évo lu tion  d u  b ro m u re  de cyanogène 
a u  cours de sa  po lym érisation , no u s av o n s effectué la  su b lim atio n  
d an s  u n  tu b e  o u v ert e t p a rc o u ru  p a r  u n  co u ra n t de gaz carbon ique. 
Le b rom e libé ré  est recueilli d an s  une so lu tio n  a lca lin e  e t dosé 
a rg en to m étriq u em en t ap rè s  réduc tion .

P a r  pesée  des p ro d u its  sép arés  p a r  la  su b lim a tio n  et dosage du 
b rom e cédé, on p a rv ie n t au x  va leu rs  su iv a n te s  : d o n n an t une 
im age assez  com plète de la  réac tio n  :

Le rés id u  non  v o la til p résen te  encore u n e  fo rte  te n e u r  en b rom e ; 
elle e s t in férieu re  à  celle d u  tr im ère  a lo rs  q u e  celle en azote es t 
p lus élevée. Si on  p o u rsu it le chauffage v ers  350 e t 400°, il n ’a p p a 
ra ît  p lus du  to u t de b rom ure cyanu rique , m ais b ien  une ab o n d an te  
lib é ra tio n  de b rom e. A près so u tirag e  de ces v a p e u rs , le résidu  
non v o la til consiste  en paracyanogène .

Ces o b se rv a tio n s  d ém o n tren t qu e  la  po ly m érisa tio n  du  b rom ure  
de cyanogène se fa it in év itab lem en t su iv a n t deux  schém as très 
d ifférents q u i so n t : la  cyc lisation  trim o lécu la ire  e t la  fo rm ation  de 
chaînes p ro b ab lem en t fo rtem en t associées com m e tend  à le p ro u 
v e r l’in so lu b ilité  d e  cette  d e rn iè re  forme.

L ’ap p a ritio n  d u  té trab ro m u re  d e  ca rbone  révèle l ’ex istence de 
po in ts frag iles d an s  ce po lym ère  en chaîne. S ous l’ac tion  d u  b rom e 
libéré au  cours de la  su b lim a tio n  il se  p ro d u it u n e  perb rom ura tion ' 
de leu rs  atom es de carbone, accom pagnée de d égagem en t d ’azote 
m oléculaire.

L’ensem ble  de ces ré su lta ts  ten d  à  d ém o n tre r que la  p o ly m érisa
tio n  du  ch lo ru re de cyanogène se  fa it su iv a n t u n  m écanism e p lus 
sim ple  qu e  celu i d u  b rom ure . L a sym étrie  des form ules a ttr ib u ée s  
à  ces deux  com posés ne s a u ra it  le fa ire  p rév o ir. D éjà d an s  l’ap ti-

tion est moins élégante que eelle qui est catalysée p a r  l’HGl gazeux 
agissant sur une solution éthérée de CNC1 où le rendem ent a tte in t sans 
difficulté 90 0/0. Par contre l’influence de la tem pérature est moins 
eflieaee que dans le cas du brom ure de cyanogène. En tube scellé, la 
vapeur de ce composé ne présente pas de signes de polymérisation 
même après chauffage à 170“ pendant S jours.

Bromure cy an u riq u e .........................
Brome l ib é ré .......................................
Bcsidu non v o la til.............................
Tétrabrom ure do carb o n e ..............
Non identifiable (m atière collante)

40-45 0/0 
10-11  —  
45-40 — 

2-3 -  
5-1 —
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tude  réactionnelle  de leu r halogène, il y  a  des anom alies don t 
l’in te rp ré ta tio n  ne d ev ien d ra  p o ssib le  q u ’à  p a r ti r  du  m om ent où  la  
lia ison  d u  ca rb o n e  à  l'azo te  se ra  m ieux  connue du p o in t de vue 
énergétique . Com m e exem ple , il n ’e s t pas  san s in té rê t de com parer 
le co m p o rtem en t des ha logéno-cyanures à l’égard  du  m ercure .

Le ch lo ru re  p rése n te  un e  inertie  com plète m êm e ap rès  p lu sieu rs 
jo u rs  de chauffage à  170“. Le b ro m u re  p a r  contre ré a g it en d o n n an t 
du  b ro m u re  m ereu reu x  e t du  cyanure  de m ercu re  à  la te m p é ra 
tu re  de son p o in t de fusion . L ’iodure  ré a g it à  la  tem p éra tu re  o rd i
na ire  déjà.

A près tr im érisa tio n , p a r  su ite  de la  d im inu tion  de l’énergie 
in te rne  de la  m olécule, l ’halogène du  b rom ure  e s t com plètem ent 
inerte  m êm e p a r  chauffage ju s q u ’à  300°.

11 en e s t de m êm e avec les so lu tions d ’iodu re  de sod ium  dans 
l’acétone où les ch lo ru res e t b ro m u res cy an u riq u es  ne lib è ren t p as  
d 'iode, co n tra irem e n t à ce que fon t les ch lo ru res e t b ro m u re  de 
cyanogène. Ils do n n en t lieu  cep en d an t à  une réaction  d ’échange 
d ’halogène les tran sfo rm an t peu  à peu  en iodu re  cyanurique.

D epuis les recherches c la ss iq u es  de A. G au tie r e t de Nef, on a 
sou v en t ten té  d ’in te rp ré te r  l 'ap titu d e  réactionnelle  des com posés 
con tenan t la  fonction  n itr ile  en les co n s id éran t com m e des m élanges 
de m olécules à  s tru c tu re  n itr iq u e  e t is 'onitrilique.

A ucune m éthode p h y s iq u e  n ’a ju s q u ’à  m a in te n an t p ro u v é  sé rieu 
sem ent l’ex istence de form es tau to m ères  chez les halogéno-cyanures. 
Des p reu v e s  ch im iques déd u ites  de la  s tru c tu re  de leu rs dérivés 
on t é té  déjà  p roposées. Une des p lu s  récen tes e s t celle de M. M an
data  e t Izzara(13). Ils on t m o n tré  q u e  p a r  ac tion  des tro is  halogéno- 
cyanures s u r  l ’ac ide azo th y d riq u e , l ’ob ten tion  d ’halogéno-tétrazol 
n ’es t p o ssib le  q u ’avec  les io d u re  e t b ro m u re  de cyanogène. Ces 
au teu rs  en d éd u isen t que ces d eux  com posés do iven t avo ir une 
s tru c tu re  n itr iliq u e , a lo rs  qu e  celle du  ch lo ru re  d e v ra it ê tre  diffé
rente. Ce ré su lta t  co n tre d ira it l ’hypothèse de l ’ex istence d 'un  
m élange de form es tau tom ères ou to u t au  m oins ne p e rm e ttra it 
que d 'a ss ig n e r  un e  très  p e tite  ten eu r à  1a  form e u itrilique  chez le 
ch lo ru re  de cyanogène.

Si l’on se p ro p o se  d 'e sq u is se r  le m écanism e de la  po lym érisa tion  
de ces com posés, n o u s  pensons p o u v o ir nous gu ider p a r  les co n si
dérations su iv an te s  : .

Le ch lo ru re  de cyanogène q u i se tran sfo rm e en trim ère  avec un 
rendem en t très  élevé (C ata ly seu r IIC1 éther) n ’en tre  en réaction  
qu 'en ne m e tta n t en jeu  des m olécules de m êm e s tru c tu re .

D’a u tre  p a r t , si Ton tie n t com pte d u  fa it que 1a fonction n itrile  
tend à fo rm er des cycles trim o lécu la ires p a r  l 'ouvertu re  de sa  
trip le  lia ison , l'ac tio n  du  ca ta ly seu r p o u rra it consis te r d an s  une 
m odification d e l à  sy m é trie  des m olécules de ce ch lo ru re fav o risa n t 
la s tru c tu re  n itr iliq u e . C elte hypothèse p e rm e ttra it de ram ener 1a 
cause de la  d im inu tion  du  ren d em en t sous l’ac tion  du  chlorure

(13) M a n d e l a  e t  I z z a u a ,  Congresso. Nas. Chirn. para et applicaia, 
1938, 5, 2, 423.
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d 'a lu m in iu m  à  une action ca ta ly tiq u e  p lu s  fav o rab le  à  la  s tru c tu re  
iso -n itrilique.

D ans le cas du  b ro m u re  de cyanogène, la  sym étrie  m olécu laire  
m oyenne s e ra it te lle qu e  des chances à peu  p rès  éga les se ra ien t 
offertes à  la  réa lisa tio n  des d eu x  types de po lym érisa tion . Si l'on 
ad m et, p o u r la  ra ison  ind iquée p lu s  h au t, que la tr im érisa tio n  est 
en d épendance  d irec te  de la  s tru c tu re  n itriliq u e , l’associa tion  en 
chaîne p eu t ê tre  env isagée com m e é ta n t une m an ifesta tion  de la  
forme iso -n itr il iq u e  ou m êm e de s a  con jugaison  avec  des formes 
n itr iliq u es.

Le dégagem ent de b rom e s ’o b se rv a n t tou jours a u  cours des 
m an ip u la tio n s a b o u tissa n t à l'iso lem en t du  b ro m u re  cyanurique 
p o u rra it s ’ex p liq u er p a r  la  faib le s ta b ili té  de la  lia ison  du  brom e 
à  l'azo te d an s les m olécules de s tru c tu re  iso n itriliq u e  engagées 
d an s  la  chaîne.

D éjà d an s  la  po ly m érisa tio n  p a r  chauffage à 130°, il y a  cession  
de b rom e. Nous avons éga lem en t consta té  sa  p résence d an s  les 
p ro d u its  v o la tils  ém is à la  te m p éra tu re  o rd in a ire  lors de la  décom 
p osition  sp o n ta n ée  d ’un  éc h an tillo n  de b ro m u re  de cyanogène 
hum ide.

M algré son  ca rac tère  h y p o thé tique , ce tte  rep rése n ta tio n  rend  
assez  b ien  com pte des fa its  observés au  cou rs  de ces p o ly m érisa
tions. M ais, com pte  tenu  de la  règ le ex p é rim en ta le  d isa n t que la  
s tru c tu re  du  p ro d u it d o m in an t fourni p a r  u n e  réaction  ne ren 
seigne q u ’im p arfa item en t su r  celle des m olécules g én éra trices , il est 
encore p rém a tu ré  de tire r  des conclusions q u a n t à la  d isp o sitio n  
v ra ie  des a tom es chez les halogéhocyanures.

illcole Supérieure de Chimie de Mulhouse.)

N° 7 9 .  — S u r  l e s  i r id iu m - p y r id in o - t r ic h lo r o - o x a la t e 9  ; 
p a r  M. Y a s u o  I N A M U R A .

(8 .12.1989.)

E tu d e  d e s  s e ls  d e s  ty p es  [h 'O 'P yC yC .O JjM j e t [IrIVP yC l3(C .0 1)]M . 
O nt été  p rép arés le s  s e ls  d ’A g , R b, Cs, XI et B a du p rem ier  typ e  et 
celu i de K pou r le  seco n d . L ’ion  [IrII1P yC l3(C10 1)]=  e s t  très rob u ste . 
On a a u s s i préparé [IrW C y C jO J jC s,.

D ans le b u t de p réc iser les configurations des isom ères rouges 
e t o rangés des Irid ium -III-d ipyrid ino-té trach lorures [IrPy2CI4]M, 
D elépine (1) fit ag ir  la  pyrid ine su r  l'irid ium -III-tétrach loro-oxalate  
de p o ta ss iu m  [IrCl4(C20 4)]K3 ; il o b tin t r ir id iu m - lll-p y r id in o - tr i-  
ch loro-oxalate de p o ta ss iu m  [IrPyC l3(C20 4)]K2, 1,5 OH2 e t non pas 
u n  irid ium -IIl-d ipyrid ino-té trach lo ru re [IrPy2Cl4]K, com m e il le  dési-

(1) Deliîpine, Bull. Soc. Chim. (4), 1917, 21, 158; Ann. Chim., 1923, 
19,145.
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ra it. Il ne p o u ssa  p a s  ¡dus av a n t l’é tude  du  pyrid ino-trich loro-oxa- 
late form é.

Nous som m es revenu  su r  ce com posé e t nous avons p rép a ré  les 
sels de Ag, R b . Cs, T1 e t Ba p a r  des doubles décom positions ap p ro 
priées. En o x y d an t les se ls d ’Ir-111, nous avons pu  iso ler quelques 
rep ré se n tan ts  d ’irid iu m  q u a d riv a le n t [ lr IVPyCl3(C20 4')]M.

Nous a u rio n s  d ésiré  p réc iser les cas d ’isom érie  que la  théorie 
la isse p rév o ir  p o u r ce genre  de com plexes et les corps av o isin an ts , 
m ais les événem ents ac tue ls ne nous o n t pas  perm is de p o u sse r 
plus loin n o tre  tra v a il e t n o u s  nous b o rn o n s à d o n n er les ré su lta ts  
acquis.

I r id iu m -Ill-p y r id in o - tr ic h lo ro -o x a la te s  [Ii'PyCl3(C20 ,()]M2.

Le p o in t de d é p a rt a  été p o u r  la  p lu p a r t d 'en tre  eux  le sel de 
potassium  p rép a ré  se lon les ind ica tions de D elépine : ac tion  à  100° 
de la  py rid in e  su r l’irid ium -III-tétrach loro  o x a la te  de po tassiu m  de 
Duffour 1,2). O n p eu t tran sfo rm er l’irid ium  p y rid in o -lr ich lo ro -o x a - 
la te  de p o ta ss iu m  en sel d ’a rg e n t q u i se rt à p ré p a re r  les sels de 
rub id ium  e t de césium  p a r  doub le  décom position  ; le sel de p o ta s 
sium  se r t  d irec tem en t à p r é p tr e r  le sel de tha llium  e t celu i de 
baryum .

Le sel de Cs a  é té  au ss i p rép a ré  à  p a r t i r  de l’ir id iu m -ll l- té tra -  
ch lo ro -oxala te  de césium  e t de la  p y rid in e , m ais la réac tion  es t 
m oins rap id e  que d an s  le cas du  sel de p o ta ss iu m  ; ap rès  3/4 d ’heure 
au bain -m arie  on récupère  encore la m oitié  de sel non  transfo rm é.

P ropriétés générales. — Les ir id ium -lll-py rid ino -té trach lo ru res  
de K, R b, Cs so n t trè s  so lub les d an s l'eau , avec une cou leur rouge 
orangé, s i les so lu tions so n t concentrées ; ja u n e  orangé, si la  so lu 
tion e s t diluée. Ils c r is ta llise n t trè s  b ien , les sels de K e t Rb ay a n t 
une m êm e couleur de b ich ro m ate , le se l de Cs ay a n t une te in te  p lus 
rouge. Le sel de b a ry u m  es t en c ris tau x  orangés b rillan ts , n e tte 
m ent m oins so lub les que les sels alcalins- Les se ls d 'a rg en t e t de 
tha llium  so n t ja u n es , p eu  so lub les dans l ’eau  froide, m ais se d is 
so lven t d an s  beau co u p  d 'eau  chaude e t c r is ta llisen t p a r  re fro id is
sem ent.

N ous avons ten té  d iverses réac tio n s d an s le b u t d ’in tro d u ire  une 
nouvelle m olécule de pyrid ine  ; a lo rs  q u ’à  100° le chloro-irid ite 
IrCl0K3 e t l ’ir id iu m -III-py rid ino -pen ta-ch lo ru re  de p o ta ss iu m  se 
tran sfo rm en t en d ipy rid ino -lé tra -ch lo ru res [IrPy2Cl,JK, il fau t 
chauffer b ien  p lu s  avec l’irid ium -III-pyrid ino-trichloro-oxalate. En 
4 heu res au  b a in -m arie  avec un excès de pyrid ine , il n ’y a  pas de 
changem ent v is ib le ; on a  donc opéré à  130° (au toc lave); ap rès 
3/4 d ’heure la  so lu tion  e s t devenue p lus ja u n e  e t a  fourni un sel de 
la  com position  a tten d u e  [IrPyjC l2(C20,i)]K. (sel d é jà  m entionné p a r  
Delépine). A côté, se form ent des dérivés accesso ires. Si on chauffe 
p lus long tem ps, on  p a sse  à une poudre  ja u n e  soufre so lub le  d an s 
l’alcool.

(2) A . D u f f o u r , Ann. Cliim. P hys. (8!, 1918, 30, 190.
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L’ox ala te  cle p o ta ss iu m  ne ré a g it pas  à  la  tem p éra tu re  de 
100°, si ce n ’e s t pou r d onner un  se l doub le  qu i sem ble 
[IrPyC l3(C20 4)]K2 +  C20 4K2. M ais en em p loyan t l ’au to c lav e  on 
a rr iv e  à  des p o u d res  ja u n es  c ris ta llisab les  dans l’eau  alcoolisée que, 
m alheu reusem en t, nous n ’avons p a s  pu é tud ier. Il sem ble y avo ir 
deux  isom ères.

Le n itr ite  de p o ta ss iu m  à  130° donne éga lem en t une p o ud re  jaune .
L ’am m oniaque  à  100°, p en d a n t 8 heu res , n ’a  pas  sem blé  avo ir 

ré a g i;  les c r is ta u x  séparés é ta ie n t encore o ran g és, a lo rs q u ’un 
p ro d u it am m o n io -p y rid in ée û t été p ro b ab lem en t jau n e . L a  p o tasse  
sem ble  p ro d u ire  une a tta q u e  (on a ob tenu  des aigu illes jaunes).

T ous ces fa its  m o n tren t que l’ion [IrPyC l3(iC20 4')]:= jo u it d ’une 
ro b u ste sse  rem arq u ab le . La p résence  des rad ic au x  o rgan iques, 
py rid ine  e t ion oxalique, sem ble  en ê tre  la  cause . Toutefois, si ou 
tra ite  l’irid ium -III-pyridino-trichloro-oxalate de p o ta ss iu m  p a r  l ’acide 
ch lo rhvd rique  en solu tion  aqueuse , on p asse  assez facilem ent à 
l’ir id ium -py rid ino -pen tach lo ru re  [IrPyCl5]K2, p a r  su ite  d u  rem p la 
cem ent de C2Or, p a r  Cl2. O n s ’en a s su re  a isém en t p a r  la  co loration  
v io le tte  que donne le chlore, co lo ra tion  q u i p asse  dans l ’alcool amy- 
lique lo rsq u ’on a jo u te  de l’acide ch lo rhydrique , a in si q u e  l ’a  ind iqué 
D elépine. C ela signifie, en som m e, que l’acide [IrPyC l3(C20 4)]H2 es t 
m oins s ta b le  que les se ls  et perd  a isém en t de l’ac ide oxalique.

E nlin , l ’eau  de ch lore a  perm is  le p assag e  au x  irid ium -ÏV -pyri- 
d in o -tr ich lo ro -o x a la tc s  (voir p lu s  loin).

Sels d 'a rg en t [IrPyC l3(C20,,Y]AgK +  2 II20  e t [IrPyC l3(C20 4V]Ag2. 
— D uffour a p rép a ré  des irid ium -H I-té tracb loro-oxalates p a r  doub le  
décom position  du  sel d ’a rg en t avec  des ch lo ru res a lca lin s , le sel 
d ’arg en t é tan t ob ten u  lui-m êm e avec le sel de p o ta ss iu m  e t le n itra te  
d ’a rg e n t. O n p o u v a it pen ser o b te n ir  ici un  ré su lta t  ana logue . En 
réa lité , l’ir id iu m -III-py ridm o-trich lo ro -oxa la te  de p o ta ss iu m  ag is
sa n t san s p récau tio n s spécia les, en m ilieu  tro p  concentré, donne un 
sel p o ta ss ico -a rg en tiq u e  [IrPyC l3(C20 4)]AgK, 2 IL O .

Il n ’est pas  ra re  que l’a rg e n t p rése n te  un  ce rta in  isom orph ism e 
avec le p o ta ss iu m . Delépine l’a  rem a rq u é  avec le rhod ium  e t l’ir i
d ium  tr io x a la te  de p o ta ss iu m  (3) e t K ra n ig  avec le co b a lt-III-tri-  
o x a la te  de p o ta ss iu m  (4) ; m ais en a jo u ta n t d av a n ta g e  de n itra te  
d ’argen t, D elépine a ob serv é  u n  en rich issem en t d u  com plexe en 
a rg en t. D ans n o tre  cas, on p eu t a rr iv e r  au  sel d ia rg en tiq u e . Les 
deux  sels se  d is tin g u en t d ’a illeu rs p a r  leu r couleur, le se l a rg e n to -  
p o ta ss iq u e  é tan t o rangé , le sel d ia rg en tiq u e  é tan t ja u n e . Le sel 
a rg en to -p o tass iq u e  e s t h y d ra té  ; l’au tre , anhyd re .

Sel potassico-argentique. — On d isso u t 3 g. de sel p o ta ss iq u e  
d an s  60 cm 3 d ’eau et on a jou te  18 cm 3 de n itra te  d ’a rg en t déci- 
n o rm al. O n o b tien t 1 g. de lam elles ja u n e  orangé, so lub les dans 
b eaucoup  d ’eau bou illan te .

Trouvé I r  29,4 Ag 10,3
Calculé 29,7 10,0 pour [lrPyCI,(Ct O,)]AgK +  2011,.

(3) M. D jîlki'i n u , A riales de Soc. esp., 1927, 27, 485.
(4) J. K r a n i g , Ann. Chim. (10), 1929, 11, 44.
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Sel d ia rgen liqae  (lrPyC,13(C20,,)] Ag»■ —- O n p ren d  1 g. du  sel 
p récéd en t q u ’on délaye d an s 500 cm 3 d 'ea u  chaude et on y  a jou te  
30 cm 3 de n itra te  d ’a rg e n t déc ino rm al ; on o b tie n t des c ris tau x  
jau n es q u ’on lave à  l’eau , à  l’alcool e t à  l 'é th e r. R écolte 0,95 g.

O u b ien  à 0,3 g. de sel p o ta ssiq u e  d issous en 60 cm 3 d ’eau , on 
a jou te  12 cm 3 de n itra te  d ’a rg e n t décinorm al. Le lendem ain , on a 
esso ré  le  p réc ip ité  jau n e , on l ’a  d élayé avec un  litre  d ’eau  e t on y  a  
a jou té  encore 10 cm 3 de n itra te  d ’a rg en t déc inorm al. O n a  ob tenu  
0,23 g. de c r is ta u x  jau n es.

Trouvé II- 27,8 Cl 16,2 Ag 30,3
Calculé 28,3 15,6 31,6 pour [IrPyCI3(C ,04)]Ag,

Sel de rub id iu m  [IrPyC l3(C20 4)]Rb2, 2 O II2. — U n g. de se l d i- 
a rg en tiq u e  et 0,36 g. de ch lo ru re  de ru b id iu m  ont été m élangés avec 
5 cm 3 d 'ea u  e t chauffés au  bain-m arie. Il se form e du  ch lo ru re  d 'a r 
gent, tan d is  que l’eau  se colore en  o rangé . A près filtra tion  et 
concen tra tion  ju s q u ’à  2 cm 3, on réco lte  des aigu illes b rillan tes  
o rangées ; on  les esso re , lave à l'a lcool à  50°, à  l’alcool e t à l’éther. 
O b tenu  0,45 g. Les eau x -m ères p eu v e n t encore en fourn ir 0,15 g.

Trouvé lr  20,3 Cl vol. 5,03 KU 2-1,0 OU, 3,8  (1)
Calculé 28,7 5,27 25,4 3,7 pour sel hydraté

Sel de césium  [IrPyCl3(C20 4)]Cs2,2  O iI2. — D ans la  so lu tion  
aq u eu se  de 0,5 g. de ch lo ru re  de césium , on a  b royé 1 g. de sel 
d ia rgen tique e t chauffé au  b a in -m arie . A près sé p ara tio n  d u  chlo
ru re d ’argen t, la  so lu tion  filtrée a donné des c r is tau x  orangés, un 
peu rouges.

Trouvé lr  25,2 Cl vol. 5,5 Cs 34,2
Calculé 25,1 4 ,6  34,6 pour sel hydraté.

Sel de th a lliu m  [IrPyC l3(C20 4)]Tl2. — D ans la  so lu tion  de 1,5 g. 
du sel de p o ta sss iu in  en 5 cm 3 d ’eau , on verse  1,4 g. de n itra te  de 
thallium  d isso u s dans 5 cm 3 d ’eau  chaude. Il se form e a u ss itô t des 
petits c r is tau x  ja u n es  rec tan g u la ire s  q u ’on essore , lave à  l’eau  
chaude, à  l ’alcool, pu is  à l’é th er. L ’eau -m êre  est p ra tiq u em e n t 
incolore.

T rouvé : lr ,  22,0 ; ca lcu lé  : 22,05 pou r sel anhydre .
Ce se l anhydre  chauffé dégage des fum ées b lanches de chlorure 

thalleux  q u i colore la  flam m e en  v e rt.
Sel de b a ryu m  [IrPyC l3(C20 4)]Ba, 2 OH2. — Si on v erse  une so lu 

tion de ch lo ru re  de b a ry u m  tiède  d an s  une so lu tion  aq u e u se  du  sel

(*} O n  a  s u i v i  l a  m é t h o d e  d ’a n a ly s e  in d i q u é e  p a r  D e l é p in e , Ann. de 
Cliim. (9), 1917, 7, 283. P a r  C l v o l a t i l ,  i l  f a u t  e n t e n d r e  l e  c h lo r e  e n t r a în é  
p a r  l ’h y d r o g è n e  l o r s q u ’o n  c h a u f fe  la  s u b s t a n c e  d a n s  u n  c o u r a n t  d e  c e  
g a z ;  s ’i l  y  a  u n  m é t a l  a l c a l in  o u  a l c a l i n o - t e r r e u x ,  u n e  q u a n t i t é  c o r r e s 
p o n d a n t e  d e  c h lo r e  r e s t e  f i x é e  s u r  l e  m é t a l .  P a r  e x e m p l e ,  d a n s  
[I r P y C ljlC jO J jltb j , i l  n ’y  a  q u 'u n  a t o m e  d e  c h lo r e  s u r  t r o is  q u i  e s t  v o la 
t i l i s é ,  l e s  d e u x  a u t r e s  r e s t a n t  s o u s  fo r m e  d e  c h lo r u r e  d e  r u b id iu m ;  d a n s  
[ I r iv c ip c .O f i jC s , ,  i l  y  a u r a  d e u x  a t o m e s  d e  C l v o l a t i l s  e t  2  d e  f ix é s  
s o u s  fo r m e  d e  C IC s, e tc .
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d’irid iuru  p o ta ss iq u e , il se form e un  sel qu i, b ien  que nettem en t 
c ris ta llisé , con tien t n o tab lem en t de p o ta ss iu m ; ici, l’isom orph ism e 
ne s a u ra it  ê tre  invoqué.

P our o b ten ir  un  sel ex em p t de p o ta ss iu m , il fau t opérer en sens 
inverse . D ans la  so lu tio n  de 1 g. de chlorure de b ary u m  en 10 cm 3 
d ’eau , on  a jou te  une so lu tion  aq u e u se  du  se l p o ta ssiq u e . Il se 
dépose des c r is tau x  de sel de baryum . A près 5 m inu tes, on  essore, 
lave à l’eau , pu is  à l’alcool e t à  l’éther.

Trouvé Ir 31,0 Cl vol. 6,07 Ba 20,5 
Calculé 30,1 5,50 21,5

Ir id iu m -IV -p yrid in o -tr ich lo ro -o xa la te s .

Sel de po tassium  [IrPyC l3(C20 4)]K. — L’ac tion  du  chlore q u i p e r
m et de p a s se r  si a isém en t des iridium -IH -hexachlorures [IrClc]M3, 
des irid ium -III-pyrid ino-pen tach lo ru res [rrPyC l5]M2 e t des d ipyri- 
d ino-pen tach lo ru res , [IrPy2Cl/,]M, aux  dérivés de l’irid ium  q u a d ri
v a len t [lrIVCl6]M2, [IrIVPyCÎ5]M, I r ,vPy2Cl4 d ev a it, à p rio ri, p erm ettre  
de p a sse r  des ir id ium -lll-pyrid ino-trich lo ro -oxala tes au x  irid iu m - 
lV -p y rid in o -trich lo ro -o x a la les  [IrPyC l3(C20,,)]M.

E n réa lité , la  p ré p a ra tio n  des dérivés de l’ir id iu m  q u ad riv a len t 
p résen te  ici une g ran d e  d ifficulté. L o rsq u ’on a jo u te  de l’ea u  de 
ch lore d an s la  so lu tion  orangée d u  sel d ’ir id iu m -111 la  couleur vire 
au  rouge b o rd e a u x  in tense , m ais ce tte  co lo ra tion  es t in s tab le  ; si 
on chaufTe a u  b a in -m arie , elle d ev ien t à  n o u v eau  orangée p a r  au to 
réduction . Si, p o u r ne p a s  chauffer, on concentre su r  le v ide su lfu - 
rique, on o b tie n t b ien  des c r is ta u x  foncés, m ais im p u rs . O n ne 
réu ss it à  o b ten ir  le sel d ’iridium -lV , en  aigu illes v io le ttes, p resq u e  
no ires, d ’éc la t m éta llique , q u ’en fa isa n t b a rb o te r  le chlore gazeux  
dans une so lu tion  concen trée du  se l tr iv a len t. O n esso re , lav e  très  
rap id em en t avec peu  d ’eau , pu is d ’alcool e t d ’é lhcr et on sèche 
d an s le v ide .

Trouvé lr  35,6 Cl vol. 12,1 K 6,91 
Calculé 35,6 13,1 7,20

Même solides, ces c ris tau x  se décom posen t si on les chauffe à 
l’é tuve, en d ev en an t ja u n es . Si on opère en so lu tion , en présence 
de ch lo ru re de p o ta ss iu m , on récupère  l’irid ium -lll-pyrid ino-tri- 
ch lo ro -oxalate , a insi q u e  cela a été vérifié p a r  l’analyse .

P our les se ls de rub id ium  e t de césium , on s ’e s t con ten té  de 
vérifie r sous le m icroscope qu e  l ’ad d itio n  d ’eau  de chlore tra n s 
form e les c ris tau x  o rangés en c r is tau x  ro u g e  v io le t foncé p resq u e  
opaques, m êm e sous une faib le ép a isseu r. On vo it ainsi lès p rism es 
dès se ls d ’Ir111 se changer en a igu illes beaucoup  p lu s  é tro ites et 
p lu s  longues. A vec le sel de Cs, on p eu t au ss i em ployer l’acide 
n itr iq u e  concentré.

Les se ls de th a lliu m  e t d ’a rg en t n e  sem b len t p as  p o uvo ir se chan 
ger en dérivés de l’irid ium  q u ad riv a le n t; ces dérivés se ra ien t encore, 
p lus in s tab le s  que l’ir id ium -lV -hexach lo ru re  d ’argen t.
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A ddition  : Irid ium -IV -té trach lo ro -oxala tes [IrC]4(C204)]M2.

Le tra v a il p récéd en t m on tre  qu e  si le p assag e  des iridium -H I- 
py rid ino -trich lo ro -oxala tes au x  dérivés d ’irid ium -IV  es t difficile, 
on le ré u ss it  néanm oins ; nous nous som m es dem andé si le p assag e  
co rresp o n d an t d 'u n  irid ium -III-tétrach loro-oxala te a u  dérivé d 'ir i
dium  q u ad riv a len t se ra it possib le . D ans son trav a il, Duffour n 'y 
fait p a s  allusion .

En réa lité , no u s n ’avons b ien  réu ss i q u ’avec le sel de césium  
parce  q u ’il e s t m oins so lub le  et q u 'o n  p e u t le faire  c ris ta llise r 
av an t q u ’il ne re to u rn e  à  l’é ta t  ir id eu x . A vec le chlore e t le sel de 
p o tassium , on a  b ien  un  corps b ru n  vio let, trè s  so lub le  d an s l’eau  : 
sa  so lu tion  v ire  assez rap id em en t au  ja u n e  à fro id  e t m êm e très 
rap idem en t au  b a in -m a rie . II se ra it donc difficile de l'iso ler.

Pour o b te n ir  le se l de césium  d ’Ir IV, nous avons d 'a b o rd  p rép a ré  
celui d ’I r111, non  p as  en p a s s a n t p a r  le sel d ’a rg en t e t le chlorure 
de césium  com m e D uffour, m ais en a jo u ta n t un  excès n o tab le  de 
chlorure de césium  au  p ro d u it de la  réaction  d e l ’o x a la te  de sod ium  
(1,5 m .) su r  le ch lo ro -irid a te  de sod ium  [IrC lG]Na3-(-6 O II2 (1 m ol.), 
privé p réa lab le m e n t de la  m ajeu re  p a rtie  du ch lo ru re  de sod ium  
form é. A p a r ti r  de 5,6 g. de ch lo ro -iridate, on réco lte , T g. d ’ir i-  
d ium -IH -tétrachloro-oxalate de césium . M ême si com m e le red o u 
ta it Duffour, il co n ten a it u n  peu  de sod ium , celu i-ci s ’élim inera il 
lors de la  tran sfo rm a tio n  en dérivé  ir id i-cé s iq u e  p eu  so lub le, le  sel 
de sod ium  é ta n t ce rta in em en t très  so lub le.

P o u r p a s se r  a u  s e ld ’Ir IV, on d isso u t 1 g. d ’irid ium -IIl-té trach lo ro - 
ox ala te  d an s 25 cm 3 d 'ea u  e t on a jo u te  10 cm3 d 'eau  de chlore. La 
couleur fonce éno rm ém en t; en co n c en tra n t la  so lu tio n  d an s  le vide 
su lfu rique à  froid, des c r is ta u x  de couleur rouge b o rd ea u x  se 
séparen t. On les esso re , lave à l’eau , à  l’alcool et à l’élher.

Trouvé Ir 28,3 Cl vol. 11,5 Cs 38,2
Calculé 38,1 10,3 38,6 pour [IrCI^CjO^JCs,.

Ce sel rep a sse  au ss i très  a isém en t à l ’é ta t ir id eu x  ; dès que l’on 
chauffe sa  so lu tion  rouge, la  couleur v ire au  ja u n e .

(L a b o r a to ir e  d e  C h im ie  o r g a n iq u e  d u  C o l lè g e  d e  F r a n c e .)

N° 8 0 .  — C o n tr ib u t io n  à  l ’é t u d e  d e s  s o lu t io n s  d e  g lu c in e
d a n s  le  s u l f a t e  d e  g lu c in iu m ;  par M. F r a n ç o i s  P U C H E  et
M"” M. L . J O S I E N .

( 12 . 1 2 . 1939.)

La s o lu b ilité  do la g lu c in e  dan s le  su lfa te  de g lu c in iu m  et la c in é
tique do la d is so lu tio n  c o n d u ise n t à ad m ettre  l ’e x isten ce  d ’un su lfa te  
b a s iq u e  S 0 3, 2 G 1 0 .

H istorique.

Les so lu tio n s de glucine d an s  le su lfa te  de g luc in ium  on t fait 
l’ob je t de nom breux  trav a u x , au x  ré su lta ts  souven t co n trad ic 
toires.



766 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T . 7

A tte rb e rg  (I), en 1873 ad m et l’ex istence de d eux  su lfates 
bas iq u es , l’un  so lub le  S 0 4G1, G l(OII2), 2 II20 ,  l 'a u tre  inso lub le 
S 0 4G1, 5G1(0H)2, 2 H 20 ,  p réc ip ité  am orphe ob tenu  p a r  ébu llition  
de so lu tions concentrées de glucine ; les fo rm ules p roposées son t 
le ré su lta t d ’ana lyses  faites so it su r  la  m asse  gom m euse ob tenue 
en sé ch a n t à  100? les so lu tions d ’h y d ra te  d an s  le su lfa te  neu tre , so it 
su r  le p réc ip ité  desséché égalem ent à  100°. L’année su ivan te , il 
cro it pouvo ir s ig n a le r les su lfa tes S 0 3, 2G 10, 3 II2Ü ; S 0 3, 3G 10, 
4 II20 ;  S 0 3, 8G 10, 9 II20  ; les sels b as iq u es in so lu b les  d o n n an t 
d ’a illeu rs , p a r  lavage p ro longé  à l 'eau , un  ré s id u  d ’h y d ra te  g lucique.

D es ré su lta ts  ana logues av a ie n t été tro u v és  p a r  B erzelius (2) eu 
1815 e t 1816.

Bn 1901, P a rso n s  (3) re je tte  les conclusions de B erzelius e t 
A tte rb e rg . La m éthode u tilisé e  consiste  à  d isso u d re  du  ca rb o n a te  
de g luc in ium  dans des so lu tions de su lfa te  n eu tre  de concen tra tion  
v a ria b le . P a r  d ilu tion  de so lu tio n s su ffisam m en t b a s iq u e s , P arso n s 
o b tien t u lté rieu rem en t des p réc ip ités  de su lfa te  b as iq u e . L ’analyse  
d onne  des ré su lta ts  très  v a ria b le s  : d an s  les so lu tions, les ra p p o rts  
« GIO i)

 en g ram m es v a rie n t en tre  0,39 e t 0,62 e t l ’a u te u r  en conclu t
« oU 3 »
q u e  « les so i-d isa n ts  su lfa tes b as iq u e s  de g luc in ium  n ’ex is te n t p as  
com m e com posés ch im iques définis e t d is tin c ts  m ais  so n t en 
réa lité  des so lu tions so lides  du su lfa te  d an s l’hyd ro x y d e  » ou des 
so lu tio n s p lu s  ou m oins sa tu ré es  de g lucine d an s  le su lfa te  neu tre .

B ritton  (4), en 1925, au  cours d ’un e  é tude é lec trom étrique  de la 
p réc ip ita tio n  p a r  la  soude d ’une so lu tion  de su lfa te  de g lucinium , 
observe l ’a p p a ritio n  du  p réc ip ité  p o u r  une a d d itio n  de 1,04 éq u i
v a le n t de so u d e . Au d é b u t de la  p réc ip ita tio n , la  so lu tion  cor
resp o n d  donc sen sib lem en t à  la  fo rm ule SO/,GI, Gl(OH)2. A ce 
m om ent la  cou rbe  é lec tro m étriq u e  p résen te  u n e  inflexion m arquée. 
L ’a u te u r  ad m et tou tefo is que « les so lu tions concentrées de su lfa te  
de g lucin ium  p eu v e n t ê tre  rendues p lu s  b as iq u e s , ju s q u ’à  la  valeu r 
de d eux  m olécu les de Gl(OH)2 p o u r une m olécule de S 0 4G1 ». Il 
sem ble  que ce tte  d ern iè re  p h rase , p rise  d an s  son  sens litté ra l, 
con d u it à  ad m ettre  l’ex istence d u  su lfa te  b a s iq u e  S 0 3, 3 GIO, b ien  
que l ’é tu d e  expérim en ta le  n ’y  fasse  au cu n e  allusion .

D ’a u tre  p a r t , l’a u te u r  a jou te  : « que le su lfa te  b a s iq u e  ex iste  ou 
non  dans la  so lu tion  com m e com posé ch im ique défini, il e s t 
p ro b ab le  q u e  la  so lu tion  est, en réa lité , fo rtem en t colloïdale en 
d ép it du  fa it que la  so lu tio n  so it c la ire  et ne so it p a s  coagulée 
p a r  les é lec tro ly tes  ».

L a m êm e année, G. M archal(5) étudie, la  décom position  the rm ique  
du su lfa te  de g luc in ium . L a p e rte  de p o id s du  su lfa te  à 700° se fait 
en deux  s ta d e s , de v ite sse s  différentes. Le second  s ta d e , de 
v ite sse  env iron  d eux  fois m o ind re  qu e  le p rem ier, com m ence p o u r 
une p e rte  de po ids de 60,9 0/0, ce qui co rresp o n d  à un  su lfate  
b a s iq u e  de com position  S 0 3, 5 GIO.

L ’année su ivan te , en 1920, S idgw ick  e t L ew is (6) cro ien t pouvoir 
conclure à  l’ex istence en so lu tion  d ’un  su lfa te  b a s iq u e  de m êm e 
com position . Ces au teu rs  é tu d ien t, à  25°, l’au g m en ta tio n  de so lu 
bilité du  su lfa te  de g lucin ium  en p résence  de glucine. D ans leurs
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expériences, le g luc in ium  e s t dosé  so it à  l 'é ta t  de S 0 4G1, so it à  
l’é ta t de GIO; le su lfa te  é ta n t ob ten u  p a r  ad d itio n  d ’un excès 
d ’acide su lfu riq u e , su iv ie  d ’une év a p o ra tio n  à sec et la  g lucine 
pesée é ta n t le rés id u  de la  ca lc ination  du  su lfa te , dans un  moufle. 
(Le m ém oire n ’in d iq u e  n i la  te m p éra tu re , n i la  d u rée  de la  calc i
nation .) Les au teu rs  ca lcu len t en su ite  le ra p p o r t m olécu laire

GIOg su p p lém en ta ire . Ce ra p p o r t v arie  en tre  3,75 e t 4,62, la

v a leu r m oyenne de 7 ré su lta ts  é ta n t 4,14. S idgw ick  e t L ew is en 
d éd u isen t l’ex is ten ce  d 'u n  su lfa te  b a s iq u e  S 0 35G 10, sel de l ’ion 
com plexe (Gl, 4G 10)++.

E n résu m é , si l ’on s ’en tie n t au x  ré su lta ts  fondés su r  des données 
ana ly tiq u es p réc ises  e t consignées d an s  les m ém oires, l’on se 
trouve en p résence  de tro is  su lfa tes  b as iq u es  so lub les :

9 c m  i A tterberg réfu té  par Parsons.
1 |  Brltton (courbe éiectrom étrique).

S 0 a.3G10 : Britton (?)
S 0 j.5  010 : Sidgwick e t Lewis.

Ces ré su lta ts  no u s on t incités à  rep ren d re  l’é tude  sy s tém a tiq u e  
des so lu tions de g luc ine  d an s le su lfa te  de g lucin ium  ; l’é tude de 
la  so lu b ilité  de la  g lucine, en fonction  de la  concen tra tion  du 
su lfate, nous a  am enés à  com pléter les ré su lta ts  a insi o b ten u s p a r  
une é tude  c inétique.

P r o c é d é s  e x p é r i m e n t a u x  e t  m é t h o d e s  d e  d o s a g e s .

Le su lfa te  de g luc in ium  a été p rép a ré  à  p a r t i r  de g lucine qui 
co n ten a it q u e lq u es  trac es  de fer ; q u a tre  c ris ta llisa tio n s  successives 
nous fo u rn iren t u n  p ro d u it pu r, ne d o n n an t aucune co lo ra tion  au  
sulfocyanure.

L a glucine h y d ra té e  é ta it p réc ip itée  à  chaud  de la  so lu tio n  de 
su lfate p a r  un  g ra n d  excès d 'am m o n iaq u e  ; le p réc ip ité  d ’ab o rd  
lavé à  l’eau  b o u illan te  chargé d ’am m oniaque, é ta it rep ris  ensu ite  
p a r  de g ran d e  q u a n tité s  d ’eau  b o u illa n te  e t so igneusem ent essoré. 
D ix à  qu inze lav ag es é ta ie n t n éc essa ire s  pour o b te n ir  la  d isp a r i
tion des réac tions avec le ch lo ru re  de b a ry u m  e t le réa c tif  de 
N essler. L a g lucine é ta it enfin séchée à 140° e t finem ent pu lvérisée  
au  m o rtie r.

Les d osages de l’ion  S 0 4~" é ta ie n t fa its  sous form e de su lfa te  de 
bary u m  e t les dosages de g lucin ium  sous form e de GIO. La d é te r
m ination  an a ly tiq u e  de GIO, ou tre la  fa ib le  m a sse  m olécu laire  du 
com posé, e s t trè s  d é lica te : la  glucine p réc ip itée  p a r  l’am m oniaque 
n ’est p a s  p u re  e t con tien t u n  excès d ’ion  S 0 4"", p e u t-ê tre  sous 
form e de su lfa te  b as iq u e . E n  effet, ce rta in s  essa is , cep en d an t 
calcinés au  m oufle, nous o n t donné, ap rè s  d isso lu tio n  d an s  l’acide 
n itriq u e , un  louche au  ch lo ru re  de baryum . La techn ique  su iv a n te  
nous a  fourni des ré s u lta ts  sa tis fa isa n ts  : les so lu tions de su lfa te  
b as iq u e  so n t ad d itio n n ées d ’ac ide  n itr iq u e  e t p réc ip itées  à  l’ébu l- 
lition p a r  u n  g ran d  excès d ’am m on iaque . Les p réc ip ités so n t 
lavés ab o n d am m en t à l’eau  bo u illan te , m êm e ap rès  cessa tio n  de
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p récip ité  au  ch lo ru re de baryum  d an s les ea u x  de lavage . A près 
ca lc in a tio n  au  m oufle, les ré su lta ts  an a ly tiq u es  o b te n u s , d an s  ces 
cond itions, su r  des e ssa is  para llè les , se  so u t m ontrés d ’une très 
bonne concordance : différence re la tiv e  a t te ig n a n t ra re m e n t 1 0/0.

R é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x .

1° In fluence de la concentration. — A la  te m p é ra tu re  du la b o ra 
to ire  (23°), d es  so lu tions de su lfa te  de g lucin ium  de d iverses 
co n cen tra tio n s so n t ad d itio n n ées d 'u n  excès de g lucine ; après 
ag ita tion , on dose  d an s  le f iltra t l ’ion SO 4-" e t la  g lucine. Le 
ta b lea u  su iv a n t co n tien t les ré su lta ts  ob tenus.

T a b l e a u  I.

Numéro
Durée Concentration

moléculaire

Rapport 
moléculaire 

( GIO)
de l’essai d’agilalion de contact en (SO,) (S 0 3)

1 12 78 0,942 2,17
2 12 78 0,485 2,18
3 12 92 0,320 2,11
/, 12 02 0,247 2,08
5 12 116 0,195 2,04
0 12 116 0,165 2,01
7 30 200 0,141 2,01
8 30 200 0,122 2,01
9 30 200 0,099 1,99 (7)

Rem arque I. — Les ré su lta ts  du  ta b le a u  p récéd en t sem b len t 
p e rm e ttre  déjà d ’en trev o ir  l’ex istence en  so lu tion  d ’u n  su lfate  
b as iq u e  S 0 3, 3G 10 . En effet, p o u r to u tes  les co n cen tra tio n s , nous

trouvons p o u r le ra p p o rt [¿¿¿J~j"unc v a leu r très vo isine  de 2.

Pour des concen tra tions en SO'1"  in férieu res à 1/5 de m olécule 
(essa is  6 à  9), les so lu tions ob ten u es ne con tiennen t p as  d ’excès de 
glucine p a r  ra p p o r t  à  S 0 3, 2G 10. P o u r des concen tra tions su p é 

rieu res  (essa i 1 à 5), le r a p p o r t e s t un  peu p lu s  g ra n d  que 2.

N otons d ’a illeu rs q u ’un  essa i p a ra llè le  à  l ’e s sa i n°2  nous a  donné 
une v a leu r  de 2,13 au  lieu de 2,18, légère différence que l’é tude 
c inétique ex p liq u e . 11 sem ble qu e  d an s  ces dern ie rs cas, on a 
affaire à  u n e  d isso lu tio n  su p p lém en ta ire  de g lucine dans le su lfate  
b as iq u e  d é jà  form é, d isso lu tio n  collo ïdale ou non.

Rem arque I I .  — Nos ré su lta ts  d iffèrent assez  ne ttem en t de ceux

de P arso n s . E n  tra n s fo rm a n t en ra p p o r t m olécu laire  r2lv-L  les
Lt , '-)3j

ré su lta ts  consignés d an s  le m ém oire de l’au teu r, on trouve en 
effet su r  24 essais , 10 va leu rs  com prises en tre  1,92 e t 1,88, 
8 en tre  1,72 e t 1,85, la  p lu s  p e tite  v a leu r  é ta n t 1,24.

P arsons a  u tilisé  du  ca rb o n ate  de g luc in ium  au  lieu de glucine, 
m a is  su r to u t il ne sem ble  pas  av o ir a t te in t  les lim ites de sa 
tu ra tio n .
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R em arquons en eiFet, que les va leu rs  du  ra p p o r t [ a p o u r les

essais n° 7, 8, 9 n ’ont é té  a tte in te s  qu e  len tem en t. Nous consignons 
dans le ta b le a u  su iv a n t les d ifférentes v a leu rs  trouvées qu i nous 
ont condu its  à  en tre p re n d re  l’é tude  c iné tique  de la réaction .

T a b l e a u  II.
Durée du c o n tac t.......... . 72 h. 99 h. 133 h- 200 II.

Essai n» 7 ......................... . 1,80 1,87b 1,99 2,01
-  8 ........................ . 1,86 1,88 1,98 2,01
— 9 ........................ . 1,05 1,82 1,91 1,99

2° E tude cinétique de la  dissolution . — C ette é tude a été fa ite  à  la
te m p éra tu re  m oyenne d u  la b o ra to ire  (23°) e t à 97° au  b a in -m arie

v M Mpour deux  concen tra tions env iron  e t —  (E ssai 1 0 : 0,491 M —

E ssa i 11 : 0,125 M — E ssa i 12 : 0,509 M — E ssa i 13 : 0,13 M). Les 
essa is  10 e t 12 o n t été co n stitu és  p a r  100 cm 3 d ’une so lu tion  de 
su lfate d e  glucinium  sen sib lem en t m olécu laire , 100 cm 3 d ’eau  et 
10 g. de g luc ine ; les essa is  11 e t 13 p a r  50 cm 3 de so lu tio n  m olé
cu laire , 350 cm 3 d ’eau  e t 5 g. de glucine. P ou r les e ssa is  10 e t 11 
faits à  te m p éra tu re  o rd in a ire , l ’ag ita tio n  n ’a  été in te rro m p u e  que 
pou r p e rm e ttre  les p rise s  d ’essa i. Les ré su lta ts  so n t rassem blés 
dans les ta b lea u x  III e t IV.

T a b l e a u  I I I .
Numéro de Durée d’ag ita -

l’essai tion... 1 h . 2 il. 3 b. 30 0 h. 30 10 h. 30 25 h. 31 h.

10 Rapport
i G10) 
(S03) 1,32 1,10 1,61 1,81 1,93 2,01 2.13

11 Rapport
(G10)
(S O J 1,31 1,31 1,51 1,70 1,86 2,00 2,02

Concentration du n° 1 0 ^  M /2 ; du n* 11 ^  M/8. Tem pérature m oyenne23°

T a b l e a u  IV.
Numéro Durée île

de l’essai c o n tac t  0 ti. 30 1 h. 30 2 h . 30 5 h. 30 9 h . 30 2Gh, 3 1 h . 19 h .
(G10)

12 Rapport 1,09 2,18 2,23 2,23 2,20 2,25 2,18 2,11

(G10)
13 Rapport 1,01 2,11 2.12 1.99 2,06 1,99

Concentration du n° 12-^ .M/2; du n° 13 ^  M/8  Tem pérature 97°

A la te m p éra tu re  o rd inaire , les e ssa is  10 e t 11 m o n tren t que 
la  d isso lu tio n  de la glucine p résen te  un p a lie r  au  m om ent où

le ra p p o r t a tte in t la  v a leu r 2. Ces ré su lta ts  confirm entik0 3J #
l’ex istence d ’un  su lfa te  b as iq u e  so lub le qui p e u t d isso u d re  
ensu ite  len tem en t un  excès de glucine. L a fix ité de la  concen
tra tio n  m oléculaire  en SO'1"  est d ’a illeu rs rem arq u ab le  ; les 
différences m ax im a n ’a tte ig n en t p a s  1 0/0. D ans la  so lu tion
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^  : la  v itesse  de d isso lu tio n  de la  g lucine e s t n e ttem en t p lus

g ran d e  e t la  longueu r d u  p a lie r  p lu s  petite .
A 07°, la  form e des courbes c o rre sp o n d a n t au x  e ssa is  12 e t 13 est 

p articu liè re . L a v ite sse  in itia le  d e  d isso lu tio n  es t très  g rande , on 
n’observe p lu s  de p a lie r; les q u an tité s  m a x im a  d isso u tes  à  tem p éra 
tu re  o rd in a ire  so n t d ép assées, p u is  on a s s is te  à  une d im inution

régu lière  du  ra p p o r t qu i sem ble te n d re  vers un e  valeu r

sen sib lem en t éga le  à  celle o b ten u e  à  23°. L ’excès de g lucine d is
so u te  sem ble  donc se p réc ip ite r  en su ite  so it à  l’é ta t de glucine 
pure , so it à  l’é ta t de g lucine a d s o rb a n t un  peu  de su lfa te . En effet les 
ré su lta ts  du  ta b le a u  IV co rresp o n d an t à 9 h. 30 de co n tac t o n t été 
ob tenus p a r  un  dosage fait ap rès  une deux ièm e filtra tion  de la 
p rise  d ’essa i, f iltra tio n  opérée a p rè s  24 heures de repos à fro id , et

ils m o n tre n t une d im inution  du ra p p o r t y u ;? ]  p a r  ra p p o r t aux

essais  dosés im m éd ia tem en t.
L’exam en co m p ara tif  des ré su lta ts  d es  essa is  10 e t 11, consignés 

dans le ta b le a u II I ,  m on tre  d 'a u tre  p a r t  l'influence d e là  concen tra
tion su r  la  v ite sse  e t la  lim ite  de d isso lu tion . P o u r la  m e ttre  
d av a n ta g e  en évidence, nous avons en tre p ris  une é lude  cinétique 
de la  d isso lu tio n  à  la  concen tra tion  de 2 M à  la  te m p éra tu re  
m oyenne de 23°. L 'e ssa i 14 a été constitué  p a r  100 cm 3 de so lu tion  
à  peu  p rè sb im o léc u la ire  de su lfa te  de g luc in ium  e t 20 g. de glucine, 
so it un  très  g ran d  excès.

Les ré su lta ts  o b ten u s so n t réu n is  d an s  le ta b le a u  V.

T a b l e a u  Y.
Durée <le

c o n ta c t  t h .  2 h . 1S C h. Oh. 2 i h. 33 h. 4Sb.30 07 h. 74 h. 08 h. 104 h .
( G 1 0 )

«apport 1,52 1,60 1,75 1,88 2,0G 2,18 2 ,2 ! 2,32 2,27 2,25 2,18

Concentration : 2*08 Tem pérature moyenne : 23*

A concentra tion  trè s  élevée, le tab leau  p récéd en t m on tre  que la 
v itesse  de d isso lu tio n  e s t b eau co u p  p lus g ran d e  q u ’en  so lu tions

d iluées m ais, ici encore, q u an d  le ra p p o r t tend  vers 2,1a v itesse

dim inue. De p lu s , on ob serv e  le  phénom ène observé à  97» : ap rès

av o ir  a tte in t u n  m ax im um , le ra p p o r t déc ro ît régu lièrem en t

e t sem b le  ten d re  vers  2.
Conclusions. — L’ensem ble de n o tre  é tu d e  perm et d ’affirm er que

le ra p p o rt -5 ^ ^ -] des so lu tions de g lucine d an s le su lfa te  de g lu

cin ium  te n d  h ab itu e llem en t vers  la  v a le u r  2. C ette  v a leu r n 'e s t 
a tte in te  q u ’au  b o u t de p lu s ieu rs  jo u rs  si les so lu tions de su lfa te  
so n t d iluées ou la issées  en repos.

D 'au tre  p a r t, p o u r  des so lu tions concentrées ou à tem p éra tu re
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élevée, celte v a leu r p eu t ê tre  légèrem ent dép assée . 11 sem ble q u ’on 
a ss is te  a lo rs  à une d isso lu tio n  su p p lém en ta ire  d e  glucine d a n s  le 
su lfa te  b a s iq u e  S 0 3l 2G 10 , excès de glucine su scep tib le  d ’ailleurs 
de se p réc ip ite r  de n o u v eau  ensu ite .
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F acu ltés L ibres de Lille.

N° 8 1 .  — E t u d e  s u r  la  p y r o g é n a t io n  d e s  s c h i s t e s  b l t u m e u x  
c a l c a i r e s ;  p a r  J .  B A R L O T .

(1 4 .1 2 .1 9 3 9 .)

L a pyrogén ation  d es  s ch is te s  b itu m in eu x  ca lca ires  don ne d e s  r é s u l
ta ts  très  d ifférents se lo n  le s  con d ition s  ex p ér im en ta le s  dan s le sq u e lle s  
on s e  p lace.

L ’élim in ation  préa lab le  du  carb onate de ch a u x  d im in u e  la  q u an tité  
d’h u ile  r ecu e illie  e t a u g m en te  la  proportion  d es  p h én o ls  ; un  courant 
d ’h yd ro g èn e  p rod u it le s  effe ts  in v e r se s . L es  ren d em en ts en hu ile  
brute p eu ven t a in si v a r ier  de 1,72 à 3 ,56  0 /0 .

E n tre  550° e t 850°, on o b serv e  u n  abon d an t d é g a g e m e n t do gaz  
ren ferm an t u n  p o u rcen ta g e  é lev é  (l’ox y d e  de carb on e et d 'h ydrogèn e  
e t fac ilem en t tran sform ab le  en h yd rocarb u res  liq u id es .

In troduction .

On sa it q u e  les roches d ites b itum ineuses, soum ises à  la  pyro 
génation , do n n en t n a issan ce  à  un  m élange de gaz e t de goudrons 
plus ou m oins facilem ent condensab les, e t a b a n d o n n en t un  résidu  
m inéral co n ten a n t une ce rta in e  q u a n tité  de carbone libre.

Les rendem en ts so n t très  v ariab les , selon les conditions expéri
m entales e t il nous a p a ru  in té re ssa n t de pu b lie r que lques résu l
ta ts  nu m ériq u es p articu liè rem en t ca rac té ris tiq u es , en p réc isan t 
exactem ent les conditions dans lesquelles ils on t été ob tenus.

Les o b se rv a tio n s faites p e rm e tte n t de com prend re  p o u rq u o i les 
résu lta ts  d ’ana lyses de différents la b o ra to ire s  peuven t ne p as  
concorder, e t m e tten t en g ard e  contre le re je t à p r io r i de chiffres 
p a ra issa n t tro p  élevés ou trop  faibles.

C om position ch im ique des roches exam inées.

Les expériences décrites ci-après on t été faites avec des sch istes 
b itum ineux  lia s iq u e s , ap p a rten a n t à. l 'é tag e  toarc ien , e t connus

s o c .  c h i m . ,  5 “ s é r . ,  t . 7 ,  1 9 4 0 . —  M ém oires. 4 9



762 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T . 7

au ss i sous les nom s de sch is tes  à  P ossydonom ies e t de sch istes 
carton . Ces form ations so n t très  développées dans l’E st e t le Centre 
de la  F rance , où  elles co n s titu en t des b an cs p u issan ts , affleurant 
parfo is su r  des cen ta ines d ’hec tares (1).

Nous avons d écrit les p a rticu la rité s  de leu r s tru c tu re  d an s  diffé
ren ts  m ém oires (2) ; leu r com position  ch im ique n ’e s t p as  ab so lu 
m en t co n s tan te , m ais elle e s t en g én é ra l com prise en tre  les lim ites 
su iv an te s  :

Carbonate de c h a u x   35 à 45 0/0
Carbonate de magnes! e ................  l à  3
Silice totale................................................  25 à  40
Oxyde de fer e t a lum ine...................... 13 à 18
Phosphate de c h au x   0 ,5  à  1
Sulfate de chaux  0 ,5  à  2
Pyrite  de f e r   1 ,5  à 3
Eléments a lcalins  traces à 0,5
Matière o rg an iq u e ..................................  13 à  27

L a m atiè re  o rgan ique es t trè s  com plexe; elle renferm e de p etites 
q u an tité s  de po rphyrincs ^3).

Isolée à  l’é ta t de pureté , en  a p p liq u a n t les m éthodes de sép a
ra tio n  qu e  nous avons décrites (4), e t q u i on t été d epu is  em ployées 
avee succès p a r  différents au te u rs  (5), elle se p résen te  sous la  forme 
d ’une poud re  légère, do n t la  couleur v a rie  du  b ru n  c la ir a u  brun  
très foncé. C ette poudre e s t p ra tiq u em e n t in so lu b le  d an s les d is
so lv an ts  o rgan iques u su e ls  ; chauffée, elle se  décom pose à  p a rtir  
de 225°-250° e t la isse  finalem ent, ap rès com bustion , un  squele tte  
carboné, en  dég ag ean t une odeur spécia le  ra p p e la n t celle du  caou t
chouc brûlé.

L ’an a ly se  é lém en taire  ne perm et p as  de fixer une form ule ; il 
s ’ag it ce rta inem en t d 'u n  m élange de com posés d ivers e t non  d 'une 
su b s tan ce  définie. En général, les ré su lta ts  nu m ériq u es des a n a 
lyses so n t com pris d an s les lim ites su iv a n te s  :

C arbone  de 75 à 85 0/0
H y d ro g èn e ................. de 7 à 9
Azote............................. de 0 ,5  à  3
Soufre ........................... de 0 ,5  à G
O x y g è n e   de 8 à  12

M éthodes de tra item en t et appareils employés..

L a p y rogéna tion  a été réa lisée  à  des tem p éra tu re s  différentes 
d an s u n  four à  tu b e  horizon tal chauffé é lec triquem en t, qu e  nous 
avons co n s tru it p o u r tra ite r  des charges d ’environ  1.000 gram m es 
e t do n t nous av o n s  déj \  donné la  d escrip tio n  (6). Ce d ispositif 
nous p a ra ît ê tre  celu i q u i p e rm e t le p lu s  fac ilem en t de fa ire  varie r 
sy s tém a tiq u em en t les cond itions expérim en tales, to u t en assu ra n t 
u n e  év acua tion  très  rap id e  des p ro d u its  dégagés.

D ans le c ircu it de condensa tion , on d ispose  u n  g ros flacon à 
soude cau stiq u e , ap rès  les la v eu rs  à  té tra line , p o u r ab so rb e r l’hv- 
d rogène su lfu ré  et le gaz carb o n iq u e  ; les au tre s  gaz so n t recueillis 
d an s  un  gazom ètre  à  eau , avec les p récau tio n s h ab itu e lles .

A u cours d es  p rem ières expériences, nous av ions u tilisé  un  p e tit 
tu b e  ax ia l en fer régu liè rem en t perforé p o u r co llecter les p rodu its
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de d is tilla tio n , m ais ce d isp o s itif  ne n o u s  ay a n t pas  p a ru  constitue r 
une am élio ra tion  a  été su p p rim é  p a r  la  su ite . 11 im p o rte  d ’a illeu rs 
de re m a rq u e r  qu e  les sc h is te s  lia s iq u es n ’on t aucune ten d an ce  à 
deven ir p la s tiq u e s  a u x  te m p éra tu re s  auxque lles nous avons opéré; 
il n ’en es t p as  de m êm e avec ce r ta in s  a u tre s  échantillons.

D ans un  p rem ier g roupe d ’expériences nous av o n s é tud ié  su rto u t 
les rendem ents en huile , san s d ép asse r 550°, te m p éra tu re  à  laquelle  
le dégagem ent dev ien t p ra tiq u em e n t nu l.

A u d e là  de 550° e t ju s q u ’à  350° environ , des q u an tité s  de gaz 
parfois co n sid érab les  p ren n en t n a isssa n ce  : ce tte  réac tion  a  fait 
l’ob je t d ’une seconde sé rie  de d é te rm in a tio n s .

P yrogéna tion  à 550°. — Résulta ts num ériques.

Les e ssa is  effectués so n t g roupés en tro is  ca tégories, A, B, C, 
conform ém ent au x  in d ica tio n s ci-après :

A . Schiste b ru t, concassé en fragm ents de 5 à  10 m illim ètres, 
sans séchage p réa lab le , e t pyrogéné sa n s  co u ra n t de gaz é tran g er.

B. Même m atiè re  p rem ière, m ais la  pyrogénation  es t faite dans 
un  co u ran t de gaz hydrogène o rd inaire , rég lé à  la  v ite sse  d 'env iron  
15 litres à  l'h eu re .

C. Le sch is te  em ployé a  été p réa lab le m e n t d é b a ra ssé  com plè
tem ent des su b s ta n c e s  so lub les d an s  l’ac ide  ch lo rh y d riq u e  à  40 0/0, 
p a r  co n tac t p ro longé, à  une tem p éra tu re  com prise en tre  50 et 60°, 
pu is lavé à fond, ju s q u ’à  d isp a ritio n  de la  réac tion  avec le  n itra te  
d ’a rg en t e t enfin  séché à  105°.

D ans les tro is  cas, la  te m p éra tu re  m ax im a d an s  l ’in té rieu r du  tu b e  
n’a  p a s  d ép a ssé  550°.

Le sch iste  u tilisé  a  é té  p ré levé dans une couche de faible ten eu r 
con tenan t 13,5 0/0 de m atiè re  o rg an iq u e .

Les ré su lta ts  o b ten u s so n t consignés d an s  le ta b lea u  ci-dessous.

A h C

Poids des échantillons................. .  1.000 r r . 1.000 g . 1.000 rr o •
Humidité à  105°............................. . 30,0 g . 30,0 g- 0,8
Huile d irectem ent co n d en sé e ... . 2-1. S cm 3 31,9 cm 3 13,0 cm3
Huile des la v e u rs . .................: .. . 3 ;s cm3 3,7 cm3 4,2 cm3
Huile bru te  to tale.......................... . 28,0 cm 3 35,6 cm3 17,2 cm3
Gaz non condensés ...................... . 36,0 g- 28,0 rr  

t> • 46,0 g-
Soufre récupéré (H„S)................ .. . 6,76 g- 8,57 g- 6,79 g-
Eau de constitu tion........ .............. . 30,0 g* 29,6 g. 28,0 g-

L’exam en des chiffres tro u v és  m ontre que si la  q u a n tité  to ta le  
des p rodu its  engendrés p a r  la  p y rogéna tion , hu ile , gaz e t eau , es t 
à peu p rès co n stan te , le pou rcen tage  d ’huile p eu t v a rie r  du  sim ple 
au double, avec les cond itions de tra item en t.

De p lus, les huiles b ru te s  recueillies so n t n e ttem en t différentes 
dans les tro is  cas, ainsi qu 'il re sso rt de la  co m p ara iso n  des ca rac
té ris tiq u es su iv a n te s  :

A s  C

D ensité à  15*....................................  0 ,S0 l 0,003 0,805
Phénols (solubles NaOII 20 0 /0 ). 1,20 0/0 0,35 0 /0  7,1 0/0
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Le p lus faib le rendem en t en hu ile e s t donné p a r  le sch is te  d éb a r
ra ssé  des ca rb o n a te s  de calc ium  e t de m ag n ésiu m  ; il e s t com pensé 
p a r  un  d égagem en t de gaz considérable.

E n  p lu s  de l’in lluence n e ttem en t favorab le  des ca rb o n a te s  su r 
la  q u an tité  d ’huile ob tenue, on v o it que l’u tilisa tio n  d ’un co u ran t 
d 'hyd rogène am éliore à la  fois le ren d em en t g lobal e t la  q u a lité  de 
l'hu ile .

P yro g én a tio n  à 850°. — R ésulta ts num ériques.

Le ré s id u  du  tra ite m e n t à  550° e s t constitué  p a r  des fragm ents 
no irs, a y a n t conservé leu r form e p rim itive . C’es t un  m élange in tim e 
de m atiè re  m inérale  e t de carbone, ce lu i-c i é ta n t p rése n t à  dose 
v a riab le , m ais en général vo isine  de 3 0/0. O n p o u v a it se  dem ander 
s i une telle m atiè re , ren fe rm an t une q u an tité  n o ta b le  de ca rb o n a te  
de ch au x  é ta it épuisée e t si la  fo rm ation  d ’oxyde de ca rb o n e  ne 
p o u v a it ê tre  env isagée p a r  réac tio n  d u  ca rbone  su r  le ca rb o n a te . 
O n sa it en effet que p a r  chauffage d ’u n  m élange in tim e de ca rb o 
n a te  de chaux  e t de charbon , on o b tien t, dès 650°, une décom po
sition  com plète du  ca rb o n a te  avec  dégagem ent d ’un  m élange 
gazeux  ren fe rm an t 78 0/0 d ’oxyde de carbone.

Le ca rb o n a te  de chaux  n ’é ta n t pas  ici à l ’é ta t p u r , m ais allié à 
une fo rte  p ro p o rtio n  de s ilica tes , la  te m p éra tu re  nécessaire  à la 
réd u c tio n  do it ê tre  u n  peu  p lus élevée, to u t en re s ta n t in férieure au  
seuil no rm al de décom position .

L ’expérience m ontre  q u ’au-dessous de 850° le ca rb o n a te  de chaux  
est com plètem en t d é tru it, en m êm e tem p s q u ’il se dégage de 
g randes q u an tité s  d ’oxyde de carboue.

De nouveaux  essa is  o n t donc é té  faits, en co n serv an t le m êm e 
d ispositif, m ais en é lev an t la  tem p éra tu re  à 850°. Les gaz form és 
o n t été so igneusem en t recueillis e t ana ly sés. Ils so n t constitués 
p a r  u n  m élange ren fe rm an t de l’oxyde de carbone, de l’ac ide carbo 
n ique , de l’hydrogène, des hyd rocarbu res, de l’hydrogène su lfu ré  et 
de l’am m oniac.

Les nom bres tro u v és son t g roupés dans le ta b lea u  c i-d esso u s ; 
les dénom inations A e t G se ra p p o rte n t au x  m êm es échantillons 
que p o u r les essa is  à  550°; les volum es so n t in d iq u és p o u r une 
p ression  de 760 m m ., à  la  tem p éra tu re  de 15°.

a c
Poids des échan tillons.....................  1.000 g. 1.000 g.
Volume total d e  gaz (Nil, déduit) 134,14 Titres 41,60 litres
Poids du litre de gaz................... 1,15 g. 1,23 g.
Volume d ’oxyde dp carbone  46,62 litres  5,43 litres
Volume d ’h y d ro g èn e ............................  38,47 — 5,14 —
Volume de gaz carbon ique   39,14 — 2,52 —
Volume d ’hydrogène su lfuré . . . .  4,65 — 4,73 —
Volume d’h y d ro ca rb u res .....................  5,26 — 25,70 —

A près ép u ra tio n  e t fixation  du  gaz ca rb o n iq u e  e t de l’hydrogène 
sulfuré, il res te , dans chacun  des d eux  cas, un  volum e gazeux  ay an t 
les ca rac téris tiq u es su iv an te s  :

a c
Volume to ta l . . ; .................................... 90,35 litres 34,35 litres
Oxyde de c a rb o n e .............................. 51,6 0/0  10,0 0/0
Hydrogène..............................................  42,6 14,9 0/0
H ydrocarbures......................................  5,8 75,1 0/0
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Le gaz o b ten u  à p a r t i r  de l’échantillon  A a p resque la  com posi
tion  th éo riq u e  d u  gaz à l 'e a u  ; il se p rê te  facilem ent à  la  fab rica tion  
d ’h yd rocarbu res liqu ides avec  u n  bon  rendem en t ; on p eu t au ss i 
l’u tilise r p o u r d 'a u tre s  syn thèses , ou d irec tem en t, ou com m e source  
d ’oxyde de carbone e t d ’hydrogène.

Le gaz p ro d u it p a r  le  sch is te  d éb a rra ssé  de son  ca lcaire  es t 
p au v re  en oxyde de carbone e t en  hydrogène, m ais re m a rq u a b le 
m en t riche en  h y d ro ca rb u res , ce q u i e s t n o rm al é ta n t donné le 
faible rendem en t en huile. A ctue llem en t ceci ne p a ra ît  p as  p résen ter 
d ’in té rê t a u  p o in t de vue in d u strie l.

Conclusions.

Le rendem en t d 'une py rogénation  à  850° s 'é ta b li t  donc com m e 
su it, à  p a r t i r  d 'u n  sch iste  p au v re , ren fe rm an t 13,5 0/0 de m atière 
o rgan ique , p o u r un e  tonne on o b tien t :
28 litres d ’huile bru te  (d : 0,861) 90 ra3 do gaz à  51,0 0 /0  de CO 6,76 kg. de soufre.

L a densité  de ce sch is te  é ta n t d 'env iron  2,2, les ré su lta ts  ra p 
p o rtés au  m ètre cube so n t les su iv a n ts  :
61.6 litres  d’huile bru te  (d : 0,861) 19S m 3 de gaz à 51,6 0 /0  de CO 14,8 kg. de soufre.

La pyrogénation  en  p résence  d 'u n  co u ra n t de gaz hydrogène ju s 
q u ’à  550°, pu is  san s gaz é tra n g e r ju s q u 'à  850°, p e rm e t de recueillir, 
pour une tonne  :
35.6 litres d’huile b ru te  (d : 0,903) 70 m 3 de gaz à  50 0 /0  env. de CO 8,57 kg. de soufre,

pour u n  m ètre cube :
78,3 litres  d’huile brûle (d : 0,903) 131 m3 dé gaz à  39 0/0  env. de CO 18,8 kg. do soufre .
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N° 8 2 ,  — C on tr ib u t io n  à  l ’é t u d e  d e  l 'a b so r p t io n  d a n s  l ’u l t r a 
v io le t  m o y e n  d e s  p h é n y l h y d r a r i d e s  d e  q u e l q u e s  d ia c id e s  ; 
p a r  Mn° D. B I Q U A R D  e t P. G R A M M A T I C A K I S .

(18 .12.1939.)

L ’étu d e  do l ’a b sorp tion  dan s l’u ltra -v io le t m oyen  d es  p h én v lh y -  
d razid es d es  d ia c id es  qu i p e u v e n t p ré sen ter  le s  d ifféren ts ty p es  de 
s tru ctu re  :

a p erm is  d ’étond re au x  cas d os  d ia c id es  le s  o b serv a tio n s  qui a v a ien t 
é té  fa ite s  lo r s  de l’é tu d e  sp ectra le  d es p lién y lh y d ra z id es  d es  m ono
a c id es , à sa v o ir  q u e :  le s  co m p o sés  d é s tr u c tu r é  I, II, et III p o ssèd e n t  
des co u rb es  d’a b sorp tion  a n a lo g u es  à c e lle  de l ’an ilin e, le  co m p o sé  
d e stru c tu re  IV  ayan t u n e  cou rb e  d ’ab sorp tion  sem b la b le  à c e l le  
d’une an ilid e  (form e do la cou rb e). D a n s to u s  c e s  c a s , il fau t ten ir  
com p te de la  n a tu re  du d iac id e  co n s id éré  e t p ou r  III  e t IV  de l ’in
flu en ce de la c yclisa tion .

A u cours d e  nos recherches su r  les p liény lhyd raz ides des m ono
ac ides (1), nous avons co n sta té  q u e  les (1-acidylphénylliydrazincs 
p o sséd a ien t des sp ec tres  d ’ab so rp tio n  u ltra -v io le ts  p resq u e  iden 
tiq u e s  p ré se n ta n t un e  g ra n d e  ana log ie  avec celui de l ’an iline tan d is  
que les sp e c tre s  d ’ab so rp tio n  des p hény lhyd raz ines a e t a-£ acidy- 
lées é ta ie n t sem b lab les  (form e des b an d e s) à ceux des an ilides 
(voir f ig .  1), a u  m oins d an s  le cas où l’ac idv le  ne p o ssé d a it pas 
d ’ab so rp tio n  p ro p re  d an s  le dom aine d ’ab so rp tio n  de la  phény lhy- 
d razine.

N ous avons é ten d u  ces rech erch es au x  p liény lhydraz ides des 
d iac ides. C ette  é lude  é ta it  d ’a u ta n t p lu s  in té re ssa n te  que ces d i
ac ides fo rm ent avec  la  phény lhydrazine  des com binaisons de types 
d ifférents d o n t il n ’e s t p a s  a isé  de déterm iner la  s tru c tu re  à  l'a ide  
de m oyens ch im iques.

P a r  exem ple , un  d iac id e  de la  form e A < ^ q q  jj (A é tan t un  ra d i

cal g ras  ou  C6H,, < )  p e u t donner, p a r  co ndensa tion  avec la  phé
ny lhydraz ine , des com posés des types su iv a n ts  :

. .COOH
A < -CO .N H .N H .C ,H ,

0) (H)

À < q q > N  .K ÏI. C0II„

(III)

.CO .NU 
A < I 

X C O .\.C „II,
(IV)

a /
yC O O U

\ c o . n h . n h . c ci i 5

( I )

CO.
(II)

/ C O . N H

(111)
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A ux form ules 1, II e t IV eo u ten an t le g ro u p e  C O .N II il fau t 
a jo u te r celles q u i p ro v ien n e n t des p récéden tes p a r  dép lacem ent 
des doubles lia isons su iv a n t le  schém a :

-C O -N H - C ^ ? 11' i \ -

Remavque. — Les produits d’addition des diacides avec la pliénylhy- 
drazine, qui sont, comme dans le cas des monoacides, difficiles à obtenir 
à l'é ta t optiquem ent pur, feront l ’objet d’une étude ultérieure.

D ’ap rès  ce qu i p récède, il d e v a it ê tre  p o ssib le  de d é term iner la  
s tru c tu re  des phény lbydrazides des d iacides d 'a p rè s  leu rs  spec tres 
d ’ab so rp tio n  u ltra -v io le ts . A insi l ’ab so rp tio n  des phény lbydrazides 
du type II do it co rresp o n d re  à  celle d ’une [î-acidylphénylhydrazine 
(analogue à celle de l’aniline) étud iée  en concen tra tion  d o u b le ; de 
m êm e, un  com posé de s tru c tu re  III do it av o ir une courbé d ’a b so rp 
tio n  an a logue  à celle d 'u n e  {i-acidylphénylhydrazine e t un  com posé 
de form ule IV do it p o ssé d e r  un  sp e c tre  d 'a b so rp tio n  sem b lab le  à 
une a .p -d iac idy lphény lhyd raz ine  (*). D ans ces deux  dern ie rs cas il 
fau t te n ir  com pte, d ’une p a r t, de l’in iluence de la  cyc lisa tion  qui 
peu t p rovoquer d an s ce rta in s  cas un  dép lacem en t de la  courbe 
d ’ab so rp tio n  e t, d 'a u tre  p a r t, de la  n a tu re  du rad ic a l A.

E nlin , les su b s tan ce s  p o ssé d a n t une s tru c tu re  du  type I. ne se 
d ifférenciant d ’une fl-phénylhydrazide que p a r  la  p résence, dans la  
m olécule, du  g roupe  COOII re n tre n t d an s les ca tégories étudiées 
précédem m ent (I) e t p o ssèd en t p a r  su ite  le sp ec tre  d 'ab so rp tio n  
d ’une fi-aeidylphénylhydrazine.

L’é tude  sp e c tra le  qui fa it l’o b je t de ce trav a il nous a  perm is de 
co n sta te r que to u te s  ces p rév is io n s se vérifia ien t expérim en tale
ment.

L ’id e n tité  des sp e c tres  d 'ab so rp tio n  des phény lbydrazides des 
acides crotonique e t benzo ïque (1) nous ay a n t m ontré que la  lia ison 
éthy lén ique de l’acide cro to n iq u e  et l'une  des doub les lia isons du  
noyau d u  g roupe  benzoy le av a ie n t sen sib lem en t la  m êm e influence 
su r l’a b so rp tio n  de ces su b s ta n c e s  d an s  l ’u ltra -v io le t m oyen, nous 
avons recherché si le m êm e phénom ène ex is ta it d an s  le  cas des 
phénylbydrazides de m êm e type des acides m aléique e t p h ta liq u e . 
Mais les phény lbydrazides de l’an h y d rid e  p h ta liq u e  p ré se n tan t des 
p articu la rités  in té re ssa n te s , cette é tude fera l’o b je t d ’une p u b lic a 
tion u lté rieu re .

D ans le cas de la  d i-p .p '-phény lhydraz ide de l’acide m alon ique 
on p eu t rem a rq u e r u n  é la rg issem en t im p o rta n t de la  deuxièm e 
b ande d ’ab so rp tio n  d o n t le m ax im um  se tro tive vers  2350 A. Ceci 
peu t ê tre  a ttr ib u é  à  l’influence m utuelle  qui s ’exerce en tre  les deux  
groupes phény lbyd razides q u i d an s  ce tte  m olécule ne so n t séparés 
que p a r  un  CIL.

N ous av ions p ré p a ré  la  di-[3.fl'-phénylhydrazide de l ’acide oxa

(*) Bien entendu ceci suppose que le radical A ne possède pas dans 
l’ultra-violet moyen une absorption propre située dans la région spec
trale d’absorption de la  phénylhydrazinc.
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lique, su b s ta n c e  d a n s  laq u e lle  les deux  g ro u p es phény lhydrazides 
so n t liés d irec tem en t ; d an s  ce cas l’influence m u tue lle  s ’ex e rçan t 
en tre  ces deux  ch rom ophores com plexes a u ra it  dû  être  beau co u p  
p lus g ran d e  qu e  p o u r  la  d i-fS .p '-phénylhydrazide de l ’acide m alo- 
n iq u e  e t p a r  su ite  la  défo rm ation  de la  cou rbe  d ’a b so rp tio n  p lus 
accen tuée. M ais, é tan t donnée l’in so lu b ilité  com plète de ce p ro d u it 
d an s  l ’alcool, nous n ’avons p u  m e su re r son  sp ec tre  d ’ab so rp tio n .

P o u r la  p .fl-m aléiny lphénylhydrazine , no u s avons c o n s ta té  que 
le  spec tre  d ’abso rp tion  d e  ce tte  su b s ta n c e  é ta it constitué , com m e 
celui des p-acidylphénylhydrazines, de deux  b an d e s  p rinc ipa les, 
m ais celles-ci so n t p lu s  la rges e t se tro u v en t s itu ées p lu s  p rès  du  
v is ib le  {fig . III;.

A u cours de ce tra v a il nous avons é tud ié  les sp e c tres  d ’ab so rp 
tion  des com posés su iv a n ts  :

d i-3. fi'-phénylhydrazide de l’acide m alon ique 

CH2< J
_C O .N H .N II.C cH5
"C O .N H .N H .C bH s

ro
fi. ¡3-malony Iphénylhydrazine CH2< ç q > N .N H  . C6II5

di-fl.fi'-phénylhydrazide de l ’ac ide  succin ique 
CH2.C O .N H .N H .C 6H3

c i i 2. c o .n h .n i-i . c 6h 5

CHj .C O .N H
a. fi-succiny lphénylhydrazine

c i i2. c o . n . c 0h 5

CH.COx
B .S-m aléinylphénvlhydrazine || ^ N .N II .C 0H5

C II.C O '

L ’é tude  sp ec tra le  de ces com posés nous a  perm is d e  vérifier les 
p rév is io n s q u e  no u s av ions faites en nous b a s a n t su r  les ré su lta ts  
o b ten u s an té rieu re m en t lo rs de recherches su r l’ab so rp tio n  des 
p hény lhyd raz ides des  m onoacides. A insi n o u s  avons consta té  que 
les d i-fi.p '-phény lhydraz ides p ré se n ten t une ab so rp tio n  ana logue à 
celle d ’une p-acidy lphény lhydrazine en concen tra tion  doub le , en 
te n an t com pte tou tefo is de l ’influence m u tue lle  qu i p eu t s’exercer 
en tre  les deux  chrom ophores com plexes phény lhydrazides lo rsq u e  
ceux -c i so n t très  p roches.

Les p .f!-phénylhydrazides p o ssèd en t un e  courbe d ’ab so rp tio n  
sem b lab le  à  celle d ’une p-acidv lphénylhydrazine e t les a.p-phényl- 
h y d raz id es un e  courbe d ’ab so rp tio n  ana logue à  celle d ’une ot.p-di- 
ac idy lphény lhydraz ine , com pte tenu , d ’un e  p a r t, de l’influence de 
la  cyc lisa tion  qu i p e u t p ro v o q u er d an s  ce rta in s  cas u n  dép lacem ent 
de la  courbe d ’ab so rp tio n  et, d ’a u tre  p a r t, de la  n a tu re  du  d iacide  
considéré.
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P A R T IE  E X P É IU M E N T A T Æ .

I. — M esures d'absorption.

T outes les d é term in a tio n s sp e c tra le s  ont été effectuées su r  les 
so lu tions alcoo liques des su b stan ces  é tud iées au x  concen tra tions 
de N/100, N /i.000 , N/10.000.

D ans ce rta in s cas, p a r  su ite  de la  faib le  so lub ilité  des p ro d u its , 
seules les p lu s  g ran d es d ilu tio n s on t p u  ê tre  réa lisées. Enfin dans 
le cas de la  d i-p .p '-phény lhyd ra /.ide  de l’acide oxalique, l’inso lu
b ilité  de ce p ro d u it d an s l’alcool (inso lub le à  N/10.000 à l  ebullitioDl 
ne nous a  p as  perm is de d é term in er s o n sp e c tre  d ’ab so rp tio n  u ltra 
violet.

Les cou rbes d ’ab so rp tio n  o n t clé tracées en p o rta n t en o rd o n 
nées les lo g a rith m es d u  coefficient d ’ab so rp tio n  et, en ab sc isses ,

A 3333 3ooo 273o 25oo 23o7 2142 2ooo

Fig. /
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les fréquences (avec in d ica tio n  des lo n g u eu rs  d ’onde correspon
dan tes).

$.$-A cidylphénylhydraziries et d i-$ .$ '-phénylhydrazides. — S ur 
la  figure II nous avons tra c é  les co u rb es d ’ab so rp tio n  de la  p.fl-ma- 
lony lphény lhyd raz ine  (courbe 1) de la  di-p.^ '-phénylhydrazide de 
l'ac ide  m alon ique (courbe 2) e t de la  d i-13 .^ '-phénv lhydra/.ide  de 
l’acide succin ique (courbe 3). S u r  ce tte  m êm e figure nous avons 
ég a lem en t rep résen té  la  cou rbe  de la  p -acé ty lphény lhydraz ine  en 
co n cen tra tio n  sim ple (courbe 4) et en co n cen tra tio n  doub le  
(courbe 5).

Nous pouvons co n s ta te r  qu e  tou tes ces su b stan ce s  p o ssèd en t 
des cou rbes d ’ab so rp tio n  sem b lab les  à celle de l’an iline  {fi g . I, 
courbe 4) sa u f la  d i-fî.fi'-phénylhydrazide de l'ac ide  m alon ique où, 
p a r  su ite  de la  p ro x im ité  des d eux  ch rom ophores com plexes ph é- 
n y lhyd raz ides , on o b se rv e  u ne défo rm ation  de la courhe d ’a b so rp 
tion : é la rg issem en t im p o rta n t de la  2° b a n d e  d o n t le m ax im um  se
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trouve  vers  2350 A. D é p lu s , il y a  p resq u e  id e n tité  en tre  la  courbe 
d 'a b so rp tio n  de la  d i-p .^ '-phénylhydrazide de l’ac ide succin ique 
(flg•. Il, cou rbe  3) e t celle de lo ^-acéty lphénylhydrazine en  concen
tra tio n  doub le  (Jig. II, cou rbe  5) d u  fait que le p rem ier p ro d u it 
possède deux  fois le groupe fl-acétylphénylhydrazine.

D’a u tre  p a r t  la courbe de la  3 .?-inalonylphénylhydrazine (courbe 1) 
e s t sen s ib lem en t id en tiq u e  à  celle de la  fï-acétylphénylhydrazine 
(courbe 4).

S u r la  ligure 111 n o u s av o n s tracé  la  co u rb e  de la  p.p-maléinyl- 
p hény lhydrazine  (courbe 1) e t celle de la  (1-acétylphénylhydrazine 
(courbe 2).

O n co n s ta te  que ces courbes p o ssè d en t chacune deux  b an d es 
p rinc ipa les, m a is  d an s  le cas de la  3.¡3 n ia léiny lphénylhydrazine 
on no te un é la rg issem en t co n s id érab le  des b an d e s  d ’ab so rp tio n  
avec un  dép lacem en t très im p o rta n t de la  courbe vers le v isib le ; 
ceci p e u t se com prendre  p a r  l’ana log ie  de s tru c tu re  ex is ta n t en tre
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la  ¡î.p-m aléinylphénylhydrazine et la  p-cro tonoylphénylhydrazine, 
ces d eu x  com posés p o ssé d a n t une d o u b le  lia ison  én con jugaison  
avec le groupe phény lhyd razide  ce qu i en tra în e  une au g m en ta tio n  
im p o rtan te  de l 'ab so rp tio n  (é la rg issem ent des b an d e s  d 'ab so rp tio n  
e t d ép lacem en t de la  courbe v ers  le v isib le).

a .S-A c idy lphénylhydrazinas. — S ur la  figure IV es t tracée  la  
courbe de la  a .fi-succiny lphény lhydrazine  (courbe 1). N ous avons 
éga lem ent rep résen té  su r  celte  figure la  courbe de la  a .p -d iacé ty l- 
phény lhydrazine .

Nous pouvons rem a rq u e r que la  a fl-succinylphénylhydrazine 
p ossède  une co u rb e  d ’ab so rp tio n  de form e iden tique à  celle de la 
« .p-d iacétylphénylhydrazine, m ais la  p rem ière  se tro u v e  placée 
b eau co u p  p lu s  p rès  d u  v isib le . Ce d ép lacem en t co rresp o n d  a u  fait 
que d an s  le cas de la  a..£-succinylphénylhydrazine, les deux  restes  
ac idy les so n t soudés en tre  eux  avec form ation  d ’un  cycle ; dans
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cet exem ple on v o it ne ttem en t l’influence de la  cyc lisa tion  su r  le 
sp ec tre  d ’ab so rp tio n .

I I .  — Préparation  et purifica tion  des substances.

D i- 'ff-p h é n y lh y d ra z id e  de l'acide m alonique P . F . instantané  
202°. — N ous avons o b ten u  ce tte  su b s tan ce  su iv a n t A sher (2) en 
in tro d u isa n t g o u tte  à g o u tte  2 g. de ch lo ru re  de m alonyle dans 
4,6 g. de phény lhyd razine  en so lu tion  dans l'é th e r.

Ce com posé qui e s t à  peu  p rès  in so lub le  d an s l’é th e r a  été purifié 
p ar des c r is ta llisa tio n s  d an s  une so lu tion  hyd roalcoo lique à  50 0/0.

% f-M a lo n y lp h é n y lh y d ra z in e . P. F . 128°. — E n e ssay a n t de p ré 
p a re r  la  m onophény lhydrazide  de l'ac ide  m alon ique p a r  la  m éthode 
c lassiq u e  de F isch er e t P assm o re  (3) (chauffage p en d a n t 2 heures 
au  b a in -m arie  d ’une p a rtie  d ’acide m alon ique avec tro is  p a rtie s  
de phény lhyd razine  en so lu tion  d an s  l'ac id e  acétique dilué) nous 
n ’avons p a s  ob ten u  la  m onophény lhydrazide  m ais la  p.^-m alonyl- 
phény lhydrazine  qu e  ces m êm es au te u rs  o b ten a ien t en chauffan t 
vers 200° la  m onophény lhydrazide  de l'ac id e  m alon ique. On p eu t 
rem a rq u e r a in s i la  fac ilité  avec laquelle  se form e la  fJ.p-malonyl- 
phénylhydrazine .

C ette su b s ta n c e , q u i es t ex trêm em en t so lub le  d an s l’alcool et 
peu so lub le  d an s  l’é ther, a  ôté purifiée p a r  d isso lu tion  d an s  de 
l’é th er add ito n n é  d ’une très fa ib le  q u a n tité  d ’alcool e t ad d itio n  
u ltérieure, à  ce tte  so lu tion , d 'é th e r de pétro le ; on ob tien t ainsi de 
m erveilleux  c ris tau x  p ré se n ta n t l’a sp e c t de lam elles irisées.

D i-$ .$ -phény lhydrazide  de l’acide snccinique. P. F . 217°. — Ce 
p ro d u it a  été p rép a ré  p a r  la  m éthode c la ss iq u e  de F isch e r e t P a s s 
m ore (3) en chauffan t a u  bain -m arie  d u ra n t 3 ou 4 heu res  l’acide 
succin ique en so lu fion  aq u e u se  à  10 0/0 avec un g ran d  excès de 
phény lhydrazine en so lu tion  dans l'ac ide  acé tiq u e  à 50 0/0.

Nous avons éga lem en t o b ten u  ce tte  su b s tan ce  p a r  action  du  
chlorure de sueciny le (1 m ol.) su r  la phény lhyd razine  (2 mol.) en 
so lu tion  éthérêe  (4).

L a d i-p .p '-phénylhydrazide de l’ac ide  succin ique qui e s t trè s  peu 
so lub le d an s  l ’alcool a  été ob tenue  sous form e de belles écailles 
incolores p a r  des c r is ta llisa tio n s  fractionnées dans l’alcool.

Le ch lo ru re  de sueciny le a été p rép a ré  en chauffan t, vers  130°, 
p en d a n t 24 heu res, 1/2 m olécule d ’ac ide  su cc in iq u e  desséché avec 
1 m olécule de PC15. P. E b . : 103° sous 35 m m . (rendem ent 55 0/0) (5).

R em arquons qu e  des e s sa is  faits p o u r ob ten ir  ce ch lo ru re de 
sueciny le p a r  ac tion  du  ch lo ru re  de th iony le  su r  l’acide succin ique 
n ’ont pas  été sa tis fa isa n ts .

i.$ -Succiny lphénylhydrazine . P . F . 196°. — C ette su b stan ce  a  été 
ob tenue p a r  ac tion  du  ch lo ru re  de sueciny le (1 m ol. 1/10) s u r  le 
ch lo rhydrate  de phény lhydrazine  (1 m ol.) desséché e t pu lvérisé , au  
sein du benzène an h y d re  (B). ■

A la  te m p éra tu re  o rd in a ire  il n ’y a  aucune réaction  ; on chauffe 
au  bain -m arie  ju s q u ’à  ce q u ’il n ’y a it p lus de dégagem en t de gaz 
ch lo rhydriaue.
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L a  s u b s t a n c e  q u i  c r i s t a l l i s e  a u  s e i n  d u  m é l a n g e  e s t  e s s o r é e  e t  
p u r i f l é e  p a r  d e s  c r i s t a l l i s a t i o n s  d a n s  l ’a l c o o l  p u i s  d a n s  l 'e a u .  U n  
t r a i t e m e n t  d e  s a  s o l u t i o n  a q u e u s e  p a r  d u  n o i r  a n i m a l  a  p e r m i s  d e  
l ’o b t e n i r  t o u t  à  f a i t  i n c o l o r e .

$.§ -M aléinylphénylhydrazine . P .  F .  i n s t a n t a n é  258°. —  C e  p r o 
d u i t  a  é t é  p r é p a r é  a v e c  u n  t r è s  b o n  r e n d e m e n t  p a r  a c t i o n  d ’u n e  
m o l é c u l e  d e  p h é n y l h y d r a z i n e  s u r  u n e  m o l é c u l e  d ’a n h y d r i d e  m a l é i -  
q u e .  A p r è s  a v o i r  a j o u t é  u n  m é l a n g e  d e  x y l è n e  e t  d e  b e n z è n e  a n h y 
d r e s  o n  c h a u f f e  e n v i r o n  1 /2  h e u r e  a u  b a i n - m a r i e .  L e  s o l v a n t  e s t  
e n s u i t e  d é c a n t é  e t  l e  p r o d u i t  q u i  s e  p r e n d  e n  u n e  m a s s e  v i s q u e u s e  
e s t  l a v é  a v e c  d u  c h l o r o f o r m e  p u i s  i l  e s t  t r a i t é  p a r  d e  l ’é t h e r  à  
l ’é b u l l i t i o n ,  s o l v a n t  d a n s  l e q u e l  i l  e s t  i n s o l u b l e .

A p r è s  d i s s o l u t i o n  d a n s  l 'a l c o o l ,  l a  p h é n y l h y d r a z i d e  d e  l ’a n h y 
d r i d e  m a l é i q u e  e s t  o b t e n u e  s o u s  f o r m e  d e  c r i s t a u x  q u e  l ’o n  p u r i f i e  
p a r  d e  n o u v e l l e s  c r i s t a l l i s a t i o n s  d a n s  d e  l ’a l c o o l  s u i v i e s  d e  l a v a g e s  
à  l ’é t h e r .

C o n t r a i r e m e n t  à  c e  q u i  a  é t é  d i t  d a n s  l a  l i t t é r a t u r e ,  c e  p r o d u i t  a  
é t é  o b t e n u  f a c i l e m e n t  c r i s t a l l i s é  e t  t r è s  p u r .

R e m a r q u o n s  q u e  c e l t e  m ê m e  s u b s t a n c e  a  é t é  o b t e n u e  p a r  H o t t e  (7) 
a v e c  u n  t r è s  m a u v a i s  r e n d e m e n t ,  e n  c h a u f f a n t  v e r s  140-150° d e s  
q u a n t i t é s  é q u i m o l é c u l a i r e s  d ’a n h y d r i d e  m a l é i q u e  e t  d e  p h é n y l h y 
d r a z i n e .  D e  p l u s ,  c e t  a u t e u r  s i g n a l e  d e s  d i f f i c u l t é s  p o u r  l a  p u r i f i 
c a t i o n  d e  c e  c o m p o s é .

B ib l i o g r a p h i e

(1) D . BiQUAnn e t  P. G r a m m a t ic a k i s ,  Bull. Soc. Chim., 1939, 6, 1599.
(2) A s i i e r ,  Ber., 1897,’30, 1024.
(S) F i s c h e r  e t  P a s s m o re ,  Ber., 1S89, 22, 2724.
(4) FniiüN D  e t  G o ld s m it i i ,  Ber., 1888, 21, 2402.
(5) V o u l a n d iîr , Lieb. Àhn., 1894, 280, 183.
(6) M ic h a h l is  e t  H iîh m h n s , Ber., 1893, 26, 675.
(7) H o t t e ,  J. prakt. Clieni., 1S87, 35, 295.

(Laboratoire de Chimie Organique à la Sorbouneq

N° 8 3 .  — N o te  d e  la b o ra to ir e .
S u r  u n  m o d è l e  d e  p i l e  é t a lo n  W e s to n  « t r a n s p o r ta b le  « ; 

p a r  G e o r g e s  C A R P É N I .

(28.12.1939.)

Les q u a lité s  rem a rq u a b le s  de rep ro d u c tib ililé  e t de s ta b ilité  des 
é ta lo n s  W e sto n  on t ren d u  l ’em plo i de ce tte  p ile  to u t à fa it général.

Com m e pou r les électrodes au x ilia ire s  au  calom el, la  s tab ilité  
e s t p o u r  un  W e sto n , de p lu s  g ran d e  im p o rtan ce  que sa  rep ro d u c - 
tib ilité , à  cond ition  tou tefo is que la  v a le u r  de la  force é lec tro 
m otrice so it très vo isine  des v a leu rs  des ta b le s  de co n s tan tes  et 
connue avec p réc ision . P o u r celà il e s t  n écessa ire  d e  com parer 
so igneusem en t l’élém ent en vue à  un au tre  élém en t W esto n , ce
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dern ie r é ta n t p rép a ré  d an s les cond itions très  r ig o u reu ses p erm et
ta n t l’adoption , en tou te  confiance, des va leu rs  des  ta b le s  (1),

A l’encon tre de ce q u i se p asse  p o u r une électrode au  calom el, la  
résis tan ce  in té rieu re  d ’u n  W e sto n  n ’a  p resq u e  ja m a is  beso in  d ’être  
très  faib le (2). D’a u tre  p a r t, lors des m esu res , l’élém en t W esto n  
est, d an s  u n  m o n tag e  b ie n  étud ié, tou jou rs à  l ’ab ri des e rreu rs  de 
m an ipu la tion  l 'ex p o sa n t à un d éb it n o tab le  (3). P o u r ces ra isons 
les su rfaces sen sib le s  (H g .S 0 4H g2.S 0 ;iCd et am algam e Cd.SOi,Cd) 
n 'o n t p as  beso in  d ’être  trè s  la rg e s . L a  co nstruc tion  d ’u n  élém ent 
W e sto n  o tra n sp o rta b le  » p e u t a in si s ’in sp ire r des m êm es d irec
tives qu e  celles p récédem m ent exposées p o u r l’éléctrode au  calom el 
type « sa tu ré - tra n sp o r ta b le , à g ran d e  ré s is ta n c e  in té rieu re  » (4 \ 

Le schém a ci-joint se suffit p re sq u e  à  lui-m êm e. Un m odèle du 
type « n o rm al », c’est-à-d ire  « sa tu ré  à tou tes te m p éra tu re s  », ré a 
lisé  (5) d ’ap rès  un  schém a sem b lab le  à celu i de la  figure, a  su p 
po rté  de trè s  b ru sq u es  secousses sa n s  aucun  inconvén ien t Sa force 
électrom otrice su iv ie en fonction du  tem ps, p a r  des com paraisons 
fréquen tes avec  un  au tre  é ta lon  trè s  p réc is  (E = -l,0183v. à 20°),

C

-4* —
a .  C ap illa ires  av ec  fils de P t so u d és .
b. M ercure.
c. so4ng2.
d . A m algam e Cd.
c. Solution e t  c r is ta u x  d e  SOAC d .8 /3 H .O .
f .  T u b e  d e  co m m u n ica tio n .
g . T ig es  d e  v e r re  fe rm a n t le s  c a p illa ire s . •

(E chelle  : en v iro n  3/A g ra n d e u r  natu re lle ) .

(1) Pour plus de sûreté on en fabrique et compare, en général, p lu
sieurs élém ents à la  i'ois.

(2) Une grande résistance intérieure préserve d’ailleurs contre les 
risques de polarisation.

(3) Bien qu 'au  repos la polarisation, résu ltan t d 'un court-circuit éven
tuel, d isparaisse en général plus ou moins vile, celte cause d erreur 
doit cependant être évitée.

(4) Ce Bulletin , p.
(5) Constructeur : Ch. Amale, Paris (5°).
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m ontre  un e  s ta b ili té  rem a rq u a b le , m alg ré  les ag ita tio n s  sub ies 
p é rio d iq u em en t (E' =  1,0186 v . à  20°). L a  construc tion , d 'a p rè s  le 
m êm e schém a, d ’un  élém ent du  type  « sa tu ré  à 4° » es t n a tu re lle 
m en t au ss i a isée.

A n o te r enfin que ju s q u ’à  p ré se n t p o u r ren d re  un  élém en t W e s
ton tra n sp o rta b le , on a  to u jo u rs  u til isé  des m a té ria u x  é trangers 
te ls qu e  gaze, bouchons en liège, tam pons en coton, fibre, etc. La 
co nstruc tion  de l’élém ent p rése n té  ne nécessite  au cu n  de ces aux i
lia ires  : en d eho rs des p ro d u its  ch im iques q u i re n tre n t d an s sa  
form ule, la  pile W e sto n  précon isée  e s t en tiè rem en t en verre , d ’où 
une sécu rité  de fonctionnem ent accrue.

N ” 8 4 .  — N o te  d e  L a b o r a to ir e .  S u r  d e u x  f o r m e s  n o u v e l l e s
d ’é l e c t r o d e s  a u  c a l o m e l  du  t y p e  « s a t u r é  et  t r a n s p o r 
t a b le  » : à g r a n d e  et  à fa ib le  r é s i s t a n c e  in t é r i e u r e ;  p a r
G e o rg e s  C A R P É N I .

(28.12.1939.)

P a r  su ite  de scs a v a n ta g es  p ra tiq u e s  rée ls , l ’em plo i de l’élec
trode au x ilia ire  au  calom el du  type  « sa tu ré  » e s t  ac tue llem en t 
p re sq u e  général, au ss i b ien  d an s  les la b o ra to ire s  de recherches 
q u ’in d u strie ls .

Les form es ad o p tées  p o u r les élec trodes so n t trè s  d iv e rse s  et 
rép o n d en t en généra) p lu s  ou m oins convenab lem en t au x  cond i
tions d 'em ploi.

La q u alité  de beaucoup  la  p lu s  im p o rta n te  d 'u n e  élec trode au 
calom el es t sans con teste  la  s ta b ilité  de son  po ten tie l en fonction 
d u  tem ps. B ien que le  p rob lèm e de la  « rep ro d u c tib ilité  » so it loin 
d ’ê tre  nég ligeab le (*), il n ’est p a s  essen tie l, p o u rv u  que l ’électrode, 
u n e  fois p rép a ré e , g a rd e  son  po ten tie l s ta b le  a u  cours des o p éra
tions. D ans la  p ra tiq u e  co u ran te  e t p o u r d es  m estires d ’assez g rande  
p réc ision , de pu p a r  ex ., on  te n d  en effet de p lu s  en  p lu s  à p ren d re  
p o u r le po ten tie l d ’une é lec trode a u  calom el, non  p lu s  la  v a leu r 
des ta b le s  de co n s tan tes , m ais celle ré su ltan t, p o u r ch aq u e  élec
tro d e  en p articu lie r , d 'une  m esu re  faite  à l’a id e  d ’une élec trode à 
hydrogène e t d ’un  tam pon , sû r  e t facile à p rép a re r, de pu connu. 
La v a le u r  ob tenue, E vo lts , p eu t ê tre  en généra l d ifférente de celle 
consignée d an s  les ta b le s , m ais n ’en  diffère cep en d an t ja m a is  b e a u 
coup si l'é lec trode  e s t v ra im en t bonne, c’e s t-à -d ire  s ta b le  en fonc
tio n  du  tem ps.

L a s ta b ilité  é ta n t ainsi la  q u a lité  essen tie lle  d ’une électrode, 
exam inons b rièv em en t :

a) Les d ifférentes cau ses q u i p eu v en t le p lu s  co n trib u e r  à  l’a lté 
re r  d ’une façon tem p o ra ire  ou perm an en te  ;

b) Les m oyens de la  p rése rv e r.

(*) Ce problèm e est assez délicat. En partan t de substances Hg, 
Ilg,Cl„ KC1 parfaitem ent pures et en opérant très soigneusem ent, on 
peut arriver à obtenir des électrodes du type « saturé » reproductibles 
à +  0,1 mv.
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P arm i les causes d 'e rre u r  e t p a r  o rd re  d ’im p o rtan ce , on p eu t 
s ig n a le r :

1° La d ijfu s io n , pendant les m esures, des sels étrangers. E n  effet, 
su r to u t p o u r les m esu res  de longue du rée  (recherches ou contrô le 
in d u strie l con tinu , p a r  ex.) ce tte  d iffusion es t tou jou rs à c ra ind re  
e t so u v e n t réelle . P o u r l ’év ite r ou d u  m oins la  ren d re  nég ligeab le , 
on a  env isagé de m u ltip les  m oyens, do n t les p lus co u ran ts  so n t :

a) S iphon de jonc tion  liq u id e  rem p li avec un e  so lu tion  d ’a g a r-  
ag ar-K C l ;

b) S iphon, rem p li d ’une so lu tion  sa tu rée  de KC1, à ro b in e t ferm é 
p en d a n t les m esures (inconvén ien ts : ré s is tan c e  électrique élevée 
e t coinçage facile du  rob inet) ;

c) C on tac ts liqu ides « cou lan ts » ;
d) In te rp o sitio n  de p laq u es  p o reu ses  (verre , grès, etc.) ;
e) T ra je t, — en tre  le p o in t de con tact liqu ide é tra n g e r e t la  su r 

face sensib le  H g .I ig 2O 2.K C l,— a u ss i long que p o ssib le  (lim ites : 
encom brem ent e t au g m en ta tio n  de ré s is ta n c e  in térieure), etc.

2° E quilibre ionique perturbé p a r  su ite  d u n e  po la risa tion  de 
l ’élec trode , consécutive à un  p assag e  de cou ran t de trop  fo rte  in ten 
sité  ou trop  pro longé. P o u r rem édier à  cet inconvén ien t on au g 
m ente d ’a b o rd  la  su rface  des con tac ts H g .Ilg 2Cl2.KCl, pu is  on ag ite  
l ’électrode a ü n  d e  renouve ler les su rfaces sensib les  e t a ider les 
d iffusions.

3° P oten tie ls  aberrants  observés quelquefo is à  la  su ite  d ’une 
m anipu la tion  trop  b ru sq u e  de l ’électrode e t dns p ro b ab le m en t au  
con tac t acciden te l en tre  le fil de p la tin e  d 'u n e  p a r t e t le calom el et 
la  so lu tio n  sa tu ré e  ou  les c r is ta u x  de KC1 de l ’au tre . C ette cause 
d ’e rreu r p eu t ê tre  évitée en c o n s tru isan t des élém ents du  type 
« tra n sp o r ta b le  » où le co n tac t acciden te l signalé est ren d u  im pos
sible.

4° E quilibre ionique m a l établi p a r  su ite  d ’une so lu tion  non-salu- 
rée en calom el ou en KC1. O11 p eu t facilem ent év iter ce tte  erreu r 
en la issa n t com m e corps de d ép ô t d u  calom el e t du  KC1 en la rge  
excès.

Les deux  form es nouvelles d ’électrodes au  calom el p roposées (*) 
s ’in sp ire n t de ces considérations. E lles p ré se n ten t en o u tre  la  p a r 
ticu la rité  d 'ê tre  « tran sp o rta b le s  », sans u tiliser des m atières é tran
gères te lles que gaze, bouchons ou  tam p o n s en liège, coton, 
lib re , etc.

A . E lectrode au calom el à g ra n d e  résistance intérieure.

T outes les fois qu e  l’in te n s ité  du  cou ran t, p e n d a n t les m esures, 
se ra  nég ligeab le , ce lte  élec trode p o u rra  être  em ployée en tou te 
sécurité . C’e s t le cas p a r  ex. p o u r les m esures de pu  faites à l’aide 
d’un ap p a re illag e  co m p o rtan t u n  é lec trom ètre  à  lam pe trio d e  (**), 
ca r alors le circu it é lec trique es t p ra tiq u em e n t ouvert.

(*) Constructeur : Ch. Amate, 40, rue de la Monlagne-Sainte-Gene- 
viève, Paris.

(**) Ce m ontage est p lus particulièrem ent utilisé avec les électrodes 
de verre, mais rien n ’empêche de l'em ployer dans tous les autres cas 
(électrodes à hydrogène, quinhydrone, antimoine).

soc. chxm., 5* 8é r ., t . 1, 1940. — Mémoires. 50



778 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T . 7

Les p rin c ip au x  av a n ta g e s  de ce m odèle, rep résen té  sch ém atiq u e
m en t su r  la  figure I, so n t les su iv a n ts  : .

1° E lectrode p a rfa item e n t tran sp o rta b le , ca r quel qu e  so it le 
sens d ’une ag ita tio n  éventuelle , les surfaces sensib les ne bougen t 
p a s . S tab ilité  p a rfa ite  ;

2° T ra je t, — en tre  su rfaces sensib les e t co n tac t é tra n g e r  — très 
allongé p a r  u n  cap illa ire  la té ra l convenab lem en t p lacé  p o u r re ta r
der encore la  diffusion. Celle-ci e s t  em pêchée éga lem en t p a r  des 
« tam p o n s » constitués avec  du  KC1 so lide ;

3° C on tac ts, liqu ides e t m éta llique , com m odes : u n  siphon  
(agar-K Cl) p e u t ê tre  d irec tem en t in tro d u it d an s  l 'é lec tro d e ; con
nexions m éta lliq u es p a r  v is (placée non-ax ia lem ent, d ’où ro b u s 
te sse  accrue) ou p a r  con tac t liqu ide (m ercure) ;

4° F o rm e u su r  p ied  » ne n éc ess ita n t au cu n  au tre  su p p o rt.
. L a  ré s is ta n c e  in té rieu re  d ’un  lel élém ent e s t  de l 'o rd re  d e  2000 

à  4000 ohm s.

o. Pied.
t. Borne métallique pour connexions par v is de serrage e t contact liquide 

(m ercure).
ç. Capillaire avec fil de P t soudé, m ercure e t calomel.
d. Solution e t cristaux KC1.
e. Tige de verre .
/ .  Capillaire de liaison.

(Echelle : environ 3 /f  g randeur naturelle).

B. Electrode au calom el à fa ib le  résistance intérieure:

D eux cas  p eu v en t, en  p a rtic u lie r , se  p résen te r, q u i n écessiten t 
l'em plo i d ’une é lec tro d e  de fa ib le  rés is tan ce  in té rieu r  -,
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1° L’élec trode do it ê tre  in tro d u ite  d an s  un  c ircu it parco u ru  pen
d an t l’u tilisa tio n  p a r  un  co u ra n t re la tiv e m en t n o tab le , ou très  p ro 
longé (contrô le continu  p a r  ex .) : r isq u e  de p o la risa tio n  augm en té  ;

2° La rés is tan ce  to ta le  du  c ircu it do it ê tre  trè s  faib le, p o u r p e r
m ettre  p réc isém en t des co u ra n ts  d 'in ten sité  convenable, ou p o u r 
tou te  au tre  ra iso n  (résistance  assez  élevée du  re s te  du  c ircu it : 
m esures au  p o la ro g rap h e  avec  ca thode à  g ou ttes  de m ercure , p . ex.).

Le d isp o s itif  p récon isé e t sch ém atisé  su r  la  figure 2 do it p e r 
m ettre  l’u tilisa tio n  d ’une élec trode au  ca lom el, m êm e d an s les 
conditions p réc isées, av ec  tou te  la  sécu rité  d és irab le . Ses ca rac té
ris tiq u es so n t :

1° R ésistance  in té r ieu re  trè s  faib le, de l’o rd re  de quelques 
d izaines d ’ohm s ;

2° R isque de p o la risa tio n  trè s  d im inué p a r  une au g m en ta tio n  
no tab le  de la  su rface sen sib le ;

3° A g ita tion  (acciden te lle , ou p rovoquée  p o u r a s su re r  l'éq u ilib re  
io n iq u ef p ossib le  san s au cu n  d anger, le co n tac t en tre  la  so lu tion  
ou les so lides (K Cl-calom el) e t le fil de p la tine , é ta n t exclu .

a. Spirale contenant du m ercure.
b. Mercure.
c. Calomel.
d. Solution e t cristaux KC1.
û. Tiges de verre  de soutien de l’entonnoir (/).
/ .  Entonnoir qui s e r t : 1° à supporter le siphon de liaison liquide à agar-agar KC1 ; 

2° à év ite r de contam iner l’clectrode par diffusion prolongée de substances 
étrangères, en perm ettan t le siphonage du liquide (de l’entonnoir) après m esure. 
Borne m étallique pour connexions p a r vis de serrago et contact liquide (Hg). 

(Echelle : environ S/& g randeur naturelle)*
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N<> 8 5 .  — N o u v e l l e  m é t h o d e  p o u r  l ’o b te n t io n  d e  b e n z è n e  et 
d e  t o l u è n e  e x e m p t s  d e  t h io p h è n e  et  d e  m é t h y l t h io p h è n e  ; 
p a r  MM. J . B O U G A U L T ,  E .  C A T T E L A I N  e t P. 
C H A B R I E R .

(1.1.1940.)

E m p lo i du n ick e l de R a n e y  com m e a g en t de d ésu lfu ra tio n .

Bon n o m b re  d ’opéra tions ch im iques, en p a rtic u lie r  la  fab rica tion  
de ce rta in s  p ro d u its  p h arm aceu tiq u es , n écess iten t l ’em plo i de 
benzène ou  de to luène ex em p ts  de th iophène e t de m éthylth iophène, 
im p u re tés  qu e  les p ro d u its  com m erciaux , m êm e purifiés, ren 
ferm en t en q u an tité s  p lus ou m oins co n sid érab les .

O r, les m éthodes de d ésu lfu ra tio n  ac tu e llem en t u tilisées  dans 
les la b o ra to ire s  so n t longues, pén ib les e t so u v en t très  coû teuses.

1°) M éthode de V. M eyer  (1) : T ran sfo rm atio n  en dérivés sulfonés 
p a r  b ra ssa g e  avec  de l'ac id e  su lfu riq u e  concen tré . L ’op éra tio n  es t 
longue , des tra item e n ts  répé tés à  l’acide su lfu riq u e  é ta n t n écessa ires  
po u r é lim iner com plètem ent le th iophène ou son  hom ologue ; elle 
es t, en  o u tre , d isp en d ieu se , l ’o p éra tio n  e n tra în a n t to u jo u rs  des 
p e rte s  n o ta b le s  p a r  su lfonation ,

2°) M éthode de D enigès  (2) : fo rm ation  de com binaisons m olécu
la ires  in so lu b les  avec  le su lfa te  m ercu rique. Ce p rocédé, fort 
élégan t, ap p licab le  q u a n d  il s ’ag it de p ré p a re r  d e  p e tite s  q u an tité s  
de benzène ou de to luène p u rs , n ’es t p lu s  p ra tiq u e  lo rsqu 'on  v eu t 
purifier de n o ta b les  q u a n tité s  de ces h y d ro ca rb u res .

3°) Méthode d 'I la lle r  et M ichel (3) : fo rm ation  d ’une résine 
in so lu b le  p a r  ébu llition  pro longée avec du  ch lo ru re  d ’alum inium  
anhydre . E n p lu s  de sa  longueur, ce tte  m éthode  e s t trè s  pén ib le, 
p a r  su ite  du  dégagem en t ab o n d a n t, au  cours de ¡’ébu llition , de 
gaz ch io rh y d riq u e  et d ’hyd rogène su lfu ré. E n  o u tre , d an s  le cas du 
to luène, les ren d em en ts  so n t très  m éd iocres (15 0/0 environ), le 
ch lo ru re  d ’alum in ium  ex e rçan t une action  p ro fonde su r  cet h y d ro 
ca rb u re  à. la  te m p éra tu re  de l’ébullition .

L a m éthode do n t nous p ro p o so n s l’em ploi e s t basée  su r  la  
p rop rié té  qu e  p o ssèd e  le n ickel de R aney de c a p te r  le soufre  dans 
de nom b reu x  com posés o rg an iq u es ; nous av o n s , d an s  u n  p récéden t 
m ém oire (4), donné de n o m b reu x  exem ples de ce tte  affin ité du 
n ickel de R aney  p o u r le soufre,.

Si l ’on ag ite , à la  te m p é ra tu re  o rd in a ire , du  benzène ou du  
to luène non spécia lem en t purifié avec un  excès de n ickel de R aney , 
il se p ro d u it rap id em en t une d es tru c tio n  com plète d u  th iophène ou 
d u  m éthy lth iophène . P a r ta n t de benzène ou de to luène  d o n n an t la 
réac tio n  b leue avec la  so lu tion  su lfu riq u e  d ’isa tin e  (réac tif  de 
Baeyer), on co n sta te  q u ’ap rès  une ag ita tio n  m odérée de quelques 
m inu tes avec une p e tite  q u a n tité  de n ickel de R aney  (variab le  
avec les p ropo rtions d ’im p u re tés), la  réaction  de l’indophén ine 
d ev ien t négative .

Le techn ique à  u til ise r  e s t la  su iv a n te  : ap rès  d éc an ta tio n  de 
l ’eau  sous laq u elle  il e s t conservé, le n ickel de R aney , p rép a ré
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su iv a n t le  m ode o p éra to ire  que no u s avons ind iq u é  (5), e s t ag ité  
successivem en t d ’ab o rd  avec de l ’alcool à 95°, pou r le d ésh y d ra te r, 
pu is  avec de l’é th e r, p o u r  élim iner l ’alcool; il e s t ensu ite  reco u v ert 
de benzène ou de to luène, sous leq u e l il p e u t être  conservé. A u 
m om ent du  b eso in , le n icke l de R aney , m is en  susp en sio n  d an s  
l ’h y d ro ca rb u re , e s t in tro d u it d an s  le benzène ou le to luène à 
pu rilie r  qu e  l’on  so u m et en su ite  à  un e  v ive ag ita tio n  p en d a n t 
10 m inu tes env iron , tem p s au  b o u t d u q u e l la  d ésu lfu ra tio n  es t 
com plète.

C ette m éthode e s t p articu liè rem en t a v a n ta g eu se  p a r  sa  s im p li
cité e t s a  rap id ité . E lle  ne n écessite  aucune  so u rce  de ch a leu r e t 
les ren d em en ts  q u ’elle fo u rn it so n t théo riq u es.

R i BÏjIO G R A PH IE.

(1) Der., 18S3, 16, 1466.
(2) C: R , 1895, 120, 628 et 781.
(8) Bull. Soc. Chim., (8), 1896, 15, 1065.
(4) B o u g a u l t  (J .) ,  C a t t e l a in  (E.) et C h a r r i e r  (P.), Bull. Soc. Chim., (5).
(5) B o u g a u l t  (J.), C a t t b l a in  (E.) et C i i a b r i e r  (P.), Bull. Soc. Chim. (5), 

1938, 5, 1699.
(Faculté de Pharm acie de Paris).

N° 8 6 .  — C o n tr ib u t io n  à  l ’é t u d e  d u  n icK el d e  R a n e y  
( d e u x iè m e  m é m o ir e  (1)) i L e  n icK e l d e  R a n e y ,  a g e n t  d e  
d é s u l f u r a t io n ;  p a r  J .  B O U G A U L T ,  E ,  C A T T E L A I N  e t 
P. C H A R R I E R .

(1.1.1940.)

I.e n ick e l de R a n e y ,  d é jà  connu com m e ca ta ly seu r  d’hyd rogén a
tion , réd u cteu r , oxyd an t, a g en t d ’iso m ér isa tio n , e st, en ou tre , un  
rem arq u ab le  e t très  p réc ieu x  a g en t de d ésu lfu ra tio n  s u sc e p tib le  
d ’être u t il is é  d an s de n o m b reu x  cas.

Com me nous l'av o n s s ignalé  d a n s  d eu x  p récéden tes com m uni
cations (2), le n ickel de R aney m on tre  une g ran d e  affinité p o u r le 
soufre q u ’il cap te  à  l’é ta t de su lfu re d an s  de nom breux  com posés 
m inéraux  et o rg an iq u es. C ette réac tiv ité  spécia le  sem ble due au  
fait que le n ickel p a ra ît y  ê tre  con tenu  à  l ’é ta t d ’hy d ru res .

Le p ré se n t m ém oire a  pou r o b je t de com pléter les p rem iers 
résu lta ts  de nos recherches, de m o n tre r le ca rac tère  très général 
de cette ac tion  d csu lfu ran te  e t de m e ttre  en relief les d ifférents 
modes d ’action  de ce cu rieux  ag en t de désu lfu ra tion .

(1) Bougault (J.), C a t t b l a in  (E.) et C u a b iu u r  (P.), Bull. Soc. Chim. (5), 
1938, 5, 1699 (Premier mémoire).

(2) B o u g a u l t  (J.), C a t t b l a i n  (E.) et C h a r m e r  (P.), Btlll. Soc. Chim. (5), 
1989, 6, 34 et C. R., 1939, 208, 657.
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A) Composés m inéraux .

L’ac tion  d ésu lfu ra n te  du  n ickel de R aney  su r  les com posés 
su lfu rés  a p p a r te n a n t à  la  sé rie  m inérale  a  d é jà  été signalée p ar 
J. A u b ry  (3) p o u r ce q u i concerne les su lfites e t les hyposu lfites ; 
nos ré su lta ts  s ’a c c o rd a n t avec ceux  o b tenus p a r  ce sa v a n t d an s  ces 
deux  cas spéc iaux , nous nous b o rn ero n s à  y a jo u te r  que lques 
p réc is io n s co m plém en ta ires.

D ans to u s les cas env isagés, nous avons fa it réa g ir  à f r o i d  un 
excès de n icke l de R aney, p ré p a ré  su iv a n t la  techn ique  p récé
d em m en t décrite  (4) e t à  l’é ta t de su sp en sio n  aq u e u se  su r  une 
so lu tion  aq u e u se  d u  com posé su lfu ré. On observe , dans p resq u e  
to u s  les cas, u n  d ég ag em en t im m éd ia t e t a b o n d a n t d ’hydrogène. 
Le soufre es t in tég ra lem en t fixé p a r  le  n ickel à l’é ta t de su lfu re ; 
en effet, p a r  ac id u la tio n  ch lo rhyd rique , to u t le soufre  se dégage à 
l’é ta t  d ’hydrogène su lfu ré .

Il e s t av a n ta g eu x  de n ’engager le n ickel de R aney  d an s  la  
réac tio n  env isagée qu e  p a r  p e tite s  q u a n tité s  à  la  fois. N ous avons 
co n s ta té  l ’im p o rtan ce  de cette  o b se rv a tio n  p a r  des  expériences 
co m p ara tiv es , les m êm es q u a n tité s  de n icke l de R aney é ta n t 
in tro d u ites , d ’une p a r t, en u n e  seu le  fois, d ’a u tre  p a r t ,  peu  à p eu  et 
p a r  p e tite s  q u an tité s  à la  fois.

4°) M on o su lfu re  de sodium .

Il y a  d ésu lfu ra tio n  to ta le  e t rap id e  du  m o n osu lfu re  a lca lin  (le 
f iltra t ne fo u rn it p lus de p réc ip ité  n o ir  de su lfu re  de p lom b p a r  
ad d itio n  d ’une so lu tio n  d ’a c é ta te  de p lom b) en m êm e te m p s q u ’il y 
a  lib é ra tio n  q u a n tita tiv e  d ’a lca li :

SNa2 - f  N illn +  2 H 20  SNi +  2 N aO II +  II„ + s

Le titra g e  a lca lim é triq u e  de l’a lca li lib é ré  ind iq u e  que la  réaction  
e s t com plète et l ’on re trouve, p a r  ce dosage, la  to ta lité  de l’alcali 
p rim itiv em en t com biné au  soufre.

2°) S u lfite  neu tre  de sodium .

La désu lfu ra tio n  du sulfite n eu tre  de sod ium  est com plète à fro id  
e t se p o u rsu it ju s q u 'a u  s ta d e  a lca li :

S 0 3N a2 -f- N iII„ -> - SNi - f  2N aO H  - f  I120

m ais elle s 'elfectue avec  len teu r. Il convien t, p o u r ren d re  la  d ésu l
fu ra tion  in tég ra le , de renouveler à  p lu s ieu rs  rep rise s  le n ickel de 
R aney e t d ’accélérer son  ac tion  p a r  ag ita tio n  v ive e t répétée.

O n n ’observe , d an s  ce cas, aucun dégagem en t d 'hydrogène , ce

(3) A u b r y  (J-), Bull. Soc. Chim. (5), 1938, (5), 1336,
(4) B o u g a t jl t  (J.), C a t t e l a i n  (E.) et C h a b r ie u  (P.), Bull.Soc. Chim. (5), 

1988, 5, 1699.
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que l'on  p e u t ex p liq u er en a d m e tta n t qu e  l’oxygène p ro v e n a n t du  
sulfite se com bine avec l ’hydrogène pour form er de l’eau .

On p e u t su iv re  la  m arch e  de la  d ésu lfu ra tio n  en titra n t, ap rès 
filtration , p a r  iodom étrie , le su lfite  résid u e l à  des  in te rv a lle s  de 
tem ps d iv e rs . Une in d ica tio n  q u a lita tiv e  de la  varia tion  d ’alcali
n ité  e s t donnée p a r  la  m esure  d u  pu au x  d ivers  tem ps de la  réaction , 
à l’a ide  des in d ic a teu rs  colorés su iv a n ts  u tilisés successivem en t : 
phéno lph talé ine , thym olph talé ine , ja u n e  d ’a lizarine  R e t jau n e  de 
résorcine.

3°) H yp o su lfite  de sodiurh.

L a d ésu lfu ra tio n  de l’hyposu lfite  d e  so d iu m  condu it rap id em en t, 
dans un  p rem ier tem p s, au  su lü te  n eu tre  de sod ium  :

S20 3N a2 +  NiHn ->■ S 0 3N a2 +  SNi - f  H„

L’ad d itio n  d ’ac ide  ch lo rh y d riq u e  au  f iltra t donne lieu, en eflet, à 
un  ab o n d a n t d égagem en t de gaz su lfu reu x  m ais ne p ro d u it aucun  
p réc ip ité  de soufre .

L a d ésu lfu ra tio n  du  su lü te  n e u tre  de so d iu m  form é se p o u rsu it 
ensu ite  avec len teu r, com m e p récédem m en t, ju sq u 'a u  s ta d e  a lca li 
libre.

4°) T étra th ionate de sodium .

Le té tra th io n a te  de sod ium , com m e l’hyposulfite de sodium , es t 
d 'ab o rd , e t assez  rap id em en t, tran sfo rm é  en  su lü te  n eu tre  de 
sodium  :

S,,06N a, +  3 NiH,, -> - S 0 3N a2 +  3 SNi +  H3 » -  g +  3 H20

P areillem en t, le n ickel de R aney p o u rsu it len tem en t son  action 
d esu lfu ran te  su r  le su lfite  form é ju s q u ’à lib é ra tio n  to ta le  de l’alcali.

5°) H yd ro su lfite  de sodium .

L’hydrosu lfite  de sod ium , com m e l’hyposulii te e t le té tra th iona te , 
est transfo rm é en su lfite  :

S20 4N a2 -f- NiHn — S 0 3N a2 - j -  SNi -j- lin — 2 -j- H20

Le filtra t ne décolore p lus la so lu tio n  de b leu  de m éthylène et 
fournit, p a r  ad d itio n  d ’ac ide  ch lo rhydrique , un  dégagem en t de 
gaz su lfu reu x  sa n s  d ép ô t de soufre .

Là, encore le n ickel de R aney  dég rade  le su lfite de sod ium  
ju sq u ’au  s ta d e  a lca li lib re .

6°) T risu lfu res  d 'arsenic et d 'antim oine.

C ette d ésu lfu ra tio n  p résen te  un  ca rac tère  p a rticu lie r dû  à l’activ ité  
conjointe d u  soufre  et de l'a rsen ic  (ou de l’antim oine) p o u r le 
nickel.



784 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T . 7

Si l’on fa it d isso u d re  du tr isu lfu re  d ’arsen ic  (ou d ’an tim oine) 
fra îchem ent p rép a ré  d an s  de la  le ss iv e  de soude  diluée e t si l'on 
ag ite  la  so lu tion  o b ten u e  avec u n  excès de n ickel de R aney, on 
observe un  d ég ag em en t d ’h y d rogène  en m ôm e tem ps que le soufre 
se  fixe in tég ra lem en t su r  le n ickel. L a liq u e u r su rn a g e a n te  est 
co n stitu ée  p a r  un e  so lu tio n  de soude  exem ple  d 'a rsen ic  (ou d ’a n ti
m oine), les deux  élém en ts é ta n t ûxés su r  le n ickel so u s  form e de 
su lfo arsén iu re  (ou de su lfoan tim on iu re) m élangé à d u  su lfu re  de 
n ickel :

S3A s2 +  NiH„ S N i+ 2 S A s N i +  H„
e t S3S b 2 +  3NiII„ -> -  SNi +  2SSbN i +  H„

Si l’on tra i te  le n ickel résid u e l p a r  de l ’acide ch lo rhydrique , on 
o b se rv e  un  d ég ag em en t d 'hyd rogène arsén ié  (ou d ’hydrogène 
antim onié) p ro v e n a n t de la  déco m p o sitio n  du  su lfo arsén iu re  (ou 
du  su lfoan tim oniure) de n ickel, ren fe rm an t de l’hydrogène sulfuré 
e t de l’hydrogène.

1°) S u lfu ra  s tanneux et su lfu re  stannique.

Le m ode de d ésu lfu ra tio n  e s t différent du  p récéd en t, m alg ré  la 
g ran d e  ana log ie  de ces tro is m é tau x  du  p o in t de vue ana ly tique.

a) S u ifu r e  s tanneux. — Si l'on  fa it d isso u d re  du  su lfu re  s ta n n eu x  
fra îchem ent p ré p a ré  d a n s  de la  lessive  de soude d iluée e t si l’on 
ag ite  la  so lu tion  ob tenue avec  un  excès d e  n ickel de R aney, on 
ob serv e  un  dégagem ent d ’hydrogène; le  n ickel rés id u e l re tien t 
to u t le soufre sous form e de su lfu re  e t le f iltra t to u t l 'é ta in  à 
l ’é ta t de s ta n n a te  de sod ium  (p récip ité  ja u n e  de su lfu re s ta n n iq u e  
ap rès  ac id u la tio n  ch lo rh y d riq u e  et tra ite m e n t p a r  u n  cou ran t 
d 'hvd rogène su lfuré). L a d ésu lfu ra tio n  s ’effectue v ra ise m b la b le 
m en t su iv a n t les réac tions :

SSn - f  2 ILO  +  NiII„ SNi +  Sn(O H )2 +  H„ +  s
e t Sn(O II)2 +  2 II20  Sn(OH)4 +  H2

Ce p a ssa g e  de l’é ta t s ta n n eu x  à l 'é ta t  s ta n n iq u e  e s t confirm é 
p a r  la réaction  su iv a n te  : si l ’on ag ite  une so lu tion  de s ta n n ite  de 
sod ium  avec u n  excès de n ickel de R aney , on co n s ta te  qu e  le 
f iltra t ren ferm e la  to ta lité  de l’é ta in  à  l 'é ta t de s ta n n a te  de sodium .

Ce p ro cessu s d ’o x y d a tio n  e s t co m p arab le  à celu i qu i règ le la  
tran sfo rm atio n  de l’ion  h y p o p h o sp h o reu x  en ion p h o sp h o reu x  sous 
l’ac tion  du  n ickel de R aney, réac tio n  qu e  nous avons signalée 
p récéd em m en t (5) ;

/ H / H P O A l  +  II20  - V  PO-4-OH +  h 2
MTNa xO N a

(5) B ougau lt (J .), ■ C a tte la ix  (E.) et Cuabrieu (P.), Journ. Ph. Chim. (8), 
1988, 27, 268 et Bull. Soc. Chim. (5), 1938, 5, 1706.



b) S u lfu r e  stannique. — Si l’on ap p liq u e  au  su lfu re s ta n n iq u e  la  
m êm e tech n iq u e  de d ésu lfu ra tion , on observe , com nie p récédem 
m ent, un  d égagem en t d ’hyd rogène; le soufre est re tenu  p a r  le 
nickel sous form e de su lfu re  e t l’é ta in  re s te  d isso u s à  l 'é ta t de 
s ta n n a te  de sod ium .

Cette différence d ’ac tion  du  n ickel de R aney su r le  su lfu re d ’éta in  
d ’une p a r t, les su lfu res d ’arsen ic  e t d ’an tim oine d ’au tre  p a rt, 
sem ble p o u v o ir ê tre  u tilisée  p o u r une sé p a ra tio n  q u an tita tiv e  de 
ces tro is  m étaux .

B. Composés organiques.

B eaucoup de com posés o rgan iques su lfu rés ab an d o n n en t au 
n ickel de R aney  leu r soufre , m êm e lo rsq u ’il e s t  enclavé dans 
une chaîne ferm ée. C ette d ésu lfu ra tio n  se p ro d u it, dans la  p lu p a r t des 
cas, en d eu x  p h ases  : 1° fo rm ation  d ’un  com posé o rgan ique  du 
n ickel ; 2° d es tru c tio n  de ce tte  com binaison  avec form ation  de 
su lfu re  n ickeleux . Il nous a  été p o ssib le , dans p lu s ieu rs  cas, 
d ’iso ler ce p ro d u it in te rm éd ia ire .

C ette  d ésu lfu ra tio n  sem ble  n ’ê tre  q u ’une m an ifesta tio n  d ’un  
m ode de réac tio n  très  généra l p ro p re  au  n ickel de R aney. Nous 
avons observé , en  effet, que ce réa c tif  a  des ap titu d es  réactionnelles 
re m a rq u a b le s , lu i p e rm e tta n t de d o n n er des com plexes avec des 
m olécules très  d iv e rses , com m e l’a d é jà  constaté  M. D elépine (6).

C’est a insi q u ’il donne d irec tem en t, p a r  sim ple ag ita tio n  avec la  
d im éthylg lyoxim e, le m êm e com posé q u e  les sels de n ickel en 
so lu tion . Il fou rn it, de m êm e, avec les cyanures a lca lin s , des 
cyanures com plexes.

D ans ces com posés organo-n icke liques, d o n t nous n ’avons pas 
encore é tab li la  co n s titu tio n  certaine , le n ickel se fixe p ro b ab lem en t 
su r le soufre en d o n n a n t une com binaison  p lu s  ou m oins stab le , 
v ra isem b lab lem en t de la  form e :

2 R .S II  +  Ni R .S .N i.S .R  +  II2

N ous avons réa lisé  la  d ésu lfu ra tio n  des com posés o rgan iques 
su iv a n ts  ; su lfu re  de carbone, th iourée, benzylth iourée, th iog lv- 
colanilide, ac id es m ono- e t d ith iog lycolique, dithioéthylèneglycol, 
acide su lfh y d ry lc in n am iq u e , ac ide  th io acé tiq u e , th iophène et 
m éthylth iophène.

La d ésu lfu ra tio n  est ob tenue à fro id , p a r  sim ple ag ita tion , en 
m ilieu aq u eu x , alcoolique, benzén ique ou to luén ique, su iv a n t les 
cas. Le soufre  es t élim iné à  l ’é ta t de su lfu re  n ickeleux  en m êm e 
tem ps q u e  l’on observe , d an s  p re sq u e  to u s  les cas, un  dégagem ent 
d ’hydrogène. Le p lu s  souven t, l’ac tion  h y d rogénan te  du  n ickel de 
R aney s 'a jo u te  à  son  ac tion  d ésu lfu ran te .

1°) S u lfu r e  cle carbone.

Le su lfu re  de ca rbone  CS2 p rivé  d ’hydrogène su lfu ré et de 
com posés su lfu rés  o rgan iques é tran g ers  es t ag ité  avec du  nickel
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(6) C. R., 1938, 206, 865.
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de R aney  en su sp en sio n  d an s  l’alcool ab so lu ; on o b se rv e  un  v if 
dégagem en t gazeux  constitué  p a r  un  m élange ren fe rm an t (en 
volum e) env iron  80 0/0 d ’hydrogène e t 20 0/0 de m éthane .

2°) Thiourée.
• M I T

Sous l'ac tio n  d u  n ickel de R aney, la  th iourée . S= C ^ jy j j2 en
so lu tio n  aq u eu se  fo u rn it u n  d égagem en t de gaz am m oniac, de 
m onom éthylam ine e t de m éthane .

La techn ique u tilisée  a  été la  su iv a n te  ; dans u n  ballon  de 
250 cm 3 m uni d ’une am poule  à  b rom e e t réun i à u n  a p p a re il de 
D ela ttre  on a in tro d u it 100 cm 3 d ’eau  d istillée  et un  excès de n ickel 
de R aney , pu is, à  l ’aide de l’am poule à  b rom e, 0,520 g. de 
th iou rée  d isso u te  dans une p e tite  q u an tité  d ’ea u  ; le gaz a  été 
recueilli d an s un  tu b e  g rad u é  su r  la  cuve à  m ercure, ap rè s  avoir 
tra v e rsé  u n  flacon la v e u r ren fe rm an t 50 cm 3 d ’acide ch lo rhydrique 
norm al.

O n a  recueilli en v iro n  60 cm 3 de gaz ren fe rm an t 88 à  89 0/0 
d ’hydrogène et 11 à 12 0/0 de m éthane . Or, le ca lcu l m ontre que la  
q u an tité  de m éthane recueillie  ne co rrespond  q u ’à  env iron  5 0/0 de 
la  th iourée (PM =  16) m ise en œ uvre , 0,520 g. de th iourée  d ev a n t 

2° 4 1 V  0 520th éo riq u em en t fo u rn ir  — — ■ - ’ “ ■ = 1 4 0  cm 3 de m éthane a lo rs
60 V  12

que, p ra tiq u em e n t, il n ’en  a  été recueilli qu e  —— — =  7,2e.

Le dégagem en t gazeux  é ta n t term iné, on a  in tro d u it d an s le 
ba llo n  3 cm 3 de le ss iv e  de soude à 33 0/0 e t l ’on a  p o rté  le liq u id e  
à  i’éb u llitio n  p o u r ch asse r le gaz am m o n iac  e t le m onom éthylam ine 
d an s  le flacon la v eu r. L ’excès d ’ac ide  ch lo rh y d riq u e  n o rm al a  été 
titré  à  l'a id e  de soude  n o rm ale , so it 37,1e; la  to ta lité  de l ’azote 
u ré iq u e  e s t p assé  à  l’é ta t d ’azote am m o n iaca l (am m oniac -j- m ono
m éthylam ine) ; il a  fallu , en  effet. 50 — 37,1e =  12,9e d ’acide 
ch lo rhyd rique n o rm al pou r n eu tra lise r  les b ases  am m oniaca les

(chiffre théo rique  : ° - 520>< 2000 — 13]4o).

L a  m onom éthylam ine a  été ca rac té risée  de la  façon su iv an te  : 
la  so lu tion  n eu tra lisé e  ren fe rm an t les b ases  à  l ’é ta t  de ch lo r
h y d ra te s  a  été évaporée à  siccité. Le rés id u , q u i p o ssèd e  une 
odeur ca rac té r is tiq u e  de m arée e t charbonne  su r  la  lam e de 
p la tin e , a  été rep ris  p a r  l’alcool a b so lu  q u i d isso u t le  ch lo rhyd rate  
de m onom éthy lam ine e t non le ch lo ru re d ’am m onium . La so lu tion  
alcoolique a  été évapo rée  à  siccité  e t le rés id u  re p ris  p a r  l’alcool 
a b so lu  afin  d ’i'nso lub iliser les trac es  de ch lo ru re d ’am m onium  
p assée s  en d isso lu tio n . F in a lem en t, ap rès p lu sieu rs  tra item e n ts  
iden tiques, le  ch lo rh y d ra te  de m onom éthy lam ine a é té  iden tifié  à 
l’a id e  du  réa c tif  de N essler : p réc ip ité  b la n c  ja u n â tre  c a rac té ris 
tiq u e .

3°) B enzy lth iourée .

L a techn ique  p récéden te  ap p liq u ée  à  la  benzy lth iourée
NHCH  f 1 II .S =  2 0 5 m o n tre  que ce tte  dern ière  fournit, sous l’action
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du nickel de R aney, du  toluène, du  gaz am m oniac  e t de la  m ono- 
m éthylam ine.

Le to luène a  été en tra în é  à  la  v a p e u r d ’eau  e t le m élange e a u -  
toluène épu isé  à  l'é th e r. L a so lu tion  é thérée  a été desséchée avec 
du  su lfa te  de sod ium  an h y d re  ; ap rès  élim ination  de l’é ther, le 
liqu ide résiduel a été iden tifié  com m e to luène p a r  son  po in t 
d ’ébu llition  (111°).

4°) T h iog lyco lan ilide .

Le n ickel de R aney tran sfo rm e  q u an tita tiv e m e n t la  th ioglycola- 
n ilide CgH5N H -C O -C H 2SII en ac é tan ilid e  C6H5N H .C O .C H 3.

L a  so lu tio n  aq u e u se  de th iog lyco lan ilide  (th iog lycolan ilide : 
1 g . ; eau  : 30 cm 3; soude  norm ale : q .s  p o u r n eu tra lise r)  e s t ag itée 
avec u n  excès de n ickel de R aney ; en m êm e tem ps q u ’un déga
gem ent d ’hydrogène, on ob serv e  l 'ap p a ritio n  de c ris tau x  à  la  
surface du  liq u id e . On épu ise  à  l’é th e r ; la  so lu tion  éthérée, après 
d essica tio n  avec  du  su lfa te  de sod ium  an h y d re  e t filtra tion , a b a n 
donne, p a r  év ap o ra tio n , des c r is ta u x  rhom boédriques d ’acétan ilide 
que l ’on ca rac té rise  p a r  son  p o in t de fusion  (114°) et la  fo rm ation  de 
phény lca rby lam ine .

La d ésu lfu ra tio n  effectuée en m ilieu  a lcoolique condu it au x  
m êm es ré su lta ts .

5°) A cide d ith iog lyco lique

L’acide d ith iog lyco lique COOII-CH2-S -S -C H 2-C O O II fourn it, 
p a r  d ésu lfu ra tio n , de l ’ac ide acétique en m êm e tem ps que l’on 
consta te  un  dégagem ent d ’hydrogène.

Une so lu tion  aq u eu se  de d ith iog lyco lale  de sod ium  a  été ag itée 
avec d u  n ickel de R aney . L a so lu tion  filtrée a  la issé , p a r  é v a p o ra 
tion, un  résid u  constitué  u n iq u em en t p a r  de l’acé ta te  de sodium .

6°) Acide th iog lyco lique.

Com m e l'ac id e  d ith iog lyco lique, e t d an s  les m êm es conditions, 
l ’acide th iog lyco lique CH2SH -CO O H  fou rn it, p a r  d ésu lfu ra tion , de 
l’acide acétique.

7°) D ith ioé thy lèneg lyco l.

Le n ickel de R aney tran sfo rm e en  é th an e  le d ith ioéthy lèneglvcol 
IISCH j-C H jSH.

Si l’on ag ite  une so lu tion  aq u e u se  de dithioéthylèneglycol 
(d ith ioéthylèneglycol : 0,500 g .; eau  : 30 cm 3; soude  n o rm a le : 
q. s. p o u r n eu tra lise r)  avec un excès de n ickel de R aney, on 
observe un  v if  dégagem en t gazeux . Le gaz an a ly sé  renferm e 72 0/0 
d’hydrogène e t 28 0/0 d ’étliane.

N ous avons fait re m a rq u e r  p lu s  h au t, sa n s  y in s is te r  ac tu e l
lem ent, que le n ickel de R aney fo u rn issa it des com plexes avec 
certains com posés o rgan iques soufrés. A vec le d ith ioéthy lène
glycol, la  co m b in a iso n  organo-n ickelique se form e avec une 
p articu liè re  facilité.



788 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 7

8°) Acide s u i fh y d ry lc innam ique .

Le n ickel de R aney  tran sfo rm e l’ac ide  su lfh y d ry lc in n am iq u e  
C6H5-CH=C-COOH en ac id e  hyd ro cin n am iq u e  CGII5CH2-C H 2-C O O II.

Une so lu tion  aq u e u se  de su lfh y d ry lc in n am ate  de sod ium  a  été 
ag itée avec un  excès de n icke l de R a n ey ; ap rè s  ce ssa tio n  du 
d égagem en t d 'hyd rogène, la  so lu tion  filtrée a  été acidu lée p a r  
l’ac ide  ch lo rhydrique , p u is  épu isée  à  l ’é ther. P ar év ap o ra tio n  de la  
so lu tion  é thérée  desséchée, on  a  o b ten u  des c r is ta u x  m onoclin iques 
d ’ac ide  hyd ro cin n am iq u e  (P. F . : 48,5°).

S u iv an t q u e  l’on fa it réag ir  le n ickel de R aney  su r  l’ac ide th io -  
acé tiq u e  CII3COSII en m ilieu aq u e u x  (ou hydroalcoo lique) ou  en 
m ilieu  alcoo lique (alcool abso lu ) les p ro d u its  o b ten u s so n t 
différents :

a) M ilieu  aqueux ou hydroalcoolique. — L’action  du  n ickel de 
R aney  se  tra d u i t  p a r  la  fo rm ation  d ’acide acétique.

Si l’on ag ite  une so lu tion  aq u eu se  ou hyd roalcoo lique de thio- 
acé ta te  de so d iu m  avec d u  n ickel de R aney , on n ’observe aucun  
dégagem ent g a z e u x ; le filtra t, évaporé  à  siccité, fo u rn it un  résid u  
d ’acé ta te  de so d iu m  ex em p t de th ioacé ta te .

Il e s t v ra ise m b la b le  que la  d ésu lfu ra tio n  s ’effectue d ’ap rès  le 
le m écanism e su iv a n t : en so lu tio n  aqueuse , l’ac ide tliioacétique 
e s t p a rtie lle m e n t hydro lysé  avec lib é ra tio n  d ’acide acé tiq u e  et 
d ’hydrogène su lfu ré  :

Le n ickel de R aney  réa g it su r  l'hydrogène su lfu ré, ce qu i p e rm e t 
à  l 'hyd ro ly se  de se p o u rsu iv re  et, p a r  su ite , au  n ickel de R aney  de 
d ésu lfu re r com plètem en t l’acide ac é tiq u e  su iv a n t le m êm e 
m écanism e, c’est-à-d ire  en  a g is sa n t seu lem en t su r  fh y d ro g è n e  
su lfuré, son p ro d u it d ’hydro lyse .

b ) M ilieu  alcoolique. — En m ilieu  a lcoolique l'ac id e  tliioacétique 
n ’é ta n t p a s  hyd ro lysé , sa  d ésu lfu ra tio n  se p o u rsu it su iv a n t un  
p ro cessu s d ifférent, id en tiq u e  p a r  a illeu rs  à  ceux  qu i ont été décrits 
p récédem m ent, p ro ce ssu s  qui co n d u it u n iq u em en t à  la  fo rm ation  
d ’acéta ldéhyde.

Si l’on ag ite , à la  te m p é ra tu re  o rd in a ire , du  benzène (ou du 
toluène) ren fe rm an t d u  th iophène (ou du  m éthy lth iophène) avec du  
n ickel de R aney en su sp e n sio n  d an s  le m êm e liqu ide  (le n ickel de 
R aney  im prégné d ’eau  es t tra ité  su ccessiv em en t p a r  l’alcool à 
95°, p u is  p a r  l’éther e t en lin  p a r  le benzène ou le toluène) on

9°) Acide thioacétique.

CH3COSH - f  H ,0  CH3COOII +  I12S

10°) Thiophène et m éthylth iophène.
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co n sta te  au  m oyen du  ré a c tif  de B aeyer (solu tion  su lfu rique 
d ’isa tine), qu e  la  réac tio n  de l'indophén ine dev ien t négative .

E n résum é, le n ickel de R aney , déjà  connu com m e ca ta ly seu r 
d ’h y d rogéna tion , ré d u c te u r , o xydan t, ag e n t d ’isom érisa tion , est, 
en ou tre , u n  rem a rq u a b le  e t trè s  p réc ieux  ag en t de d ésu lfu ra tion  
su scep tib le  d ’ôtre u tilisé  d an s  de n o m b reu x  cas.

( F a c u lt é  d e  P h a r m a c ie  d e  P a r is ) .

N° 8 7 .  — É t u d e  s y s t é m a t iq u e  d e  la  p r é c ip i ta t io n  
d e s  m o ly b d a t e s  d e  b a r y u m  à  f r o id ;  p a r  J e a n  B Y E .

(2 0 .1 .1 9 4 0 .)

L ’étud o sy sté m a tiq u e  d e  la  p récip ita tion  à froid , par le  ch lorure de 
b aryu m , d’une so lu tio n  de m oly b d a te  de sod iu m  add ition n ée  de q u an 
tités  v a r ia b le s  d ’ac id e  ch lorh yd r iq u e  m et en  év id en ce  tro is  m olyb d ates : 

MoOj, BaO S M o 0 3,3 B a 0  e t 3 M o 0 3,B aO .
E lle  la is se  en ou tre  en trevo ir  l ’e x is ten c e  d’un té lram olyb d ate , m élas-  

tab le dan s le s  c o n d itio n s  de l ’exp érien ce .

Une é tude sy s tém a tiq u e  de la  p réc ip ita tio n  à l’ébu llition  a été 
faite p a r  E. C arriè re  e t Mlle R. L asri (1). Ces au te u rs  ont é tud ié  la  
v a ria tio n  de la  com position  du  p réc ip ité  en fonction d u  pu  de la  
so lu tion  de m o lybdate . L eur é tude  m et en évidence q u a tre  m olyb
dates d ifférents : M o 0 3,BaO 5M o03,3BaO  8 M o 0 3,3BaO et
8 M o 0 3,BaO.

Les m o lybda tes su iv a n ts  o n t é té  signa lés p a r  a illeu rs  : 
7M o 0 3,3B aO ,22H 20  (2). 4 M o 0 3,BaO,9H20  (3). 4 M o 0 3,BaO ,5H 20  (4). 
8M o03,B aO ,18II20  (4). A. T ra v e rs  e t L. M alap rade (3) o n t en ou tre 
signalé des p ro d u its  p lus acides sa n s  cep en d an t spécifier s ’ils les 
considéraien t com m e des espèces ch im iques pu res .

Dans m on é tu d e , j ’ai p rép a ré  une série  de m élanges con tenan t 
par litre  :

0,1 m olécu le-g ram m e de M o04N a2 ;
0,1 m olécu le-g ram m e de Cl2Ba
et une q u an tité  v a ria b le  x  d ’acide ch lo rhyd rique , qu i a  varié  de 

0 à 0,4 m olécule-gram m e.
L orsque x  v a rie  de 0 à  0,15 le  m élange p réc ip ite  in s tan ta n ém e n t. 

A u-dessus de a? =  0,15 le  liqu ide  re s te  su rsa tu ré . La p réc ip ita tio n  
p eu t m e ttre  p lu s ieu rs  heures à s ’am orcer. Ce changem ent b ru sq u e  
de com portem en t coïncide avec la  fin de la  réac tio n  :

4M o0 4- -  +  6 H+ Mo40 13- -  +  3H 20 .

P our a tte in d re  l ’équ ilib re , tous les m élanges é tud iés ont été 
agités p e n d a n t tro is  jo u rs . L a  tem p éra tu re  a  varié  en tre  24 et 26°.

Les p réc ip ités ob ten u s so n t très  fins, fréquem m ent boueux  et 
difficiles à  lav er. O n p eu t p a r  a illeu rs c ra ind re  que le lavage 
n ’hydro lyse les p réc ip ités . Pour ob ten ir leu r com position, j ’a i p ré -
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féré ana ly se r la  l iq u e u r m ère. L a  com position  du p réc ip ité  s ’ob tien t 
p a r  différence. L’an a ly se  d irecte  n 'a  été faite que su r  les p réc ip ités 
faciles à  laver. Les deux  ré su lta ts  concorden t, s a u f  d an s  la  série 
des p réc ip ités m é tas tab le s . •

L ’an a ly se  de la  liq u e u r m ère a  été effectuée de la  m an ière  su i
van te  :

a) D osage de B a  : à  l 'é ta t  de su lfa te .
b) Dosage de Mo : Q u an d  il y en a  peu , p a r  u n e  m éth o d e  co lori- 

m é tr iq u e  g rossiè re  u til isa n t la  co lo ra tion  ro u g e  donnée p a r  le  su l-  
focyanure en présence d ’un  peu  de ch lo ru re  s tan n eu x .

Q uand  la  m éthode p récéd en te  in d iq u e  qu 'il reste  p lus de i  0/0 
du m olybdène m is en œ uvre , le  m olybdène e s t p réc ip ité  à  l’é ta t de 
m o lybda te  n eu tre  de B aryum  : on v e rse  10 cm 3 de la  liq u eu r m ère 
d a n s  u n  léger excès d 'ea u  de b a ry te . O n n eu tra lise  l’excès p a r  C1H 
en  p résence  de ph ta lé in e . O n fa it b o u illir , pu is , à  fro id  on recueille 
le m o lybda te  de b a ry u m  préc ip ité .

L’an a ly se  d irec te  du  p réc ip ité  a  été faite p a r  la  m éthode de 
P echard  (5). (E lim ination  du  m olybdène à  l 'é ta t de chlorhydrine 
m olybd ique.)

Les ré su lta ts  so n t rep résen tés  p a r  le g rap h iq u e  c i-dessous :

m o lécu le-g ram m e pour un  litre  d u  m élange. E n  o rdonnées : le 
ra p p o r t d u  b ary u m  au  m olybdène d an s le p réc ip ité . -
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Le dom aine d e  p réc ip ita tio n  du m o ly b d a te  n eu tre  e s t très 
res tre in t. De * = 0 , i 3 3  à  *  =  0,225 le p récip ité  a  la  com position 
8M o03,3B aO . De *  =  0,23 à *  =  0,4 c 'e s t le tr im o ly b d a te  q u i p ré 
cipite. E n tre  *  =  0,1 e t *  =  0,133 p réc ip ite n t des m élanges. Les 
d iagram m es X de ces m élanges p u lv é risés  m o n tren t les m êm es 
ra ie sq u e  le m o ly b d a te  n e u tre  pu r. Le com posé 8 M o 0 3,3BaO  n ’a 
pas  donné de ra ie s , m a is  seu lem en t u n  halo .

J ’a i en o u tre  observé, en tre  * = 0 ,2 3  e t *  =  0,30, des p réc ip ités 
plus ac ides , fa isan t p ro b ab le m en t in te rv en ir un  té tram o ly b d a te  et 
un  sel encore p lus ac ide  q u e  je  n ’ai p u  a tte in d re . Les équ ilib res 
co rresp o n d an ts  so n t m é tas tab le s . E n  effet, en am o rçan t la  p réc ip i
ta tio n  de d eu x  m élanges de ce dom aine avec  l ’ensem ble des p réc i
p ités o bse rvés, j ’a i ob ten u  le trim o ly b d ate .

D ans la  série  m é ta s tab le , l’an a ly se  d irec te  du  p réc ip ité  (points) 
et l'an a ly se  ind irec te  (croix) ne con co rd en t p as . Ce phénom ène 
s’exp lique s i l ’on  a d m et que le p réc ip ité  p lus acide , p lu s  soluble 
que l 'a u tre , s ’élim ine p a r  lav ag e  ou encore que ce m o lybdate  p lus 
acide est fac ilem en t hydro lysé.

B ib l i o g r a p h i e

(1) C a r r i è r e  E . e t  L a s r i  R., C. R., 1938, 207, 1018.
(2) W e s i’i ia l  F . ,  Thèse, B e r l in ,  1895.
(3) T r a v e r s  A . e t  MXl a f r a d e  L., Bail. Soc. Chim., 1926, p. 1543.
(4) H o s e n iie im  A . e t  F é l i x  J., Z. anorg. Chem., 1918, 79, 299.
(o) P e c i ia i i d  E . ,  C. R., 1892, 114, 173.

(L a b o r a to ir e  d e  C h im ie  G é n é r a le  d e  l a  F a c u l t é  d e s  S c ie n c e s  d ’A lg e r .)

N° 8 8 . — S u r  le s  a l c o y l - 2 - th io s e m ic a r b a z id e s  ; p a r  
M . E u g è n e  C A T T E L A I N .

(2 .2 .1 9 4 0 .)  '

L ’a u teu r  a p rép aré  le s  a lc o y l-2 -th io sem ie a rb a z id es , com p osés  qui 
n ’a v a ien t p as  en core  é té  s ig n a lé s , p a r  iso m érisa tio n  des su lfocyan ates  
d’a lcoy lh yd razin e  corresp o n d a n ts. C es co m p o sés  fou rn issen t, a v ecJ cs

■ a ld éh yd es e t le s  céto n es, d e s  th io sem ica rb a zo n es  2 -s u b s t itu é e s  m on
trant a in si q u e la  ch a în e  h yd razin iq u e co n serv e  u n  g ro u p e  —  N H . .
lib r e .

On connaît déjà un  ce rta in  n o m b re  de th iosem icarbazides su b s 
tituées ob tenues p a r  rem p lacem en t d ’uu  ou p lu sieu rs  atom es d ’hy 
drogène p a r  des  g ro u p es alcoylés.
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C 'est a in s i que les alcoyl-4-th iosem icarbazides ont été p réparées 
p a r  P u lverm acher (i), F reu n d  e t Sclnvarz (2) p a r  ac tion  de l’hydra- 
zine su r les alcoylsénevols e tlam éth y l-3 -th io sem icarb az id e , à l’é ta t 
d ’io d h y d ra te , p a r  F re u n d  e t P a ra d ie s  (3) en fa isa n t réag ir  l’iodure 
de m éthyle su r  la th io sem icarb az id e .

L ’o b je t de ce m ém oire e s t de faire co n n a ître  un  m ode d ’obten tion  
des alcoyl-2-th iosem icarbaz ides, com posés q u i n ’o n t p as  encore été 
signa lés .

N ous no u s som m es in sp iré  des tra v a u x  de F isch er (4), von Brü
ning  (5), Y oung e t O ates (6). Ces au te u rs  o n t m on tré  que le cyanate 
de p o ta ss iu m  es t su scep tib le  de réa g ir  su r  les' sels d ’hydrazine 
m onoalcoylés en d o n n an t une alcoyl-2-sem icarbazide :

NTI
R N H . N H j +  N  =  C . OH - >  0 = C < £ | ^

I ' 2
II

N ous avons co n s ta té  q u e  le  su lfocyanate  de p o ta ss iu m  se com 
p o rte  de façon an a logue  au  cy an ate  de p o ta ss iu m  en fou rn issan t 
une alcoyl-2-th iosem icarbazide.

Il es t à  rem a rq u e r tou tefo is que , d an s  le cas des alcoyl-2-thiose- 
m icarbaz ides, la réaction  se fa it en deux  tem ps que nous av o n s pu 
sép are r. D ans un  p rem ier tem ps, il y a fo rm ation  de sulfocyanate 
d ’alcoy lhydraz ine  :

(I) N = C .S K  -f- R N II.N IIj, C1II -> •  NeeC .SH , R N H .N IL  +  C1K 

q u ’il e s t n écessaire  d ’isom érise r d an s  un e  opéra tion  in d ép en d an te

NTI
(II) NeeC .SH , R N H .N IL  - >  S = C < ^  ^ H

f  2
11

C ette  deuxièm e p h ase  s ’accom plit a isém en t en chauffan t à  une 
te m p éra tu re  assez  élevée, v a ria b le  avec le su lfocyanate  d ’alcoyl
hydrazine.

L a pu rifica tion  des alcoy l-2 -th iosem icarbazides s ’effectue p a r 
c r is ta llisa tio n  d an s  l’eau  b o u illan te , ces com posés é ta n t beaucoup  
p lu s  so lub les à  ch au d  q u 'à  fro id .

Com m e on p o u v a it s ’y a tten d re  d ’ap rès  leu r constitu tion , les 
alcoyl-2-th io sem icarbaz ides fo u rn issen t facilem ent, avec  les a ldé
hydes e t les cétones, des th io sem icarb azo n es 2-su b stitu ées, m on
tr a n t  a in si que la  chaîne hyd raz in ique  conserve u n  g ro u p e  — N II2 
lib re .

(1) P u l v b r m a c h i í r , Ber., 1S94, 27, 622.
(2) F r e u n d  e t  S c h w a u z ,  Ber., ÎS'JS, 29 , 24S6.
(S) F r e u n d  e t  P a r a d i e s , Ber., 1901, 34, 8114 .
(4) F i s c h e r ,  Ber., 18S8, 21, 1221.
(5) v o n  B r ü n i n g , Lieb. Ann., 18S 9 ,253, 10.
(6) Y o u n g  et O a t e s , J. Chem. Soc., 1901, 71, 061.
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P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e . 

B enzyl-'i.-thiosem icarbazide.

, r . N H 3
T L N H 2 P.M . : 181

Icir2.ccH5

2 g. (1/ 100" de m olécule) de d ich lo rh y d ra te  de benzy lhydraz ine  
CgH5CH2.N H .N H 2, 2 ClII (P. M. : 202) p ré p a ré  su iv a n t la  m éthode de 
C urtius e t D arap sk i (7) p a r  hydro lyse , en m ilieu  ch lo rhyd rique , de 
la  benzalbenzy lhyd razone :

C6H5CH2.NH.N=CHCgH5 H.o+acm
CGH5CII2.N H .N H ,, 2C1II +  CgH5CHO

so n t d isso u s  dans 20 cm 3 d ’alcool abso lu .
O n fait d isso u d re , d 'a u tre  p a r t , 1 g. (1/100“ de molécule) de sulfocya- 

nate  de p o ta ss iu m  (P. M. : 9 7 )  desséché à  100° dans 20 cm 3 d u  m êm e 
so lvan t. O n m élange les deux  so lu tions ch au d es , ce qui donne lieu 
à  la  fo rm ation  de su lfo cy an a te  de benzy lhydraz ine  CgH5C îI2N H .N H 2, 
NCSII q u i re s te  d isso u s , de ch lo ru re  de p o ta ss iu m  qui p réc ip ite  e t 
à  la sa tu ra tio n  de la  p rem ière  m olécule d ’acide ch lo rhyd rique :

CGH5CH2.N H .N H 2, 2C1II + N = C .S K  - V
CgH5CH2N H .N H 2, NeeC.SII - f  KC1 +  C1H

On a jou te  a lo rs  1 g. de b ic a rb o n a te  de p o ta ss iu m  d issous dans 
5 cm 3 d ’eau  p o u r  s a tu re r  la  deuxièm e m olécule d ’acide ch lorhy
d rique ; dès que le d ég ag em en t gazeux  a cessé e t ap rès  chauffage de 
quelques m in u tes , on filtre  p o u r sé p a re r  le chlorure de p o ta ss iu m .

Le filtra t e s t reçu  dans un  ba llo n  de W u rtz  et l'alcool d istillé  
sous p ressio n  réd u ite .

On procède a lo rs  à  l 'iso m érisa tio n  du  su lfocyanate  de benzylhy
drazine :

NH
CgH5CH2NH.NI12, N = C .S H  S =  < £

CH2CGH5

O n chauffe avec p réc au tio n  en p ro m en a n t la  flam m e d ’un b rû leu r 
B unsen su r  les p a ro is  d u  ballon  ju s q u ’à  a p p a ritio n  de fum ées 
b lanches. Le p rodu it liqu ide  ne la rd e  p as  à  se so lid ifier sous form e 
cristalline. T em p éra tu re  d ’iso m érisa tio n : environ 140°.

On rep ren d  la  m a sse  solidifiée p a r  20 cin3 d ’eau  b ou illan te  e t l'on

(7) C u r t iu s  e t  D a r a p s k i ,  J. prakt. Chem., 1901, 63 , 431 .

soc. c i i i m ., 5" s é r . ,  t . 7 ,  1 9 4 ^  — Mémoires. 51
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filtre im m éd ia tem en t en u til is a n t u n  en to n n o ir p réa lab lem en t 
chauffé en ra iso n  de la  faib le so lub ilité , m êm e à  chaud , du  com 
posé, d ’où, la  nécessité  d ’effectuer à  p lu s ieu rs  rep rise s  le m êm e 
tra ite m e n t p a r  l’eau  b o u illan te . L a benzyl-2-th iosem icarbazide p ré 
c ip ite  au ss itô t.

Le f iltra t e s t évaporé  à n o u v ea u  d an s  le v ide  ; il renferm e, en 
effet, un e  p e tite  q u an tité  de su lfocyanate  de b en zy lhyd raz ine  qui 
n ’a  p as  été isom ériséé . Le ré s id u  es t tra ité  com m e p récédem m ent. 
On p o u rsu it p lu s ieu rs  op éra tio n s id e n tiq u e s  ju s q u ’à isom érisa tion  
de la  to ta lité  du  su lfocyanate  d ’alcoyle.

L ’em plo i du  v ide  n ’es t p a s  in d isp e n sa b le ; l ’a lco o l'p eu t ê tre  éli
m iné p a r  chauffage d u  f iltra t d a n s  une ca p su le  a u  b a in -m ariè  
b o u illa n t; le  liq u id e  résidue l e s t ensu ite  chauffé à  feu  nu  à  une 
trè s  douce ch a leu r en a g ita n t co n s tam m en t ju s q u ’à  a p p a r itio n  de 
fum ées b lanches.

L’isom érisa tion  ne se p ro d u it p a s  eu m ilieu  alcool ab so lu , la  
p résence d ’une, p e tite  q u a n tité  d ’eau  é ta n t in d isp en sab le . ’

L ’ad d itio n  de b ic a rb o n a te  de p o ta ss iu m  est, d ’a u tre  p a r t , néces
sa ire  p o u r p e rm e ttre  l’iso m érisa tio n  du  su lfocyanate  de benzy lhy
drazine q u i d o it s 'effectuer en m ilieu  sensib lem en t n e u tre ;  en effet, 
le p ro d u it  d ’hyd ro ly se  ch lo rh y d riq u e  d e  la  benzalbenzy lhydrazone 
e s t non  le  m o n o ch lo rhyd ra te  de benzy lhydraz ine, com m e L’a  signalé 
L eb o u cq  (8), m ais le d ich lo rh y d ra te .

C ris tau x  inco lo res. P o in t de fusion du  p ro d u it rec ris ta llisé  dans 
l’eau  b o u illa n te : 155° (bloc M aquenne). P eu  so lub le d an s  l 'e a u ’ 
fro ide , p lu s  so lub le  d an s  l’eau  b o u illan te .

C„H„N3S Calculé C 33,04 H . 0,08 N 23j80 .S 17,68
_ Trouvé C 3-2,83 II 6,18 N 23,31 S 17,78

M éthyl-2-thiosem icarbaside.
N U

s = c < n ! n h 2 P -M :: 105 

ç h 3 ' ; ’

L a m éthyL-2-thiosem icarbazide s ’o b tie n t su iv a n t une techn ique 
ana logue à celle q u ia  été u tilisée  p o u r la  p rép a ra tio n  d e la .benzy l- 
2-th io sem icarb az id e .

O n d is so u t 7,200 g. (1/20° de m olécule) de su lfa te  de m éthylhydra- 
zine CH3N H .N H 2,S 0 4H2 (P. M. : 144) p ré p a ré  su iv a n t la  m éthode de 
T h ie le  (9) e t la  techn ique de I la t t  (10) p a r  ac tio n  d u  su lfa te  n eu tre  
de m éthyle s u r  l a  benza ldaz ine  :

C6H5CII=N .N=GHGoH5 +  SO,,(CH3)2 +  311,0
,CH3N H .N H 2, SO,,H2 +  2C GH5CHO +  C Il3OH

d an s  30 cm 3 d ’a lcoo l à  80°.

(8) L e b o ü c q ,  J. Ph'àrm. Chim., (8), 1 9 8 0 ,11 ,' 208.
(9) T herle , Lieb. Ann., 1910, 376, 244.
(10) H a t t ,  Orgariic Synthèses, t. 16, p. 51.
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O n d isso u t, d ’a u tre  p a r t ,  4,85 g. (1/20« de m olécule) de su lfocyanate  
de p o ta ss iu m  de p o ta ss iu m  desséché à  100° d an s 40 cm 3 d ’alcool 
ab so lu . O n m élange les deux  so lu tions chaudes, ce q u i donne lieu 
à la  fo rm ation  de su lfocyanate  de m éthy lhydraz ine  CH3N H .N H 2, 
N =  C .SU  qu i re s te  d isso u s  eL de su lfa te  acide de p o ta ss iu m  qu i 
p réc ip ite  :

CHjN H .N H j , SO,,II, 4 - N = C .S K  - >
' , GH3N H .N H 2, N = C .S II -¡- S O 4KH

On opère ensu ite  com m e p récéd em m en t: s a tu ra tio n  p a r  d u  b ic a r
bo n a te  de p o ta ss iu m , filtra tion , élim ination  de l’alcool, pu is  iso 
m érisa tio n , p a r  chauffage très m odéré, du  su lfocyanate  de m éthyl
hydrazine. T em p éra tu re  d ’iso m érisa tio n  ; vers 165°.

La m éthyl-.2rthiosem icarbazide, com m e la  benzyl-2-thiosem icar- 
bay.ide, e s t séparée  du  su lfocyanate  de m éthy lhydraz ine  non  isomé- 
risé p a r  c r is ta llisa tio n  d an s  l’eau  bou illan te .

Com m e pour la  iné thÿ l-2 -th iosem icarbazide, l ’ad d itio n  de b ic a r
bonate  de p o ta ssiu m  e s t n écessaire , l’iso m érisa tio n  d ev a n t s'effec
tuer en m ilieu  sen sib lem en t neu tre .

C ristaux  inco lo res. P o in t de fusion  du  p ro d u it rec ris ta llisé  dans 
l’èau  b o u illan te  : 183-184° (b loc M aquenne). P eu  so lub le d an s l ’eau 
fro ide, p lus.so lub le  d an s l’eaü  bou illan te .

Le m ode d ’o b ten tio n  es t id e n tiq u e  : d isso lu tio n  à  chaud  de 
l’alcoyl-2-th io sem icarb az id e  d an s l’a lcoo l.à  60°, pu is  ad d itio n  d ’un 
léger excès d u  'com posé âldëh’y d iq ü e .d is so u s  dans le ïnêm e so lv a n t; 
la p réc ip ita tio n 'e s t im m éd ia te  ou  se p ro d u it p a r  .refro id issem ent.

La th losem icarbazoné 2-Subs'tituéé e s t purifiée p a r  lavage à froid 
avec de l'alcool à 60° q u i disso.ut l’excès d ’aldéhyde.

;Les th îase in iça rb azo n es2 -'su b stitu ées  su iv a n te s  o n t été p rép a ré es ;

C,II,N3S Calculé C 22,86 H 6,60 N 40 S 30,48
Trouvé .C 22,70 II 6,76 N 40,31 S  30,36

Thiosem icarbazones 2-subslituc!es.

2-lienzylées 2-m éthylées

Aid. benzoïque  ...............................
Aid. a n ls lq u c .....................................
Aid. p-m élhoxyliydratiopiqnc . . .

215‘3
473"
195"

174”
192"
100"

Com posés c ris ta llisés , peu  so lub les à froid d an s l’eau  e t l’alcool 
dilué.

(Faculté de Pharmacie de Paris.)
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N° 8 9 .  — M é ta l lu r g ie  d u  c a d m i u m  p a r  v o ie  h u m id e ;  p a r 
M. P. H U L O T .

(5 .2  1940.)

D ans le tra item en t des m in era is  de zinc, n o tam m en t p o u r ceux  de 
S ilésie, le cadm ium  ex is ta n t dans ces m in e ra is  e s t m is en liberté  
e t d is tille  à  cause  de sa  facile o xydab ilité  e t de sa  g ran d e  vo la tilité . 
I l v ie n t se  condenser à  l’é ta t d ’oxvde à  l’ex trém ité  des ap p a re ils  de 
condensa tion , c’es t-à -d ire  d a n s  les bo ites à  g ris  de zinc.

Ce m élange d ’oxyde de zinc e t de cadm ium  ou cadm ies contien t 
ju s q u ’à 10 0/0 d ’oxyde de cadm ium .

P o u r ex tra ire  le  cadm ium , on d istille  ces cadm ies avec d u  char
bo n , en re n o u v e la n t l’opéra tion  p lu s ieu rs  fois p o u r  élim iner la  p lus 
g ran d e  p a rtie  du  zinc. P ou r l ’o b ten ir  p u r, il fau t d isso u d re  le m étal 
o b te n u  dans l'ac id e  su lfu riq u e , t r a i te r  la  so lu tion  p a r  l’hydrogène 
su lfu ré  q u i p réc ip ite  en m êm e te m p s qu e  du  cadm ium , du  cuivre 
e t un  peu  de zinc. Le m élange de su lfu res es t d isso u s  d an s l’acide 
ch lo rh y d riq u e  e t re p ris  p a r  ca rb o n a te  d ’am m on iaque en excès. Le 
p réc ip ité  C 0 3Cd e s t lavé, séché e t ré d u it p a r  le charbon .

Ce p rocédé p eu t ê tre  sim plifié de la  façon su iv a n te  : Le m élange 
d ’oxyde de zinc e t de cad m iu m  e s t d isso u s  dans l’ac ide azo tique 
é tendu . O n p réc ip ite  le cadm ium  p a r  un  excès de ca rb o n ate  d ’am 
m on iaque qu i ne p réc ip ite  qu e  le  cadm ium  e t la isse  en so lu tion  le 
cu iv re  e t le zinc. O n d is so u t ce p réc ip ité  d an s  l'ac ide  ch lo rhydrique 
d ilué ap rès  l’av o ir lav é  com plètem en t e t on sép are  le m éta l p a r  du  
zinc. O n n 'a  p lu s  q u ’à  le sécher e t le fondre à l’ab ri de l’air.

O n p e u t au ss i se p ro p o ser de tran sfo rm er le cadm ium  ex is ta n t 
d an s  les cadm ies en ch ro m a te  doub le  de sod ium  e t de cadm ium , 
lequel co n stitu e  une m a tiè re  co lo ran te  ja u n e . P o u r ce la  on d isso u t 
le  m élange d ’oxydes dans l’acide azo tique  é ten d u , on ad d itionne  à 
l ’ébu llition  d ’un e  so lu tion  de soude  en excès. Le cadm ium  p réc ip ite  
e t le zinc re s te  en so lu tion . T o u jo u rs  à l’ébu llition  e t en a g ita n t on 
a jo u te  un e  so lu tion  b o u illan te  de b ich ro m ate  de soude p a r  p e tite s  
p o rtio n s  p o u r év ite r  les débo rdem en ts . O n m a in tie n t l’ébu llition  
p e n d a n t un  q u a r t d ’heure  ap rès  avo ir a jo u té  u n  excès de b ich ro 
m ate . O n la v e  e t on  sèche. Le ja u n e  de cadm ium  ob ten u  es t jaune 
se rin  e t co n tien t 43 0/0 de m éta l Cd.
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N° 9 0 .  — C o m p l e x e s  m é t a l l iq u e s  d e  l ’a n t ip y r in e  et  d u  
p y r a m id o n  (1er m é m o ir e ) .  A p p l i c a t i o n s  a n a ly t i q u e s  a u  
d o sa g e  d e  p e t i t e s  q u a n t i t é s  d e  z i n c ,  c a d m iu m ,  c u iv r e  ; 
p a r  P ie r r e  S O U C H A Y .

(5.2.1940.)

Les p rem iers  com plexes de se ls m é ta lliq u es  e t d ’an tip y riu e  (ou 
de pyram idon) on t été p rép a ré s  v e rs  1895 (com posés de fer, m er
cure, cadm ium ). D epuis, le s  tra v a u x  effectués su r  un  te l su je t fu ren t 
assez peu  n o m b reu x  ; o n t été su r to u t é tud iés de façon m éthod ique : 

Les com posés du  fer (1), du  m ercu re  (2), de l’é ta in  (3), de l’u r a 
n ium  (4), du  chrom e (8), les n itra te s  de te rre s  ra re s  (5), les perch lo 
ra te s  e t io d u res  de te rre s  ra re s  (6), les p e rc h lo ra te s  (7), a insi qu e  
quelques se ls à  an ions com plexes (8) (fluoborates, fluosulfonates).

Les sa licy la te s  ont éga lem en t été é tud iés (9), a insi q u ’un  certa in  
nom bre de se ls a lc a lin o -te rreu x  et de m agnésium  : halogénures (10), 
th iocyana tes (11), a lco y lb a rb itu ra te s  (12) e t un  n itr ite  (13).

N otons, p o u r te rm in er, que l'o n  a  p rép a ré  qu elq u es com plexes 
avec le cadm ium  (14, 15), le cyanure de cu iv re  (16) e t le ch lo ru re de 
cu ivre (17) et n o u s au ro n s une b ib lio g ra p h ie  com plète (ju sq u ’à 
l’année 1940) des tra v a u x  ay a n t eu  p o u r  o b je t la  p rép a ra tio n  e t 
l ’étude de te ls com plexes.

A u r isq u e  de p a ra ître  illog ique, je  com m encerai l’étude de ce tte  
classe de com plexes en  e x p o san t les ap p lica tio n s an a ly tiq u es q u ’on 
en p eu t tire r, c a r  ce so n t ces ap p lica tio n s q u i m ’on t inc ité  à  ab o rd e r  
l’étude de la  com position , p u is  de la  s tru c tu re  de te ls  com posés, 
e t qui feron t l ’o b je t de ce m ém oire. Les a u tre s  m ém oires, qu i 
p a ra îtro n t trè s  p rochainem ent, a u ro n t p o u r o b je t la  d esc rip tio n  
et l’é tude de la  co n s titu tio n  d e  p lu s ieu rs  com plexes : nous verrons 
que la  p lu p a rt d 'en tre  eux  so n t faciles à  p ré p a re r, que ce rta in s  
son t p a rticu liè rem en t s ta b le s  (à l’ac tion  de la  cha leu r p a r  exem ple), 
m ais que p resq u e  tous n ’on t aucune  ex istence, m êm e partie lle , en 
solu tion  aq u eu se  ; on p e u t donc d ire  q u 'à  ce p o in t de vue, ils son t 
peu s tab le s  : l 'é tu d e  au x  ray o n s X en s e ra it très difficile, car 
ces com posés, to u s  c ris ta llin s  p o u r la  p lu p a rt, ne peuven t ê tre  
(à quelques excep tions près) ob ten u s en c r is tau x  de d im ensions 
no tab les ; de p lu s  ces c r is ta u x  so n t frag ile s  e t s ’effritent so u s  l’effet 
de la m oindre  p ress io n  ; q u a n t à  la  m éthode de Debye, elle donne 
un  tro p  g ra n d  n o m b re  de ra ie s  p o u r p erm e ttre  un e  in te rp ré ta tio n  
dénuée de dou te  ; p a r  con tre , l’é tude  des so lu tions non  aqueuses a 
donné des ré su lta ts  in té re ssa n ts  q u i se ro n t p rocha inem en t exposés.

I . D osage de petites quantités de zinc.

L’action  des th io cy an a te s  alcalins su r  les sels de zinc en présence 
de py ram idon  ou d 'an tip y rin e  a  été m entionnée p a r  K oithoff-H a- 
m er (18), pu is  M artini (19). Ces au teu rs  on t m ontré  qu ’on pouvait 
déceler a in si de faib les q u an tité s  de zinc «  50 m g ./lit.) , m ais ils 
n ’ont pas  d éterm iné la  com position des p réc ip ités ob tenus, ils n ’ont 
pas cherché si ce tte  com position  v a ria it su iv a n t le m ode o p éra 



to ire ; enfin, il m ’a  su r to u t p a ru  in té re ssa n t de rechercher si dç tels 
com posés de zinc p o u v a ien t se rv ir  au  dosage rap id e  et p réc is  de 
p e tite s  q u an tité s  de ce m étal.

La com position  des th io c y an a te s  de z inc-an tipyrine  a  é té  d é ter
m inée p a r  W ilk e -D ô rfu rt e t Müreclc (Ô) qui on t p rép a ré  les com 
posés : (ZnAnt6) (CSN)2 (*) en p réc ip ita n t les so lu tions de ch lo ru re  de 
zinc e t an tip y rin e  p a r  u n  th io cy an a te  a lca lin  e t  (ZnA nt2)(CSN)2 en 
rem p laça n t le ch lo ru re  de zinc p a r  le  su lfa te .

E n  tra i ta n t ,  p a r  une so lu tion  de th io cy an a te  de p o ta ss iu m , une 
so lu tio n  sa tu ré e  de p y ram idon  ren fe rm an t 16 g. de py ram id o n , et 
3 g. de su lfate  de zinc, e t a g ita n t lo rs de l’ad d itio n  du th iocyanate , 
j ’a i ob tenu  un  p réc ip ité  vo lum ineux  qui, esso ré , lav é  avec  u n  peu 
d ’eau , e t  séché su r  ch lo ru re  de calc ium , rép o n d  à  la  form ule! 
Zn(CSN)22Pym .

Anaîyso Trouvé Zn 9,98 CSX 18,00 Pym . 72,02 Zn 10,01 CSX 18,09 Pym. 72,70 
Calculé Zn 10,07 CSX 17,98 Pym . 71,95.

Ce corps e s t in so lu b le  d an s  l ’eau  fro ide , p eu  so lub le  d an s  l’eau  
chaude, l’alcool, l ’acétone, in so lu b le  d an s  l’é th e r ; il fond à  137°. 
Si à  u n  tel p ro d u it m a in ten u  en su sp e n sio n  d a n s  l’eau , on  a jou te  
un  peu  d ’acide acé tiq u e  ou ch lohydrique , il se  tran sfo rm e, san s 
changer d ’a sp ec t, en  u n  p ro d u it de form ule Zn(CSN)2 2 CSNH, 2Pym  
do n t il se ra  q u es tio n  p lus loin.

E n t ra i ta n t  des so lu tions concen trées de th io cy an a te  de p o ta s 
sium  e t  de su lfa te  de zinc, p a r  un e  p e tite  q u an tité  d ’une so lu tion  
aq u e u se  sa tu ré e  de p y ram id o n , j ’ob tiens des p réc ip ités  do n t la 
com position  se rap p ro ch e  de Zn(CSN)2P ym , san s tou tefo is p a rv e n ir  
à  ce tte  com position  ; il e s t c e p en d a n t fo rt p ro b a b le  q u ’un  te l corps 
ex iste  p a r  ana log ie  avec les p ro d u its  de m odes de fo rm ation  id en 
tiq u e s  ob ten u s avec le cadm ium .

Enfin, e t c’es t là  le p lu s  im p o rta n t, en tr a i ta n t  une so lu tion  de 
sel de zinc ac idu lée  p a r  l ’ac ide acétique, p a r  une so lu tio n  acétique 
ou ch lo rhyd rique de p y ram id o n , et a jo u ta n t un  th io cy an a te  alcalin , 
on  o b tie n t u n  p réc ip ité  très fin d o n t l’a sp ec t rap p e lle , au  m ic ro s
cope, celu i des feu illes de fougères ; chauffé dans le m ilieu  d ’où on 
l’a o b ten u , il se red isso u t, m ais se d ép o se  p a r  re fro id issem en t, en 
fines aigu illes ré p o n d a n t à  la  fo rm ule Zn(CSN)22 CSNH, 2 Pym  ; 
u n  com plexe ana logue , o b ten u  avec le  coba lt, répond  à  la  form ule 
de co n stitu tio n  [Co(CSN)4](Pym  H)2,com m e nous le  v e rro n s  d an s un 
p ro ch a in  m ém oire : p a r  ana log ie  avec  le  p récéden t, le com plexe de 
zinc se fo rm u lera  [ZnfCSN),,] (Pym  .H^),- ce q u i en fa it u n  z in c ité tra - 
th io cy an a te  de p y ram id o n  ; d an s  ce type de com plexe, le m é ta l 
fa it p a rtie  en to ta lité  de Tanion ; com m e com plexes du m êm e genre 
on  connaît des ferro  e t fe rricy an u res  (20), les io d o b ism u th a te  et 
io d o stib in a te  (21) a in si q u ’un  au ro su lf ite  (22).

Analyse Calculé Zn 8,54 CSN 30,48 Pym 60,98 
Trouvé Zn 8,54 CSN 30,47 Pym 00,99.

(*) A bréviations u tilisées: Ant =  A ntipyrine, Pym =  pyramidon.
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Ce corps e s t donc u n  se l de b ase  faib le  (constan te  d ’ion isa tion  du 
p y ram idon  =  6 .9 .10"10) (23), p o u r ce tte  ra iso n , e t a u s s i à  cause de 
l ’équ ilib re  re la tif  à T an ión  com plexe : [Zñ(CSÑ)4]++ Zn++ -f-4CSN",
il e s t à  p rév o ir q u ’il s e ra  décom posé p a r  l’ea u  p u re ;  cette décom 
position  se ra  recluite à  cau se  d u  fa ib le  p ro d u it  de so lub ilité  d ’un  
te l com plexe, ce qu i e s t fo rt h eu reux  p o u r les ap p lica tio n s an a ly 
tiq u es ; il se  d isso u t (ou p lu tô t se décom pose), .dgus l’eau  pure  à 
ra iso n  de 0,86 g. p a r  100 cm 3 à  15°, m ais c e tte .«  so lu b ilité  « est 
q u as i nu lle  en  p résence  d ’un  excès de réa c tifs  p réc ip itan ts , ce cjui 
exp lique q u ’on p u isse  p réc ip ite r q u an tita tiv e m e n t le zinc. Le po in t 
de fusion du  se l com plexe e s t : 192° ; i l  e s t in so lu b le  d an s l’éther, 
un  peu  so lub le  d an s  l ’a lcoo l e t le  chloroform e, trè s  so lub le  dans 
Lacé loue, so lub le d an s  l'ac id e  c lilo rhydrique concentré.

Mode d'em ploi.

L a fo rm ation  facile d 'u n  te l com plexe, le fa it q u ’il ne renferm e 
,que 8;54 0/0 de zinc; enfin le bon  m arché des réactifs  u tilisés , le  ren 
d en t p a rticu liè rem e n t a p te  à so n 'ap p lica tio n  au dosage de faib les 
q u an tité s  de zinc; de l ’o rd re  de 5 m g .

< : P o u r les ra iso n s exposées Ci-dessus, il e s t bon  d ’u tilise r d ’assez  
-g randes q u an tité s  de réac tifs , si l ’on opère en  liq u eu rs  diluées. 
Voici q u e lq u es  ré su lta ts  sign ificatifs .

- O n em ploie une so lu tion  sa tu ré e  de th io cy an a te  de po tassium  , et 
une so lu tion  de 10 g. de py ra in id o n  dans 60 cm 3 d ’acide acétique 
à  50-0/0. " ■ ■ -

Q u an tité  de zinc à  d o se r : 5 m g. au x q u e ls  co rresp o n d en t th é o ri
quem ent 60,4 mg. de p réc ip ité . La liq u e u r où l’on dose  le zinc est 
acidulée p a r  u n  peu  d ’acide acétique.

. -, * . Quantité de réactifs

Dilution 'lO om 3 pym. 4-.20 cm3 CSNK ^ loT m ^C S N li^

50 cm3 eau Trouvé 01 mg. (e rreur 1 0/0) — —
125 e0,5 (err. 0,10 — —
200 58,» ( — 2,00 00,6 (e rreur 0,33 0/0) —
300 — 60,0 ( — 0,06 50,9 (erreur 0,83 0/0)
-100 — 59,1 ( — 1,00 59,7 ( -  1,16
300. / ----- : : ' •

N ous voyons qu e  ce rta in es  des e rreu rs  observées so n t n o tab les , 
m ais elles s o n t re la tiv es  à  des so lu tions très  diluées, e l le s  dosages 
c i-dessus o n t été rep ro d u its  p a rce  q u ’il fon t b ien  re sso rtir  l'influence 
de la  q u a n tité  de ré a c tif  u tilisée.

- A insi, il e s t  a isé  de d o se r  des q u an tité s  de l ’o rd re  de 5-10 m g. de 
Zu, à  des d ilu tions égales ou  su p é rieu res  à  10 m g ./li t .  A ux fortes 
d ilu tions (20 m g. env iron  au  lit.) le p réc ip ité  n ’est pas  im m éd ia t : 
on d o it a t te n d re  u n  ce r ta in  tem ps p o u r que la  p réc ip ita tio n  so it 
compïète"( i /2  h. suffit d an s  tous les cas) pu is f iltre r ensu ite  ; lo rsq u e  

• le p réc ip ité  es t im m édia t,-iL  n ’es t p as  facile de le filtrer, m a is  en 
le chauffan t, il se  dépose p a r  re fro id issem en t en fines aigu illes
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(com m e il a  d é jà  été d it) q u ’on p eu t-filtre r trè s  facilem ent ap rès 
re fro id issem en t com ple t de la  liq u e u r, en e s so ra n t su r  u n  c reu se t 
ta ré  à  fond p o reu x  ; on  lave av ec  un  peu  d ’éther, on  sèche 1/2 h. à 
120° e t on pèse.

C onditions d 'em ploi (*).

Ce p rocédé a  l’a v a n ta g e  de p e rm e ttre  le d o sag e  ra p id e  de p e tite s  
q u a n tité s  de zinc fo rtem en t d iluées, ce qu i ne p e rm e tte n t p a s  les 
m éth o d es a u  su lfu re  ou  a u  p h o sp h a te  ; il e s t p lus p ra tiq u e  q u e  la  
m éthode p o ten tio m é triq u e  à  p réc ision  égale. P a r  contre, il a  p resq u e  
les m êm es inconvén ien ts qu e  la  m éthode a u  fe rro cy an u re , c’e s t-à -  
d ire  q u e  b eau co u p  de m é tau x  g ê n e n t: c e p en d a n t l'a lu m in iu m  e t le 
m an g an èse  ne gênen t p a s , à  m oins de se tro u v e r  en fo rtes p ro p o r
tions ; les alca lino  te rreu x  e t le m ag n ésiu m  ne p réc ip iten t p a s  (d’où 
un m ode de sép ara tio n ).

M ais le co b a lt, n ickel e t fer so n t trè s  g ên a n ts , i l  e s t n écessa ire  
de s ’en d é b a rra s se r  p a r  une m éthode a d é q u a te  ; j ’ai ob ten u  de 
bons ré su lta ts  en p ré c ip ita n t le second  p a r  la  d im éthy lg lyox im e, 
e t les 2 a u tre s  p a r  le n itro so n ap h to l.

Il e s t à  re m a rq u e r  que le co b a lt qu i, p o u r un e  concen tra tion  
in férieu re  à  en v iro n  15 m g ./li t .  n e  p réc ip ite  p a s  avec u n  te l réactif, 
p réc ip ite  to u jo u rs  en p résence  de zinc, m êm e pour des co n cen tra 
tions de 1-2 m g. en co b a lt, de m êm e, la  p réc ip ita tio n  d u  zinc, non  
im m éd ia te  a u x  trop  g ran d e s  d ilu tio n s, d ev ien t im m éd ia te  en p ré 
sence d ’un peu  de co b a lt: il se p ro d u it  v ra ise m b la b le m en t des 
c r is ta u x  m ix tes de cou leu r v e rte  ou  b le u â tre  [(Co,Zn) (CSN)4] 
(PyiuII),. _

Le m êm e fa it ex is te  en ce qu i concerne le n ickel, m ais il sem ble  
p lus difficile de p a r le r  de c r is ta u x  m ix tes, ca r d an s  les conditions 
où l’on o b tie n t [Zn(CSN),,[ (Pym  H)2 e t [Co(CSN),,] (P ym H )2, je  n ’ai 
ob ten u  qu e  [Ni P ym 2] (CSN)2 ; m êm e in convén ien t en ce q u i con
cerne la  p résence d u  cadm ium , m ais on p e u t élim iner ce t élém ent 
ou le  d o se r très fac ilem ent à  l’é ta t  de (CdI4)(Pym H )2 com m e nous 
allons le v o ir  d an s  la  2" p a rtie  de ce m ém oire.

R em arques.

1° J ’a i cherché ju s q u ’à  quelles d ilu tio n s  on p o u v a it déceler le 
zinc à l’é ta t de com plexe th iocyan ique avec le p y ram id o n ; j ’ai 
rem a rq u é  que la  réaction  é ta it p lu s  se n sib le  que la  réac tio n  au  
ferrocyanure  (c’e s t d ire  q u ’elle a tte in t u n  trè s  g ra n d  deg ré  de sen 
sib ilité), à  cond ition  d 'em ployer u n  assez  g ran d  excès de réactifs , 
d ’a tten d re  quelquefo is assez lon g tem p s la  fo rm ation  du  précip ité , 
e t d ’o p ére r en m ilieu  n eu tre  ; en m ilieu  ac ide (où l’on  s a it  q u e  ce 
n ’es t p a s  le  m êm e com plexe qu i se form e) la  réa c tio n  es t m oins 
sensib le  :

2° S ignalons q u ’en  em ployan t l 'an tip y rin e  a u  lieu  de pyram idon ,

(*) Sur une m éthode un  peu analogue voyez Spacu-Diek (24), dosage 
à l ’état de com plexe pyridiné Zn(CSN), 2 C5H5N.
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K olthoff-H àm er o n t re m a rq u é  q u ’on p o u v a it p réc ip ite r  le zinc en 
p résence de q u an tité s  n o ta b les  de cadm ium , san s que ce dern ie r 
p réc ip ite , m ais j ’ai vérifié que le  d o sa g e  du  zinc à  l’é ta t de com 
plexe an tip y riu é  n ’e s t ni p récis ni p ra tiq u e :

3° La m éthode de d o sag e  d u  zinc que j ’ai ind iquée peu t, réc ip ro 
quem ent, se rv ir  a u  dosage du  p y ram id o n  : la  so lu tion  à  d o se r es t 
add itionnée  d ’u n  excès (4 ou 5 g.) d e  su lfa te  de zinc c ris ta llisé  e t 
d ’acide acétique, pu is  tra itée  p a r  le th iocyana te  de p o ta ss iu m  à 
chaud ; p a r  refro id issem ent, on o b tie n t la  com binaison  cristallisée 
que l’on pèse.

La liq u e u r ne do it év idem m ent p a s  ren ferm er de m é tau x , préci- 
p itab le s  p a r  le th iocyana te  de p o ta ss iu m  seu l; elle p eu t ren ferm er 
des m é tau x  a u tre s  q u e  le zinc : d an s  ce cas ceux-ci en tre n t p o u r 
une ce rta in e  p ropo rtion  d an s  la  fo rm ation  du  précip ité , p ropo rtion  
infime e t qu i n ’in tro d u it p ra tiq u em e n t aucune  e rre u r si on a  em 
ployé u n  excès de su lfa te  de zinc : le p réc ip ité  es t b le u â tre  si la  
liq u eu r ren fe rm ait du  coba lt, ro u g eâ tre  si elle ren ferm ait du  fer.

II. D osage et séparation de petites quantités de cadm ium .

L’action  de l’iodure  de cadm ium  su r  l ’an tip y rin e  a  été étudiée 
p a r  S chuyten  (14) qu i a  p ré p a ré  la  com binaison  CdL,2 A nt.

K orenm an (25) a m ontré qu e  l’ac tion  des io d u res  a lca lin s e t de 
l’an tip y rin e  ou du p y ram idon  su r  les so lu tions de sels de cadm ium ,

1 1 
perm et de déceler gQQ qqq de ce t élém ent avec  l 'an tip y rm e , jg—qqq

avec le pyram idon , m ais il n ’in d iq u e  p as  la  com position  des p ré
cipités.

M. D uquénois (15), p réc ip ita n t un  sel de cadm ium  p a r  l'iodure  
de p o ta ss iu m  e t le py ram idon , en m ilieu neu tre , a  ob tenu  le com 
posé CdI2P y m ; en fa isa n t v a rie r  les cond itions opéra to ires , il a 
tou jours ob ten u  CdI2Pym .

A près av o ir  eu  co n n a issan ce  du  trav a il de M. D uquénois, j ’ai 
p rép a ré  des com binaisons des ch lo ru re  e t b rom ure  de cadm ium  ; 
j ’ai a in si ob ten u  des com binaisons avec  1 e t 2 m olécules de p y ra 
m idon, q u i se ro n t décrites dans u n  m ém oire u lté rieu r.

M. D uquéno is a y a n t ob ten u  le com posé Cdi2Pym , j ’a i cherché 
s ’il é ta it p o ssib le  d ’ob ten ir, p a r  ana log ie  avec les a u tre s  halogé- 
nures la  com binaison  C dI22P y m ; j ’y su is effectivem ent a rr iv é  en 
p réc ip itan t p a r  l ’iodu re  de p o ta ss iu m  un e  so lu tio n  sa tu rée  de pyra
m idon ren ferm an t, p o u r 15 g. de py ram idon , 1,5 g. d ’acé ta te  de 
cadm ium . Le com plexe CdI22P ym  es t une p o u d re  b lanche, in so 
lub le d an s  l’é ther, très  peu  so lub le  d an s l'eau , peu  so lub le dans 
l’alcool e t l’acétone, p lus so lub le  à chaud , fondan t à  111'  en se 
décom posan t ; s i ce tte  com b in aiso n  est ab an d o n n ée  longtem ps 
vers 170°, elle se  décom pose en py ram idon  e t CdI2Pym , e t ne fond 
plus a lo rs  q u ’à te m p éra tu re  p lu s  élevée, ca r CdI2Pym  es t m oins 
fusib le  que CdI22P ym . M aintenue en su sp e n sio n  d an s l’eau  ac i
dulée p a r  l’ac ide  acétique, le com posé CdI22Pym  se tran sfo rm e  en 
CdI22 H I2P ym  d o n t il se ra  ques tion  to u t de su ite .
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Analyse Calculé Cd 13,49 i 30 ,GO Pym 55,90
Trouvé Cd 13,39 i 30,42 Pym 56,00 Cd 13,37 i  30,33 Pym 56,72

E n tra i ta n t  une so lu tion  de sel de cad m iu m  ac idu lée  p a r  l’acide 
acétique ou ch lo rhydrique , p a r  une so lu tion  acé tique  de pyram i- 
don, p u is  a jo u ta n t une so lu tio n  d 'io d u re  de p o ta ss iu m , j 'a i  ob tenu  
u n  p réc ip ité  trè s  fin, d 'a sp e c t non  cris ta llin , m a is , chauffé d an s  le 
m ilieu  d ’où on l ’a  ob tenu , il se  re d is s o u t e t se  dépose, p a r  re fro i
d issem en t, en fines aigu illes ré p o n d a n t à  la  form ule : CdI32III2 Pym, 
ou p lu tô t, p a r  ana log ie  avec la  com binaison  th iocyanée du  zinc 
é tud ié  p récéd em m en t : (CdI4)(Pym  H)2, ce qui en fa it un  cad m ité- 
tra io d u re  de p y ram idon . ■

Analyse Calculé Cd 10,32 i 46,82 Pym 42,86
Trouvé Cd 10,39 i 46,80 Pym 42,88

Les p ro p rié té s  d ’une te lle  com binaison , en p a r tic u lie r  son  com 
p o rtem en t v is-à-v is  de l’eau , so n l ana logues à  celles de Zn(CSN)2 
2CSN II, 2 Pym . Sa « so lu b ilité  » es t de 0,57 g. p o u r  100 cm 3, elle es t 
p eu  so lub le d an s  l’alcool, l'acétone , le  chloroform e, in so lub le  dans 
l’é th er ; elle fond à 216°. •

M ode d'em ploi.

L a fo rm ation  très  facile d ’un  te l com plexe, sa  s ta b ili té , le fa it 
q u ’il ne ren ferm e que 10,32 0/0 de cadm ium  le ren d e n t p a rticu liè re 
m en t ap te  à  son ap p lica tio n  au  dosage de fa ib les q u an tité s  de ce 
m é ta l (de l’o rd re  de 6-8 m g.). ! .

11 n ’y a  au c u n e  p récau tio n  spécia le  à  o b se rv e r d an s  l’em plo i des 
réactifs , seu lem en t il e s t b o n  d ’en  u tilise r  u n  assez  g ra n d  excès 
lo rsq u e  la  so lu tion  e s t très  d iluée : voici qu e lq u es chiffres à  cet 
ég a rd  : p o u r des q u an tité s  de l’o rd re  de 10 m g. de cadm ium -m étal 
à  des co n cen tra tio n s de l’o rd re  d e  40 m g ./lit . a jo u ter, ap rè s  avo ir 
ac idu lé la  liq u e u r p a r  i cm 3 d ’ac id e  ch lo rhyd rique , 10 cm 3 d ’Une 
so lu tio n  de 12 g. de py ram id o n  d an s  60 cm 3 d ’ac ide ac é tiq u e  à 
50 0/0, p u is  3 g. d ’io d u re  d ’am m onium  d isso u s  d ans trè s  peu  d ’eau’; 
si le  p réc ip ité  n ’est p a s  im m éd ia t (tro p  faible concentration)', on 
a t te n d ra  env iron  1-2 h. qu e  s a  fo rm a tio n  so it  com plète, e t on fil
tre ra  ; s ’il e s t im m éd ia t, on le re d is so u d ra  p a r  chauffage ; il:se 
d ép o sera  p a r  re fro id issem en t com plet en  fines a igu illes q u ’on fil
tre ra  facilem ent en  e s so ra n t su r  c reu se t à  fond p o reu x  ; après 
la v ag e  avec q u e lq u es gou ttes  d ’é th er, p u is  séchage v e rs  120°; on 
p èse ra  le com plexe. O n s ’ap e rço it q u e  la  d essicca tio n  e s t compdète 
a u  fa it que le  p ro d u it ja u n it  lég èrem en t; il e s t b o n  a lo rs  dé ne pas 
p ro lo n g er ce tte  dessiccation . .

Conditions d ’em ploi. .

O n conna ît q u e lq u es réactifs  spécifiques de l’ion  cadm ium , m ais 
ay a n t l’inconvén ien t, en général, d ’ê tre  peu  c o u ra n ts  ou de ne pas 
p e rm e ttre  u n  d osage  p o n d éra l p ra tiq u e  (26) : citons la  qu ino ly l-4 -
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a lly lth iosem icarbazide , l’ac ide  an th ra n iliq u e , le  d iiodure d 'hexa- 
in é th y ld iam in o iso p ro p an o l(io d isan ),le  p -n ilrod iazoam inoazobenzol 
(cadion), e t les d osages à l ’é ta t de :

[ Cr S ' 1]  [Cd • ! CS(NH2)2 i 2] ou (C dl, [Cu(NII2 . CH2.C H ,N H ?)î]

Le p rocédé in d iq u é  ici a  l’av a n ta g e  d ’être  sim ple, rap id e  e t précis 
(écarts v a r ia n t de 0,1 à 0,9 0/0 p o u r d es  concen tra tions de cadm ium  
égales ou su p é rieu res  à 22 m g ./li t .) .  11 n e  s ’ap p liq u e  év idem m ent 
pas en p résence des m é tau x  p réc ip itab les  p a r  les iodures seuls, 
m ais il e s t ap p licab le  en p résence des a u tre s  m é tau x . En ce qui 
concerne le zinc, voici q u e lq u es p réc isions : le zinc donne des com 
plexes an a lo g u es, m ais b eau co u p  p lu s  so lub les : ta n t que la  con
cen tra tion  en  zinc e s t in férieu re  à  8,7 g ./lit. le dosage  du  cadm ium  
se f a i t  san s inconvén ien t ; d an s  le cas co n tra ire , il fau d ra  d ilüe r la  
liqueur p o u r l'am ener à  une co n cen tra tio n  in férieure en zinc; enfin 
si la  p ropo rtion  de ce m é ta l e s t énorm e v is -à -v is  de celle du  cad 
m ium , on  p réc ip ite ra  une l r'  fois le cad m iu m ; le p réc ip ité  ob tenu  
ayan t en tra îné , p a r  exem ple. 10 à  100 fois son p o id s de zinc, se ra  
d issous d an s de l 'eau  chaude  acidu lée p a r  1 cm 3 d ’ac ide  ch lorhy- 
d rique  ; on re p ré c ip ite ra  en su ite  le cad m iu m  une 2e fois d an s la  
liqueur ob tenue  : le p réc ip ité  se ra  alors ex em p t de zinc, e t le dosage 
se ra  co rrec t.

III. Action  des th iocyanates sur les solu tions d 'an tipyrine  (ou de 
p y ra m id o n ) et de sels de cuivre.

L 'action  des th io cy an a te s  su r les so lu tio n s de se ls de cu ivre e t 
de py ram idon  (ou d ’an tip y rin e ) sem ble  d onner tou t d ’ab o rd  des 
com plexes de cu iv re  b iv a le n t : il m ’a  été im possib le  de déterm iner 
avec p réc ision  leu r fo rm ule, ca r ces com plexes se décom posen t 
très rap id e m en t en d o n n an t des com posés du  cu iv re  m onovalen t.

L ’ad d itio n  de th io cy an a te  d ’am m onium  à  une so lu tion  neu tre  
con tenan t du  ch lo ru re  de cu ivre e t  de l’an tip y rin e , donne u n  p ré 
cip ité m arro n , a y a n t ten d an ce  à  s ’agg lom érer en p ro d u isa n t une 
m asse v isq u e u se  qui, la issée  a u  se in  de la  liqueu r, ne ta rd e  p as  à 
se d ésag rég e r en un e  p o u d re  b lan ch e  ; ce tte  p o u d re  se d isso u t en 
p artie  d a n s  l’acé tone  ; le ré s id u  e s t co n stitu é  p a r  du  th iocyanate 
cuivreux : CSN Cu, e t la  so lu tion  acéton ique donne p a r  évapo ration  
des p ro d u its  c r is ta llin s  b la n cs , à  p o in ts  de fusion  v a ria b le s  su iv a n t 
les c irconstances de p rép a ra tio n , m ais re la tiv em en t b as  (peu supé
rieurs à 100°) : ces p ro d u its  ne con tiennen t pas  de cu iv re  : ce son t 
certa inem en t des dérivés th iocyanés de l ’an tipy rine  : ces dérivés 
ont été décrits  p a r  K au fm ann-L iepe  (27). Le m écanism e de leu r 
form ation sem ble  fo rt s im ple  ; s i nous ad m etto n s qu e  le dérivé 
m arron  form é to u t d ’ab o rd  réponde à la  form ule : Gp(ÇSN2)a:CuH12ON2 
les équ a tio n s su iv a n te s  en  ren d e n t com pte :

2Cu(CSN)2æCllH12ON2 -> - 2Cu(CSN) +  CSNH +  
C uH iiO N 2(CSN) +  (* —  d)C11HI2ON2

■ ith iocyano antipyrine F — 147
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Cu H12ON2 +  CSNH Cn H12ON2. CSNII
thiocyanate d’antipyrine  F =  125

C uIInO N ^C SN ) +  CSNII - V  C nH nO N ^C SN J.CSN H
thiocyanate de 1 thiocyano antipyrine F =  8i

Q u an t au  dérivé  m arro n  p rim itiv em en t form é, si l ’on  essay e  de 
le recueillir, il s ’esso re  trè s  m al, e t lo rsq u ’on l’ab a n d o n n e  p o u r le 
sécher, il b lan ch it trè s  v ite  p o u r  d o nner les p ro d u its  c i-d essu s 
sig n a lés  ; je  n ’a i pu  d é term in er q u ’a p p ro x im a tiv e m e n t sa  com po
sition  de la  m an ière  su iv a n te  : no u s avons v u  que le p réc ip ité  se 
rasse m b le  fac ilem en t en une m a sse  g lu an te  qu i e s t recueillie  telle 
quelle, e t d isso u te  rap id e m en t d an s  l’acétone, la  d isso lu tio n  es t 
facile e t donne un e  liq u e u r ro u g e  n o ir  de laq u elle  je  fais 3 p rises 
d 'ég a l vo lum e : d an s  la  l re je  dose  le cu ivre , dans la  2° je  dose 
(CSN), e t d a n s  la  3e l’an tip y rin e  : les ré su lta ts  ne p eu v e n t être  très 
p récis, c a r le p ro d u it ob ten u  de la  façon in d iq u ée  sem b le  assez

im p u r : on  tro u v e  les ra p p o r ts  : =  2,13 — 1,90 : il e s t donc

fo rt p ro b ab le  que la  com position  du  p ro d u it réponde à Cu (CSN)22 A n t., 
confirm ée p a r  son  m ode d ’ob ten tio n , e t ses  an a lo g ies  avec 
CuCl22 A n t, e t CuBr22A nt. (voy. u n  p ro ch a in  m ém oire) ce q u i con
d u ira it à  lu i a t tr ib u e r  la  co n s titu tio n  d ’un cu p rité tra th io cy a n a le  de 
cu iv re  té tran tip y rin e  [Cu(CSN)4] (Cu A n t.4).

C ette su b stan ce  es t a isém en t so lub le  d an s  le chloroform e, les 
so lu tions m êm e très  é tendues so n t douées d 'u n e  co lo ra tion  rouge 
o range in ten se  e t ne se décom posen t p a s  im m éd ia tem en t : s i dans 
une so lu tio n  co n ten a n t des  trac es  de cu iv re , on verse  de l’a n tip y - 
rine , p u is  une so lu tio n  de th iocyana te  de p o ta ss iu m , e t q u ’on agite 
avec  quelques gou ttes  de ch loroform e, ce d e rn ie r se rassem b le , 
coloré en rouge o range  : ce tte  réaction  e s t très  sensib le , m a is  au 
b o u t d ’u n  tem p s assez  long, la  co lo ra tion  d isp a ra ît  e t il re s te  un  
dépô t b la n ch â tre  de th io cy an a te  cu iv reux .

Au su je t de th iocyana tes de cu iv re  e t p y ram id o n , K olthoff et 
I lam er (18) s ig n a len t la  fo rm atio n  d 'un  p réc ip ité  v io le t lo rsq u ’on 
a jo u te  un e  so lu tion  de py ram id o n , p u is  de th iocyana te  a lca lin  à 
une so lu tion  de sel de cu iv re ; d ’ap rè s  les a u te u rs , la  réac tio n  est 
d 'u n e  très  g rande  se n sib ilité , p u isq u 'o n  o b tie n t une co lo ra tion  vio
le tte  encore n e tte  pou r 1 m g ./lit .  de cu ivre .

D’ap rès  M artin i, le p réc ip ité  o b te n u  e s t g ris  b ru n .
A yan t répé té  les expériences de ces a u teu rs , j ’ai co n s ta té  que 

l ’a d d itio n  d ’une so lu tion  n eu tre  de ch lo ru re  cu iv rique  à un e  so lu 
tio n  de p y ram idon  et de th iocyanate de p o ta ss iu m  d o n n a it lieu à 
u n  p réc ip ité  n o ir  foncé p ré se n ta n t au m icroscope l’asp ec t de feuilles 
de fougère, e t q u i est, com m e n o u s  le p réc iserons p lus lo in , un  
com plexe de Cu++. Ce p réc ip ité  se transfo rm e trè s  rap id e m en t en 
com plexe de C u+, le p assag e  d e C u ++ à Cu+ p ro d u it une oxydation  
d u  py ram idon  en excès re s té  dans la  liq u e u r, e t lu i donne une 
te in te  v io le tte  ca rac té ris tiq u e  (tein te  qu e  l’on re tro u v e  p a r  exem ple 
lo rs de l’oxydation  du  p y ram id o n  p a r  les se ls ferriques en m ilieu 
aqueux), si b ien  q u e  la  te in te  vio lette o b serv ée  p a r  les au teu rs , 
d an s les so lu tions très  d iluées de se ls de cu iv re , e s t due, non p as
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au com plexe de cu iv re  q u i e s t no ir , m ais au  py ram idon  oxydé ; 
q u an t a u  fa it que le p réc ip ité  p renne  lu i-m êm e ap rè s  sa  fo rm ation , 
une co lo ra tion  v io le tte , il s ’ex p liq u e  a isém ent si l’on ad m et q u ’il 
re tien t un  peu de pyram idon  d o n t l'oxydation , p resq u e  im m édiate , 
lui com m unique la  co lo ra tion  en q u es tio n . L orsque la  tran sfo rm a
tion du  com plexe es t term inée, le p réc ip ité  .se dépose, e t e s t devenu 
d ’un  b la n c  légèrem en t rosé , ce p en d a n t q u e  la  liq u eu r su rn ag ean te , 
de v io le t foncé e s t d ev en u e  lég èrem en t ro u g eâ tre . Le précip ité
b lanc  e s t a lo rs  a isém en t ü ltra b le  : quo iq u e  en ay a n t l'a sp e c t, ce
n ’es t p a s  d u  th io cy an a te  c u iv re u x  com m e le p e n sa ie n t les au teu rs , 
car il donne à  l ’ana ly se  :

Cu 15,15 CSN as,2-2 Pym 56,30 
Calculé pour Cu(CSN), CSNII, Pym 15,51 CSNII 27,97 Pym 56,51

ce qui en fait un  cup rod ith iocyanate  de pyram idon  [Cu(CSN)2](Pym ïI).
Ce com plexe e s t in so lub le  d an s  l ’eau , un  p eu  so lub le dans 

l’alcool e t l ’acétone in so lu b le  d an s  l’é th e r ; il fond à  186°. Il se 
d isso u t d an s  l’am m on iaque  en d o n n an t une so lu tion  inco lore qui 
b leu it à  l’a ir.

Sa q u as i in so lu b ilité , sa  fo rm ation  facile, le ren d en t ap te  à  un 
dosage g rav im étriq u e  ra p id e  de p e tite s  q u an tité s  de cuivre. La 
m éthode u tilisée se rap p ro ch e  de celle de R ivo t, m ais a lo rs que le 
p réc ip ité  de CSNCu o litenu  p a r  R ivo t con tien t 42,9 0/0 de cuivre, 
le p réc ip ité  de [Cu(CSN)2]tPym  H) n ’e n t con tien t que 15,51. Voici 
le m ode opéra to ire ,

Dans la  so lu tion  à  d o se r co n ten a n t des q u an tité s  de cu ivre de 
l’o rd re  de 10 m g., on a jo u te  de l’ac ide acétique e t un peu  de p y ra 
m idon en p o udre  (si la  liq u e u r n ’é ta it pas  acidifiée, le py ram idon  
do n n era it u n  se l b a s iq u e  de cuivre) : au  b o u t de 20 m inu tes, le 
p réc ip ité  n o ir  d ’ab o rd  form é es t devenu  b lanc  (transfo rm ation  
accélérée p a r  l’ac id ité  d u  m ilieu) e t a isém en t filtrab le  ; on esso re  
sur un  c reu se t ta ré  à  fond po reux , lave avec un peu d ’eau, pu is  un  
peu d ’é th e r ; on sèche 15-20 m in u tes  à  110-115°, pu is  on  pèse. Ce 
procédé exige que le cu iv re  so it isolé p réa lab lem en t des au tre s  
m étaux  (sau f alcalins, a lca lino te rreux , Mg, Mn, Al), p o u v an t 
l’accom pagner, ce q u i en re s tre in t év idem m ent la  po rtée  ; m algré 
tout il re s te  trè s  p ra tiq u e  d an s  ce rta in s  cas, particu liè rem en t 
lo rsque le cu iv re  es t accom pagné de su b stan ces  o rgan iques, ca r 
dans ce cas la  m éthode de R ivo t p eu t condu ire  à  des  e rreu rs  ; e t 
si l’on v e u t u til ise r  la  m éthode électro ly tique, l ’élim ination  p ré a la 
ble des m a tiè re s  o rg an iq u es est so u v en t longue e t pénible.

Que pouvons-nous affirm er su r  la  co n stitu tio n  du  p réc ip ité  no ir 
qui se form e to u t d ’a b o rd ?  Il ne p eu t ê tre  ques tion  de l’iso ler pou r 
en faire l’ana ly se , à cause  de s a  g ran d e  instab ilité .

CSN .Le ra p p o r t a  été déterm iné de la  façon su iv an te  : A 00 cm 3 
Ou

d’eau, j ’a jo u te  5 cm 3 d ’une so lu tion  N/1000 de th iocyana te  de 
po tassium , pu is je  verse , à  l’aide d ’une m icrobu re tte , une so lu tion  
de chlorure cu iv riq u e  con tenan t 20 g. de cu ivre au litre  ; je  no te la 
résis tance  de la  so lu tion  en  fonction  du  volum e de so lu tion  cu i-
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v riq u e  a jou tée  ; la  courbe es t sen sib lem en t une d ro ite  décro issan te  
qu i, a u  b o u t de 0,8 cm 3, p résen te  une ca ssu re  a in si que le  m o n tre  
la  ligure

cm3 0 0,2
R. 107 153

0,1
130

0,0
125

0,8
112

1
107

1,2
102

1,1

L a courbe p ro u v e  bien que lo rsq u ’on a  a jo u té  0,8 cm 3 de so lu tion  
cu iv rique, la  fo rm ation  du p réc ip ité  com plexe es t term inée; o r: ;

cm3 0,8  de sol. CuCl, contient 0,231 mllllatom e Cu . 
cm-’ 3 — CS.NII — 0,50 CSN

■ CSNon en d éd u it q u ’on a  sen sib lem en t =  2. .

Le ra p p o r t a été déterm iné avec  b eau co u p  m oins de p réc i

s ion , de la  façon su iv a n te  : on d isso u t d an s l’eau  une q u an tité  co n 
nue de p y ram id o n , on a jou te  le  th iocyana te , p u is  5 cm 3 d e  la  so lu 
tion  de ch lo ru ré de cu iv re  de titre  connu  : le p réc ip ité  form é est 
esso ré  trè s  rap id e m en t, lavé une seu le  fois à  l’eau , e t d an s  le iiqü ide 
c la ir, on  dose le py ram id o n  non  com biné à  l ’é ta t de [Zn(CSN)4] 
(Pym  II)2 p a r  une m éthode in d iq u ée  d an s ce m ém oire. J ’ai trouvé  
a in s i les rap p o rts  su iv a n ts  : I v46 ; 1,3 ; 1,-13, ce qu i co rresp o n d

p ro b ab le m en t à =  1,50 ; les chiffres tro p  faib les p ro v ien n en t

ce rta inem en t du  fait q u e  le p réc ip ité  a ad so rb é  d u  p y ram id o m (c’est 
ce pyram idon  qu i colore ap rè s  son o xydation  u lté rieu re  le p récip ité  
en v io let), ce q u i donne, en défin itive, des chiffres tro p  faib les lo rs 
dé la d é term in a tio n  de la  q u an tité  de py ram idon  non  com biné. Le 
ra p p o r t 1,50 d o it donc ê tre  adm is avec rése rv e , rése rv e  due à  la  
m éthode défectueuse d ’an a ly se  à laq u e lle  no u s som m es réd u its .

En défin itive, le com plexe n o ir  a u ra it la. com position  3 Cu(CSN)2, 
2 Pym  au x  m olécules d ’eau  p rès.

Il e s t trè s  in s tab le , com m e nous l ’avons vu  ; il se  d isso u t en b ru n  
d an s le chloroform e, d isso lu tio n .co m p lè te  s i le  chloroform e contien t 
u n  p eu  de pyram idon . Ce fa it p e rm e t de p ré v o ir  l’ex is ten ce  d ’un 
a u tre  com plexe que j ’ai, p a r  la  su ite , p rép a ré  de la  m an ière  su i
v an te  :

En o p éra n t de la  m êm e façon que p o u r la  p ré p a ra tio n  du  com 
plexe n o ir  p récéd en t, m ais en  a c id u la n t la  so lu tion  p a r  l ’ac ide
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ch lo rhyd rique  av a n t l ’in tro d u c tio n  du  ch lo ru re cu iv rique, on o b tien t 
un  p réc ip ité  m a rro n , de m êm e ap p a ren ce  que le com plexe d ’an ti- 
pyrine, m ais encore p lu s  in s tab le  : il s ’agglom ère facilem ent en 
une m asse  v isqueuse , qu e  l ’on sépare  a in s i du  liqu ide d an s lequel 
il a  p ris  n a issan ce , e t que l ’on d isso u t d an s  l ’acétone : la  so lu tion  
ob tenue a  les m êm es p ro p rié té s  que celles du  com plexe d ’a n tip y -  
rine e t l’ana ly se  se fa it d e  la  m êm e façon. O n trouve les ra p p o rts  : 
CSN Cu
- ^ -  =  2,18 p y — = 0 ,9 2 , q u i p e rm e tte n t de lu i a ttr ib u e r  la  form ule 

Cu(CSN)2Pyin.
Il e s t so lub le en b ru n  dans le chloroform e, e t se décom pose ra p i

dem ent a u  co n tac t de l ’eau  en  d o n n an t le  com plexe cu iv reux  b lanc 
déià signalé  ; sa  cou leu r co rresp o n d  à  celle d u  cox-ps d éc rit p a r  
M artini.

Son a sp e c t ressem b le  à celui du  com posé d ’an tip y rin e , ce qui 
incite à  lu i a t tr ib u e r  la  co n stitu tio n  [Cu(CSN)4] (Cu P ym 2).

Q u an t a u  com plexe no ir, si l’on v e u t conserver la coordinence 2 
du cu ivre v is-à-v is du  p y ram id o n  (coordinence no rm ale  du  cuivre 
et au tre s  m é ta u x  en v e rs  ce tte  base), e t rep rése n te r le fa it qu e  le 
cuivre en tre  ce rta in em en t d an s  la  constitu tion  d ’un  an ion  com plexe, 
on p o u rra  lu i a t tr ib u e r , la  co n s titu tio n  [Cu(CSN)3]2 (Cu P ym 2), 
étayée p a r  au cu n  fa it p réc is , d ’un  cu p rilrith io cy an a te  de cu iv re- 
d ipyram idon .

Enfin, en d isso lv an t du  ch lo ru re  cu iv riq u e  et du  p y ram idon  dans 
l’acide ch lo rh y d riq u e  concen tré  des la b o ra to ire s  (à 35 0/0 d ’HCl), 
puis a jo u ta n t une so lu tion  aq u eu se  concentrée de th iocyana te  de 
po tassium , on o b tien t des p réc ip ités g lu a n ts  rouge noir, so lub les 
dans l’acétone.

CSNJ’ai d é term iné  le l’a p p o rt d an s ces so lu tions : les rap p o rts

obtenus v a rie n t en tre  3 e t 4, ce q u i conduii-ait à  ad m ettre  que l ’on 
ob tien t des cu p rith io cy an a te s  de p y ram idon , de constitu tion  an a
logue à  celle des cu p rich lo ru res  (don t il se ra  ques tion  dans un 
p rochain  m ém oire) co n ten a n t les anions (CuCl3)~ e t (CuCl,,)"".

En défin itive, no u s avons o b ten u  la  com binaison  [Cu(CSN)2] 
(Pym II) qui p eu t se rv ir  au  dosage du  cu iv re  ; nous avons ob tenu , 
en fo rm ulan t des x’éserves q u a n t au  pou rcen tage  en b ase  :

Cu(CSN)2 2 A nt. Cu(CSN)2 Pym . 3Cu(CSN)2 2Pym
m a rro n  m a rro n  no ir

Enfin, nous n ’avons pu q u ’en trev o ir l’ex istence de cup rith iocya
nates de p y ram id o n  ; ces recherches é tan t rendues très délicates 
par l’in s tab ilité  d e  la  p lu p a rt des com binaisons ob tenues. _

Nous espérons que ce tra v a il a u ra  ap p o rté  u ne contx-ibulion u tile  
à l ’em ploi, de p lu s  en p lu s  rép a n d u , des com plexes oi’gan iq u es en 
analyse e t m icroanalyse  m inérale .
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( L a b o r a t o ir e  d ’A n a ly s e  e t  M e s u r e s  c h im i q u e s .

F a c u l t é  d e s  S c ie n c e s  d e  P a r is .)

N° 9 1 .  — C o m p le x e s  m é t a l l i q u e s  d e  l ’a n t ip y r in e  et  d u  
p y r a m id o n  (2° m é m o ir e ) .  S e l s  d ’a c i d e s  o x y g é n é s  et  d e  
m é t a u x  d iv a le n t s ;  p a r  P ie r r e  S O U C H A Y .

(5,2.1940.)

Le d éb u t d u  m ém oire p récéden t renferm e une b ib liog raph ie  
com plète des tra v a u x  effectués ju sq u 'ic i su r  ces com plexes m é ta l
liques.

Si n o u s  voulons tire r  que lque  p ro ü l de l 'é tu d e  d 'un  com plexe, il 
im porte  to u t d ’ab o rd  de lixer sa  co n stitu tio n  : p o u r cela, j ’ai u t i
lisé des m éthodes de tra n sp o r t. Tous les com plexes que j 'a i  p ré 
parés ju s q u ’ici é ta n t im p a rfa its , les expériences de tra n sp o r t n ’on t 
pu  être  effectuées en m ilieu  a q u e u x ; j ’a i su r to u t opéré en m ilieux 
alcoolique e t acéton ique. A van t to u te  chose, je  com m encerai p a r  
ind iquer la  m éthode  e t l ’ap p a re illag e  u tilisé s , a insi que les hy p o 
thèses de d é p a r t (*).

1. A pplica tions des m esures de transports des ions 
à la déterm ina tion  de la structure des complexes.

S o itM X 2,œA la  form ule b ru te  du  com plexe d o n t nous voulons 
déterm iner la  co n stitu tio n  : M es t un  m étal b iva len t, X un halogène 
ou un  ra d ic a l m o n o v a len t ; A es t une m olécule d ipôle : d an s  le cas

(*) U est bon d ’exposer ces choses définitivem ent des le début, même 
si nous sommes obligés d’anticiper sur certains résultats, car nous 
aurons, par la suite, continuellem ent à nous y reporter.

soc . c h i m . ,  5° s é r . . t . 7 , 1940. — Mémoires. 52
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q u i no u s in té resse , ce se ra  de l’an tip y rin e  (Ant), de l ’am inoan tipy - 
rine (Am) ou du p y ram idon  (Pym).

M. fa isa n t p a r tie  d an s  le cas généra l à la  fois de Fanion  et du 
ca th ion , la  form ule développée d ’un tel co rps s ’éc rira  : 

(M“Xp)(MïXs)b. E n  d iv isan t chacun  des ex p o san ts  de M o u X  p a r 
yn, ce tte  form ule p e u t se  m e ttre  sous la  fo rm e : (M“X®J” (MXe;+ où 
a, b, c se ro n t des frac tio n s  s im ples ou des en tie rs , ces q u an tité s  
s a tis fa isa n t au x  re la tio n s év identes.

b -f- c =  2 (a -j- 1)- (Dans la  n o ta tio n  u tilisée , les s ig n e s - |- o u — 
in d iq u e n t la  n a tu re  de l’ion , m ais n ’in d iq u e n t rien  su r  sa  valence).

N ous avons la is sé  de côté les m olécu les A d o n t no u s é tu d ie ro n s 
u lté rieu rem en t la  ré p a rtitio n  en tre  Fanion e t le cath ion .

S oum ettons à l’é lec tro ly se  d an s  u n  ap p a re il à  tra n sp o rt, do n t le 
m odèle es t d éc rit p lus lo in , une telle m olécule com plexe : d an s  le 
cas ac tue l, l’é lec tro ly se  a u ra  lieu d an s  l’alcool ab so lu , ou  parfo is 
d an s l'acé tone  ; de p lu s , il e s t ab so lu m e n t n écessa ire  d 'a jo u te r  à 
la  so lu tio n  de com plexe q u ’on v a  é lec tro lyser, un  peu  de p ro 
d u it A ; en elfet, en p lus des p ro d u its  M e t X q u i se déposen t 
su r  les élec trodes, il se  form e, a u  vo isinage de ce lles-c i des m olé
cules MX2 d o n t les ions p re n d ro n t éga lem en t p a r t  au  tra n sp o rt du 
cou ran t, e t com m e Ces m olécules n ’o n t p as  nécessa irem en t la 
m êm e co n s titu tio n  q u e  les m olécules MX2æA, les ré su lta ts  des 
m esu res  s ’en tro u v e ra ien t a lté rés , d ’où la  nécessité  de l’ad jonction  
de p ro d u it A qui tran sfo rm e MX2 en MX2arA (si toutefois x  ne 
p eu t p ren d re  q u ’u n e  seu le valeu r) ; les q u a n tité s  de A a in si ajou
tées ne do iven t p as  ê tre  exagérées, ca r elles p ro v o q u e ra ie n t une 
d im in u tio n  n o ta b le  de so lu b ilité  des com plexes, so lu b ilité s  q u ’on 
n ’a p as  in té rê t à d im inuer, ca r elles so n t fa ib les en général, ce qui 
fa it q u ’il p asse  fo rt peu  de co u ra n t d an s les so lu tions étudiées, 
d 'o ù  la  nécessité  de p ro longer le p assag e  du  co u ran t, et les in co n 
v én ien ts q u i en décou len t (évapo ra tion , diffusion).

Soit n le  nom bre de t ra n s p o r t  de F an ion ; celu i du  ca th ion  sera 
év idem m en t ( 1 -n). L o rsque nous ferons p a s se r  1 F a ra d a y  d ans l 'a p p a 

reil, i°n s  (MXe)+ se ro n t libérés dans le co m p artim en t ca thod ique

1 • JX . . a * .
e t g d an s le co m p artim en t a n o d iq u e ; ces ions se d irig e ro n t vers

la  ca thode , e t au  co n tac t de cellc-ci, d ép o sero n t le m é ta l M selon 
la réaction  p ro b ab le  :

C haque io n  (MX')+ p re n a n t na issan ce  d an s le com partim en t

b >  2a  p u isq u e  (MaX ) e s t u n  an ion  
c < ;  2 p u isq u e  (MXC) es t u n  cath ion

(MX‘)+ ->■ £ m x 2 +  ( l  -  I )  M.

ca thod ique , a p p a u v rira  donc celui-ci de M  — £ j  a tom es de m étal,

so it, p o u r i  F a ra d a y  : g-
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C haque ion (MX„)+ p re n a n t n a issan c e  d an s  le com partim en t ano- 

d ique en rich ira  le co m p artim en t ca thod ique de ^ a to m es de M,
\  — 71 C

so it, p o u r 1 F a ra d a y   ̂ - g  ; l ’a p p a u v risse m en t ré su lta n t du  com 

p a rtim en t ca th o d iq u e  d û  au  tra n sp o r t du  ca th ion  se ra  donc :

il ( .  c \  c 1
- 2 ^ c V  V  — 2 2

Si nous considérons m a in te n a n t le tr a n s p o r t  des anions, nons 
voyons q u e  lo rsq u e  nous ferons p a s se r  1 F a ra d a y  d an s  l'ap p a re il,

i , 11 c i ° n s  (MaX*)- se ron t libé rés  d an s  le co m p artim en t ca thod ique ; 

ces ions, q u it ta n t  le  co m p artim en t .en question , créeront u n  a p p a u 

v rissem en t de ce co m p artim e n t se ch iffran t à ■ a tom es de M.

L’a p p a u v risse m en t to ta l du  com partim en t ca th o d iq u e  dû  au  
tran sp o rt ta n t  des an io n s qu e  des  cath ions se ra  :

* > + ! ] - * • ■

Cette re la tio n  renferm e tro p  d ’inconnues p o u r ê tre  u tilisab le  sous 
cette form e ; il no u s fau t faire qu elq u es hypo thèses, q u i d ’ailleu rs 
se tro u v e ro n t u lté r ieu rem en t vérifiées p a r  la  concordance des 
résu lta ts  o b ten u s :

1° Nous v errons que le ca th ion  renferm e to u jo u rs  un e  ou p lu
sieurs m olécules de A ; s i nous ad m etto n s  une règle ana logue à 
celle d ’O stw ald  (28) p o u r les so lu tions aq u eu ses , à  sav o ir que la 
m obilité d ’un  ion tend  vers  une v a leu r lim ite  lo rsq u ’il renferm e un  
nom bre d ’a to m es su p é rie u r  à  une v a leu r  donnée, nous poserons 
que la  m obilité  des  ca th ions é tud iés e s t constan te , quelle que so it 
leur na tu re .

Il nons fa u t m a in te n an t d é term in er la  v a leu r  de la  m obilité  de 
tels ca th ions : p o u r ce faire , ja i effectué des m esu res de nom bres 
de tran sp o rts  su r  le com plexe (N 0 3)2C o2P ym  que l ’on do it écrire 
(CoPym 2)(N 03)2, a insi que nous le verro n s ; les nom bres de t r a n s 
port des ions é ta n t connus, il e s t facile d ’en d éd u ire  la  m obilité do 
l’ion (C oP ym 2), so it 21,4 e t p a r  su ite  de tous les cath ions sem 
blab les, p u isq u e  la  m obilité  de (N 0 3)_ e s t connue. F aisons, à ce 
propos, un e  rem arq u e  : les m esu res de tra n sp o r t se fon t à  une cer
taine concen tra tion , a lo rs  que la  m obilité  d ’un  ion  es t définie p o u r 
une d ilu tion  infinie ; p a r  con séq u en t, pou r que les ré su lta ts  o b te 
nus rela tifs à  la  m obilité  de l’ion com plexe que l ’on cherche so ien t 
valables, il fau d ra it que le nom bre  de tra n sp o rt (depuis la  concen

c
n

<I> =  -= —-f- ~n  ü ; on en déd u it :2 — c ' 2 — c

d i  «  =  [ ! * ( . -

— c 2 — c
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tra tio n  où l ’on  opère  la  m esu re , ju s q u ’à  la  cen cen tra tio n  O) de l’ion 
considéré, fû t in d é p en d a n t de la  co n cen tra tio n  : dans la  réa lité , il 
do it y av o ir un  faib le écart, n ia is , en l ’absence d ’a u tre  m éthode, 
nous ad o p tero n s, p o u r la  m obilité , la  v a leu r trouvée , a  p a r ti r  du 
nom bre de tra n sp o r t m esuré , d ’a u ta n t p lus qu e  les e rreu rs  expéri
m en tales, p ro v en a n t du  peu de so lu b ilité  des com plexes étud iés 
(et p a r  su ite  de la  nécessité  d e  fa ire  p a sse r  long tem ps le courant) 
so n t ce rta in em en t su p é rieu res  à celle décou lan t de l'app rox im ation  
u tilisée.

Enfin, il nous fau t d é te rm in e r l’o rd re  de g ran d eu r de la  m obilité 
d 'u n  anion com plexe du type  p a r  exem ple (CoCl4)" ' ;
p o u r cela, j ’ai p rép a ré  le co b a lto té trac h lo ru re  d ’an tipyrine  
(CoCl4)(A ntH )2.3H 20 ,  do n t la  co n s titu tio n  e s t b asée , d ’une p art 
su r  son  m ode de fo rm ation  (ch lorure de co b a lt -f-ac ide  chlorhy- 
d r iq u e -f-A n t.) , d ’au tre  p a r t  su r  le fait que l’électro lyse d ’un tel 
com plexe en so lu tion  alcoolique ne donne qu e  des trac es  de cobalt 
à  la  ca th o d e ; des m esu res de n o m b res de tra n sp o r ts  effectuées en 
so lu tion  alcoolique (pour le déta il, le lecteu r se rep o rte ra  au  p ro 
chain  m ém oire) p e rm e tte n t de co n n a ître  les n om bres de tra n sp o r t 
des ions de ce sel : si l’on ad m et que la  m obilité  d 'un  ion  tel que 
(A nt H) e s t de m êm e o rd re  que celle d ’u n  ion d u  type  (Co P ym 2)(*) 
q u i a été p récédem m en t m esurée, on en  d éd u it san s peine l’ordre 
de g ran d eu r de la  m obilité  de l’an ion  com plexe, et des an ions de 
co n stitu tio n  voisine, so it 26,1.

2° Ces considéra tions un  peu longues v o n t nous am ener à  une 
conclusion  im p o rta n te  re la tiv e  à la  v a leu r de n  : com parons les 
v a leu rs  des m obilités ob ten u es d an s  l’alcool ou l’acétone p o u r le 
type d ’an ion  p récéd en t e t différents an ions, données p a r  d ivers 
a u teu rs , en p a rticu lie r  W a ld e n  (29), no u s voyons qu e  ces valeurs 
so n t tou tes d u  m êm e o rd re  de g ran d eu r.

E xem ples (i =  25°) :

1) Alcool 1-20 ,4  (X03)~ 25,8 Br- 22,2 C l - 21,2 (CoCI,)- - 26,1
2) Acétone (CIO,)- 110,0 i- 116,0 Cl 105,1.

Si nous ad o p to n s p rov iso irem en t, p o u r v a leu r  m oyenne des 
m obilités d an s l'a lcoo l le n o m b re  : 24 en ce qui concerne l’anion, 
nous ob tien d ro n s (sach an t que la  m obilité  du  ca lh ion  e s t 21,4),

24
p our v a leu r m oyenne de n, le nom bre ,L =  0,53.

E n a d o p tan t, en p rem ière  ap p ro x im atio n , ce tte  v a leu r de n, 
nous voyons que l’éq u a tio n  (I) se ré d u it à  une re la tion  en tre  a et c, 
si Ton a m esu ré  o ; en p rincipe, nous ne po u rro n s donc déterm iner 
a p u isq u e  nous n ’avons q u ’une seu le  re la tio n  en tre  2 inconnues; 
m ais, en réa lité , les so lu tions te lles qu e  c so it d ifférent de o son t

(*) Cette hypo thèse  n’e s t c e rta in em en t que grossièrem ent approchée, 
si Ton considère  la  n a tu re  spéciale  de l ’ion  II+,m a is  elle est suffisante, 
car p o u r le m om ent, no u s n e  dem andons q u ’un o rd re  de g ran d eu r; 
des m esures effectuées su r  d ’au tre s  com plexes fixeron t d’une m anière  
p lu s  p récise  la  v a leu r de la  m o b ilité  de CoCl,) .
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fort im p ro b ab les , e t nous v e rro n s , à p ro p o s de chaque cas p a r ti
culier, que no u s som m es co n d u its  à les reje ter.

Q uoi qu 'il en soit, l 'ap p ro x im a tio n  faite en p o s a n tn  =  0,53 se 
trouve légitim ée : elle perm et, en général, de ca lcu ler a e t c ; con
n a issa n t ensu ite  a e t c, nous les rem p lacerons p a r  leu rs v a leu rs  
exactes d an s  l’éq u a tio n  (I), ce qu i, p a r  u n  calcul in v e rse  d u  p ré 
cédent, p e rm e ttra  de ca lcu ler n  avec p réc ision  (du  m oins avec la 
précision  com patib le  avec les e rreu rs  d ’expérience); natu re llem en t, 
b e s t relié  à  a  e t c p a r  la  re la tio n  déjà  signalée :

b-—  2 (a +  1) — c.

L orsque la  rép a rtitio n  du  m éta l M en tré  Fanion e t le cath ion  a u ra  
été iixée, il fau d ra  d é te rm in e r la  ré p a rtitio n  des m olécules neu tre s  A 
en tre l ’an ion  et le ca th ion . Le com plexe, de form ule b ru te  : MXj.æA, 
s 'éc rira  en réa lité  :

[M"X6A»]_ [MXCA :]+, avec les re la tio n s évidentes : 

b c —  2(a -j- -1) y  -j- z  —  x (a  -}- 1).

Soit n  le nom bre de tra n sp o r t de Fanion : lo rsq u e  nous ferons 

passe r 1 F a ra d a y  d an s  l’ap p a re il, -, n ions (MXcA-)+ se ro n t libé

rés d an s  le com partim en t ca th o d iq u e , e t ^ d a n s  le com parti

m en t an o d iq u e  ; ces ions se  d irige ron t vers la  ca thode , et a u  contact 
de celle-ci, d ép o sero n t le m éta l se lon la  réaction  p ro b ab le  :

M X'Az)+ - V  |  MXj +  ( j  — 0  M +  s  A .

P ar su ite , chaque  ion (MXCA;)+ p ren a n t na issan ce  d an s  le com 
p artim en t ca thod ique , n 'a u ra  aucune influence su r la  concentra tion  
en su b s ta n c e  A d an s  ce com partim en t (*). C haque ion (MXcAi)+ 
p ren a n t na issan ce  d an s  le com partim en t anod ique, en rich ira  le 
com partim en t ca th o d iq u e  de z  A, so it, p o u r 1 F a rad a y  :

^— -  s m olécules de A.2 — c

Si nous considérons m a in te n an t le tra n sp o r t des anions, nous 
voyons que, lo rsq u e  nous ferons p a sse r  1 F a ra d a y  dans l'ap p a 

reil, - n  _ ions (M^X^AQ" se ro n t libérés dans le com partim en t

(*) Sous la  ré se rv e  que, la  m olécu le  A  n ’au ra  su b i aucune tran sfo r
m ation ch im ique, dans lequel cas e lle  p o u rra it  se déposer su r  les 
é lec trodes sous une  nouvelle  form e ch im ique, e t nos ra isonnem en ts  
se ra ien l com plètem en t faussés; il n ous faud ra  donc s ’a ssu re r  qu ’il ne 
s ’est pas déposé de substance  A  ou l'u n  quelconque de ses p rodu its  
de transform ation .
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ca th o d iq u e  e t le q u itte ro n t, c ré an t un  a p p a u v risse m en t en m olé
cules A  se ch iffrant à  :

y  m ol. de A.2 — c ■
A u to ta l, l’en rich issem en t en m olécu les A du co m p artim en t 

ca th o d iq u e  se chiffre p a r  :

¡jm= ‘“Q ..".1})— mol .  de A, ce qui, en s u b s t itu a n t z  p a r  s a  v a leu r 

tirée  de la  re la tion  : y - j - z — x  (a - f -1) donne :

II) y  =  x {a  +  1) (1 — n) —  [*(2 — c).

y ,  e t p a r  su ite  s  p o u rro n t donc ê tre  déterm inés s i on a  déterm iné, 
p réa lab lem en t, a  e t c.

A ppareillage .

La cellule u tilisée  se com pose de 2 co m p artim en ts  sép arés  par 
u n  tu b e  m éd ian  d 'a u  m oins I cm . de d iam ètre , e t le m oins long 
p o ss ib le  (so it '7,5 cm .) afin de fac ilite r le p a ssa g e  du  co u ra n t, avec 
2 ro b in e ts  a u s s i rap p ro ch é s  qu e  p o ss ib le  des co m p artim en ts , e t 
d ’ou v ertu re  trè s  la rg e  ; ces ro b in e ts  se ro n t o u v erts  p e n d a n t le p a s 
sa g e  d u  cou ran t. Q uaD t aux  co m p artim en ts , ils m esu ren t 8 cm . de 
h a u te u r  effective e t 2,2 cm . de d iam ètre  in té rieu r ; ils so n t te rm inés 
chacun  p a r  u n  p e tit  ro b in e t p e rm e tta n t l’év acua tion  de leu r contenu. 
L’a p p a re il p o u v an t ê tre  m is d an s u n  th e rm o sta t p e n d a n t les 
m esu res , il e s t n écessa ire  que le liqu ide d u  th e rm o s ta t n e  m ouille 
p as  l’ex trém ité  d u  tu b e  d ’év acu a tio n  ; p o u r  ce faire, on  l’en tourera , 
d u ra n t le sé jou r dans le th e rm o sta t, d ’un e  petite  gaine  en cao u t-

eh  

m I f W

\ 7

o

\ 7

ï
Fig. 1.

chouc. C haque co m p artim e n t p eu t être  considéré com m e form é de 
2 p a r tie s  : la  p a r tie  su p é rieu re  do n t les cotes des p o in ts  so n t su p é
rieu rs  à  la  cote du  tu b e  m édian , et la  p a r tie  in férieure . D ans quelle
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région do it-on  p lace r les é lec tro d e s?  R em arquons q u ’à la  cathode, 
il y a p re sq u e  to u jo u rs  d im in u tio n  de la  concen tra tion  en m étal, 
donc d im inu tion  de d en s ité ; la  ca thode se ra  p a r  su ite  placée à  la  
p a rtie  su p é rieu re  du  co m p artim en t ca thod ique  (une d isposition  
co n tra ire  s e ra it a b su rd e , ca r elle fav o rise ra it la  d iffusion); au  
con tra ire , si le m étal en tre  p a rtie llem en t d an s l’anion, il a rr iv e  au 
con tac t de l’anode sa n s  se déposer, e t tend  à  au g m en te r la  concen
tra tion , donc la  d en s ité ; p a r  su ite , l ’anode doit, dans beaucoup  de 
cas, ê tre  p lacée à  la  p a rtie  in férieu re  de son  co m p artim en t (*) ; il 
re s te ra  n a tu re lle m en t à  confirm er ces asse rtio n s  d an s  chaque cas 
d ’espèce.

A près le p a ssa g e  du  co u ran t, on  recu e ille ra  le liq u id e  de la  p artie  
in férieu re  d u  co m p artim en t an o d iq u e  (dans le  cas de la  d isposition  
ind iquée ci-dessus), p u is  le liq u id e  de la  p a r tie  su p é rieu re  du  com 
p a rtim en t ca thod ique , en la v a n t ce d ern ie r avec 1 cm 3 du  liqu ide 
de la  p a r tie  in férieu re  q u ’on a jo u te ra  au  liqu ide  déjà  recueilli de 
la  p a r tie  su p é rieu re . C ette  o p éra tio n  do it se faire trè s  v ite , à cause 
de l’év ap o ra tio n  rap id e  du  so lv a n t em ployé, e t le tran sv a se m en t 
du  liq u id e  de l’a p p a re il se fe ra  d an s  un  p e tit v ase  à  goulot é tro it 
qu ’on p èse ra  im m éd ia tem en t.

Les é lec trodes so n t en a rg en t, à  m oins d 'in d ica tio n s con tra ires : 
la  ca thode e s t en forme de p e tite  p la q u e  ondulée, l’anode en form e 
d’hélice, e t s a  tige iso lée  à l’a id e  d 'u n  p e tit tu b e  de v e rre  ; elles 
son t réun ies  au x  fils d ’a rriv ée  d u  cou ran t p a r  des serre-fils. En 
série avec  l ’ap p a re il se  tro u v en t un  m illiam pèrem ètre  e t u n  v o lta 
m ètre à  su lfa te  de cu iv re  qu i s e r t  à m e su re r  la  q u an tité  de couran t.

Le cas échéant, on p o u rra  a jo u te r au  m ontage une résis tan ce  
m ontée en p o ten tiom ètre  : d an s  le cas actuel, on n ’u tilise ra  pas  
une telle résis tance , ca r 110 v. so n t n écessaires , à cause  de la  faible 
conduc tib ilité  des so lu tions é tud iées ; une telle différence de po ten 
tiel p ro d u it des in ten sités  v a r ia n t  en tre  2,5 e t 10 m illiam pères; un  
voltage su p é rieu r ne p a ra ît  p a s  souha itab le , à  cause  de réchau ffe
m en t q u ’il p ro d u ira it.

C haque co m p artim en t es t ferm é, à  la  p a rtie  su p érieu re , p a r  un  
houchon de liège q u ’on a u ra  p réa lab le m e n t im prégné d ’une d isso 
lu tion  de caou tchouc pu is  séché; l ’étanchéité  com plète se ra  réa li
sée, au  beso in , p a r  le m astiq u ag e  des bouchons ; le bouchon  fer
m a n t le co m p artim en t ca th o d iq u e  se ra  percé  d ’un trou  de très 
faible d iam ètre  p e rm e tta n t l’évacuation  des gaz qu i p o u rra ien t 
éven tue llem en t se form er à  la  ca thode .

Les p ertes  en m étal, e t en m olécules A  se déterm inen t, na tu re l
lem ent, com m e d a n s  to u tes  les expériences de tra n sp o rt, en ana ly 
sa n t les con tenus des d ivers  co m p artim en ts , a v a n t e t ap rè s  le 
p assag e  du  co u ran t. D ans m es expériences, j 'a i  déterm iné la  perte  
en m étal d an s le com partim en t ca thod ique , e t la  p e rte  en m olé
cules A  d an s le co m p artim en t anod ique.

La m éthode de déterm ination  de s tru c tu re  des au tocom plexes

(*) D ans ce ra iso n n em e n t som m aire, nous n ’avons pas tenu  com pte 
du tr a n sp o r t des m olécu les A, qu i ne sem ble  pas influer sens ib lem en t 
sur la  densité  de la  so lu tion .
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que je  v iens d 'ex p o se r p eu t p a ra ître  d ’une ap p lica tio n  délicate : 
elle offre un  g ra n d  av an tag e , c ’es t ce lu i de d é term iner à la  fois la  
s tru c tu re  du com plexe, e t la  m obilité  de ses ions, m oyennan t quel
ques hypo thèses de d ép a rt, que j ’ai exposées, e t q u i se  trouven t 
p arfa item en t lég ilim es ; en o p é ra n t so ig n eu sem en t, on arrive  
p resq u e  tou jours rap id e m en t au  b u t pou rsu iv i.

2° Méthodes d 'ana lyse utilisées.

Les an ions halogènes ou (CSN)" so n t dosés à  l’é ta t de se ls d ’a r 
gen t en m ilieu acidu lé p a r  l'ac id e  n itr iq u e  ; il fau t p rend re  la  pré
cau tion  d ’opérer en liq u eu r p a s  trop  concentrée,' san s quo i on 
r isq u e ra it de form er de p etites q u an tité s  de com plexes d ’a rg e n t; 
il ne fau t p a s  chauffer le p réc ip ité  de sel d ’a rg e n t, ca r ce sel se ra it 
ré d u it p a r  l 'an tip y rin e  ou  le py ram id o n  resté s  en so lu tion .

Le dosage d u  cadm ium , du  zinc e t d u  cu ivre se fa it se lon des 
m odes que j 'a i  in d iq u és d an s  le m ém oire p récéden t.

Le dosage g rav im étriq u e  d u  m an g an èse  se fa it à  l’é ta t  de su lfate , 
e t donne de bons ré su lta ts  : la  su b s ta n c e  (0,7 g. environ) es t tra itée  
p a r  quelques g o u tte s  d ’ac ide  sull’u riq u e  d an s  u n  creuset, et chauffée 
a u  b a in -d ’a ir  ; lo rsq u e  l’excès d ’acide e s t p re sq u e  en tièrem en t 
évaporé , on calcine, p u is  re p ren d  p a r2 -3  g o u tte s  d ’ac ide  su lfu riq u e  
à  te m p éra tu re  m odérée.

S’il s 'a g it d ’une so lu tion , com m e dans les expériences de tra n s 
p o rt, la  liq u eu r e s t évapo rée  en p résence  de 1-3 cm 3 d ’acide su lfu 
rique , puis on ap p liq u e  le tra ite m e n t p récéden t.

Le n ickel es t dosé p a r  électro lyse, ap rès  des tru c tio n  du  com plexe 
p a r  l’acide su lfu rique .

La d é term ina tion  du  co b a lt se fait com m e p o u r le m anganèse , 
m ais le ca lc ination  e s t p lu s  difficile : il fa u t rep ren d re  p lu sieu rs  
fois p a r  l’acide su lfu riq u e  e t ca lc iner à nouveau . D ans les expé
riences de tra n sp o r t, j ’a i em ployé p o u r u n  tel dosage une m éthode 
id en tiq u e  à  celle u tilisée  p o u r le d osage  du  zinc : la  liq u eu r es t 
évaporée  A 100° ; le rés id u  e s t rep ris  p a r  l’eau , e t la  so lu tion  o b te 
nue tra itée  com m e s 'il s 'a g is sa it de d o se r du  zinc p a r  la  m éthode 
que j ’ai ind iquée d an s  le m ém oire p réc éd en t : on o b tie n t a insi la 
com binaison  (*) [Co(CSN],,(PymH2) que l’on sèche e t p èse  ; il est 
ind iqué ici d ’opére r en liq u e u r p as  tro p  diluée si l’on v eu t ob ten ir 
des ré su lta ts  précis.

Le py ram id o n  e s t dosé  à  l’é ta t de [Zn(CSN)4](Pym H )2 selon une 
m éthode an térieu rem en t in d iq u ée ; l’an tip y rin e  e t l ’am inoan tipy rine  
so n t dosés à l ’é ta t  de s ilico tu n g sta te  (une p u b lica tio n  u lté rieu re  
d o n n era  des d é ta ils  su r  ce m ode de dosage).

3° P roprié tés générales de ces com plexes.

Ces com binaisons so n t c r is ta llin es , m ais il e s t difficile en  général 
de les o b ten ir  en c r is tau x  de g ran d es d im ensions, e t dans ces

(*) Il s e ra  question, p lu s  en déta il, de cette  com binaison  dans u n  
p ro ch a in  m ém oire.
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rares cas, les c r is ta u x  so n t frag iles, ce qui es t en re la tion  fort 
p ro b ab lem en t avec  la  g ro sseu r du  ca th ion  ne p e rm e ttan t q u ’une 
tra tac tio n  re la tiv em en t faible en tre  les ions de signes co n tra ires . 
Elles so n t to ta lem en t d issociées en so lu tion  aq u eu se , ce que j ’ai 
vérifié p a r  des m esu res de co n d u c tib ilité  : la  conduc tib ilité  du  
com plexe, m êm e en p résen ce  d ’u n  assez  fo rt excès de b ase  o rg a
n ique, e s t égale à la  som m e des conduc tib ilité s des c o n s titu a n ts , 
à  concen tra tions éga les. L o rsque  la  b ase  o rgan ique  e s t en très 
g rand  excès, cependan t, la  co n d u c tib ilité  diffère, m ais cela tie n t à 
la  v iscosité  des  so lu tions de ces b ases , qu i d im inue ia  v ite sse  des 
ions.

Ceci ne s 'a p p liq u e  c e p en d a n t p as  au x  solutions de se ls  cu i- 
v riques, q u i en p résence d ’an tipy rine , p rése n ten t une couleur p a r 
ticulière, in d iq u a n t la  fo rm ation  d ’un ion  com plexe, s inon  très 
s tab le , du  m oins ce rta in .

La so lu b ilité  d an s  l’alcool, l’acétone e s t v a riab le , m ais elles son t 
p resq u e  to u te s  in so lu b les  d an s  le benzène, le té trach lo ru re  de c a r
bone e t l’éther.

A) N itra tes.

Ces com plexes so n t faciles à o b te n ir ; leu r s ta b ilité  e s t v a riab le . 
Le m étal affecte vis-à-vis de l’an tip y rin e  une coordinence inférieure, 
p u isq u ’elle ne d ép asse  p as  2. C ertains ren ferm en t des m olécules 
d 'eau  q u i ne p a r te n t q u ’en m od ifian t p ro fondém ent l ’a sp ec t du  
com plexe, ce qu i p e rm e t de les considérer com m e é tan t de co n s ti
tution.

S chuvten (9) a p rép a ré  des sa licy lates de m é tau x  et d ’an lipyrine , 
et il es t cu rieux  de co n s ta te r que leu rs  fo rm ules so n t to u t à  fait 
analogues à celles de n itra te s  : en p a r ticu lie r ,au x  niLrates anhydres 
(Cd, Zn) co rresp o n d en t des sa licy la tes an h y d res , au x  n itra tes  
hydratés (Co, Ni, Mn) co rresp o n d en t des sa licy la tes hyd ra tés. Il 
ex iste  une différence pou r le cu iv re  : le n itra te  ren ferm e 2 m olé
cules d ’au lip y rin e , le sa licy la te  une seule.

Les n itra te s  p rép a ré s  avec le p y ram idon  en ren ferm en t tous 
2 m olécules ; com m e to u s les ca th io n s ren fe rm an t du  py ram idon  
n’en con tiennen t ja m a is  p lu s  de 2 m olécu les, nous voyons qu e  le 
m étal possède sa  coord inence m ax im a , qui e s t de 4 (chaque m olé
cule de p y ram idon  ou a in inoan tipy rine  é ta n t bicoordonnée).

a) N itra te  de cobalt et a n tip yrin e  (N 0 3)2.

Il p eu t ê tre  p rép a ré  de la  m êm e façon q u e  les com binaisons a n a 
logues de Ni e t Mn : on o b tien t ainsi des ag rég a ts  de c ris tau x  v io 
lets assez g ros, m ais le rendem en t n ’es t guère  sa tis fa isan t ; le p ro 
cédé su iv a n t co n d u it à u n  bon  rendem ent :

P u lvériser du  n itra te  de coba lt c ris ta llisé  e t l’exposer 8 jo u rs , 
sous une cloche, en présence de ch lo ru re  de calcium  ; l'a jo u te r p a r  
petites p o rtions à  une so lu tion  ch loroform ique concentrée d ’a n ti
pyrine ; ag ite r. Le sel de co b a lt se d isso u t en  d o n n an t une co lora
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tion  v io le tte  in ten se  ; à  p a r ti r  d u  m o m en t où  le n itra te  de cobalt 
se d isso u d ra  p lus difficilem ent, en a jo u te r  encore u n e  q u an tité  
env iron  le  1/4 de celle q u ’on a  a jou té  ju s q u ’alo rs ; ag ite r  énerg i
q u em en t e t la is se r  rep o se r  3 jo u rs . A u b o u t de ce tem ps, u n  ab o n 
d a n t d ép ô t v io le t foncé s 'e s t  fo rm é; on a jo u te  a lo rs  de l'an tipy rine  
en p o u d re  p o u r tra n sfo rm e r  le n itra te  de co b a lt non com biné; on 
ab an d o n n e  encore 1 jo u r , p u is  esso re  én erg iq u em en t en  la v a n t au 
chloroform e. O n sèche à  l ’a ir, p u is  su r  ch lo ru re  de calcium .

L a com binaison  a in s i p rép a rée  répond  à  la  form ule ;
(N 0 3)2Co. 2 A n t .2 H ,0 .

T rouvé Co 9,93 A nt 63,79 I is0  6,11
C alculé Co 9,90 A nt 62,82 Hs0  6,06.

P oudre  c ris ta llin e  d ’une jo lie  te in te  ro se  v if  v io lacé . A 81°, elle 
su b it u n e , p rem ière  fusion  a q u e u se ; en chauffan t vers 110° on 
a rr iv e  à  lu i fa ire  p e rd re  p re sq u e  to u te  son  eau  ; les dern ières 
traces  so n t difficiles à  élim iner p a rc e  q u ’elles so n t fo rtem en t fixées, 
e t au ss i p a rce  qu e  le p ro d u it (N 0 3)3Co 2 A nt p ro v en a n t de la  déshy
d ra ta tio n  form e une couche im perm éab le  ; il y  a  to u jo u rs  décom 
p osition  partie lle  s im u ltanée  d u  com plexe, ca r lo rsq u ’on d isso u t 
le p ro d u it de la  d é sh y d ra ta tio n  d an s  l'eau , on o b tien t un  troub le  
b ru n â tre  ; en  o p éra n t la  d é sh y d ra ta tio n  so u s le v ide  de la  trom pe 
à  eau  v ers  95°, on  o b tie n t le d é p a r t com plet de l ’eau  sa n s  décom 
position . O n recueille  alors le com posé (N 0 3)2C o2A nt qu i e s t une 
p o u d re  d ’u e  jo li v io le t foncé, n e  se ré h y d ra ta n t pas  sensib lem en t 
d an s  l ’a tm o sp h ère . Les faits in d iq u és  c i-d e ssu s  sem b len t b ien  
m o n tre r  que, d an s  (N 0 3)2C o.2 A n t.2 H 20  l'ea u  e s t b ien  de l’eau  de 
constitu tion , ce q u i tend à  lui a t tr ib u e r  la  s tru c tu re  d ’u n  n itra te

d e  co b a lt-d ian tip y rin e -d ih y d rin e  K w J n o a -

Le com plexe (Co A nt2)(N 0 3)2 fond à  168°.
Le com plexe h y d ra té  es t fac ilem en t so lub le  dans l ’alcool e t l'acé

tone, in so lub le  d an s  le ch loroform e, m ais so lub le  d an s  ce solvant 
en présence d ’an tip y rin e  ; lo rsq u e , p a r  su ite  d ’un e  p rép a ra tio n  
défectueuse, il con tien t de p e tite s  q u an tité s  de n itra te  de cobalt 
n o n  com biné, il déflagre v ers  120°, en d ég ag ean t d 'ép a isse s  fum ées 
âcres.

b ) N itra te  de n ickel et a n tip y r in e  j (N 0 3)2.

D ans 60 cm 3 d ’alcool am ylique , d isso u d re  20 g . d 'an tip y rin e , puis 
a jo u te r 15 g. d e  n itra te  de n ickel c r is ta llisé ; chauffer p resq u e  à 
l’ébu llition  pou r d isso u d re , p u is  la isse r  rep o se r. A u b o u t de quel
ques heu res, se form e u n  a b o n d a n t d ép ô t c ris ta llin  ja u n e  qu 'on  
esso re  e t la v e  à l ’alcool am y lique . O n expose en su ite  à  l ’a ir, ju s 
q u ’à  d isp a ritio n  d ’odeur d ’alcool am ylique, p u is  la isse  une n u it  su r 
ch lo ru re  de calcium  ; le rendem en t e s t trè s  bon .

L a  com binaison  p rép a ré e  rép o n d  à la  form ule : 
(N 0 3)2N i.2 A n t .2 H 20 .
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T rouvé Ni 0,91 0,89 A nt 63,10 63,17 11,0 6,19 6,14
C alculé Ni 9.90 A nt 63,19 n , 0  6,05

Poudre ja u n e  v erd â tre , so lub le  en v e r t d an s l'alcool, en v e rt 
jaune  d an s l’acétone, en  v e r t ja u n e  dans le  ch loroform e co n ten an t 
de l 'an tip y rin e .

A 109-110°, ce com posé perd  son  eau  en  d o n n an t des p la q u es
b is tre  foncé de la  com binaison  (N 0 3)2Ni .2 A nt. Ces p laq u es
ab so rb e n t assez ra p id e m e n t l 'h u m id ité  a tm o sp h ériq u e  en régéné
ra n t la  co m b in a iso n  h y d ra té e  p rim itiv e  sous une form e p lus ou 
m oins p u re , ce que la  com binaison  de co b a lt ne fa isa it q u ’à  un  
degré beaucoup  m o ind re  ; elles fonden t à  192° en un liqu ide b ru n  
rougeâtre .

[ Mn(H20 ) 2] (c) N itra te  de m anganèse et a n tip yr in e  M n , , , ^  (N 0 3)s.

Le m ode de p rép a ra tio n  es t id en tiq u e  à celu i de la  com binaison  
p récédente, il suffit de rem p lace r le n itra te  de n ickel p a r  le  n itra te  
de m anganèse.

Lors des p rép a ra tio n s  de ce genre , il p eu t a rr iv e r  qu e  le  liqu ide
se sé p a re  en 2 couches, la couche in férieu re  é ta n t du e  à l’eau  de
cris ta llisa tio n  du  se l m in é ra l em p lo y é; d an s  ce cas, il su ffira it 
d ’a jo u te r un  p eu  d ’an tipy rine , qui p ro v o q u era  la  m iscib ilité  des 
2 couches ; ne p a s  em ployer d ’an tip y rin e  en  excès, sa n s  quoi, le 
com plexe, en c r is ta llisan t, s e ra it m élangé d 'an tip y rin e .

La com binaison  p rép a ré e  répond  à la  com position  :
(N Os)2M n . 2 A n t. 2 H20 .

T rouvé Mn 9,28 9,28 A nt 03,75 63,90 11,0 0,02 5,9S
C alculé SIn 9,30 A nt 63,63 H.O 6,09

Poudre c ris ta llin e  b lan ch e  fo n d an t à 80°; m a in ten u e  u n  ce rta in  
tem ps u n  peu  a u -d e s su s  de ce lte  tem p éra tu re , elle p e rd  son  eau , 
m ais ne red e v ien t p as  so lide , ap rès d é p a r t  de l’eau, con tra irem en t 
aux com binaisons ana logues de co b a lt e t nickel, elle d ev ien t v is
queuse, pu is  b ru n i t ;  elle e s t m oins s ta b le  que les p récédentes.

A isém ent so lub le  d an s  l ’alcool e t l’acétone, so lub le dans le chlo
roform e.

d) N itra te  de z in c  et a n tip yrin e  (ZnA nt2)(N 03)2.

Même m ode de p rép a ra tio n  que p récédem m ent ; chauffer avec 
précau tion , e t le m o ins lon g tem p s possib le, san s quoi le  com posé 
que l’on se p ro p o se  d ’o b te n ir  s e ra it co loré légèrem ent en rose, 
coloration due à  un  com m encem ent de décom position .

Il répond  à la  com position  : (N 0 3)2Zn,2A nt.

Trouvé Zn 11,47 11,45 Anl 66,66 66,60 C alculé Zn 11,50 A ut 66,54

C ristaux  g renus b lan cs ou légèrem ent rosés, assez peu  so lub les 
dans l ’alcool e t l’acétone, très  peu so lub les d an s  le chloroform e.
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A u -d essu s de 120°, ils b ru n isse n t, p u is  d o n n en t u n  liqu ide rou 
geâ tre , avec d égagem en t de v ap e u rs  n itreu ses .

e) N itra te  de cadm ium  et a n tip y r in e  (C dA nt2)(N 0 3)2.

M ode de p rép a ra tio n  iden tique .

T rouvé Cil 18,32 1S.2A A nt 61,11 60,00 C alcu lé Cil 18,30 A nt 61,03

A insi que nous l'av o n s  d é jà  fa it rem arq u e r, ce tte  com binaison  
e s t an h y d re , de m êm e que celles de zinc e t de cuivre.

P oud re  crista lline  b lanche, s ta b le , so lu b le  dans l’alcool, e t le 
chloroform e, peu  so lub le  d an s l’acé to n e; elle fond, ap rè s  rec ris ta l
lisa tion  d an s  l'acétone , peu  n e ttem en t à 127-128°.

f) N itra te  de cuivre et a n tip y r in e  (C uA nt2l(N 0 3)2.

M ode de p rép a ra tio n  id en tiq u e .

T ro u v é  Cu 11,36 11,34 A nl 68,40 07,01 C alcu le  Cu 11,20 A nt 60,54

PetiLs c r is tau x  v e r t vif, fo n d an t à  181° en no irc issan t.
Ce com posé, lo rsq u ’il e s t p u r, se d isso u t len tem en t dans l’eau  en 

d o n n an t un e  so lu tion  lim pide d ’un b leu  très  c la ir; très  souven t, la 
so lu tio n  e s t légèrem ent tro u b le  p a r  su ite  de la  p résence d ’une 
p e tite  q u an tité  d ’im p u re té  (com plexe cu iv reu x ?) q u ’on p e u t élim i
ner p a r  rec ris la llisa tio n  d u  com plexe d an s  l’alcool b u ty liq u e .

Si l’on a jo u te  de l’an tip y rin e  à  la  so lu tion  aqueuse , ce tte  d e r
n ière p re n d  un e  co lo ra tion  v e r t ém erau d e  : ceci e s t dû  au  fa it que 
l ’ion com plexe (C uA nt2)++ e s t p lu s  s ta b le  qu e  les ions de m êm e 
n a tu re  m ais p ro v en a n t de m é tau x  d ifférents ; p a r  su ite , il p eu t 
ex is te r en  ce rta ine  p ro p o rtio n , en so lu tion  aqueuse , en p résence 
d ’un excès d 'an tip y rin e .

L ’ion (C u A n t2)++ é ta n t p lu s  coloré, e t d ’une couleur différente de 
l ’ion cu iv re  sim p le , il es t sa n s  dou te  p o ss ib le  d ’étud ier, p a r  des 
m esu res sp ec tro p h o to m é triq u es , l ’équ ilib re  :

C u++ -f- 2 A n t (Cu A n t2)++ ; de telles m esures p e rm e ttra ie n t éga
lem en t de vérifier s i c 'e s t b ien  l’ion  (Cu A n t2)++ q u i ex iste  en  so lu tion

aq u eu se , ou  u n  au tre  ion  ren fe rm an t u n  ra p p o r t d ifférent de 2,

nous rev ien d ro n s  p e u t-ê tre  su r  cette question .
L a com binaison  étud iée  e s t in so lu b le  d an s le chloroform e, peu 

so lub le  d an s  l ’alcool fro id , p lus so lub le  d an s  l’alcool chaud  q u i se 
colore en  v e r t ja u n e ;  p eu  so lub le d an s l’acé tone  qu i se colore en 
v e r t clair.

g) N itra te  de cobalt et p yra m id o n  (C oP ym 2)N 0 3)2.

En m é lan g ean t des so lu tions acé ton iques concen trées de n itra te  
de cobalt, e t de py ram id o n , on  o b tie n t trè s  a isém en t un  précip ité
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ro se  c la ir  q u 'o n  lav e  à  l’acé tone  e t q u i rép o n d  à  la  com position  : 
(N 0 3)2Co 2 Pyru.

T rouvé Co 9,12 9,13 P ym  72,00 71,98 C alculé Co 9,11 l'y m  71,72

P o u d re  c ris ta llin e  ro se  c la ir, très  peu  so lub le  dans l’acétone et 
l ’eau, so lub le  d an s l'a lcoo l (9,21 0/0 en po ids à  21°), in so lub le  dans 
le  chloroform e m êm e si celui-ci renferm e du pyram idon .

Il fond peu  n e ttem en t vers 112°, en  un liqu ide  v isq u eu x  violacé, 
et se décom pose, en no irc issan t, à  une te m p éra tu re  p lus élevée.

11 s 'ag it san s aucun  d o u te  d ’un  sel no rm al de cobalt, e t on do it 
l’écrire  : (Co P ym 2)(N 03)2. P a r la n t  de ce tte  hypo thèse , e t a u s s i du  
fa it que ce co rps es t n o ta b lem en t so lub le  dans l'alcool, q u ’il s ’o b 
tie n t facilem ent à l 'é ta t de p u re té  en  g ran d es q u an tité s , je  l'a i 
u tilisé  pou r d é term iner, à  l ’a ide  de m esu res  de tran sp o rts  (*), la 
m obilité  d u  cathion com plexe (C oP ym 2) et, p a r la n t ,  la  m obilité  de 
tous les ca th ions ana logues (voy. hypo thèses faites au  d éb u t de ce 
m ém oire); cette m obiliié  no u s fou rn ira  une b a se  de d é p a r t pou r 
les recherches u lté rieu res  effectuées, su r  la  co n s titu tio n  et la  m obi
lité  des an ions com plexes, au  cou rs  de ce m ém oire, e t su r to u t des 
m ém oires u lté rieu rs ,

Voici le d é ta il du  m ode o p éra to ire  ;
In tensité  ; voisine de 4 1/2 m illiam pères . T em ps ; 8 h eu res . Poids 

de cu iv re  déposé ; 38,5 mg.
A na lyse  du com partim en t cathodique. — Nous rap p e lo n s que Co 

est dosé à  l e ta t  de [Co(CSN)4](Pym H )2 de po ids mol. : 155).
R ecueilli 9812 m g. de liq . au x q u e ls  co rresp o n d en t 898,1 ni g. de 

[Co;CSN)4](Pym H2) .
P rim itivem en t, une p rise  de liq. de 9802 m g. a  donné un  po ids 

de [Co(CSN)4(Pym II)2 qu i, rap p o rté  à 9.812 m g. de liq . se chiffre 
à  1058,6 m g.

La p e rte , éva luée en  a tom es de Co, e t p o u r 1 F a ra d a y , se ra  :

(1,058,6 -  808,11 X  31.800
155 X  & L 5 X  1-000 u , - o - u .

Si, d an s  la  form ule (I), nous fa isons, p a r  hypo thèse , a =  c = o ,  
nous ob tenons ;t= 0 ,5 4 6 6  ; la  m obilité de (N 03)~ é ta n t 25,8, on en 
d éd u it la  m obilité  de (C oP ym 2)++, so it : 21,4.

P our ne p a s  encom brer cet exposé, nous ne rep ro d u iro n s p as  les 
ca lcu ls d 'e rre u rs , m ais il e s t facile de vo ir que le d e rn ie r chiffre 
n ’es t p as  certain .

A n a lyse  du  com partim ent anodique. — Nous allons m ain ten an t 
renforcer n o tre  hypo thèse selon laquelle  le com plexe a  b ien  la  
co n stitu tio n  que no u s lu i avions d ’ab o rd  a t tr ib u ée  : s ’il en es t b ien

(*) A m oins d 'in d ica tio n s  co n tra ire s , les m esu res se fon t à 25° p o u r 
p o uvo ir ê tre  com parées au x  m esures de W aldcn . Si d 'a illeu rs  on opé
ra i t  à une  tem p é ra tu re  d ifférente de 25*. on p o u rra it  facilem ent ram e 
n e r  les ré su lta ts  o b tenus à i =  25", car on sa it que  le p ro d u it m ob ilité  
de l ’ion  X v iscosité  du  so lv an t est in d ép en d a n t de la tem p éra tu re .
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ainsi, nous devons avo ir, d an s  la  form ule (II), e n f a i s a n t ; r = a = c = o ,  
71=0,5466 e t cc =  2 ; ¡a =  0,4534 m ol.P ym , ¡a r e p ré se n ta n t l’a p p a u 
v rissem en t en Pym  du  com partim en t anod ique.

R ecueilli 9806 m g. de iiq. ren fe rm an t 558,2 m g. Pym .
P rim itivem en t, une p rise  de Iiq. de 9,796 m g. a  donné une teneur 

en Pym  qu i, rap p o rtée  à  9,806 m g. se chiffre à 681 mg.
L a p erte  de Pym , évaluée en m ol. e t p o u r 1 F a ra d a y  es t :

(654 — 558,2) X  31.800 
i .000 X  232 X  38,5 'r— ’ ’

ce qu i e s t en accord  sa tis fa isa n t avec le chiffre 0,4534 p révu .

h) N itra te  de cobalt et a m in o a n tip y r in e  j c o

E n  m élangean t des so lu tio n s acé to n iq u es concentrées de n itra te  
de co b a lt e t d 'am in o an tip y rin e , on o b tien t, au  b o u t d ’un  ce rta in  
tem ps, un  dépô t rose  très  c la ir, form é de p e tits  c r is tau x  s ’a tta c h a n t 
au x  p a ro is  du  réc ip ien t, rép o n d a n t à  la  com position  : (NO,)3Co, 
2 Am , 2FLO.

T rouvé Co 0 ,17  9 ,45  Am 65,51 05 .06  H.O 5 ,76  5 ,74
C alculé Co 9 ,47  Ain 64 ,86  11,0 5 ,7 7 .

P oudre  c ris ta llin e  sa u m o n -c la ir , assez  so lub le  dans l’eau , peu 
so lub le  d an s l ’acétone, e t l’alcool fro id , so lub le  d an s  l ’alcool chaud  
en rose-orange.

In s is to n s dès m a in te n an t su r  le fa it q u e  les com plexes de co b a lt-  
am in o an tip y rin e  ont un e  co lo ra tion  sa u m o n -c la ir  à  l’é ta t so lide; 
d issous d an s les so lv a n ts  o rg an iq u es, ils  leu r com m un iquen t une 
co lo ra tion  o rangé , a lo rs que les com plexes de co b a lt e t des au tres  
b a se s  so n t ro ses (il s ’a g it b ien  en tendu  des se ls no rm aux).

Ce com posé d ev ien t v io lacé e t v isq u eu x  v ers  136°; au -dessus de 
100°, il p e rd  son  e a u  en  d ev en an t rose .

i) N itra te  de n icke l-pyram idon  (N i-P ym 2)(N 0 3)2.

D ans une so lu tion  concentrée de n itra te  de n ickel, p o rtée  à 
T éb u llitio n , d isso u d re  des c r is tau x  de pyram idon . P a r  re fro id is
sem en t se  d ép o sen t de p e tits  c r is tau x  ré p o n d a n t à  la  form ule 
(N 0 3)2Ni, 2 Pym .

T rouvé Ni 9 ,1 ,  P ym  71,59  C alculé Ni 9 ,11  P ym  71,72.

P etits  c r is ta u x  frag iles, v e r t  te n d re , peu  so lub les dans l’eau , 
in so lu b les  d a n s  l’acétone, p eu  so lub les d au s  l ’alcool (0,22 0/0), 
fo n d an t à  147°.

Si on ép u ise  p lu s ie u rs  fois, p a r  le to luène  bo u illan t, ce com posé 
finem ent pu lvérisé, i lp e r d d u  py ram id o n  e t donne un  p ro d u it vert- 
jau n e , a lté rab le  à  l 'a ir , do n t la  com position  se rap p ro ch e  de ;
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2 (N 0 3)2Ni, 3 Pym  : il fond vers 210,215°, m ais  seu lem ent p a r tie l
lem en t ; ay a n t ém is des d o u te s  s u r  l’ex istence d ’un e  espèce définie 
rép o n d a n t à  ce tte  co n s titu tio n , j ’ai fa it e ifectuer des spectres d e  
p o u d re  au x  ray o n s X : ces sp e c tres  resse m b le n t beau co u p  à  ceux 
de (N 0 3)2Ni 2 Pym , m ais les ra ies  ob ten u es d an s  les 2 cas son t 
te llem en t n o m b reu ses  e t rapp rochées, q u ’on ne p e u t r ien  affirm er 
de défin itif à  ce su je t; le n itra te  de co ba lt-py ram idon  se com porte 
de façon  id en tiq u e .

j) N itra te  de z inc -pyram idon  (ZnPym 2)(N 03)2.

P rend  n a issan c e  p a r  m élange des so lu tions acéton iques concen
trées de n itra te  de zinc e t de pyram idon .

Il rép o n d  à  la  com position  (N 0 3)2Zn, 2 Pym .

T rouvé Zn 10,01 10,03 P ym  71,00 79 ,9a  C alculé Zn 9 ,93  Pym  71,05.

P o u d re  c ris ta llin e  b lanche , assez  soluble d an s  l’alcool, peu  
so lub le  d an s  l’acétone, so lub le d an s le ch loroform e, fo n d an t peu  
n e ttem en t v e rs  117°,

le) N itra te  de ca d m iu m -p yra m id o n  (C dP ym 2)(N 03)2.

M ode de p ré p a ra tio n  id en tiq u e  au  n itra te  de c a d m iu m -a n lip y - 
rine , m ais em ployer l'a lcoo l b u ty liq u e  com m e so lv an t.

Il répond  à  la  com position  (N 0 3)2Cd, 2Pym .

T rouvé Ctl 15,87 15,02 Pym  00,37 60,19 C alculé Cd 10,00 Pym  60,30.

P oudre  b lan ch e  légère, assez  p eu  so lub le  d an s  l'alcool et 
l’acétone, très  so lu b le  d a n s  le chloroform e, fo n d a n t à 179°.

Ces 2 d e rn ie rs  com plexes se d isso lv en t fac ilem en t d an s  l'eau , 
m ais les so lu tions ob ten u es so n t tro u b le s , c a r ie  p y ram id o n  déplace 
partie llem en t les h y d ro x y d es de cadm ium  e t de zinc de leu rs  se ls.

1) N itra te  de cu ivre -pyram idon  (C uPym 2)(N 0 3)2.

M ode de p ré p a ra tio n  an a logue  à celu i du  n itra te  de cobalt- 
pyram idon .

Il rép o n d  à  la  com position  (N 0 3)2Cu, 2 Pym .

T rouvé Cu 9 ,81  9 ,7 8  P y m  71,17 71,17 C alculé Cu 9 ,7 0  P ym  71,27 .

P oudre  c ris ta llin e , cou leu r herbe  ten d re , peu  so lub le d an s  
l’alcool, so lub le  à  ch au d  en v e r t ém eraude ; u n  peu  so lub le  dans 
l’acétone, in so lu b le  d an s  le  chloroform e.

Ce com posé se  d isso u t trè s  len tem en t dans l ’eau  fro ide ; l'eau  
bou illan te se  colore en ja u n e , en m êm e tem ps q u ’il se  form e un  
faible ré s id u  v e rd â tre  (dû à  l ’h y d ra te  cu iv riq u e  form é p a r  hydrolyse) 
ou ro u g eâ tre  (dû à  de l ’oxyde cu iv reu x  form é p a r  réduc tion  du sel 
de cu iv re  p a r  le py ram idon).



S24 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T . 7

A u su je t des so lu tions aq u eu ses  de ce com plexe, nous pouvons 
rép é te r  ce qui a  été d it au  su je t du  n itra te  de cu iv re -an tipy rine , 
m ais l’ion  (C uPym 2')++ sem ble  p lu s  s ta b le  en so lu tion  aq u eu se  que 
l ’ion (C uA nt2)++ : en effet, si l'ion  (C uPym 2)++ é ta it fo rtem ent 
d issocié  en so lu tio n  aq u eu se , il y a u ra it  beaucoup  d ’ions cuivre 
sim ple en so lu tio n , e t la  fo rm ation  d ’h y d ra te  cu iv rique  se ra it 
n o tab le , à cause  de la  p résence  d u  py ram idon  (qui dép lace  l ’hy d ra te  
cu iv rique de ses sels) ; or, le dépô t d ’h y d ra te  cu iv rique e s t peu 
ab o n d an t, on p eu t donc en conclure que la  s ta b ili té  de (CuPym 2)++ 
es t assez  g rande .

L o rsq u ’on chauffe le  sel so lide, il no irc it au -d e ssu s  de 115“, ce 
q u i e s t dit à  la  fo rm ation  d ’oxyde de cu iv re ; il fond  à  131“ (fusion 
in stan tan ée ) en  u n  liqu ide  no ir.

B) Chlorates.

Ceux de m é tau x  e t de p y ram idon  so n t assez faciles à  ob ten ir  à 
cause  de leu r faib le  so lub ilité , ils ren fe rm en t tous 2 m olécules 
de b a se  ; m ais les ch lo ra tes  d é riv és  de l’an tip y rin e  n ’o n t p u  ê tre  
o b ten u s, en ce q u i concerne ceux  de n ickel et de cu ivre , à  u n  é ta t 
de p u re té , m êm e approché.

Ce so n t des com posés th e rm iq u em e n t peu s ta b le s  ; ils déflagren l 
p a r  chauffage, ou p a r  ac tion  de l’ac ide su lfu riq u e  concentré .

Même à froid, il y a  a lté ra tio n  à  la  longue : l’an ion  (C I0 3)- 
o x y d an t la  b a se  du  com plexe, su r to u t si celle-ci e s t d u  py ram idon .

a) C hlorate de coba lt-an tipyrine  : (C oA ntc)(C 103)2.

J ’ai d ’ab o rd  p rép a ré  le ch lo ra te  de co b a lt se lon  le m ode hab ituel, 
p a r  d o u b le  décom position  en tre  le ch lo ra te  de b a ry u m , e t le 
su lfa te  de co b a lt, p u is  év a p o ra tio n  ra p id e . E nsu ite , la  p ré p a ra tio n  
se fa it de la  m êm e façon qu e  p o u r le  n itra te , m ais elle e s t beaucoup  
p lu s  pén ib le  : le com posé p réc ip ite  difficilem ent d ans le chloroform e.

Le com posé répond  à la  form ule : (C103)2Co, 6A nt.

T ro u v é  Co 4 ,23  4 ,27  A nl 81 ,03  81 ,08  C alculé Co 4 ,35  Anl 83,31

P oudre  ro se  v io lacé ; so lub le d an s l’alcool en ro se , so lub le  dans 
l’acétone en v io le t, e t en  b leu  d an s  l ’acé tone  ch au d e ; so lub le  en 
b le u -v io le t d an s  le ch loroform e, e t fondan t à  127°, m ais b le u issa n t 
b ien  a v a n t. Il e s t à  re m a rq u e r  que ce com posé n e  déflagre pas 
a v a n t de fondre, c o n tra irem e n t a u x  a u tre s  ch lo ra tes  qu e  j ’ai 
ob tenus.

Ses p ro p rié té s  so n t trè s  ana logues à  celles du  p erch lo ra te  de 
c o b a lt-an tip y rin e ; en p a rtic u lie r  il do it e x is te r  des ch lo ra tes  de 
co b a lt-an tip y rin e  m o ins riches en  b a se  qu e  celu i é tu d ié  ici, m ais 
l’in stab ilité  de ces ch lo ra tes  re n d  leu r é tude  assez  difficile, s i  b ien  
q u ’une é tude d éta illée  de leu rs  c irconstances de fo rm ation  e t de 
leu r tran sfo rm atio n  n ’a  p u  ê tre  effectuée su r  ce com plexe ; p a r  
contre , j ’ai p u  o p é re r  avec succès su r  les p e rch lo ra te s  (voy. ci-
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a p rè s); au ssi, au  m om en t de ce tte  étude, nous nous souv iend rons 
que les conclusions re la tiv e s  à  la  co n s titu tio n  des p erch lo ra tes  
do iv en t ce rta in em en t s 'a p p liq u e r  au x  ch lo ra tes , en ra iso n  de 
l 'an a lo g ie  de p ro p rié té s .

b) Chlorate de coba lt-pyram idon  (C oPym 2)CIO,!,-

E n  d is so lv a n t d an s  une so lu tion  chaude  et concentrée de ch lo ra te  
de sod ium  e t de n itra te  de cobalt, du  py ram id o n , on ob tien t, p a r  
re fro id issem en t, des p e tits  c r is tau x  b r illa n ts  et ro ses  g roupés, 
de ch lo ra te  de coba lt e t p y ram id o n  rép o n d a n t à la  com position  
(C103)2Co, 2 Pym.

T ro u v e  Co 8 ,5S  Pym  66,66  C alculé Co 8 ,65  P ym  67,25

P o u d re  c ris ta llin e  rose clair, peu  so lub le  d an s l 'eau  froide; 
beaucoup  p lus so lub le  d a n s  l ’alcool chaud  que d a n s  l’alcool froid, 
ce qui p eu t se rv ir  à  la  pu rifier, so lub le  d an s  l’acétone en ro se , un  
peu  so lub le  d an s  le ch loroform e co n ten a n t du  pyram idon .

Chauffée, ce tte  com binaison  déflagre ; si l’on pose un e  petite  
q u an tité  de la  com binaison  en p oudre  s u r  le b loc M aquenne, et 
qu 'on  no te , en  fonction  de la  tem p éra tu re , le te m p s au  b o u t duquel 
se p ro d u it la  déflag ra tion , voici les ré su lta ts  que l’on o b tien t :
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Tem pérature  115 116 117 118 119 120 121 122 123 124 1/2
Temps (secondes). 199 78 1/2 56 46 38 1,2  31 3 /4  21 19 1/2 16 1/2 13 1/4
Tem pérature  126 128 ' 130 132 134 136 138 141 1/2 144 1 /2  147
Temps (secondes). 9 1/4 7 3/4 5 1/2 4 1/2 3,4  2 1/2 2 1 ,6  1,1 0 ,8
Tem pérature  150 1/2 154 157
Temps (secondes). 0,7 0 ,4  0 ,2

L a cou rbe  a  b ie n  l’a llu re  in d iq u ée  c i-con tre  (*).
Les courbes ob tenues avec d ’a u tre s  ch lo ra tes  o n t la  m êm e a llu re : 

elles ne so n t p as  rep ro d u ite s  ic i. Voici cep en d an t q u elq u es chiffres 
re la tifs  au  ch lo ra te  de n ickel py ram idon .
T em pérature  153 lo i  155 150 157 158 161 105 169 173 176 181 185 188
Temps (secondes) 27 18 15 13 10 8,3  6 4,3  3 ,2  2 ,5  1,5 1 0 ,8  0,65

A u -d e sso u s  de 153°, le sel fond p u is  charbonne sans déflagration .
C ette com binaison  s 'a ltè re  a u  b o u t de quelques m ois , s u r to u t si 

elle e s t u n  peu  h u m id e ; elle d e v ie n t 'b ru n â tre  et donne, d an s les 
différents so lv an ts , u n  tro u b le  ro u g eâ tre . Le re ta rd  à  la  déflag ra tion  
v arie  u n  peu avec le tem p s ; les chiffres donnés p lus h a u t se 
ra p p o rte n t à u n e  p ré p a ra tio n  v ieille de 3 m ois , il y  a  eu  o x y d a tio n  
du  sel de co b a lt, et, p eu t ê tre , du  py ram idon .

c) Chlorate de coha lt-am inoan lipyrine  (CoAm2)(C103')2-

O n l ’o b tie n t en  v e rsa n t une so lu tion  aq u e u se  d ’am in o an tip y rin e , 
dans une so lu tion  aq u eu se  de su lfa te  de co b a lt et de ch lo ra te  de 
sod ium  ; on ob tien t a in si, eu a g itan t, un  p réc ip ité  vo lum ineux  très 
clair, très peu  so lub le  d an s  l ’eau , l’alcool, l’acétone, in so lu b le  dans 
le chloroform e, rép o n d a n t à  la  form ule : (C103)2Co, 2 A m ; il 
déflagre à  166°.

Trouvé Co 9,29 9,31 Am 64,01 64,07 11.0 0,73
Calculé Co 9,39 Am 64,12 11,0 0.

d) Chlorate de n icke l-pyram idon  (N iPym 2)(C 103)2.

D ans une so lu tion  concentrée de su lfa te  de nickel e t de ch lo ra te  
de sod ium  p o rtée  à l’éb u llitio n , d isso u d re  des c r is ta u x  de p y ra 
m idon . P a r  refro id issem en t, se dép o sen t de p e tits  c r is tau x  v ert 
c la ir  ; ces c r is tau x , o b ten u s d ’uue telle m an ière , ren ferm en t to u jo u rs  
u u  peu  de sod iu m , com m e, si en  m êm e tem ps q u e  la  com binaison  
cherchée, il se  d ép o sa it u n e  p e tite  q u a n tité  d ’une com binaison  de 
ch lo ra te  de sod ium  e t de p y ram idon . A près 2 rec ris ta llisa tio n s  
d an s  une p e tite  q u a n tité  d ’eau  b o u illan te  co n ten an t du  su lfa te  de 
n ickel, les c r is tau x  so n t p u rs  e t co rresp o n d en t â  la  com position  : 
(C103)2Ni, 2 Pym .

Trouvé Ni 8,44 8,51 Pym 68,00 67,83 Calculé Ni 8,55 Pym 67,25.

F ines a igu ille s  v e r t c la ir, peu  so lub les d an s  l ’alcool, in so lub les 
d an s  l’acétone à  c h a u d  e t à  froid ; elles d é to n n en t sous l’action  de 
la  cha leu r (voy. ch lo ra te  de eo b a lt-p y ram id o n ).

(*) P o u r  d e s  d é t e r m in a t io n s  d e  ce g e n r e ,  v o y .  Am iel (30).



1940 P. SOUCHAY, 827

e) Chlorate de cu ivre-p yra m id o n  (C uPym 2')(C103)2-

Je p rép a re  d ’a b o rd  le ch lo ra te  de cuivre, de la  m êm e m anière 
que le ch lo ra te  de co b a lt ; p a r  co n cen tra tio n  sous p ression  rédu ite , 
j ’ob tiens u n  liq u id e  s iru p eu x , dans lequel je  délaye, en ag itan t, du  
p y ra in id o n  en p o u d re  üne.

A u b o u t de 2 à  3 jo u rs , le  py ram id o n , en tièrem ent tran sfo rm é en 
com plexe, e s t esso ré , e t lavé à  l ’alcool.

Trouvé Cu 9,14 Pym 66,80 Calculé Cu 9,16 Pym 66,85

P oudre  v erte  som bre , so lub le  difficilem ent d an s l’eau, trè s  peu 
so lub le d an s l’alcool e t l ’acétone.

C’e s t un  corps très  peu s ta b le  : chauffé, il no irc it fac ilem ent ; il 
détonne au -d e ssu s  de 165°; au  b o u t de quelques jo u rs , il dev ien t 
g risâ tre , p u is  b ru n -v e r t e t rép a n d  une o d eu r forte  : il y a  eu 
o xydation  du  pyram idon .

C. P erchlorates.

Les p erc h lo ra te s  de m é tau x  e t d ’an tip y rin e  o n t été p rép a ré s  p a r  
W ilk e -D ô rfu rt e t S ch liephake (7). Ces au teu rs  les o b ten a ien t p a r  
ad d itio n  d ’an tip y rin e  aux  so lu tions m éta lliq u es (ch lo ru res, su lfa tes, 
n itra tes) en p résence  de p e rch lo ra te  d ’am m onium .

P our tous les p e rch lo ra te s , l’au tip y rin e  es t hexacoordonnée , sa u f  
p o u r  les se ls de cu ivre , u ran y le  e t a rgen t.

Ce so n t des com posés en généra l a ssez  peu  so lub les dans l’eau ; ils 
so n t trè s  s ta b le s  : b eaucoup  p lus s ta b le s  que les ch lo ra tes e t m êm e 
les n itra te s  ; ils fondent, pou r la  p lu p a rt, sans décom position .

a) Perchlorates de coba lt-an tipyr ine .

1°) Le p erch lo ra te  de cobalt-hcxau tipy rinc  a  été p rép a ré  p a r  
W ilke-D ôrfu rt e t S ch liephake.

Je  l’a i re p ro d u it en d isso lv an t d e  l ’an lip y rin e  dans u n e  so lu tion  
concentrée de p erch lo ra te  de co b a lt (*). A u b o u t d ’u n  ce rta in  tem p s, 
le com plexe cris ta llise  en fines aigu illes ro se  v io lacé  fo n d an t à  
•178°.

2°) Les au teu rs  p réc ip ités a v a ie n t rem a rq u é  qu e  le com plexe 
p récéden t (CoA nt6)(C10/,)2, b le u issa it b ien  a v a n t son  p o in t de 
fusion et red e v en a it ro se  p a r  re fro id issem en t : ce b leu issem en t 
é ta it- il  d â  à  une tran sfo rm a tio n  a llo tro p iq u e , ou au  co n tra ire  à  une 
décom position  rév e rsib le  d u  com plexe h ex aan tip y rin é  en an ti-  
pyrine e t 2° com plexe m oins riche en an tip y rin e?  C’es t ce qu e  je 
m e su is  efforcé d ’éc la irc ir  : si la  2° hypo thèse e s t exacte, on doit, 
à  l ’a id e  d ’un so lv a n t n e  d isso lv a n t que l ’an tip y rin e , pouvoir iso ler

(*) Le perchlorate d e  cobalt utilisé était préparé en arrosant du 
carbonate de cobalt p ar de l ’acide perchlorique â 50 0/0, en évaporant 
rapidem ent vers 115° l ’exccs d’eau et d ’acide employé.



828 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T . 7

le n o u v eau  com plexe à l’é ta t  p u r  en fa isan t un  nom bre  su ffisan t 
d ’ex trac tio n . Com m e so lvan t p o u v a n t e x tra ire  l'an tip y rin e , j 'a i  
choisi le to luène il s a  te m p éra tu re  d ’ébu llition , e t opéré env iron  
12 ex trac tio n s pou r 2 à  3 g. de m atiè re  ; lo rsq u e  la  tran sfo rm atio n  
e s t com plète, l'év a p o ra tio n  du to luène ne do it p lu s  d onner de 
ré s id u  d ’an tip y rin e . En em ployan t com m e so lv a n t le xylène à 
5 te m p éra tu re s  différentes com prises en tre  100 e t 150°, j ’ai observé 
que, ta n t  que la  tran sfo rm atio n  n ’é ta it pas  to ta le , la  co n cen tra tio n  
de l’an tip y rin e  dans le xy lène é ta it co n s tan te  p o u r une m êm e tem 
p é ra tu re , ce qu i, llie rm od iynam iquem en t, se  conçoit facilem ent.

Le 2° com plexe o b ten u  est v io le t c la ir  ; à  l ’a b r i de l’hu m id ité , il 
re s te  v io let à  to u te  lem p éra tu re , m ais à l ’a ir  il ab so rb e  trè s  vite , à  
la  te m p éra tu re  o rd in a ire , la  v a p e u r  d ’eau  a tm o sp h é riq u e  en 
d o n n an t un e  com binaison  ro se  clair, laq u elle  p e rd  assez  facilem ent 
son  eau au -d essu s de 97° en red o n n a n t le com plexe v io le t, d o n t la  
com position  co rresp o n d  à (C10,,)2Co 4 A nt.

Trouvé Co 5,80 5,81 Ant 75,40 75,10 Calculé Co 5,84 Ant 74,40.

Q u an t au com plexe ro se  h y d ra té  dérivé  du p récéd en t, il répond  
à  la  com position  (C104)2Co, 4 A nt, 2 H 20 ,  ca r il ren ferm e 3,48 0/0 
d ’eau  (calculé : 3,44).

Le sy stèm e an tip y rin e  — (CIO^oCo 6 A n t— (C I0 2)2Co 4 A n t do it 
fo rm er en p rincipe  un  systèm e u n iv a ria n t; ou do it donc observer, 
à  une tem p éra tu re  déterm inée, le b leu issem en t dû  à  la  tra n sfo rm a 
tion  rév e rs ib le  :

(C104)2Co 6 A n t (C104)2Co 4 A n t -f- 2 A n t,

En réa lité , le phénom ène n ’e s t p a s  d ’une g ran d e  n e tte té  (la 
ra ison  en rés id e  p e u t-ê tre  d an s  un e  so lu b ilité  m utuelle  pa rtie lle  des 
constituan ts), tou tefo is, on  p eu t s itu e r  le p o in t en q u es tio n  vers 
96°.

3°) A g itons én e rg iq u em en t un e  p e tite  q u a n tité  d ’une so lu tion  
ch lo ro fo rm ique d iluée d ’an tip y rin e  (à 8 0/0 environ) avec un  g ran d  
excès de pereh lo ra te  de co b a lt c r is ta llisé  : le chloroform e se colore 
en b leu  foncé; la isso n s  d ép o ser le p e re h lo ra te  en excès e t décantons 
le liqu ide b leu  : il ne ta rd e  p as  à a p p a ra ître  u n  p réc ip ité  vo lum i
neux  rose , qu i se form e su b item e n t e t p ro v ien t de la  tra n sfo rm a 
tion  to ta le  de la su b stan ce  b leue d issou te .

Les opérations ind iquées c i-dessus d o iven t se faire trè s  ra p i
dem ent, c a r  le p réc ip ité  rose  a p p a ra ît  trè s  v ite , e t si on v eu t 
l’o b ten ir  à  l’é ta t de p u re té , il fau t s é p a re r  p réa lab le m e n t la  liq u eu r 
b leue qui lu i donne n a issan c e , de l’excès de p e re h lo ra te  de coba lt 
n 'a y a n t pas  réag i. Il fa u t o p ére r su r  de p e tite s  q u a n tité s  afin que 
l ’an tip y rin e  em ployée a it réag i p re sq u e  en to ta lité  a v a n t que le 
p réc ip ité  ap p a ra isse , e t au ss i, parce  que l'o p éra tio n  ne réu ss it p as  
à  ch aq u e  essa i, le p réc ip ité  a p p a ra is s a n t so u v e n t a v a n t que la 
d écan ta tio n  a it p u  s ’effectuer. Le p ereh lo ra te  d o it être , in sis to n s-y , 
en  fo rt excès p a r  ra p p o r t à  l’an tip y rin e , san s quoi la  com binaison  
cherchée se ra it souillée de (CoA nt0) (C104)2, e t leu rs  p ro p rié té s  son t
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trop  vo isines p o u r q u ’il so it p o ss ib le  de les sé p a re r , su r to u t s i l’on 
co n sid ère  a in si que no u s le v erro n s, q u ’elles so n t en  équ ilib re  dans 
la  p lu p a rt des so lv a n ts .

Le com plexe o b te n u  p a r  ce p rocédé  se p ré se n te  com m e une 
p o u d re  fine rose  clair, a lo rs  que le co m p lex e  de YVilke-Dôrfurt e t 
S ch le iphake e s t p lu s  violacé.

Sa com position  rép o n d  à  (C10,,)2Co 3 A n t 5 II20 .

Trouvé Co 6,44 6,42 Ant 62,30 62,15 II.O 9,80 9,81
Calculé Co G,-46 Ant 01,85 II.O 9,86.

Chauffé, il p e rd  son  eau  vers  101° en d o n n an t un  p ro d u it v is 
q u eu x  (à la  tem p éra tu re  à  laquelle  on opère) e t b leu  foncé, q u i a 
la  com position  (C104)2Co 3 A n t : c 'e s t lu i qu i donne au  chloroform e 
la  co loration  b leu e  p récéd em m en t s ignalée  ; ce com plexe b leu , p a r  
h y d ra ta tio n , d o n n era it en su ite  (C10,,)2Co 3 A nt 5 II20  qui, lu i, es t 
in so lub le  d an s  le ch loroform e.

Le com plexe so lide  (C10,,)2Co 3A n t re s te  indéfin im en t b leu  à  
l’a b ri de to u te  trace  d ’hum id ité , m ais, ab an d o n n é  à l ’air, il se
ré h y d ra te  trè s  v ite  en ré fo rm an t le com plexe ro se  h y d ra té
(C10,,)2Co 3 A n t 5H 20 .  N otons que ce dern ier, p a r  chauffage, b leu it 
a u s s itô t que l ’eau  com m ence à  p a r tir , ce qui p ro u v e  que tou tes 
les m olécu les d ’eau  q u ’il ren ferm e do iv en t ê tre  considérées com m e 
eau  de co n stitu tio n .

Il s ’ag it m a in te n an t de d é te rm in e r  la  com position  des d ifférents 
p e rch lo ra te s  com plexes m en tionnés. T ou t d ’ab o rd , les com plexes 
(ClO„)2Co 6 A n t; (C10,,)2Co 4 A n t 2 1 1 ,0 ; (C104)2Co 3 A nt 5H 20  
do iven t, de p a r  le u rs  p ro p rié té s , ê tre  considérés com me sels 
n o rm au x  e t s 'éc rire  resp ec tiv em en t :

[Co A n t0] (C10„)2

E tu d io n s m a in te n an t co m m en t se co m p o rten t les com plexes non 
hy d ra té s  d an s ce rta in s  so lv a n ts  non aq u eu x .
Solutions acétoniques de (C 10 ,i2Co 3 A n t : Expériences de transport.

In ten sité  ; de l'o rd re  de 5 m illiam pères. T em ps : 8 h. P o ids de 
cu ivre déposé : 36,0 mg.

A na lyse  du com partim en t cathodique. — (O péra tion  effectuée 
sa n s  excès d ’au tipyrine). Recueilli 10.401 mg. de liqu ide auxque ls 
co rresp o n d en t 618,7 m g. de [Co(CSN),,] (PymH)2.

P rim itivem en t, une p rise  de liqu ide de 9.992 mg. a donné un 
poids de [CoiC SN ^K Pym lD j qu i, ra p p o rté  à  10.401 m g. de liqu ide 
se chiffre à  : 10.70,5 mg.

La p erte , évaluée en  a tom e de Co e t p o u r 1 F a rad a y  se ra  :

(1.070,5 — 618,7 X 31-800  
755 X  1-000 X  36,6 “  ’

Si nous ap p liq u o n s  la  form ule (I) en y fa isan t « = 0 ,5 3 ,  nous 
o b te n o n s: « — 0,955-0,037 cm ., soif, sensib lem ent, a — 1 quel que 
soit.
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A na lyse  du  com partim ent anodique, — R ecueilli 9.962 m g. de 
liq u id e  co n ten an t 454,4 m g. d 'an tip y rin e . .

P rim itivem ent, un e  p rise  de liqu ide  de 10.022 m g. a donné un  
poids d ’an tip y rin e  qu i, rap p o rté  à  9.982 m g. de liq u id e , se  chiffre à 
166 m g.

La p erte , évaluée enm olécu les d ’an tip y rin e  p o u r 1 F a ra d a y  e s t :

(166 -  454,4) X  31-800 _  ,
18 8 X 1 .0 0 0  X  36,6 ~

L 'ap p lica tio n  de la  form ule (II), donne,
. p o u r  c —  0, y  =  0

p o u r c =  1, y  —  1,44 =  1,50.
D ans le 1er cas, le com plexe s ’éc rit [0 0 (0 1 0 ,,)/,] (Oo A nt6).

D ans le 2° cas, 11 s ’écrit C o (™ W c o ( f ° ^
Anti.s J V A nQ .sy

C ette d ern iè re  fo rm ule e s t fort peu  p ro b ab le  ; les au tre s  form ules 
ob tenues en d o n n an t à  c d ’a u tre s  v a leu rs  différentes de o co ndu isen t 
à  des a b su rd ité s  : il e s t  donc in d iq u é  d ’a d o p te r  la  p rem ière  
so lu tion , so it [Co(ClO4),,J(CoAnt0) (*) qui fa it de ce sel un  coba lto - 
té tra p e rc h lo ra te  de coba lt-liexan tipyrine .

M ain tenan t q u e  nous connaissons la  v a leu r exac te  de a , so it 1, 
e t la  v a leu r très  p ro b a b le  de c, so it 0 , no u s ob tenons la  v a leu r d e n ,  
n om bre  de tra n s p o r t de [Co(01O,,)4]"" en so lu tio n  acéton ique, en 
rem p laça n t les le ttres  p a r  leu r v a le u r  d an s  la  fo rm ule (1) e t en y 
fa isa n t ç =  0,52 (v a leu r tro u v ée  ex p érim en ta lem en t). O n o b tie n t 
a insi : 71 =  0,52.

Solutions alcooliques de (C10/,)2Co 3A n t. — A lors qu e  la  so lu tion  
acéton ique e s t  b leue, la  so lu tio n  a lco o liq u e  e s t ro se  e t dev ien t 
v io lacée à l’ébullition .

J 'a i  opéré  à  32° su r  une so lu tio n  ro se  (légèrem ent violacée) 
sa tu ré e  du  com plexe.

L a p erte  ca th o d iq u e  a  été de 0,215 a tom es Co p o u r 1 faraday .
E n ap p liq u a n t la  form ule (I) on trouve , en y  fa isa n t o =  0,215 e t

n ro 0 ,0 2 + 0 ,215c
71 0,53 : a ü 5a

L a  so lu tion  é ta n t rose, il e s t fo rt p ro b ab le  q u ’elle contienne un  
se l no rm al, c’e s t-à -d ire  q u e  s i n o u s fa isons a  = 0  e t c = 0, nous 
som m es en accord  avec les ré su lta ts  ex p é rim en tau x .

E n  fa isa n t a lo rs a =  c =  0 d an s  la  form ule (I) nous o b tenons : 
71 =  0,55.

Solutions alcooliques de (C104)2Co 4A nt.

R ésu lta ts  ab so lu m en t id e n tiq u es : E lles con tiennen t des  ions 
(CoA nt9)++ et (CIO,,)" ; je  n 'a i p as  déterm iné la  v a leu r de <7, m ais il

(*) Com parer cette constitution avec celle de (CoCl,) (CoAntJ dont il 
sera question dans le prochain mémoire.
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e s t fo rt p ro b ab le  que q — Q, com m e nous le  m o n tre ro n s p lu s  loin.
So la tions acétoniques de (C lO JC o 6A nt. — Ces so lu tions son t 

b leues ; les m esu res de tra n sp o r t so n t m oins p réc ises  que p o u r 
(C10A)2Co 3A n t à  cau se  de la  faib le so lub ilité  du  sel com plexe, 
m a is  les ré su lta ts  o b ten u s so n t a b so lu m e n t id en tiq u es , c 'est-à-dire 
que de te lles so lu tions ren fe rm en t le cath ion  com plexe (CoA ntc)++ 
e t l’an ion  com plexe [Co(C10,,)2]"“ ; fa n io n  (CIO/,)- , s ’il y ex iste , 
d o it y  tro u v e r  en trè s  fa ib le  q u an tité ; m êm e rem a rq u e  à  p ropos 
des  so lu tio n s de (C10,,)2Co 4A nt.

C et en sem b le  de fa its  p e rm e t de d ég ag er la  conclusion su iv a n te  : 
les so lu tions non  aq u eu ses  (*) d ’un  quelconque des 3 com plexes 
é tud iés : (C10,,)2Co 6 A n t; (C10,,)2Co 4 A n t; (C10,,)2Co 3 A nt. ne 
ren ferm en t q u ’un  seu l ty p e  de cath ion  (CoA nt6)+T et 2 types 
d ’an ions (CIO,,)“ e t [Co(C10A)A]"“ ces 2 d e rn ie rs  sa tis fa isa n t à 
l’éq u a tio n  d ’éq u ilib re  :

(Co A n t0)++ +  4 (C IO ,,)" [Co(CI04)4] "  +  6A nt.

U ne élévation  de te m p éra tu re  dép lace  l’équ ilib re  v e rs  la  d ro ite  : 
a in s i les so lu tio n s alcoo liques ro ses  de (Clo4)2Co 6 A n t b le u isse n t 
n o ta b lem en t au  vo isinage de l’éb u llitio n  ; p a r  contre , les so lu tions 
acé to n iq u es b leues de (C10,,)2Co 3 A n t dev ien n en t ro ses  d an s  l’a ir 
liqu ide.

L ’a d d itio n  d ’an tip y rin e  dép lace  l ’éq u ilib re  v e rs  la  gauche : a insi, 
les so lu tions a lcoo liques b o u illan te s  de (C10,,)2Co 4 A nt, qui 
b le u isse n t n o tab lem en t, red ev ien n en t roses p a r  ad d itio n  d ’a n ti
p y rin e ; l ’add ition  d ’an tip y rin e  au x  so lu tions acéton iques b leues 
concen trées de (C10A)2Co 3 A n t am ène la  p réc ip ita tio n  de 
(CoA nt0)(ClO,,)2 rose.

Enfin, l’éq u ilib re  en tre  les 2 so rtes  d ’an ions dépend  du  so lv an t ; 
les so lu tions alcoo liques fro ides des com plexes so n t ro ses  et 
con tiennen t p resq u e  en  to ta lité  Co sous form e d ’ions (CoA nt0)++ ; 
p a r  contre, d an s  les so lu tions acé ton iques p a r  tro p  d iluées et 
b leues, il n ’y a  que des trac es  de l'an io n  (C10A); fa n io n  e x i s ta n t , 
e s t [ C o ( C 1 0 , c ’e s t ce que les m esures de tra n sp o r t effectuées 
fon t trè s  c la irem en t re sso rtir .

N ous v erro n s des exem ples ana logues d an s  le p rochain  m ém oire; 
dès à p résen t, rap p ro ch o n s  ces ré su lta ts  de la  p lu p a rt des ré su lta ts  
o b tenues d an s  l ’é tude  du  co m portem en t d es  h y d ra te s  des halogé- 
n u res  de co b a lt en so lu tions aq u e u se s .

P o u r te rm in er, no tons que ces com plexes se d isso lv en t to u s dans 
le chloroform e en b leu  foncé : l ’a d d itio n  d ’an tip y rin e  p ro v o q u e  la 
p réc ip ita tio n  de (C10,,)2Co 6 A nt, ta n d is  que fa c tio n  de l’hum idité 
am ène la  p réc ip ita tio n  de (C10,,)2Co 3 A n t 5 II20 .

Enfin, si nous avons a ttr ib u é  les s tru c tu re s  (CoA nt6)(C10,,)2 e t 
[Co(C10,,)2] (C oA ntc) à  (C10,,)2Co 6 A nt e t (C10,,)2Co 3 A nt, nous 
n ’avons rien  d it  de (C10,,)2Co 4 A nt : com m e ce co rps donne

(*) En ce qui concerne les solutions aqueuses, elles se com portent 
conformément à ce qui a été dit, comme des solutions d’un mélange de 
perchlorate de cobalt et d’antipyrine.
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ind ifférem m ent les ions (CIO,,)" ou [Co(C10,,),J"" d ’une p a r t, e t 
(CoA nt6)++ d 'a u tre  p a r t, su iv a n t les cas, on p e u t p eu t ê tre  le consi
d é re r com m e une com binaison  m o lécu la ire  [Co(C10(,);,] (CoA nt0), 
Co(A nt6)(ClO/,)2, ou a lo rs  lui d o nner une constitu tion  de non

l°)L e  p e rc h lo ra te  de n ick e l-h e lan tip y rin e  a  été p rép a ré  p a rW ilk e- 
D ô rfu rt e t  S ch liephake. Je l’ai re p ro d u it de la  m êm e façon que le 
sel de c o b a lt co rresp o n d an t.

2U) E n o p é ra n t d an s  les m êm es cond itions q u e  lo rs de la  p ré p a 
ra tio n  du  com plexe (C lO ^ C o , 3 A nt, 5H20 ,  j ’ai ob tenu  une so lu tion  
ch lo ro fo rm ique v e r t foncé, qu i donne b ie n tô t na issan ce  à  un  
vo lum ineux  p réc ip ité  v e rt-jau n e  qui e s t esso ré , lavé au  ch lo ro 
form e, e t séché su r  ch lo ru re  de calc ium . La com binaison  ob tenue 
rép o n d  a lo rs à  la  com position  (ClO/JdNi, 3 A nt, 3H 20 .  P ar analogie 
avec  le  com plexe co b a lteu x , nous la  fo rm ulerons

Trouvé Ni G,42 Ant 64,69 Hf0 G, 14 Calculé Ni 6,46 Ant 64,38 11*0 6,16

Ce com plexe, chauffé, p e rd  facilem ent 2 II20 ,  san s changer sen si
b le m en t d a s p e c t;  l’au tre  m olécule 11e se dégage avec une v itesse  
ap p ré c ia b le  q u ’a u -d e ssu s  de 130° e t le p ro d u it p re n d  un e  couleur 
b is tré  foncé ; il d ev ien t v isq u e u x  au -d e ssu s  de 150°.

Il e s t peu  so lub le  d an s l’alcool, in so lub le d an s le chloroform e, 
so lub le  d an s  l’acétone.

c) P erchlorate de n icke l-pyram idon  (N iPym 2) (C10,,)2.

D issoudre  du  p v ram id o n  d an s l’eau  ch au d e , re fro id ir  rap id em en t, 
pu is , av a n t que la  c r is ta llisa tio n  du  p v ram idon  ne se p ro d u ise , 
a jo u te r un  excès de p e rch lo ra te  de n ickel d isso u s  dans très  peu 
d ’eau  : il se p réc ip ite  une com binaison  v ert c la ir qu i, lavée  à l’eau  
e t séchée, co rresp o n d  à la  com position  (C10,,)2Ni 2P ym .

Trouvé Ni 8,17 Pym 64,19 Calculé Ni 8,17 Pym 64,26.

P oudre  crista lline  v e r t  c la ir, ex trêm em en t peu  so lub le  d an s  
l ’acétone ou l’alcool à  fro id  ou  à ch au d  (0,34 0/0), in so lub le  d an s  le 
ch loroform e et fondan t à  201 -202° en  devenan  t olive.

(*) Rem arquons qu ’en m ilieu aqueux, on obtient toujours, en ce qui 
concerne les perclilorates de nickel et cobalt, le com plexe hexanti- 
pyrine, quelles que soient les p roportions d’anlipyrine et de sel m étal
lique en présence.

é lec tro ly te  peu  s ta b le en so lu tion , te n d ra it à

d o n n er l’un  ou l’au tre  type  d ’ion, su iv a n t les cas.

b) P erchlorates de n icke l-a n tip yr in e .
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d) Perchlorate de cobalt-pyram idon  (CoPym j)(C104j2.

E n o p é ra n t de la  m êm e m anière  que p o u r le sel de nickel, on 
o b tie n t u n  p réc ip ité  v isq u e u x  q u i ne ta rd e  p as  à  se réso u d re  en 
une p o u d re  c ris ta llin e  rose.

Trouvé Co 8,19 Pym 64,23 Calculé Co 8,17 Pym 64,20.

C ette com binaison  es t so lub le  en rose d an s l’acétone, peu so lub le 
d an s l'alcool, un  peu  so lub le d an s  le chloroform e con tenan t du  
pyram idon . E lle dev ien t v io lacée vers  160° e t fond à 204°.

e) P erchlorate de cu ivre-pyram idon  (CuPym,)(C10,,)2.

P oud re  v e rt som bre  o b ten u e  en v e rsa n t une so lu tion  de perch lo
ra te  de cu iv re  dans- une so lu tion  aq u eu se  tiède e t sa tu ré e  de 
p y ram idon . .

Trouvé Cu 8,81 Pym 03,81 Calculé Cu 8,70 Pym 03,91.

P ropriétés ana logues à  celles du  n itra te ; peu  so lu b le  d an s l'alcool 
fro id , so lub le  à chaud  en v ert ém erau d e ; so lub le  d an s l'acétone,
insoluble dans le chloroform e.

In so lu b le  d an s  l 'eau  fro ide; la  so lu tio n  aq u e u se  chaude es t 
ja u n e , e t donne u n  faib le  rés id u  ro u g eâ tre  (p ro b ab lem en t de 
l'oxyde cu ivreux).

V ers 249°, i l  fond e t no irc it, m ais ne détonne p a s  s ’il e s t p u r ; au  
co n tac t d ’une flam me, il déflagre.

f) P erchlorate de coba lt-am inoan tipyr ine  (CoAm,,)(C104)2, 4IT20 .

A u n e  so lu tion  concentrée d ’am in o an tip y rin e  d a n s  le chloroform e, 
a jou tons, en a g ita n t fo rtem en t, d u  p e rc h lo ra te  de co b a lt solide 
ju s q u ’à ce. que celu i-ci ne se d isso lve  p lu s  que difficilem ent; 
la issons alors rep o se r  la  so lu tio n  rouge o range o b ten u e ; elle ne 
ta rd e  pas à  la isse r  d époser un  p rin c ip ité  saum on  clair vo lum ineux  
q u ’o n esso re , lave au  ch lo ro fo rm e,e t sèche su r  ch lo ru re  de calcium .

Calculé pour (ClOfi.CO 4 Am, 4 11,0 C o S ,18 Am 71,11 H ,0  0,48 
Trouvé. Co S ,22 Am 71,29 H^O 0,43.

P oudre  sa u m o n  clair, peu  so lub le  d an s  l’alcool fro id ; so lub le en 
orangé d an s  l'alcool chaud , l’acétone ou le chloroform e con tenan t 
de l’am inoan tipyrine.

E lle p e rd  très  facilem ent son eau  au -d esso u s de 90°, en d ev en an t 
ro se ; elle dev ien t v isq u eu se  e t ro se  foncé au -d essu s de 125°.

g) P erchlorate de n icke l-a m in o a n tip yr in e  (N iAm ,,)(C10J2, 4H 20

En m é lan g ean t des so lu tions aqueuses de p e rc h lo ra te  de nickel 
e t d ’am inoan tipy rine , on o b tien t u n  p réc ip ité  v isq u eu x  se  t r a n s 
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fo rm an t assez  v ite  en  un e  poudre c ris ta llin e  v e r t c la ir , peu  so lub le 
d an s  l'a lcool e t l ’acétone, p e rd a n t facilem ent son  eau sous l'ac tion  
de la  cha leur.

Calculé pour (CIOfi.Ni 4 Am, 4HS0 N! 5,18 Am 71,11 11,0 C,47
. Trouvé Ni 5,20 Am 71,00 II.O 6,58.

C ette com binaison  fond à  118° en d o n n an t un  liqu ide  olive, pu is 
b is tre .

R em arque. — O n n o te ra  que d an s  les com plexes de pyram idon , 
l ’ion ce n tra l m étallique ne s 'en to u re  ja m a is  de p lu s  de 2 m olécules 
de py ram idon , ce qui 'e s t ce rta in em en t dû  au  g ran d  vo lum e de la  
m olécule de p y ram id o n ; les g ro u p em en ts  de la  m olécule de 
py ram idon  q u i s 'o p p o sen t à  u n  rap p ro ch em en t de l ’atom e m é ta l

lique so n t ce rta in em en t les g roupes m élhyle du  rad ic a l — N < ™ 3
C.1I 3 ,

p u isq u e  dans les p e rch lo ra te s  de m é tau x  e t ariiino an tip y rin e  (base

d an s  laquelle  — est  rem P lac^ Pa r  N < j j ) , l'ion  cen tral
m éta llique  e s t en to u ré  de 4 m olécules d ’am in o an tip y rin e , ce qu i 
in tro d u it une coord inence de 8 (pu isqu 'on  ad m et que chaque 
m olécule d ’am in o an tip y rin e . com m e de pyram idon , e s t b icoor- 
dinée).

Q uoique m oins com pliquée qu e  les m olécules de b a se s  p récé
den tes, la  m olécule d ’an tip y rin e  es t su ffisam m ent vo lum ineuse 
pour q u ’on ne ren c o n tre  p as  de com plexe de m é tau x  et an tipy rine  
ren ferm an t p lus de 6 m olécu les de ce tte  b a se , c ’est le cas de 
(CoA nt6)(C10;,)2 ; i l  en es t de m êm e, dans une ce rta in e  m esu re  si le 
com plexe es t m ix te, c’est-à-dire si l'ion cen tra l e s t  en touré  de

2 so rtes de m olécules d ipô les, p a r  exem ple |  Co (C10,)2.

M ais, si le nom bre de m olécules d ’a n tip y rin e  fixées d im inue, le 
nom bre de m olécules du  d ipôle de seconde espèce (ici 1I20 )  p eu t 
c ro ître  d ’une façon p lu s  accen tuée q u ’on ne p o u rra it s ’y  a tten d re , 
si ce d e rn ie r occupe un  volum e beaucoup  m o ind re  que celui de 
l 'an tip y rin e  : a insi, a lo rs  que de sim ples considérations c lassiq u es 
nous fa isa ien t p rév o ir  la  p o ssib ilité  d ’ex istence de

|  C o ^ * 1̂  J  (C104)2 c’e s t en réa lité  ^ C o ^ 11̂  ~| (C104)2 que nous

ob tenons, a in si, q u ’il a  é té  p ro u v é  p lu s  h au t.
N ous rev ien d ro n s su r  ces q u es tio n s th é o riq u es  d ’une m an ière  

p lu s  détaillée , d an s  le p ro ch a in  m ém oire.
F a iso n s rem a rq u e r, p o u r te rm iner, que, a lo rs  q u ’on a  pu  ob ten ir 

des ch lo ra tes de m é tau x  e t an tip y rin e  ou pyram idon , je  n ’a i p u  
ob ten ir, m algré des essa is  d iv e rs  e t rép é tés , les b ro m a te s  e t 
io d a tes  co rresp o n d an ts .

Conclusion.

D ans la  p rem ière  p a r tie  de ce trav a il, j ’ai m on tré  q u ’il é ta it  
possib le  de d é term in er la  constitu tion  de c e rta in s  com plexes, au
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m oyen de m esu res  de n o m b res de tra n sp o rt, m o yennan t certa ines 
hypo th èses  q u i o n t été p réc isées, e t se so n t tro u v ées vérifiées.

D ans la  deuxièm e p a rtie , de n o m b reu x  com plexes no u v eau x  o n t 
été é tud iés ; je  m e su is  s u r to u t a ttac h é  à  p réc iser le nom bre  e t la  
c o n s titu tio n  des p e rch lo ra te s  de c o b a lt e t an tip y rin e , m o n tra n t que 
leu r c o n s titu tio n  en so lu tion , p o u v a it ê tre  d ifférente de celle du  
com plexe so lide, e t que les d ites so lu tions p o u v aien t conten ir 
2 com plexes en équ ilib re , cet éq u ilib re  d ép e n d an t de la  tem p éra 
tu re  e t de la  n a tu re  du  so lv an t.

Laboratoire d ’analyse et Mesures chimiques.
Faculté des Sciences de Paris.

N o t a  : La b ib liographie relative à  ce mémoire se trouve dans le 
mémoire précédent.

N° 9 2 . — C o m p le x e s  m é t a l l iq u e s  d e  l ’a n tip y r in e  e t  du  
p y r a m id o n . 3° m é m o ir e . H a lo g é n u r e s  d e  m é ta u x  d iv a -  
le n t s ;  p a r  P ie r r e  S O U C H A Y .

(5.2.1940.)

I. Considérations théoriques.

C onsidérons u n  halogénure  MeX2 e t une m olécule d ipô le  A.
Me e s t un  m éta l b iv a len t tel qu e  Z n ,C o ,N i,C u , ne d o n n an t pas 

d 'ions à  configuration  é lec tro n iq u e  de gaz nob les ; on s a it  que de 
te ls ions so n t doués d ’une ac tion  p o la risan te  très m arquée v is à-v is 
des m olécules ou des ions négatifs  qu i les en tou ren t.

N ous sa v o n s q u ’un  com posé com plexe te l qu e  [MeA"]X2 se ra  
s tab le , s i l’énerg ie d ’un te l com posé e s t in férieu r à  celle du  systèm e 
(MeX2-f-nÂ), la  différence d ev a n t ê tre  no tab le  (de l’o rd re  de
15.000 ca l. d ’ap rès  G rim m  e t Ilerzfeld) s i nous vou lons que la  
réa c tio n  :

MeX2 -j- n A  —>- (MeAn)X2 so it spon tanée .
11 s 'a g it de ca lcu ler le dégagem en t d ’énerg ie accom pagnan t la  

réac tion  ci-dessus ind iquée. L a  m arche ad o p tée  es t la  su iv a n te : 
l°N o u s  tran sfo rm o n s le sel MeX2 en ions gazeux , ce qu i dem ande 

la  dépense  de l’énerg ie ré ticu la ire  U , ,
2° N ous fixons su r  l’ion  M e++ n  m olécules de A, ce qu i dégage 

l’énerg ie de fix a tio n  de d ipô les A (*), d im inuée de la  cha leu r de

(*) Rappelons que l ’énergie de fixation de n  dipôles A autour de l ’ion 
Me++ se trad u it par l ’expression :

2 ne(p +  p a) _ ( P + Î V )1 « i a ,  «
Ji nh ¡¿i 2^ ¿T

d est la distance du centre du dipôle au centre de l’ion. 
p est lé moment perm anent du dipôle, son moment induit sous 

l ’action du champ ém anant de Me++ ; a est la polarisabilité de A.
Le 1" term e représente l’attraction de n dipôles par Me++; le 2° terme 

repréten te  la répulsion m utuelle des dipôles (6 ne dépend que de n); 
le S” term e représen te l ’énergie de formation des dipôles induits ; le 
dernier term e représente, la répulsion de Boni.
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v ap o risa tio n  de A (si A n 'e s t p a s  gazeux), so it F  celte  ré su ltan te  ;
‘3° N ous com binons (MeA")++ avec  2 ions X" p o u r form er le com 

p lexe c r is ta ll isé , ce q u i dégage l’énerg ie ré ticu la ire  de (¡VleAn)X2, 
so it Uc.

L ’énergie ré su lta n te  dégagée e s t donc ; Q =  F  — (U, — Uc).
Ui — Uc e s t to u jo u rs  positif, c a r  le ca th io n  com plexe e s t tou jours 

p lus vo lum ineux  que Me++ ; Biltz a  dés igné  cette différence sous le 
nom  de « tra v a il de d ila ta tio n  ».

N ous allons to u t d ’ab o rd  essay e r de p rév o ir  q u a lita tiv em en t les 
v a ria tio n s  de Q avec le num éro  a to m iq u e  de X p o u r une m êm e série 
d 'b a lo g én u res  : cela rev ien t à  é tu d ie r les v a ria tio n s  de (U, — Uc) 
avec le num éro  a to m iq u e  de X, ca r F  es t p ra tiq u e m e n t in d ép en 
d a n t de X, p o u r un  m êm e m étal.

E n p rem ière ap p ro x im atio n , U, se com pose de 2 te rm es : un  
term e-Ü E p ro v en a n t des forces d ’orig ine p u rem e n t é lec tro s ta 
tiq u e , e t u n  te rm e Up p ro v e n a n t des forces de p o la risa tio n  ; p a rm i 
ces dern iè res, seu le la  p o la risa tio n  de l’halogène p a r  M e’"1’ est 
im p o rta u te  ; q u a n t à  la  p a r t  d ’énerg ie  p ro v en a n t de la  p o la risa tio n  
de Me++, nous la  nég ligerons à  cause  de l ’action  p o la risa n te  peu  
m a rq u é e  des ions X" due à leu r volum e n o ta b le : ce tte  ap p ro x im a
tio n  e s t ce rta in em en t illégitim e d an s le cas de l ’ion fluor qui p o s 
sède u n  faible vo lum e : no u s considérerons ce cas à  p a rt.

E n  ce q u i concerne Uc (*), nous ne considérerons qu e  les forces 
d ’orig ine p u rem en t é lec tro s ta tiq u e , les forces de p o la risa tio n  é tan t 
ce rta in em en t nég ligeab les, eu ég a rd  au  g ra n d  vo lum e, donc au  
fa ib le  cham p d éfo rm an t du  ca th ion  com plexe.

E n  défin itive, nous au ro n s  : Q =  F — (Ue + U p — Uc).

(*) Calcul de Uc- — P our o p é re r u n  te l calcul, il fau t conna ître  : I o le  
rayon  de l’an ion  r a ; 2» le ray o n  du  cath ion com plexe r c ; 3” le  m odèle 
du  réseau  c ris ta llin  au q u e l a p p a rtie n t la  com binaison considérée. J ’avais 
d ’ab o rd  cru , it cause de l ’analog ie  p o ss ib le  d ’un  com plexe te l que 
(C oA m JB r,avec les coballoam m ines [Co(NH,)e]Br, p a r exem ple, ad o p te r 
pou r un  te l com plexe le ré seau  c ris ta llin  de ces d e rn iè re s ; les spec tres 
de poudres au x  rayons X, sont n ous avons déjà  eu l'occasion de le  dire, 
ex trêm em en t peu  nets, m ais ils  ne se m b len t pas confirm er celte  m an ière  
de v o ir ; cependan t, com m e une te lle  in ce rtitu d e  ne nous p e rm e ttra it  
pas de p o u sse r p lu s  avant, nous adm ettrons cette  iden tité  des ré seau x  
c ris ta llin s , qu i so n t du type  fluo rine . D ’a illeu rs , en ad m e ttan t que 
l'id en tité  n ’ex iste  pas, l ’a p p ro x im a tio n  faite e s t lo in  d ’ê tre  g rossière , 
car, le  d iam ètre  im p o rtan t du  ca th ion  nous p e rm e t d ’affirm er que le 
ré seau  e s t b ien  u n  ré se a u  de co o rd in a tio n , e t nous savons que, la  d is
tance des ions re s ta n t égale, les énerg ies re la tives aux  différen ts 
ré seau x  de co o rd in a tio n  p o ss ib le s  ne dill'èrent que p a r  une  constan te  
m u ltip lica tiv e  (constante de M adclung) v a ria n t peu  avec le réseau. 
L’e rre u r  faite su r  rc e s t ce rta in em en t la  p lu s forte, r c n ’a  jam ais été 
d é te rm iné  d irectem ent, e t j ’ai ca lcu lé  sa  v a leu r ap p ro x im a tiv e  à p a r t ir  
des volum es m olécu laires de com plexes co rre sp o n d an ts , ce tte  va leu rO
est de l ’o rd re  de 7 A .

e*
Nous au ro n s : Uc = N A  — ;—— ; A e s t la  constan te  de M adclung  don t 

rc +  Va
la  v a leu r e s t 5,04 (com pte tenu  de la  charge do u b le  du  cath ion), d o n c :
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UE dim inue dans l 'o rd re  Cl Br i - >  CSN, ainsi qu e  Uc. m ais 
la  décro issance es t m oins rap id e  p o u r  Uc que p o u r UE, à  cau se  de 
la  différence des vo lum es ion sim p le-ion  com plexe. Si donc les 
forces de p o la risa tio n  n ’ex is ta ien t pas , la  p aren th èse  d éc ro îtra it 
dans le m êm e sens q u e(U E — U c )  c’e s t-à -d ire d a n s le se n sC l—>-B r->-i, 
e t Q au g m en te ra it d ’a u ta n t  c ’est ce qu i se  p ro d u it, p a r  exem ple, 
p o u r les am m ines des m é tau x  a lca lin o -te rreu x . P u isq u e  l’énerg ie 
de fo rm ation  des sels com plexes c ro îtra it d an s  un  te l sens, la  coor
dinence a u ra it ten d an ce  à  au g m en te r d an s le m êm e sens (*). 
C l—>- B r—>- i.

N o u s  v o y o n s  q u e  — e s t  d e  l ’o r d r e  d e  2 /7  ; Uc v a r ie  d o n c  p e u  lo r s q u e  
rc

i'a c r o i l .
S i ru e s t  d o n n é ,  rc v a r i e  p e u  a v e c  l a  n a t u r e  d u  m é t a l  e n t r a n t  d a n s  l e  

c a t h io n  c o m p le x e ,  c a r  l e s  v a r ia t io n s  d u  r a y o n  d e  l ’io n  m é t a l l i q u e  
s i m p l e  (d e  0,77 p o u r  l e  c o b a l t  à 1 p o u r  l e  c a d m iu m ) ,  e t  p a r  s u i t e  d u  
c a t h io n  c o m p l e x e  [M eA " ]++ d e  r a y o n  rc q u i  e n  d é r iv e ,  s o n t  p e t i t e s  v i s -  
à - v i s  d e  la  v a l e u r  rc : d a n s  l ’i n t e r v a l l e  c o b a l t - c a d m iu m , l 'a c c r o is s e 
m e n t  r e l a t i f  e s t  e n v ir o n  8 0 /0 ;  Uc v a r i e r a  d o n c  fo r t  p e u  a v e c  la  n a t u r e  
d u  c a t h io n  c o m p le x e .

D è s  à  p r é s e n t ,  f a is o n s  r e m a r q u e r  q u e  c e s  c a l c u l s ,  e t  c e u x  q u e  n o u s  
a l lo n s  e n t r e p r e n d r e ,  n ’o n t  p a s  la  p r é t e n t io n  d e  c o n d u ir e  à  d e s  r é s u l t a t s  
tr è s  e x a c t s :  i l s  o n t  s e u l e m e n t  l ’a m b it io n  d e  c o n d u ir e  à  d e s  c o n c lu s io n s  
p lu s  c e r t a in e s  q u e  n e  l e  f e r a i t  u n  s i m p l e  r a i s o n n e m e n t  q u a l i t a t i f .  
L ’in c e r t i t u d e  d e s  c h if f r e s  o b t e n u s  p r o v ie n t :

1“ D e  c e  q u e  la  d i s t a n c e  e n t r e  i o n s  e s t  d u  m ê m e  o r d r e  q u e  le  r a y o n  
d e  c e s  i o n s  : p a r  s u i t e ,  n o u s  n ’a v o n s  p a s  l e  d r o i t  d e  c o n s id é r e r  l e s  
c h a m p s  c r é é s  e n  c h a q u e  p o i n t  d ’u n  i o n  p a r  l e s  a u t r e s  io n s  d e  s o n  
e n t o u r a g e ,  c o m m e  a d m e t t a n t  u n e  r é s u l t a n t e  s i t u é e  a u  c e n t r e  d e  c e t  
io n  ;

2° N o u s  c o n s id é r o n s  d a n s  l ’a c t io n  p o la r i s a n t e  d u  m é ta l  c a t h io n  s u r  
l ’io n  h a lo g è n e ,  l e  te r m e  d û  o u  c h a m p  e x e r c é  p u r  c e  c a t h io n  s u r  l ’a n io n ,  
m a is  n o u s  n e  c o n s id é r o n s  p a s  l e  t e r m e  d û  à  l a  s t r u c t u r e  é l e c t r o n iq u e  
s p é c i a l e  d u  c a t h io n ,  d a n s  l e  c a s  d e s  m é t a u x  é t u d ié s  ;

3° N o u s  u t i l i s o n s  d e s  d o n n é e s  ( r a y o n s  i o n i q u e s ,  d c f o r m a b i l i l é )  q u i,  
s o u v e n t ,  n e  s o n t  p a s  c o n n u e s  a v e c  p r é c i s io n  ;

4° C e t te  q u e s t io n  e s t  t r a i t é e  a v e c  l ’a id e  d e  la  t h é o r i e  é l e c t r o s t a t i q u e  • 
c ’e s t  d ir e  q u e  n o u s  n é g l i g e o n s  l ’e x i s t e n c e  d e s  fo r c e s  d e  c o v a le n c e ,  p o u r  
l e  t y p e  d e  c o m p l e x e s  é t u d ié s ,  c e l t e  a p p r o x im a t io n  n ’e s t  p a s  g r o s s iè r e ,  
m a is  c e  n ’e s t  t o u t  d e  m ê m e  q u ’u n e  a p p r o x im a t io n .  S ’i l  f a l l a i t  m o d if ie r  
n o s  c a l c u l s  e n  t e n a n t  c o m p t e  d e s  4 p o in t s  é n o n c é s  c i - d e s s u s ,  n o u s  
r e n c o n t r e r io n s  d e s  d i f f i c u l t é s  in s u r m o n t a b le s .

(*) I l  n o u s  f a u t  r e v e n i r  s u r  l ’a f f ir m a t io n  q u e  : la  c o o r d in e n c e  a u g m e n t e  
a v e c  la  c h a le u r  d e  f o r m a t io n  Q :

C o n s id é r o n s  l e  c o m p le x e  |M e A " ]X „  o ù  ri a  u n e  v a le u r  é l e v é e  (o n  d ir a  
q u e  la  c o o r d in e n c e  e s t  é l e v é e )  : i l  s ’a g i t  d e  p r é v o ir  p a r  l e  c a lc u l  d e  Q  
s i  s o n  e x i s t e n c e  e s t  p o s s i b l e  : s i  Q a t t e i n t  u n e  c e r t a in e  v a le u r ,  la  f o r 
m a t io n  d e  c e  c o m p l e x e  s e r a  p o s s i b l e ,  c o n o u r e m m e n t ,  p e u t - ê t r e ,  a v e c  
d e s  c o m p le x e s  d e  c o o r d in e n c e  m o in d r e ;  s i  l a  v a le u r  d e  Q , p lu s  f a ib le ,  
n ’a t t e in t  p a s  la  v a l e u r  d é s ir é e ,  l e  c o m p le x e  n e  s e  f o r m e r a  p a s  a v e c  u n e  
t e l l e  c o o r d in e n c e  : i l  a d o p t e r a  u n e  c o o r d in e n c e  c o m p a t ib l e  a v e c  u n e
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M ais une telle conclusion  n 'e s t p lu s  ad m iss ib le  lo rsq u e  les forces 
de p o la risa tio n  so n t no tab les .

Lors d u  p a s sa g e  de Cl à Br, l’exp ressio n  en tre  p a re n th èse s  
décro îtra  ce rta in em en t, si l 'on  considère  la  faib le  différence en tre  
les déform abilités (■**) de CL e t Br" (2,85 et 3,90) e t le fa it que le 
ray o n  de Cl" es t u n  peu  p lu s  faib le  q u e  celu i de Br" (1,81 et 1,96, 
v a leu rs  ex p é rim en ta le s); m a is  lo rs  du  p a ssa g e  de Br à  I, la  faible 
d im inu tion  de (U e — Uc) due a u x  v a leu rs  assez  vo isines des rayons 
ion iques (1,96 e t 2,20) p o u rra  ê tre  com pensée p a r  un e  au g m en ta 
tion  d u  te rm e U p, due à  la  forte d éfo rm ab ilité  de I"(Br : 3,90; I" : 6,02), 
si b ien  que Q, et, p a r su ite  l’ap titu d e  de Me à  form er des com plexes 
de coord inence élevée p o u rra it  b ien  p a s se r  p a r  u n  m axim um  
lo rsq u e  X =  Br.

Si nous appelons aa la  d éfo rm ab ilité  de l ’an ion , e t p le rayon

du ca th io n  sim ple, le  te rm e Up es t p ro p o rtio n n e l à *a_ ^ com m e

nous le v e rro n s ; t c e t r a v a r ia n t d a n s  le  m êm e sens, no u s ne p o u 
vons p a s  p rév o ir  a p rio r i s 'il y  a, ou non  au g m en ta tio n  du  term e 
Up, lo rsq u e  r a cro ît, et, d an s l’affirm ative , si cette au g m en ta tio n  
peu t co m p en ser la  d im in u tio n  du te rm e ( U e  — Uc), d ’où la  néces
s ité  des calcu ls que nous a llons effectuer (***). P ou r en finir avec

v a le u r  d e  Q  p lu s  f o r te ,  c o o r d in e n c e  e n  g é n é r a l  p lu s  f a ib le .  V o i là  p o u r 
q u o i  i l  e s t  p o s s i b l e  d e  d ir e  q u e  l a  c o o r d in e n c e  d ’u n  c o m p o s é  c o m p l e x e  
a u g m e n t e  a v e c  s a  c h a le u r  d e  f o r m a t io n  ; i l  n ’e n  r e s t e  p a s  m o in s  v r a i  
q u e  c e t t e  m a n iè r e  d e  s ’e x p r i m e r  e s t  im p r o p r e .

(**) L a  v a le u r  d e  la  d é f o r m a b i l i t é  de l ’a n io n  v a r i e  a v e c  l a  n a t u r e  d u  
m é t a l ;  n o u s  p r e n d r o n s  i c i  l e s  v a l e u r s  o b t e n u s  a v e c  l e s  l ia lo g é n u r e s  d e  
l i t h iu m ,  l e  r a y o n  d e  L L  s e  r a p p r o c h a n t  d e  c e l u i  d e s  i o n s  é t u d ié s .

(***) Calcul de Un. — L e  r é s e a u  c r i s t a l l i n  d e  M e X . o ù  X = B r  o u i  d o i t  
ê t r e  d u  t y p e  C d P  : l e  f a i t  a  é t é  d é m o n t r é  d a n s  p l u s i e u r s  c a s .

L a  l i g u r e  c i - c o n t r e  f a i t  r e s s o r t i r  l e s  c a r a c t é r i s t iq u e s  d ’u n  t e l  r é s e a u  :
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les ious F", d isons qu 'en  ra iso n  du  faib le  ray o n  de F '  (1,35), le 
te rm e Ue es t très élevé, d 'où il ré su lte  une v a le u r  trè s  fa ib le  (sans 
dou te  négative) de Q, ce q u i ex p liq u e  les in succès de m es tenla=  
tives de p rép a ra tio n  des lluo ru res com plexes, en accord  avec les 
insuccès recu eillis  p a r  d 'a u tre s  a u teu rs , en  p articu lie r d an s la  p ré
p a ra tio n  d ’am m ines de fluorures m é ta lliq u es. De m êm e, dans le cas 
des su lfa tes, la  v a leu r de U e e s t fo rte  à cause  de la  charge double 
de l ’an ion , a u s s i je  n ’ai p u  o b te n ir  de su lfa tes com plexes : cepen
d a n t R a sca n u  (4) a  ob ten u  un  su lfa te  d ’u rany le -an tipy rine , m ais 
ici le term e Ue n ’e s t p as  trè s  g ran d , m alg ré  la  charge doub le  de 
l ’anion, à cause  d u  g ros vo lum e d u  ca th ion  (U 0 2)++, ce q u i exp lique  
cette  ob ten tion  facile.

E n ce q u i concerne l’ion (CSN)", no tons q u ’il p ossède  un  d ipôle 
p erm an en t en ra iso n  m êm e de sa  co n s titu tio n  : la  créa tion  de ce 
d ipô le ne d em ande au cu n e  énerg ie p u isq u ’il ex iste  p rim itivem en t ;

n o u s  v o y o n s  im m é d ia t e m e n t  q u e  la  r é p a r t i t i o n  d e s  M e ++ a u t o u r  d e s  X" 
n ’e s t  p a s  s y m é t r iq u e  ; c o n t r a ir e m e n t  a u x  r é s e a u x  d e  c o o r d in a t i o n  
c h a q u e  m o l é c u l e ,  y a u r a  d o n c  s o n  i n d i v i d u a l i t é  : u n e  t e l l e  m o lé c u le  
s e r a  c o n s t i t u é e  p a r  e x e m p le  p a r  l ’i o n  A , l ’i o n  B  e t  l ’a u t r e  i o n ,  X  s y m é 
t r iq u e  d e  A  p a r  r a p p o r t  à  B . L e  l o n g  d e  l ’a r c  s e n a ir e  s e  s u c c è d e n t  d e s  
a m a s  c o n s i s t a n t  e n  u n e  c o u c h e  d e  M e ++ c o m p r is e  e n t r e  2 c o u c h e s  d e  
X ' .  L a  d is t a n c e  a n t r e  u n e  c o u c h e  d e  M e i + e t  u n e  c o u c h e  d e  X " e s t  e n v i -  

c
r o n  —, e t ,  e n  m o y e n n e ,  c  =  l,6G a , c e  q u i  d o n n e  0,707 a  p o u r  l a  d i s t a n c e

A  B , d i s t a n c e  q u e  n o u s  a p p e l l e r o n s  r  p a r  l a  s u i t e .
O n  p e u t  d é c o m p o s e r  U e e n  p l u s i e u r s  t e r m e s .

7 c Ja) L ’é n e r g i e  in t e r n e  d e  c h a q u e  m o l é c u l e ,  s o i t  — N  — p a r  m o l / g .

0) L ’é n e r g i e  e n t r e  l e s  a m a s ,  é n e r g i e  t r è s  f a ib le ,  c a r  l e s  i o n s  X " d ’u n  
a m a s  s o n t  o n  r e g a r d  d e s  i o n s  X “ d e  l ’a m a s  v o i s i n  : n o u s  s a v o n s  q u e  
c e t t e  a t t r a c t io n  t r è s  f a ib l e  e n t r e  2 a m a s  v o i s i n s  e s t  la  c a u s e  d e  l a  s t r u c 
tu r e  l a m e l l a i r e  d e  t e l s  c r i s t a u x  : n o u s  r e p r é s e n t e r o n s  c e l t e  p a r t  d ’é n e r 
g i e  p a r  u n  t e r m e  N .,  q u i  d o i t  p e u  v a r i e r  e n  p a s s a n t  d u  b r o m u r e  à  l ’i o -  
d u r e , e t  q u i ,  e n  to u t  c a s ,  d o i t  ê t r e  f a ib le .

c) L ’c n e r g i e  m o lé c u la i r e  d u e  à  l ’a c t io n  d e  c h a q u e  m o lé c u le  s u r  c e l l e s  
q u i  l ’e n t o u r e n t ,  à l ’in t é r i e u r  d e  l ’a m a s  :

2 m o l é c u l e s  q u e lc o n q u e s  s o n t  d i s p o s é e s  s u i v a n t  la  f ig u r e  ; l ’é n e r g ie  
p o t e n t i e l l e  r e l a t iv e  à  2 t e l l e s  m o lé c u le s  s e  fo r m u le  :

_ f _______ 4______________ 4___  G__ ________ t__________________ t________ \
\ t 4 r *  + r ‘ + 2 r x c o s p  t / i * +  r * - 2 r r c o s p  x  V  x ' + 4r*  + 4 r . r c o s j  V a ; ,  + 4 r , - 4 r r c o s j /

On peut, à l’aide d’un théorème classique de géométrie analy
tique, exprim er Cos p en fonction de l'angle ç determ iné par la  droite 
joignant les centres des 2 molécules, considérées, et une droite de 
direction fixe (ici la  direction choisie est située dans le plan de Me++, 
perpendiculairem ent à la droite jo ignant les centres des ions de la
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d ’a u t r e  p a r t ,  i l  d o i t  ê t r e  f o r t e m e n t  p o l a r i s a b l e  ; s o n  a t t r a c t i o n  p a r  
l ’i o n  M e ++ d é g a g e  d o n c ,  m a l g r é  s o n  v o l u m e  n o t a b l e ,  u n e  g r a n d e  
q u a n t i t é  d ' é n e r g i e ,  c e  q u i  s e  t r a d u i t  p a r  u n e  v a l e u r  é l e v é e  d u  t e r m e  
U p  ; l a  p a r e n t h è s e  a u r a  d o n c  u u e  v a l e u r  n o t a b l e ,  m o i n s  g r a n d e  
c e p e n d a n t  q u e  d a n s  l e  c a s  d e  F ,  c a r  i c i  c ’e s t  l e  t e r m e  U p q u i  p o s 
s è d e  u n e  f o r t e  v a l e u r ,  e t  n o n  l e  t e r m e  U n , e t  T o n  s a i t  q u e  l ' é n e r g i e

m o lé c u le  d o n t  o n  c a lc u le  l ’é n e r g ie  p a r  r a p p o r t  à c e l l e s  q u i  l ’e n t o u r e n t ) .  
O n  o b t i e n t  a i n s i  :

C o s p = 0 , 8 2  s i n  ç ,  e n  t e n a n t  c o m p t e  q u e  r  — 0,707 a.

F ig . 8.

A p r è s  a v o ir  r e m p la c é  C o s  p e t  r  p a r  l e u r s  v a l e u r s  d a n s  la  fo r m u le  
d o n n a n t  <1>, i l  s ’a g i t  m a in t e n a n t  d e  d é n o m b r e r  l e s  m o l é c u l e s  e n to u r a n t  
l a  m o l é c u l e  c o n s id é r é e ,  e t  l e s  v a l e u r s  d e  .v e t  s in  c o r r e s p o n d a n t e s  (à  
c a u s e  d e  la  s y m é t r i e  d e  l a  f o r m u le  d o n n a n t  <1>, s e u l e s  l e s  v a l e u r s  a b s o l u e s  
d e  s in  ç  s o n t  im p o r t a n t e s ) .

2 pour lesquelles sin o =  0
l r° rangée : 6 mol. à la distance x ■■

2” rangée : 6 mol. à la distance a pOl j 

3« rangée: 6 mol. à la distance 2 a  j

4” rangée : 12 mol. à la distance a j/q j

5* rangée: 6 mol. 4 la distance 3 a  j

; 1 / 2 / 3  
=  1 
=  ±  1/2 
=  0 

±  1/2 /S
— ±1/2 V w
=  1/ 3 / 7  
=  3 / 2 1 / 3 / 7

=  ±1/2
O n  p e u t  a p rio ri  p r é v o ir  q u e  l o r s q u e  x  d e v ie n d r a  u n  p e u  g r a n d ,  l e s  

m o l é c u l e s  e n v ir o n n a n t e s  s e  c o m p o r t e r o n t  c o m m e  u n  e n s e m b le  n e u t r e ,  
a u s s i  n e  c o n s i d é r o n s - n o u s  p a s  l ’a c t io n  d e s  m o lé c u le s  a u  d e là  d e  l a  
5* r a n g é e  : l e s  c a l c u l s  m o n t r e n t  q u e  c e t t e  m a n iè r e  d ’o p é r e r  e s t  l é g i 
t im e  ; l e s  c a l c u l s  e n  q u e s t io n  d o n n e n t  :

G* G"
: 2 , 2 0 — c e  q u i  d o n n e  p a r  m o l / g .  1 /2  N  X  2 >20 — ; l e  fa c t e u r  i /2  p r o a a

v i e n t  d e  c e  q u e ,  d a n s  l a  s o m m a t i o n ,  c h a q u e  p a ir e  d e  m o l é c u l e s  e s t  
c o m p t é e  2 fo is .

E n  d é f in i t i v e  :

U,., =  •
7 N i* Ne5 Ne.

- f  1 ,1 0 ------ +  Nt =  6,03 — Nt puisque r =  0,707 a.

Calcul de Up. —  L e  c l ia m p  é l e c t r iq u e  E  c r é é  p a r  l e s  a u t r e s  io n s ,
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de p o la risa tio n  es t d 'u n  o rd re  de g ra n d e u r  inférieur à  celu i des 
forces é lec tro s ta tiq u es  p ro p rem en t d ite s  : la  fo rm ation  de com 
p lexes avec (CSN)* se ra  donc possib le , m ais avec une coordinence 
rédu ite , in férieu re  sem ble-t-il à  celle des com plexes form és avec I - .

in d u i t  d a n s  c h a q u e  i o n  X ", d e  d é f o r m a b i l i t é  aa, u n  d ip ô le  d e  m o m e n t  
J a E .

L e  c h a m p  d û  à t o u s  l e s  a u t r e s  i o n s  X " e s t  n u l  p a r  r a i s o n  d e  s y m é 
t r ie  ; p o u r  la  m ê m e  r a i s o n ,  l e  c h a m p  p r o v e n a n t  d e s  io n s  M e ++ e s t  
d ir ig é  v e r t i c a l e m e n t ,  e t  a  p o u r  v a l e u r  :

x =  c© d =  co 
V  V

A =
2 c I)

i  =  —  
l/3 -1

e n  a p p e la n t  y  la  d i s t a n c e  d e  la  p r o j e c t io n  d e  X" ( s u r  l e  p la n  c o n t e 
n a n t  l e s  M e ++) a u x  i o n s  M e ++ p r o d u i s a n t  l e  c h a m p , e t  D  l a  d i s t a n c e  d e  
l ' io n  X "  a u  p la n  c o n t e n a n t  l e s M e ++.

11 fa u t  d 'a b o r d  e f f e c t u e r  l e s  s o m m a t i o n s  p a r  r a p p o r t  à I), e n  s u p p o 
s a n t  y  c o n s t a n t ,  D  p r e n d  s u c c e s s i v e m e n t  l e s  v a l e u r s  :

c  8 5
7 . — T c > 7 c, 4 4 4

- -  c . . .  d o n c  : 
4

A = ■
"  (ré +  h ,

y * \  3/2 eu posant D =  —

\ = —
r  1 3 i 0

îLO6s+1-r («s+*rj
~  4 2 - f  1

u-w  (
4 2  +  3 -

( l 6 ^ - l  | 4 î  +  3 | = ) 3 /Î

+

s é r i e  d a n s  l a q u e l l e  2  p r e n d  l e s  v a l e u r s  0, 1, 2, . . . ,  co.
La q u a n t i t é  à  c a l c u l e r  é t a n t  f o n c t io n  d e  2 , n o u s  p o u v o n s  é c r ir e ,  e n  

d é s ig n a n t  p a r  co u n e  v a l e u r  p a r t i c u l i è r e  d e  2  :

1-1 

/ '  « j +  2  _

/+. +  1) <  j  ' ' <  /•(,.)

/ (- +  2) <  f "  +  / (ï) rf* <  /■(« H- I) 
J  « r *

> - f -  k 

» 4- k — 1:)<f
i t io
( t o  -

S <  J  J ( z )  i i  < S +  /•(«•),

/ • ( i ) r f s  <  /•(«.» +  4  +  1,

C e q u i  d o n n e ,  e n  a d d i t io n n a n t  m e m b r e  à  m e m b r e ,  e t  a p p e la n t  S  la  
s o m m e  à  c a lc u le r ,  d e  1’ (to +  l ) e t e r m e  a u  te r m e  00 :

c e  q u i  d o n n e  à  la  fo is ,  e t  l a  s o m m e  S, e t  l ’e r r e u r  m a x im a .
L ’in t é g r a le  t e n d  v e r s  u n e  l i m i t e  l o r s q u e  l a  v a r ia b le  te n d  v e r s  l ’ oo . 

E lle  s e  c a l c u le  s a n s  d i f f ic u l t é ,  p a r  e x e m p l e  :

Ci a 4 - 1 j dz   c — 1n _____ (j

J  H -î + |4 * + >  l* )3/* 

soc. chim ., 5* sér ., t . T, 1940. — Mémoires. 54



843 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T . 7

Les calcu ls donnent, com m e v a leu r de l’énerg ie d e  form ation  de 
com plexes d o n t l’halogénure ^IcX 2 c ris ta llise  d an s  le sy stèm e de 
l ’iodure  de cadm ium  :

Q = F_ Ke,('A!2 + î24i£_-MÎ_)
^  \  a  ' a ‘ r c - f -  r aJ

e n  f a i s a n t  l e  c h a n g e m e n t  d e  v a r ia b le  in t e r m é d i a ir e  :

y  n 'é t a n t  n a t u r e l l e m e n t  p a s  c o n s id é r é  c o m m e  u n e  v a r ia b le ,  m a is  c o m m e  
u n  p a r a m è tr e .  L e  d é n o m b r e m e n t  d e s  i o n s  M e++ c o n t e n u s  d a n s  c h a q u e  
p la n  (jNIc ) d o n n e  :

. t r” rangée : 3 ions 4 la d istance y = a l / l / 3
2« rangée : '3  — — if =  n / i / 3

■ 3» rangée : 6 — — y — a t^7/3
y  rangée : G — — V —  a V 13/3
S" raugée : 3 — — y =  « 16/3

L e c a lc u l  s 'o p é r e r a  d o n c  e n  d o n n a n t  à  y  c h a c u n e  d e  c e s  v a l e u r s ,  e t  
f a i s a n t  v a r i e r  D  (o ù  s i  l ’o n  p r é f è r e  3 ), é t a n t  b i e n  e n t e n d u  q u ’a u  d e là  d u  
4 ‘ t e r m e , la  s o m m e  e n  y  s e  c a l c u le r a  a u  m o y e n  d e  l ’in t c g r a le  d o n n é e  
c i - d e s s u s .

A u  d e là  d e  la  5" r a n g é e  d ’i o n s  M e ++, n o u s  a s s i m i l e r o n s  p o u r  p lu s  d e  
f a c i l i t é  l e s  p la n s  c o n t e n a n t  l e s  M e ++ à  d e s  c o u r o n n e s  c i r c u la i r e s  c h a r g é e s

4 g  . .
é l e c t r iq u e m e n t  a v e c  u n e  d e n s i t é  u n i f o r m e  o —  . L e  c h a m p e r e c  p a r

aV s
d e  t e l l e s  c o u r o n n e s  e s t :

A' =  2

L a 6" r a n g é e  c o r r e s p o n d a n t  à  u n e  d i s t a n c e  >' =  2 ,5 0  a , e t  l a  5° à  u n e  
d is t a n c e  >' =  2 ,30  a , n o u s  p r e n d r o n s  p o u r  l i m i t e  in f é r i e u r e  d e  l ’i n t é 
g r a le  : y  =  2 ,40  a .

L e s  c a l c u l s  s e  f o n t  d e  la  m ê m e  m a n iè r e  q u e  p r é d é d e m m e n t  ; a u  
t o t a l  :

E =  A +  .V =  7,07 — ar
E !

L 'é n e r g ie  d e  p o la r i s a t io n  é t a n t  « a — , i l  v i e n t :  

c~
U p =  50 N  —  p a r  m o l / g .  (o n  s e  r a p p e l l e r a  q u ’i l  y  a  2 N i o n s  X “ p a r  

m o l / g . ) .

Calcul de l'énergie de Born.

P o u r  a c h e v e r  c e  c a l c u l  d ’é n e r g i e  r c t i c u la i r e ,  i l  r e s t e  à  c a lc u le r  l ’é n e r g i e  
U n d u e  a u x  f o r c e s  d e  r é p u l s i o n  d e  B o r n ,  l a q u e l l e  p o u r r a  s e  r e p r é s e n t e r

p a r  t in  te r m e  e n — , B  é ta n t  u n e  c o n s t a n t e  c a r a c t é r i s t iq u e  d e  n o t r e  t y p e

d e  r é s e a u ,  d o n c  :
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avec la  re la tio n  d é jà  d ém o n trée : (r0 -(- p) =  0,707 a ; nous nég li
geons le  term e Ne.

D ans le cas du  cobalt, a =  3,96 (31) p o u r l’iodure, a =  3,685 p o u r 
le b ro m u re  (32).

O n fera d an s  ce tte  form ule : a„ =  3,90 p o u r Br" e t 6,02 pou r I" :

r c =  7 A r a —  1 ,95A (Br), 2,15(1)

O n tro u v e  a in s i Q =  F  — 214.000ca l. p o u r le b ro m u re ; Q =  F  —
216.000 ca l. p o u r l’iodu re , Q é ta n t de l’o rd re  de 10.000 ca l.. 
L a différence, en fav eu r d u  b rom ure , es t en v érité  faib le  ; à 
ceci, on p e u t ob jecter q u ’une différence de cha leu r de for
m ation  de 2.000 ca l. n ’est p as  nég ligeab le , e t q u ’enlin  si l ’on 
exam ine les ap p ro x im atio n s  effectuées la  différence réelle do it 
ê tre  su p é rieu re  à celle calculée : to u jo u rs  est-il que nous p o u r
rons p a rv e n ir  à  d ém o n trer q u ’il é ta it fo rt possib le  que Q p a s se  p a r  
u n  m axim um  p o u r les b ro m u res (*). E n  conco rdance  av ec  cette 
co n s ta ta tio n , j ’ai dém o n tré  ex p é rim en ta lem en t l’ex istence d ’un  
m ax im um  de coordinence p o u r le  b rom ure , en ce qui concerne les 
com plexes du  co b a lt avec le p y ram idon , e t su r to u t l’am in o an tip y - 
r ine  com m e no u s le v e rro n s p lus loin. N otons q u ’en  ce qui con
cerne le py ram idon , la  coord inence d ’u n  m éta l v is-à-vis de cette 
b a se  ne p eu t d é p a sse r  2 (du  m oins on ne co n n a ît aucun  exem ple 
du  con tra ire), ce fa it d épend  de considéra tions d 'o rd re  s té riq u e . e t 
non  énergétique , nous y  avons fa it a llu sion  à  la  fin d u  p récéden t 
m ém oire, ca r d an s  ces q u es tio n s  de coord inence, le p roblèm e s té riq u e  
cond itionne le p rob lèm e énergétique .

C onsidérons à  n o u v eau  la  fo rm ule d o n n an t Q : nous voyons sans 
peine que le te rm e d ép e n d an t de la p o la risa tio n , p ropo rtionnel à

é n e r g i e  r é t i c u la i r e  d e  M eX * :

<JE  +  Up +  UB =  N (6 ,0 5  +  50 ^
\  a a*  /  a

O n  d é t e r m in e r a  B  e n  é c r iv a n t  q u e  l e  s y s t è m e  e s t  e n  é q u i l ib r e ,  s o i t
0
—  (U e  +  U p  +  U b ) =  0 ,  c e  q u i  d o n n e ,  t o u s  c a l c u l s  e f f e c t u é s :
Da

/5 ,3 7  27.7 a . \
UB =  Ne’ ( _  +  +  K.

L e l e c t e u r  o b j e c t e r a  q u ’i l  s e r a i t  p l u s  f a c i l e ,  e t  s u r t o u t  p lu s  e x a c t ,  d e  
c a l c u l e r  c e t t e  é n e r g i e  p a r  u n  c y c l e  a n a lo g u e  à c e l u i  d e  H a b e r - B o r n .  Ce 
c a lc u l  a  c e p e n d a n t  l e  t r è s  g r a n d  a v a n t a g e ,  p o u r  l e s  c o n s id é r a t io n s  t h é o 
r i q u e s  q u e  n o u s  d é v e l o p p o n s ,  d e  fa ir e  la  p a r t  d e  c e  q u i  r e v i e n t  à l ’é n e r -

g*
g i e  p u r e m e n t  é l e c t r o s t a t i q u e ,  s o i t  5,37 N  — e t  à  l ’é n e r g i e  d e  p o l a r i s a -a ’
t io n  s o i t :  27,7 N e1 — .a*

(*) N o u s  n ’a v o n s  p a s  c a l c u lé  Q p o u r  l e s  c h lo r u r e s :  la  f o r m u le  é t a b l i e  
n e  s ’a p p l iq u e  p a s  à  u n  t e l  c a l c u l ,  ca r  M e C l, n e  c r i s t a l l i s e  p a s  d a n s  l e  
m o d è l e  d e  l ’io d u r e  d e  c a d m iu m . T o u t e f o i s ,  n o u s  a v o n s  e x p l i q u é  p o u r 
q u o i  e l l e  d e v a i t  ê t r e  in f é r i e u r e  à c e l l e  d e  b r o m u r e s  e t  io d u r e s .
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i lau g m en te ra  p lu s  v ite  que le term e en — lo rsq u e  le rayon  p de

Me++(et p a r  su ite  a) d im in u e ra : on p e u t donc p rév o ir  q u e  la  difTé- 
rence d ’énergie Q en tre  le b ro m u re  e t l'iodu rc  ira  en au g m en ta n t 
lo rsq u e  no u s passero n s du  coba lt, p a r  e x e m p le a u  cu iv re  : le c a l
cul e s t facile dans le cas du  cu iv re , e t ne la isse  p lu s  p lace à aucun  
dou te . O n trouve, en  fa isa n t p =  0 ,6A . (V aleur calculée à  p a r t i r  de 
l'oxyde).

Q b rom ure =  F — 226.000 ca l.
Q io d u re  =  F  — 242.000 ea l. (à cond ition  que la  fo rm ation  d ’io - 

du re  cu iv rique  com plexe soit p o ssib le  ; pou r p lu s  de déta ils  à  ce 
su je t, voy . le p rocha in  m ém oire).

E ffectivem ent, on connaît, com m e com plexes de coordinence m a x i
m a, du  cu iv re  avec T éthy lène d iam ine  (G rossm ann  e t Schiick (33) ; 
M organ e t B ursta ll) (34).

CuCl2E nII20  ; CuBr2 3E n 5 II20  ; Cui2 2E n 2I120

En ce q u i concerne le lith ium  (dont le  ray o n  de l’ion es t faible 
égalem ent) S im on e t G launer (35) o n t éga lem en t co n sta té , dans 
l’é tude  des com binaisons halogénées de se ls de lith ium  avec les 
am inés a lip h a tiq u es , un ind ice de coo rd ina tion  p lu s  élevé p o u r le 
b ro m u re  qu e  p o u r l’io d u re , e t su r to u t le ch lo ru re.

O n v o it que, p o u r le cu iv re , la  différence de v a leu rs  de Q es t 
n o tab le  p o u r le b ro m u re  e t l 'io d u rc ; pour le cobalt, ce tte  différence 
s 'a ttén u e , et, il e s t à p rév o ir  que p o u r des  rayons ion iques un  peu 
p lu s  g ran d s , la  différence s 'in v e rse ra  en fav eu r de l’iodure  : effec
tiv e m e n t, pou r les com plexes de zinc, m an g an èse  e t cadm ium , il 
n ’y a  p lus de m ax im um  de coord inence p o u r le b rom ure , m ais 
c’est so u v e n t p o u r  l’io d u re  q u ’un  m ax im um  a  lieu ; c’e s t a in si 
qu ’on connaît (M nAnt2îCl2 ; (M nA nt2)Br2 ; M nA nt6)I2; en ce qu i 
concerne l’ion  (CSN)" no u s avons vu  p récédem m en t q u e  les th io - 
cyanates des m é tau x  à  faib le  ray o n  ion ique -devaient ad o p te r  une 
coord inence réd u ite  :

C’e s t a in si q u 'en  ce qu i concerne les se ls  de co b a lt e t am ino- 
an tip y rin e  on co n n a ît :

(COAm4)Br2, j ^ C o J  E  e t (COÀrn,) (CSN)2,

A vec le py ram id o n , j ’ai p rép a ré  les com plexes :

-C o ( h 2° )4
P ym 2 . B r, [ c o (p ^ 2] l 2 e t (Co P ym 2) (CSN)2

c’est-à-dire q u e  le  th io cy an a te  ad o p te  un e  coord inence p lu s  faib le 
q u e  le b ro m u re  e t iodure.

L orsque le ray o n  io n iq u e  au g m en te , le term e Up d im inue b e a u 
coup, ca r le d ipô le  in d u it d an s  l’ion  (CSN)‘ dev ien t nég lig eab le ; 
Up conserve cep en d an t une v a leu r n o tab le , c a r  néanm oins le  
d ipô le p erm an en t ds l’ion p e rs is te , m ais le term e Ur, e s t faib le,
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donc la  som m e ( U e  +  U p ) est su ffisam m en t fa ib le  p o u r que Q 
a tte ig n e  une v a leu r élevée ; c’e s t ce qu i ex p liq u e  q u ’on a it ob tenu  
des th io cy an a te s  de zinc te ls que (ZnA nt6)(CSN)2, c’est-à d ire de coor
d inence p lu s  élevée qu e  pou r le b ro m u re  e t m êm e l ’iodu re , q u o iq u ’il 
y  a i t  ce rta in s ind ices d ’ex islence d 'u n  iodure  te l que (ZnA nt6’|I2. 
A vec le m anganèse , j ’a i b ien  ob tenu , com m e il a  été d it, le com plexe 
(M nAntG)I2, e t vMnAnt2XCSN)2, e t non p as  (M nAnt6)(CSN)2, m ais nos 
p ro p re s  ré su lta ts  ne s ign ifien t p a s  qu e  ce d e rn ie r  ne pu isse  être  
ob tenu  p a r  une m éthode ap p ro p riée .

A cette m an ière  de voir, 011 p eu t o b jec te r ceci : les halogénures 
de co b a lt donnen t avec l’am m oniac  e t la  py rid ine  des com plexes 
q u i ne p a s se n t p a s  p a r  un  m ax im u m  de coordinence p o u r l’un 
quelconque de ces h alogénu res ; il e s t facile d ’en vo ir la  ra iso n  : 
p o u r ces d ipôles de faib le  volum e, le term e F  est très g ran d  (car il 
e s t  ce rta in  que l’a t trac tio n  de la  m olécule d ipô le p a r  l’ion cen tra l 
es t d ’a u ta n t  p lus g ran d e  que ce tte  m olécule es t m oins vo lum i
neuse), au ssi, p o u r tous ces halogénures, Q é ta n t élevée se ra  suffi
sa n te  p o u r q u e  l’ex istence de com plexes de coordinence élevée so it 
p o ss ib le  d an s  to u s les cas : il e s t b ien  év iden t que si F . e t p a r  su ite  
Q est g ran d , ce n ’es t p as  une différence de 2.000 ou 4.000 calories d an s  
la  v a le u r  de Qbromuro e t Qi0duro qu i jo u e ra  u n  g ran d  rôle d an s  la 
p o ssib ilité  d ’ex is ten ce  de ces com plexes :p a r  contre, si Q e s t petite , 
ce tte  différence de 2.000 ou 4.000 'calories se tra d u it p a r  un  éca rt 
re la tif  n o tab le . En d ’a u tre s  te rm es, si nous vou lons, d an s  le cas de 
com plexes dérivés de m étaux  à faib les ray o n s ion iques, co n s ta te r 
un  m ax im um  de coord inence p o u r le b rom ure , il ne fau d ra  pas 
av o ir reco u rs  à des m olécu les d ipôles de fa ib le  volum e, m ais à des 
m olécules de g ros volum e, com m e p réc isém en t le py ram id o n  e t 
l’am in o an tip y rin e , é ta n t en ten d u  que p o u r les m étaux  à  p lu s  gros 
ray o n  ion ique (su p érieu r à  0,80), ce m ax im um  re la tif  au  b rom ure 
d isp a ra îtra .

Variations de la  coordinence d 'une m êm e halogénure, 
avec la na tu re  du m étal.

T o u t à  fa it au  d éb u t, nous av o n s donné l’expression  exacte 
de F.

17. _  2 ̂  (P +  P«) .. 1. (P +  P«P n P J  11 B
¿2 d? 2 a  d*

d  e s t la  d is tan ce  du  cen tre  d u  dipôle au  cen tre  de l’ion.
A ppelons com m e a v a n t :

T'c le ray o n  de l’ion com plexe ;
P le  ray o n  de l ion m étallique sim ple ;
r„ le ray o n  de l’an ion  halogène.

N ous pouvons poser, d = ? - \ - k ,  P e s t sensib lem en t un e  co n stan te  
p o u r une m êm e m olécule d ipôle, quel que so it ?; si ce tte  m olécule 
é ta it sp h é riq u e  e t s i le cen tre  du  d ipô le co ïncida it avec le cen tre de



cette sphère , k  en se ra it le rayon  ; d an s  ce cas, r  s e ra it de l ’o rd re  
de g ra n d e u r  de (d  -f- k) ou (? + 2 /c ) . Q u o iq u ’il n 'en  so it pas  a in si, 
no u s ad m e ttro n s  q u ’il ex is te  une te lle  re la tio n , seu lem en t app rochée, 
en tre  ces o rd res  de g ran d eu r.

En nég ligean t les te rm es d ’o rd re  su p é rieu r, d a n s  l ’exp ressio n  de 
F, on o b tie n t :

2 n e (p - \-  p*) _
(P +

8 d im in u a n t trè s  rap id e m en t q u an d  p croit, e t é ta n t faible v is -à -  
v is du  te rm e q u i le  p récède.

L ’expression  com plète de Q s ’écrit donc, en p o sa n t a  =  ^  :

^  2n e ( p + p j  _  _  f  3 ,3 .8,22.« _  5,01 1
(P ■+■ W  L(P +  r a) (P +  T'a)* j ’c ’ ' a \

5,04
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es t p ra tiq u ém e n t in d é p e n d a n t du ray o n  p du  m étal, à
l'c~\~r  a

cause  de la  forte v a leu r de k  : k  e s t de l’o rd re  de 3 À, r c de l ’o rd re 
de 7 À, e t p de l’o rd re de 0,7.

On p o u rra  éc rire  :

__ 2 n e (p  +  p ). _  N 2 
-  ?  +  k ) 2  ^

3,8 , 8,22 a,,
.(? +  l'a) (? +  T’*)\

-t C 'c

B r,

Il a p p a ra ît  que (p  - j -  k) e t (p  -f- r a) so n t du  m êm e o rd re  de g ra n 
deur.

1
L orsque c ro îtra  le term e en d éc ro îtra  p lus v ite  que le

1
term e so u s tra c tif  en ^  r~y, donc Q d im in u era  lo rsque  p augm en

te ra  : les com plexes dérivés de m é tau x  vo lum ineux  a u ro n t en  géné
ra l une coordinence rédu ite .

A insi j ’ai ob ten u  les com plexes :

(Co Am,,) Br2, m ais seu lem en t j à ln

[Co ^  Br2, m ais seu lem en t [Mn Pym ,] Br2, [Cd P ym 2]Br2, 
( r i 2U ) 4J

e t m êm e (Cd Pym ) Cl2 ;

E n û n , R ascanu , avec  le ca th ion  u ran y le  très  vo lum ineux , n ’a  
o b ten u  q u e  le com posé (U 0 2Pym)Cl2. . ., etc.

T o u t ceci a  lieu d an s  le cas de ch lo ru res  e t  b ro m u res , m ais il peu t 
en être  to u t au tre m en t lo rsq u e  tc„ es t g ran d , c ’es t-à -d ire  dans le cas 
des th io cy an a le s  e t io d u res  : la  p a r tie  so u s tra ite  de Q se com 
pose  a lo rs de 2 te rm es : le p rem ier d é c ro issa n t m oins v ite  e t le

1 1second  en  -,— ;-----rrd écro issan t p lu s  v ite  qu e  — l or s que  p cro ît;
( p +  /•«)* ^  ^  (p  +  / i ) 2 H

si le 2" term e n ’e s t p as  p e tit v is -à -v is  du  1er, c 'e s t-à -d ire  si a„ est
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grand , la  p a r tie  so u s tra ite  de Q p eu t décro ître  p lus rap id em en t

avec p, d u  m oins p o u r  un certa in  in te rva lle  de v a ria tio n s  de p : ceci 
ne p o u rra , com m e il a  été spécifié, ê tre  co n sta té  que d an s le cas 
d ’io d u res  et th io cy an a te s , e t p o u r des m olécu les d ipo les v o lu m i
neuses.

A insi, on o b tie n t avec le th io c y an a te  de zinc, le com plexe : 
(ZnA nt6)(CSN)2 avec  l’io d u re  de m anganèse  le com plexe (M nAnt6)I2.

de coord inences éga les, e t non  in férieu res, à  celles de cobalt, a lo rs 
q u e  les ch lo ru res e t b ro m u re s  co rresp o n d an ts  on t des coordinences 
in férieures.

P ar l 'ex p o sé  se m i-q u a n tita tif  qu i p récède, je p en se  avoir m ontré 
les re la tio n s qui ex is te n t en tre  la  coord inence des com plexes, e t 
ce rta ines données, te lles qu e  g ro sseu r des ions e n tra n t d an s  leu r 
fo rm a tio n ; j ’ai m o n tré  quelles so n t les cond itions les p lus favo
rab le s  p o u r co n s ta te r  de telles re la tio n s  ; nous allons p a s se r  à 
l’é tude  d ’exem ples concrets  qui e s t d an s  un e  ce rta ine  m esure , le 
b u t de la  p a r tie  expérim en ta le  de ce trav a il.

L eu r é tude  es t p a rticu liè rem en t in s tru c tiv e  d an s  le sens de l’e x 
posé th éo riq u e  que no u s venons d ’effectuer : c’est a insi que, dans 
les b ro m u res , le co b a lt s ’ad jo in t 2 m olécules de pyram idon  e t 
4 m olécules d ’eau  (ou de pyrid ine) ou b ien  4 m olécules d 'am in o an ti-  
pyrine, ta n d is  que, d an s  les io d u res , le co b a lt s ’ad jo in t 2 m olécules 
de py ram id o n  e t  2 m olécules d ’eau , ou b ien  2 m olécules d ’am ino- 
an tip y rin e  e t 1 m olécule d ’éau  ; enfin, d an s  les th iocyana tes (l’anion 
CSN é ta n t trè s  p o la risab le , vu  sa  constitu tion ), le co b a lt ne s ’ad jo in t 
que 2 m olécu les de base , sa n s  m olécule d 'eau . Q u an t au x  ch lo
ru res , n o n  seu lem en t i ls  do n n en t une coord inence inférieure, m ais 
le co b a lt en tre  d an s la  co n stitu tio n  d ’un an ion  com plexe (CoX4)—, 
co n d u isan t sa n s  dou te  à  un  a rran g e m en t p lus s ta b le  que la  fo rm a
tion  d ’u n  com plexe no rm al (c’est-à-dire d ’un com plexe ne renfer
m a n t du  co b a lt que d an s  son  cathion).

R em arq u o n s éga lem en t, ceci e s t fort im p o rtan t, que lo rsque le 
co b a lt en tre  d an s  la  constitu  tion d ’un an ion  com plexe, ce dern ie r est 
de la  form e (CoX4)~_, e t non (CoX3)~ a in si que l’o n t m on tré  les m e
su res  de tra n sp o r t d an s  le  ca s  des  b a se s  é tud iées. L a té traco o rd i-  
nence d ’an ions co b a lteu x  a  été m en tionnée p a r  P erciva l e t W a rd -  
law  (37) qu i o n t p rép a ré  des  co b a lto té trah a lo g én u res  de pyrid ine  
et de se s  an a lo g u es ; j ’ai p rép a ré  de m êm e les se ls d ’an tipy rine  et 
py ram idon , e t j 'a i  d é term iné  de p lu s  la  co n s titu tio n  de l’anion 
com plexe d an s  les se ls du  type CoX22 A n t, qui d o iv en t s 'écrire  
(CoX4)(CoAnt4) e t so n t des au tocom plexes: ac tu e llem en t d ’ailleurs, 
on  a  u n  ce rta in  n o m b re  d ’ind ices de l ’ex istence d ’an ions du  type 
(CoX4)—, d o n t l’ex istence a v a it  été p révue , p u is  dém ontrée, dans

, e t p a r  su ite , la  coord inence p o u rra  au g m en te r

J ’a i p ré p a ré  les com binaisons

II. Com plexes cobalteux.
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les so lu tions b leues des h a lo g én u res  de co b a lt d an s  un certa in  
n o m b re  de so lv a n ts , co n cu rrem m en t avec  l’ex istence d e  l ’an ion  
(CoX3)_ ou (CoXc) (36). In d iq u o n s que l'on  a  b ien  o b ten u  l'ac ide

C0CI3IT, 311,0, qu e  l’on écrit parfo is j^Co JH , m ais non  l'ac ide

CoCl4fI2, a lo rs  q u ’a in si que je  v iens de le m o n tre r, 011 a  p rép aré  
ses se ls .

■ Chlorure de cobalt et a n tip y r in e  : CoCU_2 A nt,
ou m ie u x  : (CoClh)(Co Ant;,).

W oynofT(38) a rem arq u é  q u e  l ’évapo ration  d ’une so lu tion  aq u eu se  
de  ch lo ru re  de co b a lt e t d 'an tip y rin e  d o n n a it un  dépô t d ’une colo
ra tio n  b leue in tense  : il n 'in d iq u e  rien  su r  la  com position  de ce 
d é p ô t .,J ’a i év ap o ré  u n e  so lu tion  aque tise  des  2 corps e t ai recueilli 
les p rem iers  c r is ta u x  q u i se d é p o sa ie n t; leu r é tude  m 'a  m on tré  
que le com plexe ob tenu  é ta it id e n tiq u e  à celu i p ré p a ré  p a r  le p ro 
cédé su iv a n t, qui e s t p lu s  rap id e  et donne un  m eilleu r ren d em en t :

D ans 60 cm 3 d ’alcool am ylique , d isso u d re  12 g. de chlorure de 
co b a lt p réa lab lem en t desséché à l ’é tuve  à  120°, p o r te r  à l’ébu llilion , 
p u is  a jo u te r, en ag itan t, 25 g. d ’a n tip y rin e  en poudre . L a isser 
re fro id ir  len tem en t; il se  form e su r  les p a ro is  du  réc ip ien t un dépô t 
b leu  am orphe ad h éren t, é las tiq u e  à  chaud , d u r e t c a ssa n t à fro id , 
constitué  p a r  le com plexe CoCl22A nt im p u r. Ce dépô t am orphe e s t 
d 'a u ta n t p lu s  a b o n d a n t qu e  le re fro id issem en t a été p lus rap id e , e t 
que le ch lo ru re  de co b a lt em ployé co n ten a it p lu s  d ’eau  E nsu ite , 
se form e p lu s  len tem en t, et en p lu s  p e tite  q u a n tité , un  d ép ô t c ris
ta llin  b leu  vif, q u i e s t la  com binaison  cherchée. Le d ép ô t am orphe 
p e u t ê tre  tra ité  à  n o u v eau  p a r  l’alcool am ylique.

En re m p la ç a n t l’alcool am ylique p a r  l'alcool étliy lique; le re n d e 
m ent e s t m oins bon , à cause  de la  so lu b ilité  n o tab le  de la  com bi
naison  d an s  ce so lv an t, m ais ce tte  d ern iè re  p e u t ainsi ê tre  ob tenue  
d an s  un  é ta t de g ran d e  p u re té , e t en  c ris tau x  p lu s  gros qu e  p récé
dem m ent.

Trouvé Co 11,63 Ant 7*i,01 Calculé Co 11,66 Ant 71,3t

P etits c r is tau x  b leu  vif, so lu b les  d an s  l’alcool et l'acétoDe, in so 
lu b les  d an s  le ch loroform e, m ais so lub les d an s  ce so lv a n t s ’il con
tie n t de l’an tip y rin e . Il fond à 15-1°.

S a  co n s titu tio n  a été déterm inée p a r  des expériences de tran sp o rt 
dans l'alcool. Il a fallu  opérer à  48°, ca r à la  te m p éra tu re  o rd inaire , 
la  com binaison  n ’es t p as  su ffisam m en t so lub le  dans l’alcool p o u r 
que le co u ra n t p a sse  de façon app réc iab le .

In ten sité  : vo isine de 5 m illiam pères . T em ps ; 7 heures. P o ids de 
cu iv re  déposé : 37 mg.

A na lyse  du  com partim en t cathodique. — R ecueilli 9.789 m g. de 
liqu ide auque l co rresp o n d en t 601,2 m g de ch lorure d 'a rg en t.

P rim itiv em en t, une p rise  de liq . de 9.750 m g. a  donné 765 m g. de 
ch lo ru re  d ’a rgen t, ce qu i, ra p p o rté  à  9.789 m g., donne 768 m g. de 
chlorure d 'a rg en t.
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La différence de 166,8 m g. de ch lo ru re  d 'a rg en t, co rrespond  à 
une p e rte , en  a ton ies de cobalt, e t pour 1 faraday , de :

16M  3-1.800 _
287 X  37 X  1-000 ’

L ’ap p lica tio n  de la  form ule (I) du p récéd en t m ém oire, donne, 
p o u r /i =  0,52, a =  0,91 - f-0,001 c, c’est-à-dire a =  1 quel que soit c.

A n a ly se  du  com partim en t anodique. — R ecueilli 9800 mg. de liq . 
ren fe rm an t 988.1 m g. d ’an tipy rine .

P rim itivem en t, une p rise  de liq . a donné un poids d ’an tipy rine  
qui, ra p p o r té  à  9.800 m g. de liq . se chiffre à 1198 m g. (*).

La d iffé rencede 209,9 m g . co rrespond  à une p e rte  an o d iq u e  (ou un
909 9 31800

gain  ca thod ique), p o u r 1 fa rad ay , de X  1000=  °>y6 m ol.
an tipy rine .

L ’ap p lica tio n  de la  fo rm ule  (11) du  p récéden t m ém oire donne, 
p o u r c — o, y —  o ; p o u r c =  1, y  =  0,96 =  1.

D ans le p rem ie r  ca s , l ’au tocom plexe s 'é c rira  (CoCl4)(Co An!,,) :

d an s  le second  cas : ( ^ 0A nt Gelte dei'Dière form ule

es t fort peu  p ro b ab le  ; les a u tre s  fo rm ules ob ten u es en d o n n an t à  
c d ’au tre s  v a leu rs  d ifférentes de o co n d u isen t à des ab su rd ité s  : il 
es t donc in d iq u é  d ’ad o p te r  la  p rem ière  so lu tion , so it (CoCh,)(Co Ant,,) 
qu i fa it d u  com plexe u n  co b a lto té trach lo ru re  de co b a lt- té lran ti-  
pyrine.

En re p re n a n t la  fo rm ule (I) e t en y fa isa n t a = I ,  c =  o, o =  0,499, 
on tro u v e  la  v a le u r  exacte  de n, so it : n =  0,499 = 0 ,5 0  : ce ré su lta t 
m on tre  q u ’à 48°, les m ob ilités de l'an ion  e t du  cath ion  so n t très 
vo isines.

B rom ure de cobalt et a n tip y r in e  : CoBr2S A n t, 
ou m ieu x  : (C o B r.^C o A n t..,)

M ême façon d ’o p ére r e t m êm es p ro p o rtio n s  que p o u r le chlorure, 
m ais le ch lo ru re  de co b a lt do it ê tre  rem placé p a r  le b rom ure 
anhydre , p o u d re  v e r t c la ir  ob tenue en chau ffan t à l’étuve vers  120° 
le b ro m u re  CoBr2, GII20  du  com m erce.

Trouvé Co 9,00 9 ,9 i Ant 63,50 63,48 Calculé Co 0,91 Ant 03,20

P oudre  cris ta llin e  b leu  so m b re  fo n d an t à 193°. S a  so lu b ilité  dans 
les so lv a n ts  o rg an iq u es  e s t p lu s  faib le que celle du ch lo ru re ; au ss i 
n ’a-t-on pu dé term iner s a  co n stitu tio n  p a r  des expériences de tra n s 
po rt, m ais en ra iso n  de ses analogies avec le chlorure, on p eu t lu i 
a ttr ib u e r  une form ule id en tiq u e , so it (CoBr,1)(CoAnt/l).

(*) A in s i  q u ’i l  a é t é  d i t  p a r  a i l l e u r s ,  o n  a  e u  s o in  d ’a j o u t e r ,  a u  d é b u t  
d e  l ’é l e c t r o l y s e ,  u n  p e t i t  e x c è s  d ’a n t ip y r in e .
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lo d u re  de cobalt et a n tip yrin e  : C ol2 3 A n t,  
ou m ieu x  : (C oI^C oA n t^)

Il es t a ssez  dé lica t de p rép a re r  de l’iodu re  de co b a lt, ou to u t au 
m oins les p rocédés em ployés h ab itu e llem en t ne p e rm e tte n t pas  
d ’o b te n ir  ce corps rap id e m en t ; voici u n  procédé d o n t je  m e su is  
se rv i p o u r o b te n ir  rap id em en t un e  so lu tion  de ce se l : on pu lvérise 
finem ent et m élange in tim em en t 12 g. de n itra te  de co b a lt c r is ta l
lisé e t 20 g. d 'iodu re  de p o ta ss iu m , on h um ecte  le to u t avec de 
l’acétone de façon à  o b ten ir  un e  bou illie  que l ’on ag ite  én erg iq u e
m ent. A u b o u t de 20 m inu tes, la  m a sse  b leu  foncé ob tenue  es t 
épu isée p a r  l’acétone ou l’alcool ; la  so lu tion  e s t filtrée e t  évaporée  
ra p id e m e n t si l’on v eu t o b ten ir  l’iodure  de c o b a lt p u r  h y d ra té  et 
cris ta llisé . D ans le cas ac tue l, la  m a sse  b leu  ob tenue p récé
dem m ent e s t épu isée p a r  le m oins d ’alcool po ssib le , la  so lu tion  
filtrée (*) es t tra itée  p a r  10 g. d 'an tip y rin e  en poudre  que l’on y d is 
so u t;  b ien tô t a p p a ra is s e n t des a igu illes b leues que l’on esso re  et 
lave à l'alcool.

Trouvé Co 8,61 Ant 54,02 Calculé Co 8,56 Ant 54,58

A iguilles b leu es, d ev en an t b leu  v e r t à  l’a ir ; conservées u n  certa in  
tem ps, elles lib è ren t u n  p eu  d 'iode. C ette  com binaison  es t encore 
m oins so lu b le  que le  b ro m u re  d an s  l'a lcool fro id , m ais elle se
d isso u t assez  facilem ent d an s  l’alcool bou illan t, ce qui p e rm e t de
la  purifier a isé m e n t; elle es t trè s  so lub le  d a n s  l'acé to n e  e t fond à 
168°. Ses an a lo g ie s  avec les ch lo ru re e t b ro m u re  p e rm e tte n t de lu i 
a t tr ib u e r  une co n s titu tio n  id en tiq u e , s o it :  (CoIfJ)(Co A nt,J.

Cobaltotétrachlorure d 'a n tip yrin e  (**) : {C o C l^ A n t I l)2, 3 I I20 .

En fa isa n t p a s se r  un  co u ra n t d ’ac ide  ch lo rh y d riq u e  an h y d re  dans 
une so lu tion  a lcoolique concentrée de CoCl2,2 A n t ,  la  liq u eu r 
s ’échauffe, lo rsq u e  l ’ac ide  n 'e s t  p lu s  a b so rb é , on  ab a n d o n n e  à 
l'év a p o ra tio n  : a u  b o u t de quelques jo u rs  c ris ta llise n t de beau x  
p rism es b leu s, la rg es  e t co u rts , ré p o n d a n t à  la  com position  : 
CoClj 2 H C I2 A n t 3 H20 .

Trouvé Co 0,16 9,21 Cl 22,80 22,-10 Ant 58,07 38,50 HsO(***) 8,39 8,08
Calculé Co 9,32 Cl 22,13 Ant 59,30 ILO 8,32

Ces c r is tau x  so n t so lub les dans l’acétone, trè s  so lub les dans 
l’alcool, in so lu b le  d an s le chloroform e; ils fo n d en t à 80° en  p e rd a n t 
leu r eau  ; à  115°, cette dern ière  p a r t  rap id em en t, le  p ro d u it d ev ien t 
v isq u eu x  e t donne p a r  refro id issem en t des p laq u es  b leu es hygro- 
scop iques.

(*) La solution alcoolique d’iodure de cobalt doit être employée le 
jour même de sa préparation , car elle est peu stable et libère facile
m ent de l’iode.

(**) Nous devrions dire « cobaltotétrachlorure d 'antipyrinium  ».
***) L’eau est dosée par perte de poids à l ’étuve, à 110°.
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L ’électro lyse d an s l'alcool ab so lu  n ’a  donné que des traces  de 
co b a lt à  la  ca th o d e  : on e s t donc co n d u it à lu i acco rd er la  form ule 
CoCl4)(Ant H)2 3 II20  : le rôle des m olécu les d ’eau  n ’a  p u  ê tre  c la i

rem e n t précisé.
D ans un  tel com posé, nous som m es ce rta in s  de l'ex istence de 

l’an ion  (CoCl,,)- " ; nous allons p ro fite r  de ce tte  ce rtitu d e  pou r 
déterm iner l’o rd re de g ran d e u r de s a  m ob ilité  ; ce tte  o rd re  de 
g ran d e u r n o u s  se rv ira  d an s  l’é tab lissem en t des hypo thèses à  p a r tir  
desquelles nous av o n s édifié une m éthode de d é te rm in a tio n  de la 
s tru c tu re  des au to co m p lex es, au  d é b u t d u  p réc éd en t m ém oire.

D éterm ina tion  de l’ordre de g ra n d e u r  de la  m ob ilité  de {CoCl,,) . 
—- Il e s t  nécessa ire  q u e  l ’alcool em ployé so it rig o u reu sem en t anhy
d re , san s quoi les ré su lta ts  o b ten u s so n t en tachés d ’e rreu r g ros
sière ; il e s t ég a lem en t im p o rta n t a u  p lus h a u t p o in t que le  sel soit 
d éb a rra ssé , p a r  une exposition  à  l’a ir  p en d a n t p lu s ieu rs  sem aines, 
des tra c e s  d ’ac ide  ch lo rhyd rique  q u ’il p o u rra it  con ten ir ; enfin, l’eau  
elle-même fa isa n t p a rtie  in té g ran te  d u  se l p e u t p ren d re  p a r t  au 
tra n sp o r t d u  couran t, e t, s ’accum ulan t d an s  u n  des co m p artim en ts , 
dev en ir n u is ib le ; c’es t p ou rquo i, il e s t  so u h a itab le , a v a n t d ’u tilise r 
le sel, d ’élim iner en v iro n le s  3/4 de son  eau  p a r  chauffage à  l’étuve, 
san s ce p en d a n t p o u sse r  p lu s  loin la  d é sh y d ra ta tio n  afin d ’év ite r 
une décom position  éven tue lle . M oyennant l’o b se rv an ce  de ces 
p réc au tio n s , l ’é lec tro lyse  e s t assez  délicate , b eau co u p  p lu s  que 
p o u r les sels à  ca th io n s m étalliques.

Mode opératoire et calcul. — In te n s ité :  vo isine de 15 m illiam p. 
T em ps : 5 h. P o ids Cu d éposé  : 80 m g.

Seul le co m p artim en t ca th o d iq u e  a été analysé .
R ecueilli 10.112 m g. de liq . au x q u e ls  c o rre sp o n d e n t 3.001 m g. de 

ch lo ru re  d ’a rg en t.
P rim itivem en t, une p rise  de liq . a donné un  p o id s  de ch lo ru re

d ’a rg en t qu i, rap p o rté  à  10.112 m g. se chiffre à 3.397,3 mg.
L a différence, so it 396,3 m g ., rep résen te , p o u r  1 fa raday , une

, 396,3 X 31800 . „
p erte  de : 143 5 80 ^  1000 — 1>097 C1-

Si le n o m b re  de tra n sp o r t de (CoCl4)- -  eû t été 1, la p erte  ca tho 
d ique eû t été de 2 a tom es C l; la  p e rte  é ta n t seu lem ent de 1,097, le 
nom bre de tra n sp o r t de (CoCl,,)- -  en so lu tio n  alcoolique se ra  : 0,548.

La m obilité  de (À nt H) é ta n t su p p o sée  égale à  21,4 (voyez à ce 
su je t le  d é b u t du  m ém oire p récéden t), on en  d éd u it la  m obilité  de 
(CoCl,,)- '  q u i e s t de : 26,1 (m oyenne de 3 expériences).

C obaltotétrachlorure de p yra m id o n  (*) : (CoClh)(PyrnII7),8  I I20 .

D isso u d re  du  ch lo ru re  de co b a lt d an s l’acide chlorhydrique con
centré, pu is  a jo u te r  du  p y ram id o n ; chauffer p o u r d isso u d re  le 
to u t ; la  liq u e u r b leu  foncé ob tenue  es t ab an d o n n ée  u n  jo u r  à 0° : 
on o b tien t a in s i u n  dépô t v o lum ineux  b le u  form é d 'a igu illes p lus 
ou m oins longues ; si la  concen tra tion  de la  liq u eu r est su fiisam -

(*) L e  p y r a m id o n  a  2 f o n c t io n s  b a s iq u e s .
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m ent g rande , il y a  p rise  en m asse . Le p ro d u it a insi ob ten u  a la 
com positionC oC L 2  H C IPym . 3H 20 .

Trouvé Co 12,26 12,12 Cl 83,83 29,31 Pym 17,20 -17,30 H.O 10,8-1 10,89
Calculé Co 12,06 Cl 29,01 Pym 1 7 ,«  II .0 11,04

A iguilles b leues, peu  so lub les d an s  l'a lcoo l ab so lu , m ais n o ta m 
m e n t so lub les d an s  l ’alcool co n ten a n t de p e tite s  q u a n tité s  d ’eau, 
so lub les d au s  l’acétone.

C ette com binaison  p erd  p lu s  d ifficilem ent son  eau  qu e  la  co m b i
n a iso n  p récéden te , e t ce, a u n e  te m p éra tu re  m al définie.

En o p éra n t avec  le  ch lo ru re fe rrique , W e in la n d  e t S chm id  a v a ie n t 
o b tenu  d ivers  fe rrich lo ru res  co n ten an t à  la  lo is de l 'an tip y rin e  (ou 
d u  pyram idon) e t de la  p y rid in e  (ou de la  qu inoléine) te ls  :

2FeC l3, 2 H Cl, P ym , C5H5N, 8 H ,0  ;
2FeC l3, IICl, Pym , 2 C5H5N, 9H 20 . . .  etc.

Je n ’a i pu  o b ten ir, m a lg ré  la  d iv e rsité  des m oyens u lilisés , de 
com posés an a lo g u es avec le ch lo ru re  de c o b a lt;  a insi, en fa isan t 
p a s se r  de l’ac ide  ch lo rh y d riq u e  an h y d re  d an s une so lu tion  alcoo
lique  de pyrid ine  et p y ram id o n , j ’ai ob tenu  seu lem en t le com posé 
(CoC1/,)(C5H(;N)2 d é jà  m en tionné p a r  P erc iva l e t W a rd la w : en d is
so lv a n t du  ch lo ru re  de c o b a lt e t d u  py ram idon  dans de l’ac ide  
ch lo rhyd rique chaud , a jo u ta n t de la  py rid in e  e t a b a n d o n n a n t à  0°, 
la  c r is ta llisa tio n  se p ro d u it p lus difficilem ent, e t les c r is ta u x  so n t 
p lu s  g ros et de m êm e a sp e c t q u 'en  l ’ab sen ce  de py rid in e  ; ils co n 
tien n en t du  p y ram id o n  et de la  py rid ine  d an s  un  ra p p o r t  de 10/1, 
e t ne con tien n en t p lu s  de p y rid in e  ap rè s  une re e ris ta llisa tio n  dans 
l'ac ide  ch lo rh y d riq u e  concen tré  : il e s t donc fo rt p ro b ab le  qu e  la 
py rid ine  décelée co n s titu a it une im p u re té .

C hlorure de cobalt et p yra m id o n  : C oC LP ym , ou m ieu x  :
(C oC lJ(C oP ym 2).

D ans 60 cm 3 d 'a lcoo l am ylique , d isso u d re  12 g. de chlorure de 
co b a lt p réa lab le m e n t desséché à l’é tuve, p o rte r  à l’ébu llition , pu is  
a jo u te r, en ag ita n t, 17 g. de p y ram id o n  en poudre . Il se  form e 
p re sq u e  im m éd ia tem en t un  p réc ip ité  b leu , q u i, p a r  re fro id isse 
m ent, augm en te  d 'im p o rtan ce . O n esso re  e t lave à  l’alcool a ray - 
lique .

L a p ré p a ra tio n  de ce tte  com binaison  e s t m oins délica te  que celle 
de la  com binaison  analogue d ’an tipy rine .

Trouvé Co 16,25 16,25 Pym 61,15 6-4,17 Calculé Co 16,29 Pym 6-4,06

P o u d re  crista lline  b leu  te rn e , so lu b le  d an s l'acétone , trè s  so lub le 
d au s l’alcool ; so lub le  d an s le chloroform e si ce d ern ie r con tien t du  
p y ram id o n  ; elle fond  à 271°.

S a n o tab le  so lu b ilité  d an s  l’alcool l’a  ren d u  ap te  à des m esu res 
de nom bres de tra n sp o rts  p e rm e tta n t de d é term iner : 1” sa  consti
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tu tio n  a insi que celle de tous les com plexes an a lo g u e s ; 2° la  m obi
lité de l’anion, c o n n a issa n t celle d u  cath ion  (les m esu res effectuées 
s u r  (CoCl4)i A ntH )2 av a ie n t donné u n e  v a leu r de ce tte  m ob ilité  qu i 
n 'é ta it  q u ’ap p ro x im a tiv e  p u isq u 'o n  ne co n n a issan t p as  la  v a leu r 
exac te  de la  m ob ilité  de l ’ion (AntH)+).

Mode opératoire. In ten sité  : vo isine de 3,5 in illiam p. T em ps : 5 h. 
P oids Cu déposé : 15,8 mg.

A na lyse  du com partim en t cathodique• — Recueilli 10.849 m g. de 
liq . au x q u e ls  co rresp o n d e n t 1.281 m g. AgCl.

P rim itivem en t, un e  p rise  de 9.984 m g. de liq. a  donné u n  poids 
d ’AgCl qu i, ra p p o rté  à  10.849 m g., s ’élève à 1.359 mg.

La p erte , évaluée en atom es Co e t pou r 1 fa rad ay , se ra  :

(1.359 — 1.2811 X  31-800 n c ; n
l.-OOOX 281 X  15,8 “  ’

L ’ap p lica tio n  de la  form ule (I) donne, p o u r n =  0,53, a  = 1 ,0 6  — 
0,088 c =  1, q u e lq u e  soit c. ■

A na lyse  du com partim en t anodique. — R ecueilli 10.445 m g . de 
liq. re n fe rm a n t 1.068,4 m g. pyram idon .

P rim itivem en t, une p r ise  de 10.007 mg. de liq . a donné un  po ids 
de p y ram idon  qu i, ra p p o rté  à  10.445 m g., se chiffre à 1.119 mg.

La p erle , évaluée en m olécules de py ram idon , p a r  faraday , 
s ’élève à  :

(1 .119— 1.068,4) X  31.800 
232 X  1 -0 0 0 X  15,8 ~  ’

L’app lica tion  de la  form ule (II) donne p o u r c =  0 y  =  0,08 =  0
p o u r c =  1 y  —  0,51 =  1/2

E n fa is a n t des rem a rq u e s  ana logues à celles form ulées à  p ropos 
d u  com plexe C oC ljA nt., nous voyons qu e  la  seu le form ule de cons
titu tio n  log ique à ad o p te r  es t (CoCl4)(CoPym 2), avec la  coordinence 
h ab itu e lle  de 2 du  co b a lt (et des a u tre s  m étaux) v is-à-vis du p y ra 
m idon, e t qu i e n fa itu n c o b a lto té tra c h lo ru re  de cobalt-d ipyram idon .

Si nous rep renons m a in te n a n t la  form ule (I) e t que nous y fas
sions a =  1, c =  o, <f —  0,517, nous ob tenons n —  0,547.

P u isq u e  nous savons, que la  m obilité du  cath ion  es t 21,4, il e s t 
facile d 'en  dédu ire  la  m obilité  ex ac te  de l ’anion (CoCl4)~~, so it : 
25,8.

B rom ures de cobalt et p yra m id o n .

E n m é lan g ean t des so lu tions acéton iques concentrées de brom ure 
de co b a lt e t de p y ram idon , on ob tien t, au  b o u t d ’un  certa in  tem ps, 
un  p réc ip ité  c r is ta llin  v io le t b leu , q u ’on esso re  avec ren trée  d ’air 
sec.

C ette  su b s ta n c e  rép o n d  à la  com position  CoB r, 2 Pym .
Trouvé Co 8,63 Pym 67,99 Calculé Co 8,63 Pym  67,93

P oudre c ris ta llin e  v io le t b leu , peu  so lub le dans l ’acétone (solu tion  
b leue), in so lub le d an s le  chloroform e, so lub le  d ans l’alcool (so lu tion  
rose  à. fro id , b leue à  chaud), e t fo n d an t vers  182°,
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P a r  u n  ép u isem en t répé té  à  l'a id e  de to luène bou illan t, ce tte  
su b stan ce  p erd  1 m olécule de py ram id o n  en d o n n an t le com posé 
b leu  g ris  CoBr2P ym , fondan t à  250° e t ana logue au  com posé 
CoCl2Pym  : no u s l’affecterons p a r  su ite  d 'une  co n s titu tio n  a n a 
logue, so it : (CoBr4)(CoPym 2).

Q u an t a u  com plexe CoBr22P ym , je  n ’ai pu  d é te rm in e r s a  consti
tu tio n  d ’un e  m an ière  com plète.

Les so lu tions alcooliques é ta n t ro ses  (*), il e s t p ro b ab le  q u ’elles 
con tiennen t le co b a lt sous form e de se l n o rm al (c’est-à-dire qu e  le 
m éta l e s t to u t en tie r dans le cath ion). J ’ai vérifié cette  hypo thèse 
p a r  des m esu res  de tra n sp o r t to u t à  fa it ana logues (**) au x  m esu res 
d é jà  m entionnées (je ne rép è te  pas  le d é ta il d u  m ode opérato ire!. 
L a p erte  à  la  ca thode e t p o u r 1 fa ra d a y  é ta n t 0,26 Co, on en d édu it, 
p a r  ap p lica tio n  de la  fo rm ule (I) où. l ’on fa it a —  c— o, n  =  0,51.

D 'au tre  p a r t, l’anode a y a n t p e rd u  0,53 m ol. p y ram id o n , l’a p p li
ca tio n  de la  form ule (II) où  l ’on  fa it n  — 1/2, a =  c = o ,  et où il es t 
log ique de p o se r  y  =  o (ce q u i rev ie n t à  su p p o se r  qu e  le pym . 
n ’en tre  pas  dans la  co n stitu tio n  de l’anion, su p p o sitio n  log ique 
p u isq u e  nous avons ic i u n  sel norm al), donne  x = z  =  2 ; les so lu 
tions alcooliques ren ferm en t donc le  com plexe (CoPym 2!Br2.

Q u an t au x  so lu tions acéton iques, il a  été im p o ssib le  d 'y  effectuer 
des m esures de tra n sp o r t à cause  de la  faible so lu b ilité  d u  com plexe ; 
j ’ai essayé d ’au g m en te r ce tte  so lu b ilité  p a r  ad d itio n  d ’u n  peu  d ’a l
cool, e t ai opéré à  ch au d  (de façon à su p p rim e r to u te  ex istence de 
form e rose) : les ré su lta ts  n ’on t p as  été co n s tan ts , e t je  n ’a i p u  
ab o u tir .

C ependant, il es t cu rieu x  de rap p ro ch e r le co m p o rtem en t du  
com plexe CoBr22 Pym , de celui de (C104)2Co4 A n t que nous avons 
étud ié d an s le p ré se n t m ém oire : to u s les 2 don n en t une solu tion  
a lcoolique ren fe rm an t un  se l n o rm al : (CoPym 2)Br2 p o u r  le  p rem ier, 
(CoA nt6)(C l04)2 p o u r le second ; la  so lu tion  acéton ique b leue  du 
second  ren ferm e le  com plexe (CoA ntc)[Co(C104l4] ; p a r  analog ie , 
nous pouvons co n sid érer que la  so lu tio n  acéton ique de CoBr22Pym  
con tien t le com plexe (CoBr4)(CoPym 2), d ’a u ta n t p lu s  que, nous 
avons m entionné, c i-dessus, l'iso lem en t d ’un  tel com plexe (***) : nous 
a s s is to n s  donc, une fois de p lu s , a u  com portem en t d 'u n  com plexe 
solide, d o n n an t en so lu tion  des ions do n t la  s tru c tu re  n e  co rres
p o n d  p a s  à la  com position  du com plexe so lide, ce tte  s tru c tu re  
v a r ia n t avec  la  n a tu re  d u  so lv a n t em ployé : le cas es t su ffisam m ent 
rép a n d u , p o u r  ne pas  s ’y a tta c h e r  p lu s .

S i nous revenons m a in te n a n t à  l’é tude  du com plexe solide 
CoBr22P ym  (****), nous voyons q u 'il e s t très  av ide  d 'e a u ;  exposé 
d an s  une a tm o sp h è re  hum ide , il ab so rb e  10,64 0/0 de son poids

(*) L e s  s o l u t i o n s  a l c o o l i q u e s  d e  C o C l,P y m  s o n t  a u s s i  r o s e s  e n  p r é 
s e n c e  d ’u n  fo r t  e x c è s  d e  p y r a m id o n .

(**) J ’a i  o p é r é  à  10” s u r  d e s  s o l u t i o n s  à  10 0 /0  d e  c o m p l e x e .
(***) D 'a i l l e u r s ,  l e s  s o l u t i o n s  d e  C o B r ,P y m , e t  C o B r . 2 P y m  p r é s e n t e n t  

l e s  m ê m e s  c a r a c t è r e s ,  c e  q u i  r e n f o r c e  b e a u c o u p  n o t r e  h y p o t h è s e .
(****) C e  c o m p l e x e  a n h y d r e  p o u r r a i t  p e u t - ê t r e  s e  f o r m u le r  :

j^Gog^m ,J , (v o y .  p e r c l i lo r a t e s  d e  C o  e t  a n t ip y r in e ) .  '
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d ’eau  (calculé : 10,52) en d o n n an t le com plexe ro se  :CoBr2 2 P y m 4 H ,0

ou  m ieux f c o ^ ^ ^ ^ ' l B r j  ; to u te s  les m olécules d ’eau  font b ien  
L " y m 2j

p a rtie  de l’ion  com plexe, car, p a r  chauffage au -dessus de 80°, le 
com plexe b le u it dès le d é b u t d u  d é p a r t de l’eau. R em arquons 
d ’au tre  p a r t  la  coord inence élevée du  cobalt, fa it que nous avons

d éjà  ob se rv é  à  p ropos de ^ C o ^ ^ 5J(C 104)2 dans le p récéden t

m ém oire e t que no u s a llons o b se rv e r d an s  le cas des b ro m u res de 
co b a lt e t am inoan tipy rine .

R appelons éga lem en t que, ta n d is  que ce com posé renferm e l’ion

( Pvm  \  ++
C ° ( j j 'o ) 2J  i l’iodu re  co rresp o n d an t ne renferm e que l’ion

( c ° i S ) ”  N° " s y avons su ffisam m ent in sisté  dans l’exposé

théorique d u  d éb u t de ce m ém oire, p o u r ne p as  ép iloguer p lus 
long tem ps su r  ce tte  question .

De la  m êm e façon qu e  nous avons ob tenu  CoBr, 2P ym  4 H20 ,  nous 
o b tenons CoBr22 P y m 4 C5H5N p a r  exp o sitio n  de CoBr22 P y m a u x  
v ap e u rs  de py rid ine , de cou leur rose sau m o n  clair.

lodures de cobalt et p yra m id o n .

J ’a i p rép aré  une so lu tion  acèton ique d ’iodure  de co b a lt se lon le 
m ode in d iq u é  à  p ro p o s de l’iodu re  de c o b a lt an tipyrine . Si nous 
d isso lvons d u  py ram idon  d an s  une te lle  so lu tion , la  liq u e u r b leue 
ob tenue donne b ie n tô t n a issan ce  à  un  p réc ip ité  ro se  CoI22 P y m 2 Il20  
q u ’on esso re  e t la v e  à l’acétone.

Trouvé Co 7,29 7,27 Pym 57,00 57,11 11,0 4,¿9 ¿,47
Calculé Co 7,2o Pym 57,09 11,0 4,42

P o u d re  ro se , in so lu b le  dans l’acétone fro ide; à chaud , on o b tien t 
une so lu tion  olive ; so lub le  en ro u g e  d an s  l ’alcool fro id  ; d an s  l 'a l
cool b o u illan t, la  so lu tion  d ev ien t o live, pu is violacée.

P a r  chauffage, le com plexe |^ C c /p ^ |2J l2 dev ien t o live e t an h y d re

vers 114° ; il fond peu  a u -d e s su s  de ce tte  te m p éra tu re  en donnan t 
un  liqu ide  b leu  foncé.

On p eu t d ire , en ce qu i le concerne, to u t ce qui a  été d it  à  propos 
d u  b ro m u re ; le to luène  b o u illan t lu i fait p e rd re  d u  pyram idon  
beaucoup  p lu s  d iffic ilem en t; on ob tien t a in s i une su b stan ce  verte  
d o n t la  com position  se rap p ro ch e  assez ap p ro x im ativ em en t de 
CoI2Pym .

Thiocyanates de cobalt et pyram idon .

J 'a i  ob ten u  les 3 com plexes :

4C o(CSN)2 TPyrn ; Co(CSN)2 2P ym  ; Co(CSN)2, 2CSNII, 2 Pym  

M artin  0 9 ), a jo u tan t une so lu tion  de th iocyanate  a lca lin  à  une
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so lu tion  de sel de co b a lt e t de p y ram idon  a  o b ten u  un p réc ip ité  
b leu  g ris  do n t il n ’a p as  cherché la  com position .

O p éran t d an s des cond itions id en tiq u es, e t en m ilieu neu trë , j 'a i  
co n sta té  que le p réc ip ité  b leu  d ev en a it ra p id e m e n t ro se  violacé, 
d 'a u ta n t p lu s  v ite  qu e  le liqu ide es t p lu s  riche  en py ram idon .

Le p réc ip ité  ro se  v io lacé a  la  com position  : Co(CSN)2 2 Pym .

Trouve Co 0,32 9,27 CSN 18,13 18,10 Pym 72,58 72,07 
Calculé Co 9,23 CSN 18,15 Pym 72,62

Il p eu t s 'écrire  : (CoPym 2)(CSN)2.

Il es t inso lub le d an s  l'a lcool fro id , légèrem en t so lub le  en b leu  
d an s l ’alcool chaud , d ’où il se dépose, p a r  refro id issem en t, en 
p e tits  c ris tau x  rose  v io lacé ; so lub le en b leu  d an s  l'acétone ; à son 
con tac t, le ch loroform e se colore légèrem ent en bleu ; m ais à l'ébu l- 
lition , il en d isso u t de no tab les q u an tité s  en se co loran t en b le u ; il 
fond à 220° en b le u is sa n t; sous l'ac tion  des ac ides m êm e faib les, il 
b leu it en d o n n an t le com posé Co(CSN)2 2 CSNII2 Pym  d o n t il v a  
ê tre  question .

E n o p éra n t d an s  les m êm es cond itions que p o u r  la  p rép a ra tio n  
du  com plexe Co(CSN)2 2 Pym , m ais en ac id u la n t p a r  l’acide acéti
que e t a jo u ta n t u n  excès de th iocyana te  a lca lin  su ffisan t p o u r 
avo ir une so lu tion  b leue à  chaud , on ob tien t, p a r  refro id issem ent, 
de fines aigu illes b leu  v e r t de com position : Co(CSN)22 CSN H,2Pym .

Trouvé Co 7,84 CSN 30,74 Pym 6t,38 Calculé Co 7,80 CSN 30,72 Pym 61,48

P a r  analog ie avec les com plexes ana logues o b tenus avec le ch lo
ru re  de coba lt, l’ac ide  ch lo rhyd rique e t le p y ram idon  ou l’an tip y - 
rinc, nous le fo rm ulerons [Co(CSN)4](Pym H )2, ce q u i en fa it un  
co b a lto té tra lh io cy a n a te  de p y ram idon  : no tons q u ’ici le p y ram idon  se 
com porte  com m e une m onobase, ta n d is  que d an s le co b a llo té tra -  
ch lo ru re (CoCl4)(Pym H2) il  se com porte  com m e u n e  d ib a se  ; ceci 
n ’a rien  d 'é to n n a n t, ca r le py ram id o n  ay a n t 2 fonctions basiques, 
m ais d o n t l'une es t beau co u p  p lu s  fo rte  que l’au tre , il p eu t se faire 
que la  p lu s  forte seu lem ent de ces fonctions co n trib u e  à la  fo rm a
tion de sels, a lo rs que d a n s  le cas d ’ac ides forts , les 2 fonctions 
e n tre ra ie n t en jeu .

N otons que la  fo rm ation  de ce com posé é ta it déjà  ap p liq u ée  à la  
d é tec tion  de faib les q u a n tité s  de c o b a lt (39) ; d an s le m êm e b u t, 
M artini a  u tilisé  la  fo rm ation  d ’un  com plexe avec l ’ac rid in e  (40) 
Cd(ÇSN)2 2 CSNH, 2 C i3H j9N, d ’a sp ec t (et p ro b ab le m en t de consti
tution) ab so lu m en t id en tiq u es.

A iguilles b leu  vert, peu  so lub les d an s  l’alcool fro id , trè s  so lub les 
dans l ’acétone, u n  peu  so lub les d an s  le ch loroform e co n ten an t du  
p y ram idon , fo n d an t à  200°.

R evenons m a in te n an t à l ’é tude du  com posé o b ten u  p a r  M artin i, 
do n t il a  été question  au  d é b u t de ce c h a p itre  : n o u s  av o n s d it 
q u ’il é ta it trè s  in s tab le , un  faib le  excès de p y ram id o n  le tra n sfo r
m a n t a isém en t en com posé rose  ; il n ’es t pas  p o ss ib le  de l’e sso re r; 
je  l’a i cep en d an t iso lé de la  façon su iv a n te  : lo rsque le précip ité
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s 'e s t  p rodu it, je  l ’ag ite  avec  un peu  d ’éther'; ce dern ie r, en se r a s 
sem b lan t, en tra în e  le  p réc ip ité  qui se trouve a in si iso lé de l ’excès 
de py ram idon  n’ay a n t p as  ré a g i;  la  m asse  m olle ob tenue es t lavée 
à  l'é th e r, com prim ée en tre  des feuilles de p ap ie r filtre e t séchée à 
l’é tuve , le to u t très  rap id em en t. O n o b tien t a in si un e  poud re  légère, 
b leue, de com position  4 Co(CSN’)27 Pym .

L es coefficients d e  ce tte  form ule so n t assez b iz a rre s ; les a n a 
lyses, effectuées so igneusem ent, concorden t cependan t. D ’ailleurs, 
une a u tre  sé rie  d ’expériences e s t venue confirm er cette  form ule ; le 
com plexe Co(CSN)22 P y in  b le u issa n t p a r  chaufl'age, il é la it in té re s -  
sa n t de chercher s ’il ne d o n n a it pas  n a issan ce  à  un  2° com plexe 
m oins riche en p y ram id o n  : effec tivem ent, en ép u isan t Co(CSN),2 Pym 
p a r  le to luène b o u illan t, il y  a  eu p e rte  de p y ram idon , et j ’a i ob tenu  
un 2° com plexe qui es t p réc isém en t 4 Co(CSN)27 Pym.

Trouvé ( l r0 méthode) Co 10,12 10,10 CSX 20,18 20,00 Pym 71,00
— (2* méthode) Co 10,11 CSX 20,00 Pym 70,82

Calculé Co 10,15 . CSX 19,96 Pym 68,89 '

Le com plexe 4 Co(CSN)2'7 Pym  es t une p oudre  b leue légère, très 
so lub le  d an s  l’acétone et le chloroform e. S i à la  so lu tion  ch lorofor- 
m ique b leue nous a jo u to n s du  py ram idon , il se p réc ip ite  le  com 
plexe Co(CSN)22P ym .

Si, à de l'acétone, nous ajou tons une g ran d e  q u an tité  de 
4 Co(CSN)27 Pym , il ne se d isso u t p a s  en tiè rem en t e t le rés id u  es t
rose , donc constitué  p a r  le com plexe Co(CSN)2 2 Pynv, c’e s t d ire
q u ’a u x  co n cen tra tio n s en  Co(CSN)2 e t Pym  con tenus d an s cette 
so lu tion , la  seule p h ase  so lide en éq u ilib re  (*) e s t Co(CSN)2 2 P y m .

Co(CSN)22P ym  se d isso u t éga lem en t d an s  l'acétone, m ais m oins 
facilem ent, ce q u i e s t a isé  à  com prend re , ca r d an s  le cas d u  p re 
m ier com plexe, le ra p p o r t  C o/Pym  e s t p lu s  g ra n d  que d an s  le 
second, ce q u i se  tra d u it  p a r  une concen tra tion  p lu s  forte en cobalt 
dans la  so lu tion  en éq u ilib re  avec la  p h ase  solide, car, l’ad jonction  
de p y ram id o n  à la  so lu tion  p ro v o q u e  une d im inu tion  de concen
tra tio n  du  cobalt, p a r  p réc ip ita tio n  de Co(CSN)2 2 Pym  ainsi q u ’on 
p eu t facilem ent s ’en ren d re  com pte .

Le com portem en t se m b la b le  de ces 2 com plexes, q u i se p o u rsu it 
jü s q u ’à  l’id en tité  des po in ts de fusion  (p reuve que le com plexe ro se  
se décom pose b ien  en com plexe b leu  a v a n t de fondre) nous pénètre  
du  fa it que, d an s les 2 cas , leurs so lu tions con tiennen t les m êm es 
ions.

N ous allons donc effectuer des  m esures de tra n sp o r t en  so lu tions 
acé to n iq u es b leu es; nous p ren d ro n s  p o u r ce la  le com plexe bleu 
qui, a insi q u ’il a  élé d it, e s t p lu s  so lub le que l’au tre .

M ode opératoire. — in te n s ité  : vo isine 4 m illiam p. Tem ps : 5 h . 
Poids Cu déposé : 18,2 m g. O péré sa n s  excès de Pym .

A na lyse  du com partim en t cathodique. — R ecueilli 10.337 m g. de 
liq. au x q u e ls  co rresp o n d e n t 812 m g. CSNAg. P rim itivem ent, une 
p rise  de liq . a  donné un  po ids de CSNAg, qui rap p o rté  à  10.337 mg. 
se chiffre à 915,5 mg.

(*) L e  s y s t è m e  C o (C S N ) ,-P y m -a c é to n e  fo r m e  u n  s y s t è m e  tr iv n r ia n t  
lo r s q u ' i l  y  a  u n e  p h a s e  s o l id e .

soc. ciiim .. 5* skr. , t . 7- 1940. — Mémoires. 55
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L a perte , en a tom es de Co p o u r 1 fa rad a y  es t donc :

(.915,5 — 812) X  31.800 _
332 X  1-000 X  18,2 ~  ’

En a p p liq u a n t la  form ule (I), on tro u v e  a —  1,05 -f- c —  1 
quel que so it c. Les ré su lta ts  so n t donc an a lo g u es à  ceux ob tenus 
p récédem m ent p o u r les a u tre s  h alogénures de co b a lt e t an tip y rin e  
(ou py ram idon ). Le com plexe e x is ta n t en  so lu tion a  donc la  eonsti- 
titu tio n  [Co(CSN)4](CoPym 2), ce qu i en fait un  co b a lto té tra th io cy a - 
n a te  de cobalt-d ipyram idon .

En rem p laça n t d an s  la  form ule (I) a p a r  sa  v a leu r  exacte , on 
o b tien t n  =  0,544.

En conclusion, le com plexe rose s ’éc rit [C oPym 2](CSN)2 ; les 
so lu tions acé ton iques du  com plexe rose  e t du  com plexe b leu  re n 
ferm en t le  com plexe [CoPym 2][Co(GSN)4]. Q u an t a n  com plexe  b leu , 
4 Co(CSN)2 7 Pym , on p eu t le considérer com m e une com binaison  
m oléculaire [C o ^ S N ^ C o P y in ,) ,  6 (CoPym 2)(CSN)2.

C hlorure de cobalt et a m in o a n tip yr in e  : CoCUAm, ou m ie u x  :
(CoCl,t)(C oAm 2).

La p rép a ra tio n  e s t id en tiq u e  à celle du  ch lo ru re  de co b a lt e t 
p y ram id o n .

P o u d re  c ris ta llin e  b leu  g ris , p eu  so lub le  d an s  l’alcool et l’acétone.

Trouvé Co 17,63 Ain 01,30 Calculé Co 17,71 Am 60,97

Chauffée, elle ch arb o n n e  au -d essu s de 190° ; le  p o in t de fusion 
in s ta n ta n é e  se situe  v e rs  216°.

B rom ure de cobalt et am ino  a n tipyrine .

J ’a i p rép a ré  la  série  (CoAm,,)Br2 ; ^C o^ ' q  ̂ B r2 ; J bt2.

1“ D issoudre  5 g. de b ro m u re  de co b a lt c r is ta llisé  dans u n  peu 
d ’acétone, pu is  délayer d an s  la  so lu tion  b leu  foncé ob tenue, 20 g . 
d ’am in o an lip y rin e  ; il a p p a ra ît  p re sq u e  im m éd ia tem en t, au  débu t, 
u n  p réc ip ité  b leu  q u i se  re d is s o u t v ite  e t es t rem p lacé  p a r  un  p ré
cip ité  saum on , q u e  l’on esso re  e t lave à  l ’acétone ; le  co rps ob tenu  
se form ule : C oB r.,4À m , ou (CoAnpJBr.,.

Trouvé Co 5,70 5,75 Am 78,60 78,58 Calculé Co 5,72 Am 78,67

P oudre  c ris ta llin e  lég ère , sau m o n , in so lu b le  dans l’acétone fro ide , 
so lub le  d an s  l’a lc o o l fro id  en ro se  o range (cou leu r des com plexes 
de co b a lt e t am in o an tip y rin e) ; la  so lu tion  a lcoolique p a ra ît  p resq u e  
incolore à  l'éb u llitio n  : il se form e san s d o u te  p artie llem en t u n  
com plexe v ert b le u  et la  su p e rp o sitio n  des 2 cou leurs donne une 
résu ltan te  peu  colorée ; elle fond à  189° en un liqu ide  b leu .
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O n n o te ra  la  forte coord inence du  coba lt (chaque m olécule d ’am ino- 
an tip y rin e  é tan t b lcoordinée) ; j 'a i  recherché s i tou tes les m olécules 
de b ase  é ta ie n t üxées a u s s i so lidem en t les unes que les a n tre s  a u  
c o b a lt: p o u r cela, j ’ai tra i té  le  com plexe à p lu s ieu rs  rep rise s  p a r  
le to luène b o u illan t, se lon  u n  m ode déjà  ind iqué ; ap rès  un  tr a i te 
m ent pro longé, le p ro d u it e s t devenu  très légèrem ent v e rd â tre , 
m ais n ’a  cédé au  to luène que des q u an tité s  in sign iiian tes  de b ase  ; 
de m êm e, les ind ices recu eillis  au  cours du  chauffage d u  com plexe 
ju s q u ’à son  p o in t de fusion, p e rm e tte n t de re je te r l ’hypothèse d ’une 
décom position  p a r  la  ch a leu r ; ii sem b le  donc b ien  é tab li que les 
4 m olécules d ’am in o an tip y rin e  jo u e n t le m êm e rô le.

2° L a fo rm ation  tran s ito ire  d ’un p réc ip ité  b leu  lors de la  p rép a 
ra tio n  du com plexe p récéd en t, fa isa it p re sse n tir  l ’ex istence d ’au tres  
com posés in te rm éd ia ires .

En v e rsa n t une so lu tion  sa tu ré e , d an s  l'acé tone  anhydre , de 10 g. 
d 'am in o an tip y rin e , d an s  un e  so lu tio n  sa tu ré e , dans l’acétone anhy
dre , de 22 g . de b ro m u re  de c o b a lt anhydre , on o b tie n t u n  p réc ip ité  
b leu  g ris  qu i, esso ré  avec ren trée  d ’a ir  sec, e t lavé avec quelques 
g o u tte s  d 'acétone , répond  à la  fo rm ule CoBr2Am.

Trouvé Co 13,08 13,99 Am 17,95 47,93 Calculé Co 13,97 Am 47,08

P o u d re  b le u  te rne , peu  so lub le d an s  l’acétone en v e r t clair, peu 
so lub le  d an s  l’alcool fro id  en rose , b le u is sa n t à  l’ébu llition .

Ce p ro d u it e s t av ide  d 'ea u  : il ab so rb e  l’eau  a tm o sp h é riq u e  en 
d o n n an t une p o u d re  rose , qui d ’a illeu rs  rep e rd  facilem ent son eau 
p a r  chauffage a u -d e ssu s  de 55°. L a com binaison  ro se  a insi ob tenue, 
séchée un e  n u it su r  ch lo ru re  de calcium  renferm e 20,82 0/0 d ’eau

q u an t au  com plexe b leu  an h y d re  CoBr2Am, on do it le form uler, 
p a r  ana log ie  avec le com plexe de pyram idon  (CoBr4)(CoAm2).

3° L ’ex is ten ce  de CoBr2Am et CoBr2 4 Am in c ita it à rechercher 
s ’il n ’ex is te  p a s  de com posé in te rm éd ia ire  en tre  ces 2 com plexes.

E n  o p é ra n t com m e p récédem m en t, m ais en em ployan t 5 g. de 
b ro m u re  de co b a lt p o u r  10 g. d ’am inoan tipy rine , j ’ai ob ten u  le 
com posé CoBr2 2 Am.

Trouvé Co 9,47 9,19 Am 64,83 65,76 Calculé Co 9,44 Am 64,85

P oudre  gris b le u ; ses ca rac tères  de so lub ilité  so n t assez iden 
tiq u es  à ceux de la  su b s ta n c e  p récéden te  ; elle fond à 166° en 
d o n n an t u n  liq u id e  b leu  foncé, pu is u n  so lide gris v e rd â tre .

Ce p ro d u it, com m e le p récéd en t, ab so rb e  la  v a p e u r  d ’eau  en 
d o n n an t une p o u d re  saum on  clair, qui, d ’a illeu rs, rep e rd  facilem ent 
son eau  p a r  chauffage au -dessus de 65°.

La com binaison  a in s i ob tenue, séchée une n u it su r ch lo ru re de 
calcium , ren ferm e 10,46 0/0 d ’eau  (calculé : 10,35) e t répond  donc à

(calculé : 20,41) e t rép o n d  donc à  la  co n s titu tio n
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Iodures de cobalt et am inoan tipyrine .

En tr a i ta n t  un e  so lu tion  acéton ique d ’io d u re  de co b a lt (p réparée  
com m e il a  d é jà  été d it), p a r  u n  excès d ’am inoan tipy rine , il y  a 
form ation d ’un p réc ip ité  rose sau m o n  e t p rise  en m a sse  : j ’av a is  cru  
d an s  ces cond itions o b ten ir  un  com plexe ana logue à  CoBr24 A m .
En réa lité , le  p ro d u it ob tenu  rép o n d  à  la  form ule CoI2 2 AmH20 .

Trouvé Co 7,80 7,91 Am HA,49 KO,00 11,0 2,40 2,78
Calculé Co 8,02 Am 51,96 . 11.0 2,44

_ Les ana ly ses  m o n tren t que le p ro d u it es t difficile à  o b ten ir  à  un 
é ta t de p u re té  convenab le  : il e s t  n éc essa ire  d ’em p loyer u n c x c è s  
de b ase  sa n s  quo i on o b tien t une ce rta in e  p ropo rtion  de corps 
m oins riche en am inoan tipy rine  ; on s 'ap e rç o it de la p résence d ’une 
telle im p u re té  à  ce que le  p ro d u it d ev ien t g ris  v e rd â tre  ou gris 
b leu  p a r  chauffage.

P o u d re  ro se  sau m o n , p e rd a n t sa  m olécule d ’eau  p a r  chauffage 
v e rs  120°, sa n s  ch an g er sen sib lem en t d ’asp ec t ¡ elle fond en  sé 
d écom posan t à  236°.

Soluble en ro se  o rangé  d an s l'a lcoo l à  chaud , p eu  so lub le  à  froid.
J 'a i essayé de p ré p a re r  un  io d u re  m oins riche en am in o an tip y rin e  

en tr a i ta n t  ce tte  b a se  p a r  un  excès de so lu tion  concentrée d ’iodure  
dè co b a lt : j ’a i o b ten u  des p réc ip ités  b leu  g ris  d ev en an t roses au  
con tac t de traces d ’eau  ; les an a ly ses  de te ls  com posés ne se so n t 
p as  m ontrées sa tis fa isa n te s , au ss i n ’en sera-t-il pas  d av an tag e  
q u es tio n  ; cep en d an t, il ne fait pas  de d o u te  q u 'ils  so ien t de m êm e 
n a tu re  q u e  les b ro m u re s  p récéd em m en t é tud iés .

R etenons de to u t cela que le b rom ure de co b a lt fixe au  p lus 
4 m olécules de b a se , ta n d is  q u e  l ’io d u re  fixe au  p lu s  2 m olécules 
de b ase  e t une m olécule d ’eau  : c 'e s t là  un fa it assez  cu rieux  don t 
il a  été donné une exp lica tion  d an s  la  p rem ière  p a rtie  de ce m ém oire.

Thiocyanates de cobalt e t am inoan tipyrine .

L es fa its  o b se rv és  en ce q u i concerne le th iocyana te  de c o b a lt et 
le py ram idon , se reproduisen t, avec l ’am in o an tip y rin e  ; à cause  de 
celte  id en tité , l ’é tude  n ’en  a  p a s  été p o u ssée  p lus a v a n t. L a com bi
na iso n  qu i e s t s ta b le  en m ilieu n e u tre  se form ule (CoAm2)(CSN)2.

Trouvé Co 10,10 Am 70,03 Calculé Co 10,15 Am 09,89

P oudre  rose violacé, ay an t les m êm es p ro p rié té s  que la  com bi
na iso n  co rresp o n d an te  du  p y ram idon , m ais  m oins so lub le dans 
les d iv e rs  so lv a n ts . E lle fond à 247°.

III. Com plexes de nickel.

Les com plexes de c o b a lt d an s  le sq u e ls  le co b a lt entre: en  p a rtie  
ou  en  to ta lité  d an s  u n  an ion  com plexe (au trem en t d it  les se ls b leus) 
n ’on t p u  ê tre  rep ro d u its  d an s  le cas d u  n ickel. Je  ne p ré tend  p a s
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q u ’il so it im possib le  de les ob ten ir, m ais il nous fau t co n s ta te r  
q u 'i ls  so n t beaucoup  m oins s ta b le s , p u isq u e  je  n ’a i p u  les ob ten ir, 
m alg ré la  d iv e rs ité  des m oyens em ployés.

Les balogénures de n ickel e t a n tip y rin e  n ’ont pu  ê tre  o b ten u s : 
l ’év ap o ra tio n  des so lu tio n s d ’halogénures de nickel auxquelles 
j ’av a is  ajouté de l ’an tip y rin e , donne des m asses  vertes d é liq u es
cen tes desquelles je  n ’ai r ien  iso lé de défini.

J ’ai e ssay é  de p ré p a re r  un  com plexe de n ickel analogue au  cobal- 
toch lo ru re de p y ram id o n  en fa isa n t b a rb o te r  du  gaz ch lo rhydrique 
an h y d re  d an s un e  so lu tion  de p y ram id o n  e t de ch lo ru re  de n ickel : 
j ’a i ob ten u  u n  p réc ip ité  ja u n â tre  p e u  a b o n d a n t, s ’e s so ra n t m al, 
très déliquescen t, v ira n t au  vert, au  b o u t de peu  de tem ps, e t do n t 
la  com position  11e co rre sp o n d  à rien  de défini.

E n  d is so lv a n t du  p y ram idon  d an s  une so lu tion  concen trée de 
ch lo ru re  de n ickel, pu is ab an d o n n an t à l’év ap o ra tio n , on v o it a p p a 
ra ître  des filam en ts  b la n c h â tre s , qui se d év e lo p p e n t; finalem ent, 
la  liq u eu r se p re n d  en  m a sse  b lanche , légèrem ent v e rd â lre , géla
tineuse , qui s ’esso re  difficilem ent e t se d is so u t a isém en t d an s l’eau. 
Séchée s u r  ch lo ru re  de calcium , elle donne un e  m asse  am orphe 
v e rt c la ir  qu i, chauffée à l 'é tu v e  vers  120°, p e rd  12 à 16 0/0, d ’eau  
en p ro d u isan t un e  p o u d re  g ris  v e rd â tre  qu i, soum ise  ;à l ’ana ly se , 
p résen te  une com position  v a r ia n t en tre  NiCl2Pym e t ÎNiCl2l,5 P y m .

Le m élange des so lu tio n s acé to n iq u es des 2 co n s titu an ts  donne 
un com posé ana logue à celui ob ten u  à p a r ti r  d u  cobalt.

Trouve Ni 7,77 Pym C l,40 11,0 9,55 Calculé Ni 7,81 l'ym  61,45 11,0 9,53

P oudre  cris ta llin e  v ert clair, trè s  peu  so lub le d an s  l’alcool, p r a 
tiq u em en t in so lub le  d an s  l’ac é to n e ; elle perd  son eau à 119°, en 
d o n n an t le se l an h y d re  (N iPym 2)Br2 ja u n e  vif, qui fond, en ch a r- 
b o n n a n t à  248°.

Les ex trac tio n s  a u  to luène b o u illan t n ’en lèven t p as  de p y ram i
don, co n tra irem en t à  ce qu i se p ro d u it pour le  se l co rrespondan t 
de coba lt.

J ’a i ind iqué , à  p ropos de l’iodure  de co b a lt e t an tipy rine , les 
d ifficultés q u ’il y a v a it  à  se  p ro cu re r rap id em en t une so lu tion  
d ’iodure  de co b a lt : il en est de m êm e en ce q u i concerne l ’iodure 
de n ickel. V oici à  ce t effet un  procédé rap id e  d o n t je  me su is  serv i 
on p u lv é rise  finem ent e t m élange in tim em en t 12 g. de n itra te  de

C hlorure de n ickel et p yra m id o n .

B rom ure de n ickel

Iodure de nickel
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nickel c ris ta llisé  e t 20 g. d 'io d u re  de p o ta ss iu m , on hum ecte  le 
to u t avec  un  peu  d ’acétone de façon à o b te n ir  une bou illie  que l’on 
ag ite  én e rg iq u em en t. A u b o u t de 20 m in u tes , la  m asse  ro u g eâ tre  
o b ten u e  e s t épu isée  p a r  le m oins d ’alcool p o ss ib le ; la  so lu tion  
filtrée e s t tra itée  p a r  10 g. de p y ram id o n  en  p o u d re  qu e  l'on  y 
d isso u t rap id e m en t; b ien tô t, d an s la  liq u e u r ja u n e  v ert, a p p a ra ît 
un  p réc ip ité  v e r t c la ir q u 'o n  esso re  et sèch e ; il a  la com position  : 
N il j . 2 Py m . 2 H20 .

Trouvé Ni 7,21 Pym 37,16 11,0 4,39 Calculé Ni 7,23 Pym 37,08 11,0 4,42

P oudre  c ris ta llin e  v e r t c la ir, trè s  p eu  so lub le d an s  l ’alcool et 
l’acétone, so lub le  d an s  l’alcool ch au d  en v e r t ja u n e ; à 110°, elle 
perd  son  eau  et dev ien t an h y d re  e t ro u g e  b r iq u e  ; le  p ro d u it dev ien t 
rouge trè s  foncé e t v isq u eu x  a u -d e s su s  de 157°. Le se l an h y d re  se 
réh y d ra te  trè s  facilem ent.

Thiocyanate de n icke l et p yra m id o n  (N iPyru2)(CSN2).

En o p é ra n t com me p o u r les th iocyana te  de coba lt e t py ram idon , 
on o b tien t, quelles qu e  so ien t les cond itions (*), u n  p réc ip ité  v ert 
c la ir  so luble à  ch au d  e t c r is ta llisa n t p a r  re fro id issem en t en fines 
aigu illes.

Trouvé Ni 9,27 CSN 17,93 Pym 72,73 Calculé Ni 9,29 CSN 18,13 Pym 72,33

P etite s  aigu illes v e r t c la ir  très  peu  so lu b les  dans l ’alcool fro id  
ou chaud , l’acétone e t le chloroform e, fo n d an t à 273° en n o irc issan t.

B rom ure  de n ickel et a m in o a n tip yrin e  (Ni Am,,lBr2.

Ce com plexe s ’o b tien t fac ilem en t p a r  m élange des so lu tions acé- 
ton iques des 2 co n s titu a n ts .

Trouvé Ni 5,69 Am 78,63 Calculé Ni 5,72 Am 78,67

Cette com binaison  es t donc an a lo g u e  à celle de coba lt. P oudre  
cris ta llin e  v e r t  trè s  clair, ja u n is sa n t ap rè s  un e  longue exposition  à  
l’a ir, peu  so lub le  d an s l’alcool, l’acétone e t le ch loroform e; elle 
fond en c h a rb o n n an t à  251°.

IV. Com plexes de m anganèse.

L 'ion  m an g an èse  a u n  rayon  p lu s  g ro s que les ions coba lt ou 
n ickel (0,85 con tre  0,76), en conséquence l ’énerg ie F  de fixation  des 
d ipô les décro îtra , de m êm e que le te rm e U e , m ais F  d éc ro îtra  p lu s  
v ite  que U e  ain si que nous l’avons m o n tré  au  d é b u t de ce m ém oire. 
E n conséquence, il fa u d ra  s ’a t te n d re  p o u r les ch lo ru res  e t b ro m u res

(*) E n  p a r t i c u l i e r ,  e t  c o n f o r m é m e n t  à c e  q u i  a c l é  d i t  a u  d é b u t  d e  c e  
c h a p it r e ,  j e  n 'a i  p u  o b t e n ir  d e  c o m p o s é  a n a lo g u e  à [Co(CSN),](PymII),.



1940 P. SOUCHAY. 863

à une coord inence in férieu re , ou au  p lu s  égale à celle des m êm es 
h alogénu res de c o b a lt; il n 'en  e s t p as  de m êm e en ce qu i concerne 
les io d u res  e t th io cy an a te s  : pou r ces sé rie s , le  te rm e  Up, très 
im p o rta n t en ce qui concerne le cobalt, es t p resq u e  nég ligeab le en 
ce q u i concerne le m anganèse , ca r ce te rm e décro ît trè s  v ite  
lo rsq u e  cro ît le  rayon  ion ique : il se  p eu t donc que la  q u an tité  Q 
ne so it p a s  in férieu re  p o u r le Mn à la  v a leu r q u ’elle a t te in t p o u r 
Co e t N i : il ne fau d ra  donc p a s  s ’étonner si les iodu res de Mn 
a d o p te n t une coord inence égale  ou  supérieu re  à celle des com posés 
co rresp o n d an ts  de Co e t Ni.

E ffectivem ent, si aux  com plexes ! N i ? 2̂ 4 Br2, (N iA m 4)Br2>k
l / ’T y m j

resp o n d en t les com plexes de coordinence in férieure : (M nPym 2)Br2,

M n ^ |"^ '*  |B r2, j 'a i  p rép a ré  les io d u res  de coord inence}
élevée : (Mn A nt8)I2 e t j^M n^™ 3 J l2. Le lecteu r se ra p p o rte ra  aux  

co n sid éra tio n s th éo riq u es du  1er p a ra g ra p h e  p o u r p lu s  de déta ils .

Chlorure de m anganèse et a n tip yrin e  (Mn A nt2)Cl2.

D ans 60 cm 3 d ’alcool am ylique, d isso u d re  25 g. d 'an tipy rine , pu is 
d isso u d re  à  l ’ébullition  15 g. de ch lo ru re  de m anganèse  pi’éa lab le - 
m en t d ésh y d ra té  à l’étuve. S ép are r, s ’il y  a  lieu , le ch lo ru re de 
m an g an èse  non  d issous. L a isse r refro id ir. A u b o u t de i jo u r , a p p a 
ra is se n t, au  m ilieu  d ’u n  dépô t b lan c  ro sé  p lastiq u e , des p laq u es 
b lanc  ja u n â tre  de la  com binaison  cherchée, form ée de fines aiguilles 
g roupées en ro sac es , que l’on p eu t sé p a re r  du  dépô t m oû environ
n a n t en  les tr ia n t avec un e  p ince. Le d ép ô t accesso ire , qu i est très 
a b o n d a n t, p e u t ê tre  soum is à de nouvelles c r is ta llisa tio n s . L a com 
b in a iso n  es t p re ssé e  su r  des feuilles de p ap ie r filtre.

Trouvé Ma 10,99 11,02 Ant 71,71 71,81 Calculé Mn 10,03 Ant 71,0

P laq u e s  b lanc  j au  n ô tre  form ées d ’aigu illes g roupées en rosaces, 
p eu  so lub les d an s  l ’alcool e t l’acétone, fo n d an t à 133°.

B rom ure de m anganèse et a n tip y r in e  (M nA nt2)Br2.

D ans 60 cm 3 d 'a lcoo l abso lu , d isso u d re  35 g. d ’an tipyrine  et 25 g. 
de b rom ure  de m a n g an è se  p réa lab le m e n t d éshyd ra té  à  l’é tuve et 
chauffer. G énéralem ent la  c r is ta llisa tio n  se p ro d u it p a r  re fro id is
sem en t, en l’am o rçan t a u  beso in . D ans le cas con tra ire , il fau t 
év ap o rer p a rtie llem en t l ’alcool, e t rap id em en t, ca r le liqu ide ne 
ta rd e  p a s  à  b ru n ir  p a r  exp o sitio n  à  l'a ir. J ’ai fait p lu s ieu rs  essa is , 
e t d an s  to u s les cas la  p o udre  c ris ta llin e  ob tenue ren ferm an t un 
léger excès d ’an tip y rin e , 2 rec ris ta llisa tio n s  so n t nécessa ires  p o u r 
l'en d é b a rra sse r , e t com m e la  so lub ilité  d u  com plexe d an s  l'alcool 
e s t n o tab le , le ren d em en t e s t m auvais.

Trouvé Mn 9,23 9,20 Anl 63,70 63,12 Calculé Mn 9,32 Ant 63,72
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P o u d re  b la n c  ja u n â tre , so lub le  d an s  l ’alcool e t l’acétone, se 
d écom posan t à p a r ti r  de 110° en b ru n issa n t, e t fondan t à  140°.

Ioclures de m anganèse et a n tipyrine .

1. A  u n e  so lu tion  concentrée de n itra te  de m anganèse , a jo u te r 
de l’iodure  d ’am m onium  cris ta llisé , p u is  u n  excès ¿ ’an tip y rin e , en 
chauffan t pou r ac tiv e r la  d isso lu tio n , et a jo u ta n t 2 ou 3 c r is tau x  
d ’hyposulfite de so d iu m  ( ju sq u ’à  déco lo ration  de la  liqueu r) pou r 
élim iner l’iode q u i p o u rra it se p ro d u ire  e t d o n t de p e tite s  q u an 
tités fav o rise ra ien t la  décom position  du  com plexe.

A b an d o n n e r le to u t une n u it : le len d em ain , les c r is tau x  q u i 
ta p isse n t les paro is  du  vase , e t q u i ren ferm en t la  com binaison  
cherchée avec u n  p e tit excès d 'an tip y rin e , so n t rec ris ta liisé s  d an s  
une très p e tite  q u a n tité  d ’ea u  c h a u ¿e  à  laq u elle  on a  a jo u té  un  
c r is ta l d ’hyposu lû te  de sodium . O n o b tie n t a in s i le sel (M nA nt6)I2.

Trouvé Mn 3,85 3,83 Ant 78,30 78,31 Calculé Mn 3,82 Ant 78,30

C ristaux  b ien  form és, a ssez  g ros, ce qu i e s t ra re  d an s  ce genre 
de com plexe, peu  so lub les d an s  l’alcool et l’acétone, so lub les dans 
le chloroform e, fondant à 171°, e t ja u n is s a n t légèrem en t au  b o u t 
d 'u n  certa in  tem ps.

R em arquons que d an s ce iodu re , le m éta l a t te in t un e  coord i
nence de 6, chose q u i n ’a  été consta tée  ju s q u ’ici qu e  d an s  ce rta in s 
iodu res de te rres  ra re s .

2. En o p é ra n t d an s des cond itions se m b lab les , m ais san s excès 
d ’an tip y rin e , j ’a i ob tenu  une p oudre  d 'un  b lanc  p u r  lo rsqu 'e lle  
v ien t d 'ê tre  esso rée , m ais ja u n is sa n t trè s  rap id em en t, su rto u t au  
con tac t d e ’ l'a ir . E lle e s t trè s  a lté ra b le  éga lem en t à l ’hum id ité , et 
répond  à la  com position  M nI22A nt.

Trouvé Mn 8,22 Ant 52,09 Calculé Mn 8,03 Ant a i ,89

L es a n a ly se s  ne so n t guère  sa tis fa isan te s  : la  com binaison  es t 
difficile à rep ro d u ire  e t à an a ly se r à cause  de s a  g ran d e  a lté rab ilité .

Thiocyanate de m anganèse et a n tip y r in e  (Mn A nt2)(CSN)2.

D ans une so lu tion  concen trée  de n itra te  de m anganèse , je  d issous 
de l ’an tipy rine , p u is  a jo u te  une so lu tio n  de th iocyana te  d 'am m o
n ium  ; les p rem ières g o u tte s  p ro d u isen t un  p réc ip ité  se  red isso l
v an t p a r  ag ita tion , m ais  si l ’on con tinue l’add ition , un  p réc ip ité  
ab o n d a n t se form e : il e s t m ou, m a is  d u rc it a u  b o u t de quelques 
heu res e t dev ien t c r is ta llin  ; d an s ce cas, com m e d an s  celu i du  
b ro m u re , il ren ferm e un  léger excès d ’a n tip y rin e  d o n t on le d é b a r
ra sse  p a r  rec ris ta llisa tio n  d an s  l’eau  à  l’ab ri de l’a ir.

Trouvé Mn 9,98 9,96 Ant 68,79 68,72 C alculé’ Mn 10,05 Ant 68,73

M asses rosacées ja u n â tre s , b lanc  p u r  lo rsq u 'il e s t en poudre .
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S oluble d an s  l’alcool et l ’acétone : ces so lu tions b ru n isse n t à l ’air. 
11 d év ien t m ou  e t com m ence à  se décom poser a u -d e ssu s  de 415«.

C hlorure de m anganèse et p ÿra m id o n  (M nPym 2)CI2.

Le m ode o p éra to ire  e s t le m êm e q u ’avec l’an tipÿ rine , m ais ici la  
c ris ta llisa tio n  e s t p lu s  facile, e t le rendem en t m eilleu r. P a r  re fro i
d issem ent, on  o b tie n t u n  dépô t cris ta llin  b lanc  que l'on esso re  et 
lave à  l ’alcool am ylique.

Trouvé Jln 9,34 Pym 78,62 Calculé Sln 9,32 Pym 78,65 '

P o u d re  c rista line  b lanche , un  peu  so lub le dans l’acétone, so lub le 
dans l’alcool e t le chloroform e, fondan t à  160°.

J 'a i  vou lu  vérifie r s a  co n s titu tio n  de sel no rm al p a r  des m esures 
de tra n sp o rt.

M ode opératoire. — In ten s ité  : vo isine de 2,5 m ill./am p . T em p s: 
4 heures. P o ids Cu déposé, 9,8 m g.

A nalyse  du com partim en t ca thodique. — R ecueilli 10.044 m g. de 
liq . ren ferm en t un e  q u a n tité  de m anganèse  co rresp o n d an t à 
301,5 m g. de su lfa te  de m anganèse .

P rim itivem en t, à  10.044 m g. de liq . co rresp o n d a ien t 319 mg. de 
SO,,Mn.

La p erte , en a tom es de Mn p o u r un  faraday , se ra  donc :

(319 - 307,5) X  31-800 _  n . .
151 X  1-000 X  0,7 ~~ ’ ’

La form ule (I) d an s  laq u elle  on fa it n =  0,53 donne alors : 
« =  0,475 c — 0,06.

A n a lyse  du com partim en t anodique. — R ecueilli 10.036 m g. de 
liquide re n fe rm a n t 978,7 m g. de p ÿ ram id o n ; p rim itivem en t, la 
m êm e q u a n tité  de liqu ide  co n ten a it 1.015 m g. de pÿram idon .

L a  p erte , eh m olécu le de p ÿ ram idon , p o u r 1 farad ay , se  chiffre à  :

(1.015 -  978,7) X  9-8 _
232 X  1-000 X  31-800 “  ’

L’ap p lica tio n  de la  form ule (II) donne, en fa isan t u =  0,507 et 
/c =  0,53.

y  =  2 (a - f  1) X  0,47 — 0,507 (2 -  c).
S ic  =  0, a  =  0 y  =  — 0,07 =  0.
Si c =  1, a  =  0 , i l  =  0,5 y  =  0 ,9 0 = 1 .

D ans le 1er cas, le com plexe s’éc rira  (M nPym ,)C l2.
Dans le m êm e cas, le com plexe s ’éc rira  :

KT- Kr)
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Nous voyons que la  2e form ule, et to u tes  les fo rm ules ob tenus 
en p re n a n t des valeurs de c d ifférentes de o co n d u isen t à des 
a b su rd ité s .

Le com plexe a donc bien la  s tru c tu re  d ’un  sel n o rm al, so it : 
(M nPym 2)Cl2.

E n  fa isa n t a lo rs , d an s  la  form ule (11 a  =  c =  o <?— 0,248, on 
o b tien t : n = 0 ,4 9 6 .

La m obilité  du  ca th io n  (M nPym 2)++ é ta n t su p p o sée  égale à  21,4, 
on en d é d u it la  m obilité  de l’an ion  Cl", so it : 21,1, a lo rs  que W a l
den in d iq u e  21,2. La conco rdance es t p a rfa ite , si l’on considère le 
degré de p réc ision  des m esures.

B rom ure de m anganèse et p yra m id o n  (M nPym 2)Br2.

C ette  com binaison  p réc ip ite  très fac ilem ent p a r  m élange des 
so lu tio n s acéton iques concen trées des co n s titu a n ts .

Trouvé Un 8,08 Pym 08,11 Calculé Mn 8,10 l’ym 68,31

P o u d re  b lanc  rosé, beau co u p  p lus s ta b le  q u e  la com binaison  
ana logue d ’an tip y rin e , peu  so lub le d an s  l’alcool e t l’acétone, fon
d a n t à 192° ; b ru n it à  181°.

Iodure de m anganèse et p yra m id o n  j^M n® 2̂ 2 I2.

S’o b tie n t de la  m êm e façon que l’io d u re  de m an g an èse  e t an li-  
pyrine.

Trouvé Mn 6,91 7,00 Pym 57,37 56,90 1 31,11 31,00
Calculé Mn 6,80 Pym 57,28 I 31,35

C om binaison peu  s ta b le , ja u n is s a n t fac ilem ent p a r  ac tion  de 
l ’a ir  e t de la  lu m ière ; fond e t d ev ien t b ru n â tre  au -dessus de 115°.

Thiocyanate de m anganèse et p yra m id o n  (*) [M nPym 2](CSN)2.

A  un e  so lu tion  concen trée de n itra te  de m an g an èse , a jou ter du  
pyram idon , do n t on fac ilite ra  la  d isso lu tio n  p a r  ad d itio n  de q u e l
ques g o u tte s  d ’acide acé tiq u e ; a jo u te r  u n e  so lu tio n  concentrée de 
th y o cy an a te  d 'am m onium  ; s ’il se  p ro d u it u n  préc ip ité , l’esso re r en 
le la v a n t avec trè s  peu d ’ea u ; s ’il ne se form e p a s  de précip ité , 
a b a n d o n n e r u n e  n u it : le lendem ain , le fond du  v ase  es t ta p issé  de 
fines a igu illes que l’on essore et sèche à  l’étuve.

Trouvé Mn 8,65 Pym 73,00 Calculé Mn 8,66 Pym 73,07

F ines a igu illes d ’un  b la n c  pu r, peu  so lu b les  d an s  l’alcool, l’acé
tone e t le ch loroform e, fo n d an t à  199“.

(*) En ce qui concerne les complexes du manganèse, je  répète ici la 
rem arque faite à propos du nickel : à savoir qu’il n ’a pas été possible 
d 'ob ten ir de com plexe renferm ant le m anganèse dans l ’anion, totale
m ent on partiellem ent.
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B rom ure de m anganèse et a m inoan tipyrine  | Br2.

D ans une so lu tion  acé lo n iq u e  de b rom ure  de m anganèse, délayer 
u n  excès d ’am in o an tip y rin e  en p o u d re  : la  b ase  se d issou t, pu is  il 
p réc ip ite  p e u  ap rès  une p o u d re  b lanche qu 'on  esso re  et lav e  à 
l ’acétone.

T rouvé Jln  7 ,97  Am 58,49  H„0 10 ,30
C alculé Mn 7,93  Am 58,38  II.O 10,38

P oudre  c ris ta llin e  b lanche , so lub le  d an s  l’alcool e t le chloroform e. 
E lle p e rd  so n  eau  v ers  105°, en  se co lo ran t en ja u n e  b ru n , à  cause 
d ’une d es tru c tio n  p a rtie lle  de l ’am in o an tip y rin e  e n tra n t d an s  sa  
constitu tion .

N otons que sa  form ule dilTère p ro fo n d ém en t de celles des com
b in a iso n s de co b a lt e t n icke l; no u s avons donné une explication  
de ce fait.

V . Com plexes de cadm ium .

Les co n sid éra tio n s d u  d é b u t de ce m ém oire nous font p révo ir 
que, d an s  le cas d u  cadm ium , la  coordinence des com plexes tend  
à  d im inuer : c’e s t a insi que, si j’a i p rép a ré  des com plexes à 
2 m olécules de p y ram id o n , te l (C dP ym 2)Cl2, il en  ex iste  éga lem en t
1 m olécule : tel (C dPym )C l2.

C o n tra irem en t à ce q u i a  lieu  p o u r le m anganèse  e t le nickel, 
le cadm ium  ten d  à  fo rm er des an ions com plexes; j ’ai ob ten u  des 
cad m ib ro m u res , des cadm iiodu res de py ram idon , m ais non  pas 
de cadm ich lo ru res n i de cad m ith io cy an ates .

N otons enfin que l’é tude  des com plexes cadm iques a  ab o u ti à 
une app lica tion  a n a ly tiq u e  in té re ssa n te , co n cern an t le dosage de 
faib les q u an tité s  d e  cadm ium , q u e  j ’ai développé d an s le p rem ier 
de ce tte  série  de m ém oires.

H àlogénures de cadm ium  et an tip yrin e .

Ils p réc ip iten t facilem ent p a r  m élange des so lu tions concentrées 
de leu rs  co n s titu an ts  ; ils o n t été p rép a ré s  p a r  S chuyten ; no u s ren 
voyons, p o u r p lu s  de dé ta ils , au  m ém oire de ce t a u te u r (32).

J ’ai p rép a ré  le th io cy an a te  de cadm ium  e t an tip y rin e , que cet 
au teu r n ’a  p as  é tu d ié :  d a n s -u n e  so lu tion  chaude concentrée de 
chlorure de cadm ium , e t d ’an tip y rin e , v e rse r  une so lu tions concen
trée de th io cy an a te  d ’am m onium , e t la isse r refro id ir. A u b o u t de
2 jo u rs , le fond du  réc ip ien t e s t tap issé  p a r  une croû te crista lline  
légèrem ent ja u n â tre  (si le th iocyana te  e s t em ployé en trop  g ran d  
excès, il ne se dépose rien t.

Les com binaisons d ’halogénures de ’ cadm ium  e t d ’an tipyrine  
répondaien t to u te s  aux  form ules ; CdX2.2A nt. Le com plexe thio- 
cyanique répond  au  co n tra ire  à la  form ule in a tte n d u e  :

3Cd(CSN)2,2 A n t.
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Trouvé '.Cd 31,71 31,73 CSN 32,90 33,02 Ant 33,10 33,32
Calculé Cd 31,69 CSN g2,83 Ant 33,47

Il fond à  219°.

Chlorures de cadm ium  et p yra m id o n  q j c i 2 ^Pyrn

Si l’on n ’o b serv e  p as  certa ines p récau tions d an s la  p rép a ra tio n  
des com binaisons d 'h a lo g én u res  de cadm ium  e t de pyram idon , on 
s ’expose à o b te n ir  des com plexes de com position  v a ria b le  su iv a n t 
le  m ode opéra to ire , e t qu i so n t des m élanges. Q uelques au teu rs  (18) 
on t m entionné la  fo rm ation  de te ls com plexes, m ais  ils se so n t
so u v en t b o rnés à co n s ta te r  leu r ex is ten ce  sa n s  d é te rm in e r leu r
com position , ils n 'o n t pas  cherché si ce tte  com position  p o u v a it 
v a r ie r  avec  le m ode o p éra to ire . Le p ré se n t ch a p itre  a  p o u r b u t 
d ’é lu c id er ces d ivers p o in ts  :

l°S i, a u n e  so lu tio n  aq u e u se  concentrée de ch lo ru re de cadm ium , 
on a jou te  d u  p y ram id o n , d issous d an s  l’ac ide  acé tiq u e  à 40 0/0 en 
q u an tité  ju s te  su ffisan te  p o u r d isso u d re  ce pyu'am idon, do n t la  
q u a n tité  em ployée d o it ê tre  à peu  p rès  le 1/3 de celle q u i s e ra it 
n éc essa ire  p o u r réa g ir  com plètem en t su r  le sel de cadm ium , la  
so lu tion , c la ire  d 'a b o rd , donne b ien tô t n a issan ce  à  un  p réc ip ité  
b lanc, c r is ta llin  e t g ranu lé , sé p o n d an t à  la  fo rm ule CdCl2Pym .

Trouvé C(1 26,80 26,S7 CI 17,03 17,02 Pym 36,00 36,27 ’
Calculé Cd 26,93 CI 17,10 Pym 35,97

P o u d re  c r is ta llin e  b lanche , fo n d an t à 214°, en ch a rb o n n an t 
ensu ite , so lub le  d an s  l’eau , u n  p eu  so lub le d an s l’alcool e t l ’acé
tone chauds. '

2° D ans une so lu tion  aq u e u se  concentrée de ch lo ru re  de cadm ium , 
a jo u te r  du  p y ram idon  en  p o u d re  en  excès (environ  4 fo is la  q u a n 
tité  qui se ra it  n écessa ire  p o u r réag ir  en tiè rem en t su r  le sel de ca d 
m ium ), p u is  v e rse r de l'ac id e  ch lo rh y d riq u e  ju s q u ’à  ce que la  d is 
so lu tio n  du  p y ram id o n  so it to ta le . A bandonné à  lu i-m êm e, le 
liq u id e  ne dépose rien , m ais si l ’on y d is so u t des c r is tau x  d ’acé ta te  
d ’am m onium , il ne ta rd e  pas à  se form er u n  p réc ip ité  crista llin , 
d ’a sp e c t an a logue  a u  p récéd en t, m ais de com position  :

CdC l2.2 P y m .

Trouvé Cri 17,34 17,37 Cl 10,93 10,93 Pym 71,94 71,77 
Calculé Cd 17,31 Cl 10,97 Pym 71,70 •

P o u d re  c ris ta llin e  légère, fond  à  171° en  d o n n an t la  com binaison  
p récéden te , u n  p eu  so lub le  d a n s  l’acétone, assez  so lub le  d an s  l ’a l
cool chaud .

(*) Q u e lq u e  t e m p s  a p r è s  l ’a c h è v e m e n t  d e  c e  t r a v a i l ,  j ’a i  t r o u v é  t o u t  à 
fa i t  p a r  h a s a r d ,  e n  l i s a n t  l e s  C o m p t e s - r e n d u s  d u  10* C o n g r è s  I n t e r n a t io 
n a l  d e  C h im ie ,  q u e  M . F u s a r o l i  a v a i t  p r é p a r é  (p a r  u n e  m é th o d e  u n  p e u  
d if f é r e n t e  d e  l a  m ie n n e )  e t  a n a ly s é ,  l e s  c o m p o s é s  C d C l.P y m , C d C l,2 P y m ,  
a in s i  q u e  l e s  c o m b in a i s o n s  a n a lo g u e s  b r o m é e s  e t  i o d é e s  (41). N o u s  
r e c o n n a i s s o n s  à c e t  a u t e u r  la  p r io r i t é  d e  le u r  d é c o u v e r t e .
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B rom ures de cadm ium  et p yra m id o n  ç -q p ^ 'o p y ) ,,-

1° D ans une so lu tion  aq u e u se  concentrée de su lfa te  de cadm ium  
et b ro m u re  de p o ta ss iu m , v e rse r, en a g itan t, une so lu tion  aq u eu se  
concentrée e t fro ide de py ram idon . O n a rrê te ra  l’add ition  de p y ra 
m idon lo rsq u ’on a u ra  ob ten u  env iron  2 g. de p réc ip ité , q u ’on 
esso re ra  e t la v e ra  à l'eau . Le p réc ip ité  a  la  com position  :

CdB r2.P ym .

Trouvé Gel 22,16 22,18 Pym 17,52 47,61 Calculé Ud 22,22 Pym 16,01 •

C ette com binaison  e s t très  p eu  so lu b le  d an s l’alcool e t l'acé tone  ; 
elle fond à 263°.

2° D ans une so lu tio n  aq u eu se  fro ide e t sa tu ré e  de pyram idon , 
d isso u d re  u n  peu  de cadm ium  (on em p lo ie ra  p a r  exem ple  2 g. de 
S 0 4Cd, 8/3 H20  p o u r 12 g. de pyram idon), a jo u ter, en ag itan t, une 
so lu tion  concen trée  d e  b ro m u re  de p o ta ss iu m  en s ’a rrê ta n t à  peu  
p rès  lo rsque  les 2/3 du  cadm ium  se ro n t p réc ip ité s . Le p réc ip ité  
ob ten u  e s t esso ré  e t lavé à  l 'eau . 11 a la  com position :

CdB r3.2P ym .

Trouvé Cd 15,18 15,16 Pym  63,17 63,17 Calculé Cd 15,21 Pym 63,05

P o u d re  b lanche , légère, fo n d an t à 186°, en se décom posant, assez 
soluble d an s  l'a lcoo l et l’acétone.

3” D ans une so lu tion  aq u e u se  é tendue de su lfa te  de cadm ium , 
a jo u te r du  p y ram id o n  en p o u d re , p u is  v e rse r  de l'ac ide  acé tique  
ju sq u 'à  d isso lu tio n  d u  p y ram idon . V erser dans la  liq u eu r ob tenue 
une so lu tio n  de b ro m u re  de po tassiu m  : il se form e un ab o n d a n t 
p réc ip ité  b lan c  q u ’on p eu t fa ire  rec ris ta llise r  d an s  l ’eau  chaude en 
fines aigu illes, fondan t à 204°, de com position  CdB r2.2H B r,2  Pym. 
ou m ieu x  (CdBr4)(Pym H )2.

Trouvé Cd 12,39 Br 35,68 Pym 51,82
Calculé Cd 12,48 Jlr 35,67 Pym 31,8-4

lodures de cadm ium  et p yra m id o n .

Une é tude  déta illée , en vue des ap p lica tio n s an a ly tiq u es, en a 
été fa ite  d an s  le p rem ier m ém oire : le lecteu r v o u d ra  b ien  s ’y 
repo rter.

Thiocyanates de cadm ium  et p yra m id o n .

Les 2 com binaisons Cd(CSN)2P ym  e t Cd(CSN)2.2 P y m  se p ré 
paren t com m e les b ro m u res co rresp o n d an ts , en rem p laça n t le b ro 
m ure de p o ta ssiu m  p a r  le th io c y an a te ; je  n ’a i pu  ob ten ir de cad- 
m ith iocyanate de py ram id o n .

Ce so n t des p o u d res  b la n ch e s , p eu  so lub les dans l’acé tone  e t 
l’a lco o l;, la  2° e s t p eu  so lub le d an s l’alcool ch a u d ; elles fondent 
respectivem ertt à 231° e t 204°.
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Trouvé
Calculé
Trouvé
Calculé

CSN 25,36 23,39 
CSN 23,21

Pym 50,41 
l’ym 50,45

50,47

CSN 16,80 
CSN 16,76

16,82

Cd (CSN), Pym 

Pym 67|o6 56,90 } Cd <CS‘N’)t 2 Pym

C onstitu tion  de ces com plexes. — E lle  n ’a  pu  être  é tab lie  p a r  des 
m esu res de tra n sp o rt, p a rc e  qu e  leu r fa ib le  so lu b ilité  s ’y oppose. 
J ’a i eu reco u rs  à  des m esu res  de conduc tib ilité  d an s  l'alcool. On 
rem a rq u e ra  leu r faib le conduc tib ilité  du e  fo rt p ro b ab le m en t à une 
ion isation  faib le  ; nous rev ien d ro n s su r  ce p o in t d an s  le dern ie r 
m ém oire, à  p ro p o s des halogénures doub les de cadm ium  et cobalt.

Voici les ré su lta ts  ob tenus à 17°, te m p éra tu re  à  laquelle  la  so lu 
b ilité  m ax im a de ces com plexes se s itu e  au x  env irons de 4 milli- 
m olécules p a r  litre.

Concentration 
millimolécules par li tre

X

C d C lj2 P y m ..................
CdBrs2 P y m ...............
C d i ,2 P y m ......................... 0,41
CdCl,Pym........................... 0,41
C dCl,2A nt..................  "  "

C d B r,P y m ..................
C d i.P ym  . . . . ' ...........
C d B r.2 A n t...................

1 C di.2A nt.

0,4 0 ,8 1,2 1,6 2 ‘2 2,7 3,2 3,9 4,2

1,13 1,42 1,84 2,11 2,42 2,88
0,42 0,78 1,11 1,39 1,79 2,08
0,41 0,75 1,04 1,32 1,68 1,98 2,27 2,78
0,41 0,72 1,01 1,28 1,70 2,01 2,31 2,82
0,41 0,72 1,02 1,28 1,69 2,02 2,33 2,84

0,31 0,39 0,66 0,88 1,07 1,23 1,44
0,29 0,27 0,04 0,89 1,10 1,27 1,48
0,30 0,38 0,66 0,59 1,07 1,22 1,43

0,23 0,33 0,48 0,60 0,71 0,71

11 a p p a ra ît  que to u s  les com plexes se  ran g e n t en 3 séries n e tte 
m e n t différentes.
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1° L a l ro série , do n t les conduc tib ilité s son t les p lus élevées, 
ren ferm e en  p a r tic u lie r  les se ls à  2 m olécules de pyram idon  : dans 
le cours de n o tre  é tu d e , n o u s avons v u  que, p o u r des co n sid éra
tio n s d ’o rd re  s té riq u e , u n  a tom e m é ta lliq u e  ne p o u v a it s ’en tou re r 
de p lu s  de 2 m olécules de p y ram id o n  : ces com plexes réponden t 
donc à  la  form ule de co n stitu tio n  (C dPym 2)X2. Les conductib ilités 
des a u tre s  com plexes de ce tte  sé rie  é ta n t iden tiques, ils o n t p ro b a 
b le m en t la  m êm e co n s titu tio n  de se ls  n o rm au x , so it :

(CdPym )Cl2 (Cd A n t2)Cl2

2° D ans la  2° série , les conduc tib ilité s  so n t sensib lem en t la  m oitié 
de ce q u ’elles so n t d an s  la  p rem ière . O n en conclut que l ’ion isa tion  
de ces com plexes, d an s  l’alcool, donne m oitié m oins d 'ions, p a r  
a tom e de cadm ium , que celle des com posés de la  sé rie  précédente.

Les fo rm ules su iv an te s  ren d e n t com pte de ce fait :

(CdBr,,) (CdPym j) (C dl4) (CdPym 2) (CdBr,J (Cd A nt4).

Ces form ules so n t en  accord , avec l’ex istence d ’an ions com plexes 
(CdBr4) " e t  C dl4)~" dans les sels tels que : (CdBr4)(Pym H)2 et 
(CdI4)(P ym H )2.

O n n o te ra ,d e  m êm e, que cette sé rie  ne renferm e p as  de com posé 
chloré, en  accord  éga lem en t avec le fait que je  n ’ai pas  pu  ob ten ir 
de se l te l que (CdCl4)(P ym iI)2.

3° D ans la  3U série , q u i ne com prend qu e  le com posé CdI2.2A nt, 
les conduc tib ilité s so n t m oitié m oindres que d an s  la  série  p récé
d en te  : ce com plexe ém et donc trè s  peu d ’ions en so lu tion  alcoo
lique : je  n ’a i pu  ex p liq u er p o u rquo i ce tte  conductib ilité  e s t si 
faib le, a lo rs  qu e  j ’esp éra is  o b te n ir  un e  v a le u r de m êm e o rd re  que 
p o u r CdI2.P ym .

Y I. Com plexes de zinc  et a n tip yrin e .

L eur é tude ne s ’e s t p as  révélée au ss i in té re ssa n te  que celle des 
com plexes d ’au tre s  m étaux . Les re la tio n s en tre  le rayon  de l ’ion 
Zn++ e t le u r  coord inence n ’on t p u  ê tre  c la irem en t définies : évidem 
m ent leu r coordinence d e v ra  ê tre  p lus faible que celle des com po
sés ana logues du  co b a lt e t du  n ickel, m ais on ne p eu t pas  é tab lir  
un  ra p p o r t en tre  ce tte  coordinence, et, p a r  exem ple , celle des com 
plexes du  m anganèse , ca r les ray o n s des 2 ions Zn++ e t Mn++ son t 
du  m êm e o rd re  de g ran d eu r, e t m al connus. D ’ailleu rs, la  s tru c 
tu re  des com plexes z incin ique n ’a pu être  élucidée p a r  les m é
thodes q u i m ’av a ie n t donné sa tisfac tion  en d ’au tre s  cas ; leu r faible 
so lub ilité  s ’oppose  à  des m esures de tra n sp o rts  e t les m esures de 
conductib ilité  ne m ’on t perm is de ne tire r aucune conclusion ; de 
plus, il e s t assez  difficile de les ob ten ir à un  é ta t de p u re té  s a tis 
faisan te .

N éanm oins, leu r é tude  a fourn i un  ce rta in  nom bre de fa its  n o u 
veaux  :

a) Elle a perm is de m o n tre r l’ex istence d ’an ions com plexes du
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zinc avec u n e  coord inence de 3 d an s  les sels : (ZnGl3)(TyH) ; 
(ZnBr3)(PyH), chose que je  n ’a v a is  p a s  co n sta tée  chez les a u tre s  
m étau x , so it que j ’aie ob tenu  des an io n s té lraco o rd o n n és (cobalt, 
cadm ium ), so it q u e  je  n ’en aie ob ten u  a u c u n  (m anganèse, nickel).

b) Elle a  a b o u ti à une ap p lica tio n  an a ly tiq u e  in té ressan te , con
ce rnan t le dosage de faib les q u an tité s  de zinc, que j ’ai développée 
d an s  le p rem ier de ce tte  série  de m ém oires. .

Chlorure de zinc  et a n tip y r in e  : ZnCl2.2A nt.

E n v e rsa n t ,une so lu tion  concentrée de ch lo ru re  de zinc, dans 
u n e  so lu tion  aq u e u se  concentrée d ’an tip y rin e  en excès, on o b tien t 
un p récip ité  g luan t, se tra n sfo rm a n t b ien tô t en une p o u d re  b lanche 
c ris ta llin e , fo n d an t à  159°, u n  peu  so lub le d an s  l’acétone et 
l ’alcool (0,6 0/0).

Trouvé, Zn 12,60 12,68 Ant 7-1,0G 71,00 Calculé Zn 12,69 An! 73,13

B rom ure de z in c  et a n tip y r in e  ZnBr2.2 A n t.

E n  v e rsa n t une so lu tion  de b ro m u re  a lca lin  dans un e  so lu tion  
concentrée de sel de zinc e t d ’an tip y rin e , on o b tie n t u n  p réc ip ité  
q u i s ’esso re  facilem ent, e t q u ’on lave avec u n  peu  d ’eau . Poudre 
b lanche crista lline , fondant à  194°, peu so lub le  dans l ’alcool froid 
(0,4 0/0) ; u n  peu p lus so lub le  à  chaud .

Trouvé Zn 10,70 10,64 Ant 03,16 64,02 Calculé Zn 10,81 Ant 62,56

lodure de z in c  et a n tip y r in e  : .Znl2.2 A nt.

S ’o b tie n t p a r  p réc ip ita tio n  d ’une so lu tion  d ’an tip y rin e  e td 'io d u re  
de p o ta ss iu m , p a r  une so lu tion  de ch lo ru re  de zinc.

Trouvé Zn 9,01 9,09 Ant 54,62 55,52 Calculé Zn 9,35 Ant 53,81

Le sel m an ifeste  un  déficit en zinc, qu i e s t ce rta in em en t dû  à la 
p résence de q u an tité s  n o ta b le s  d ’u n  com plexe p lus riche  en àn ti-  
pyrine, p ro b ab le m en t Znl2.6A nt.

Ce déficit sem b le  m oins accen tué lo r s q u ’on em ploie u n  gros 
excès de se l zinc p a r  ra p p o r t  à l’an tipy rine , e t lo rsq u e  ce sel de 
zinc e s t le su lfate .

Il fond à  172° ; p eu  so lub le  dans ' l'a lcool e t l’acétone. Com me 
tous ces com plexes de zinc, il e s t b ien  p lu s  so lub le  d an s  l’eau  que 
le com plexe de cadm ium  co rresp o n d an t.

Thiocyanates de z in c  et a n tip yrin e .

W ilh e-D ô rfu rt e t M üreék o n t ob ten u  les deux  com posés :
(Z nA nt2(CSN)2 et (Z nA ntG)(CSN)2 en p réc ip ita n t une so lu tion  de 

se l de zinc e t d ’àn tip y rin e  p a r  u n  th iocyana te  alcalin . D ans le
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prem ier cas, le sel d e  zinc em ployé e s t le su lfa te  ; dans le deuxièm e 
cas, c 'e s t le ch lo ru re .

O u rem a rq u e ra  :
1° La coord inence élevée du zinc danà le dern ier de ces com 

plexes ;
2° Le fa it que la  com position  du  com plexe v arie  avec la  n a tu re  

du  sel de zinc que l’on préc ip ite .

D issoudre  du  py ram id o n  d an s l’eau chaude, pu is re fro id ir b ru s 
q u em en t: av a n t que la  b ase  ne c ris ta llise  sous l’effet du  refro id is
sem ent, a jo u te r  u n e  so lu tion  concentrée de ch lo ru re  (*) de zinc, 
pu is  u n e  so lu tion  de b rom ure  ou d ’iodu re  a lca lin ; il se p ro d u it un  
p réc ip ité  qui se  red isso u t p a r  ag ita tio n ; a r rê te r  l’ad d itio n  d ’halo- 
génure a lca lin  lo rsq u e  le p réc ip ité  dev ien t p e rs is tan t, et a b a n d o n 
ner le to u t ; il se p ro d u it un  d ép ô t c r is ta llin  de la  com binaison  
cherchée, que l ’on esso re  e t lave à l ’éther.

Ces com binaisons accu sen t éga lem en t un  déficit en zinc, com m e 
si elles ren fe rm aien t des q u an tité s  n o ta b le s  d ’un  com plexe p lus 
riche en p y ram id o n  : ZnBr2.2P ym , ou ZnI2.2P ym .

P o u d res  c r is ta llin es  b lanches fo n d an t resp ec tiv em en t à  268° e t 
300° en ch a rb o n n an t. L égèrem ent so lub les d an s  l'alcool e t l’acétone.

Ils o n t été é tu d iés  d an s  le p rem ier m ém oire de ce tte  série : ra p 
pelons que j ’ai p rép a ré  le com posé Zn(CSN)Pym2, e t que l'on a  des 
indices de l’ex istence du com posé Zn(CSN)2Pym .

A de l'ac ide  ch lo rh y d riq u e  concentré , a jou tons d u  ch lo ru re  de 
zinc en  so lu tio n  concentrée, p u is  d isso lvons d u  pyram idon  d an s  la 
liqueu r ob tenue. A u b o u t d ’un certa in  tem ps a p p a ra issen t des 
germ es a u to u r  d esq u e ls  se développe la  c r is ta llisa tio n  du  com posé 
cherché, en a igu ille s  fin issan t p a r  ta p isse r  le fond e t les p a ro is  du 
récip ien t. Le dépô t c ris ta llin  a insi ob ten u  d o it ê tre  tra ité  p a r  l’a l
cool b o u illa n t; le rés id u  e s t constitué  p a r l a  com binaison  cher
chée que l ’on esso re  e t sèche su r  le ch lo ru re  de calcium . Q uan t à

(*) S i  l ’o n  a j o u t a i t  c e t t e  s o l u t i o n  à  c h a u d , l e  p y r a m id o n  p r o v o q u e r a i t  
la  p r é c i p i t a t io n  p a r t i e l l e  d ’h y d r a t e  d e  z in c .

soc. chim ., 5° s û r . ,  t . 7, 1940. -  Mémoires. 5G

B rom ure  de z in c  et p yra m id o n  : ZnBr2.Pvm . 
lodure de zinc et p yra m id o n  : Z nL .P ym .

Pym  5t ,a i  dl ,93 
Pym  50,76 
Pym  45,06 « ,9 7
Pym  42,10

Thiocyanales de z in c  et pyram idon .

Z incitrich lorure  de p yra m id o n  . (ZnCl3)(Pym II).
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l’alcool b o u illan t, il la isse  d é p o s e r ,p a r  re fro id issem en t, le  com posé 
à  l 'é îa t  trè s  p u r, e t b ien  c r is ta llisé ; il suffit de l’esso re r avec un 
peu d ’alcool fro id  anhydre .

Trouvé Zn 16,06 Cl 2 6 ,I l  Pym 67,40 
Calculé Zn 16,03 Cl 26,36 Pym 57,42

P oudre  c ris ta llin e  b lanche se  d écom posan t au -d e ssu s  de 250° ; 
p eu  so lub le  d an s l’acétone, un  p eu  so lub le  d an s  l'alcool fro id ; 
n o tab lem en t so lub le  dans l’alcool chaud .

Z incitribrom ure de p yra m id o n  (ZnBr3)(Pym II).

A une so lu tio n  ch lo rhyd rique  concentrée de py ram idon , a jo u 
tons d u  su lfa te  de zinc en so lu tio n  concentrée, p u is  un  volnm e 
égal, à  celu i de la  liq u e u r ob tenue, de solution  concen trée de b ro 
m ure de sod ium . A u b o u t de p lu sieu rs  heures, on ob tien t un  dépô t 
de c r is tau x , parfo is assez  g ros e t b ien  form és, de la  com binaison 
désirée , à  laquelle  on fa it su b ir  u n  tra ite m e n t id e n tiq u e  à celui 
effectué su r  le com plexe p récéd en t en vue de s a  purification .

Trouvé Zn 12,04 Br 4-4,73 Pym 43,13 
Calculé Zn 12,03 Br 44,60 Pym 43,12

Même asp ec t que le z in c itrib ro m u re ; il se  décom pose au -d essu s 
de 250° ; u n  peu  so lub le  d an s  l’alcool chaud .

Z incilé tra iodure 'de  p yra m id o n  (ZnI4)(P ym II)2.

A une so lu tion  de py ram idon  dans l’ac ide  acé tiq u e  20 0/0, 
a jo u to n s  une so lu tion  concentrée d e  su lfa te  de zinc, p u is  un e  so lu 
tio n  d 'iodure  a lca lin . 11 se  p ro d u it un  p réc ip ité  (non im m éd ia t si la  
liq u eu r es t tro p  diluée) do n t la  com position  diffère de celle des sels 
p récéd en ts .

Trouvé Zn 6,23 ¡ 16,88 Pym .11,72 Calculé Zn 6,23 ¡ 16,91 Pym 14,61

P oudre  c r is ta llin e  b lanche , p eu  s ta b le  ; elle ja u n it  rap id e m en t, e 
fond v ers  197°. E lle e s t u n  peu  so lub le  d an s  l’acétone e t l’alcool 
ch au d  ; elle e s t beaucoup  p lu s  so lub le  d an s  l’eau  que la  com binai
son  co rresp o n d an te  de cadm ium , d ’où une ap p lica tio n  an a ly tiq u e  
qui a  été développée dans le p rem ier m ém oire.

Z incité lra th iocyana te  de p yra m id o n  [Zn(CSN),1](P ym lI)2.

Ce se l a  été é tud ié  en déta il, su r to u t au  p o in t de vue ana ly tique, 
d an s  la  l r” série  de m ém oires.

Il a  une co n stitu tio n  ana logue à  celle de l'io d u re , e t d ifférant de 
celle des ch lo ru re  et b ro m u re .
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Conclusion.

1° D ans la  prem ière p a r tie  de ce trav a il, nous avons m ontré  que 
les halogénures com plexes de m é tau x  d iva len ts  et de certaines 
b a se s  convenab lem en t choisies, p o u v a ien t p a s se r  p a r  u n  m axim um  
de coord inence p o u r le b ro m u re , à  cond ition  que l'ion m étallique 
sim ple a it un  faible rayon , e t so it fo rtem en t chargé.

2° D ans la  deuxièm e p a rtie , nous avons illu stré  ce qui v ien t 
d ’ê tre  d it, en p a rticu lie r  p o u r le cobalt. A jou tons q u ’il doit ex is te r 
u n  é ta t de choses analogue , p o u r des m é tau x  : tels que lith ium , 
g lucin ium , zirconium , e t q u ’il se ra it in té re ssa n t que des trav a u x  
fu ssen t fa its  en ce sens.

D ans ce tte  seconde partie , no u s nous som m es égalem ent a t ta 
chés, à fixer la  constitu tion  de la p lu p a rt de ces com plexes.

3° Nous avons é tu d ié  l’influence de la  g ro sseu r de l’atom e m é ta l
lique  su r  la coordinence, e t m on tré  que, co n tra irem en t à une 
opinion parfo is adm ise , la  coordinence, p o u r des a tom es m é ta l
liques co m p arab le s , ne c ro ît p as  av ec  le vo lum e de l’ion  sim ple 
co rresp o n d an t, les exceptions consta tées é tan t dues à  des causes 
d ’o rd re  sp a tia l p ro v en a n t de la  form e p articu liè re  de la  m olécule 
d ipô le in te rv e n a n t d an s  la  fo rm ation  du com plexe.

Je tien s ici à  rem erc ie r v iv em en t la  Société P ro labo , q u i a b ien  
vou lu  m e p ré p a re r  sp écia lem en t, de l ’am inoan tipy rine  pu re  ; cette 
am abilité  m ’a  v a lu  un e  économ ie de tem ps appréciab le .

N o t a . —  L e s  b i b l i o g r a p h i e s  r e l a t i v e s  à c e  m é m o ir e ,  a in s i  q u ’a u x  
m é m o ir e s  p r é c é d e n t  e t  s u iv a n t ,  s e  t r o u v e n t  à la  l in  d u  1 "  m é m o ir e .

( L a b o r a to ir e  d ’A n a ly s e  e t  M e s u r e s  C h im iq u e s ,  
F a c u l t é  d e s  S c i e n c e s  d e  P a r is .)

N° 9 3 .  — C o m p l e x e s  m é t a l l i q u e s  d e  l ’a n t ip y r in e  et  du  
p y r a m id o n .  4 e m é m o ir e  : C o m p l e x e s  du  c u iv r e  ; h a lo g é 
n u r e s  m i x t e s  d e  c a d m iu m ,  m é t a u x  et  a n t ip y r in e  ; p a r  
P ie r r e  S O U C H A Y .

(5.2.1940.)

I. — C onsidérations théoriques su r l'existence des complexes 
cu ivreux et cuivriques.

11 a rr iv e  fréquem m en t q u ’en v o u la n t p ré p a re r  un  com plexe cui- 
v rique , on ob tienne le com plexe cu iv reux  co rresp o n d a n t ; nous 
allons rechercher s ’il e s t p o ssib le  d 'ex p liq u er, e t p e u t-ê tre  m êm e 
de p révo ir ce rta in s  ré su lta ts  exp érim en tau x  q u a n t à la  s tab ilité  ou 
l ’ex istence de l’u n  ou l’au tre  de ces ty p es de com plexes ; com m e 
dans le p réc éd en t m ém oire, ces exp lica tions se  feront à la  lum ière 
de la  théorie  é lec tro s ta tiq u e  de la  valence.

Com me d an s  le  p récéden t m ém oire, nous désignerons p a r  : 
r'c le ray o n  d u  cath ion com plexe :
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ra le rayon de l’an io n  halogène.
Com m e le ray o n  d u  ca tk ion  C u+ ou C u++ e s t fa ib le  v is-à-v is  du 

ray o n  du  ca th ion  com plexe r c, no u s pouvons a d m e ttre  en prem ière 
ap p ro x im atio n  qu e  r  e s t le m êm e, q u 'il s 'ag isse  d ’un  ca th io n  com 
plexe dérivé d u  cu iv re  m onova len t ou d iva len t.

Si Z e s t la  form ule de la  m olécule d ipô le , la  form ule du  com 
p lexe halogène du  cu iv re  b iv a len t p eu t s ’écrire  (CuZ )X2, celle du  
com plexe d ériv é  du  cu iv re  m onovalen t p eu t s ’écrire  (CuZn)X, avec, 
en  généra l ; nous su p p o se ro n s , p o u r  qu e  les ré su lta ts  soient
p lu s  co m p arab le s , m — n.

N ous dés ignerons enfin p a r  A x l ’affin ité élec tron ique d ’u n  atom e 
halogène.

E l’énerg ie d ’io n isa tio n  re la tiv e  au  second  électron , de l’atom e 
de cu iv re , énerg ie p a rticu liè rem en t élevée, p u isq u ’elle se chiffre à
20,2 électrons v o lts , so it  465.710 ca l.

Fi se ra  l’énergie de fixation  des n d ipô les p a r  l’ion Cu+, so it, avec 
les n o ta tio n s  u tilisés  a u  d éb u t du  p récéd en t m ém oire :

_  ne (p + p * )
' cP

en n ég lig ean t les te rm es d ’o rd re  su p é rieu r.
F  se ra  l’énergie de fixation  de n  d ipô les p ar l’ion Cu++, s o it :

2 n e ip  +  p'a)
  7P-------

O n su p p o se  que , d an s  les 2 cas, la  d is tan ce  d. du  cen tre  de l'ion 
C u+ ou Cu++ au  cen tre  d u  dipôle e s t de m êm e o rd re  ; on  su p p o se ra  
de m êm e p'„, dipôle in d u it d an s la  m olécule d ipô le , p a r  C u++, est 
du  m êm e o rd re  que p«, dipôle in d u it, p a r  C u+, q u o iq u ’il so it en 
réa lité  su p é rieu r ; il v ien t donc, ap p ro x im ativ e m e n t :

Fll — F, =  ne (p

N ous a llons calculer! l'énerg ie  dégagée d an s la  tran sfo rm a tio n  du  
com plexe (CuZ")X2 en com plexe (CuZn)X e t a tom e n eu tre  X : si 
ce tte  énergie es t p o s itiv e , le com plexe cu iv reux  se ra  le p lu s  s ta b le  ; 
s i elle e s t négative , le com plexe cu iv riq u e  se ra  le p lu s  s ta b le ; si 
elle e s t fa ib lem en t p o s itiv e  ou nég a tiv e , l ’u n  ou l’a u tre  p o u rro n t 
ex is te r.

Le calcul d ’une te lle  énerg ie s ’o p ére ra  de la  m an ière  su iv a n te  :
1° O n élo igne à  l'infin i les 3 ions (CuZn)++ e t X ',  ce qu i ab so rb e

7 e-l’énergie de fo rm atio n  d ’une m olécule (CuZ")X2, so it : -  ——    ;
-  v a  -p nc)

2” O n éloigne les n  d ipô les de l’ion  (Cu++); ce q u i ab so rb e  l’éner
gie F n  :

3° L’électron  d ’u n  ion  X" se fixe su r  l ’ion  C u++, p o u r  d onner un 
ion Cu+ e t un  a tom e n eu tre  X, ce qu i dégage l’énerg ie d ’ion isation
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de l’a tom e Cu (re la tive  à son  2° électron), e t ab so rb e  l ’affinité élec
tro n iq u e  A t de l'h a logène X ;

4° L’ion Cu+ form é s ’en to u re  des n  d ipô les Z, ce qu i dégage 
l ’énerg ie  F  ;

5° L ’ion (CuZn)+ a in si form é, donne, avec l’ion X ” re s ta n t, une
.  . .  e2m olécule (CuZ")X, ce q u i dégage  l’énerg ie m oléculaire  ——— (*).

T'a ~p 7*
L’énerg ie  Q a  donc pour exp ressio n  :

^ i >2 n

Q =  (E -  A ,) -  (F„ _  F , ) +  f A r j r  -  so it :
' a ]  • e  ~  ‘ n  T

Q =  (E -  A*) — nü (p +  p>) -  2,5 - y2 -
d 2 ’ ra +  rc

1° E xam inons les v a ria tio n s  de Q lo rsque  r a cro it, c’est-à -d ire  
v a rie  d a n s  le séns C l—> -B r— >-I.

On a : Aci =  86.500«1 A Br =  81.500 A i —  74.200
/•cl =  1,81 /-Br— 1,90 /•, =  2,20.

Les 1" e t 3° te rm e de Q (le 2" res te  ap p ro x im ativ em en t constant) 
v a r ie n t de m an ière  à  au g m en te r Q, la  v a ria tio n  é ta n t su r to u t sen
sib le  en tre  le b ro m u re  e t l ’io d u re  : p a r  conséquen t, p o u r une m êm e 
m olécule Z ce se ra , d an s  la  sé rie  des com posés halogénés, l ’iodu re  
qui form era le p lu s  fac ilem en t des com plexes cu iv reux  ;

2° E xam in o n s les v a ria tio n s  de Q lo rsq u e  la  n a tu re  de Z varie ,
p o u r  un  m êm e lia logénure : d an s  ce cas le 2 ' term e seu l varie  :
p o u r  les fa ib les va leu rs  ded ,  c’es t-à -d ire  p o u r les m olécules d ipôles Z 
p eu  vo lum ineuses, il se ra  g ran d , donc Q se ra  faib le  : p a r  consé
quen t, il se ra  d ’a u ta n t p lu s  facile d ’o b ten ir  des com plexes cu iv ri- 
ques, qu e  le vo lum e de la  m olécule Z se ra  p lu s  faib le.

C’e s t a in s i q u ’on a p u  p ré p a re r  des  com plexes de l ’iodure  de 
cu ivre b iv a le n t avec l’am m oniac , la p y rid in e , l ’éthy lène diam ine.

P a r  con tre , a u c u n  com plexe de l ’io d u re  de cu ivre b iv a len t n ’a pu 
ê tre  ob ten u  avec l’an tip y rin e  e t le py ram id o n , donc Q e s t forte
m en t positif.

En ce qui concerne le b rom ure  de cuivre e t l ’an tipy rine , Q doit 
être  vo isin  de O, m ais légèrem en t négatif, car j ’a i ob ten u  un  com 
plexe cu iv rique , peu  s ta b le , e t un  com plexe cu iv reux-cu iv rique 
m ixte assez  s ta b le  ; enfin, p o u r le ch lo ru re, Q es t sans doute 
négatif, c a r j ’ai ob tenu  un  com plexe cu ivrique, e t p as  de com plexe 
cu iv reux .

Cette sé rie  de com plexes, qui se ra  étud iée  ci-ap rès, oll’re un  bel 
exem ple de l’in lluence de la  n a tu re  de l’an ion  halogéné su r  la  s ta b i
lité d u  com plexe.

Il eû t é té  in té re ssa n t de ca lcu ler p lu s  p réc isém en t certa ines 
v a leu rs  de Q : m ais d an s  l’é ta t ac tue l de nos connaissances, trop  
de données n o u s m a n q u en t su r  les va leu rs  de d  et p.  Je  crois

(*) Comme il a été dit, on a  supp osé  les rayons des 2 ions ,CuZ") + et 
(CuZ")++ égaux entre eux, soit rc, ce qui n’est qu 'approxim atif .
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néanm oins av o ir  m ontré  q u a lita tiv e m e n t d ’une m an ière  sa tis fa i
san te  que la  fo rm a tio n  de com plexes cu iv reux , se ra  d ’a u ta n t  p lus 
facile, e t leu r s ta b ilité  se ra  d ’a u ta n t p lu s  g ran d e , que l’halogène et 
la  m olécule d ipô le  Z o n t un  vo lum e p lu s  g ran d .

II. — E lude de quelques com plexes de cuivre.
C upritétrachloriire de p yra m id o n  : (CuCl4)(Pym Il2), 31I20 .

A une so lu tion  de ch lo ru re  de cu iv re  d an s  l’acide ch lo rhydrique 
concentré , a jo u te r d u  p y ram idon  en p o u d re  ; chauffer p o u r ac tive r 
la  d isso lu tio n , pu is la isse r  re fro id ir: il se  form e de p e tits  c ris tau x  
o rangés, de la  com binaison  cherchée q u 'o n  esso re  et lave à  l’éther. 
Ces c r is ta u x  d ev ien n en t assez  g ro s , si la  c r is ta llisa tio n  se p ro d u it 
len tem en t, ap rè s  av o ir  a jo u té  de la  py rid in e  à  la  liq u eu r (*).

T ro u v é  Cu 12,80 12,82 01 28 ,99  29 ,10  Pym  17,10 47 ,12
C alculé Cu 12 ,88  Cl 28 ,8 0  P y m  .¡7,05

C ristau x  o rangés, so lu b les  en o rangé  d au s  l’acétone ; so lub les 
d an s l’alcool en  vert, so lub les en ja u n e  b ru n  d an s  le chloroform e. 
P a r  exp o sitio n  à  l’air, les p a rtie s  superfic ie lles dev iennen t b ru n es  et 
d é liquescen tes. P a r  chauffage au -d e ssu s  de 100°, l’eau  se dégage en 
m êm e tem ps que de l ’ac ide ch lo rhyd rique : il y  a  d es tru c tio n  du com 
plexe qui devient, b ru n  noir, e t donne d an s  l’eau , une so lu tion  rou 
geâ tre  ou  b ru n e , tan d is  que le sel p rim itif  se  com porte, d an s ce 
liqu ide, com m e un  m élange d ’ac ide ch lo rhyd rique , de ch lo ru re  de 
cu iv re , e t de py ram idon . Poids de fusion in s ta n ta n é e  : 127°.

C upritélrach lorure d 'a n tip yr in e  : (CuCl4,(A n lII)2,3 II20 .

En a b a n d o n n a n t à  l ’év ap o ra tio n  une so lu tio n  ch lo rhyd rique  du 
com plexe CuCI22A nt (voy. p lu s  loin), on o b tie n t des p la q u es  cris
ta llines orangées. Celles-ci, im prégnées de leu rs  eaux-m ères, so n t 
p réssees en tre  des feuilles de p a p ie r  filtre, pu is  po rtées d an s  un 
d ess ica te u r ; la  su b s ta n c e  se racco rn it e t se  p rése n te  sous form e 
d’une poudre  o rangée, u n  peu g risâ tre , déliquescen te , so lub le  en 
ja u n e  ou ja u n e  orangé dans l’alcool, l ’acé tone  e t le chloroform e, et 
fondan t dès 60° en  u n  liq u id e  b ru n  n o irâ tre .

T ro u v é  Cu 10,29 10 ,10  Cl 23 ,10  23 ,01  A nl 58 ,5 4  58 ,62
C alculé Cu 9 ,9 6  Cl 22 ,29  A nl 59 ,02

Les ana lyses  so n t peu sa tis fa isa n te s  ; l ’eau  n ’é ta n t pas  dosée
d irec tem en t, il n ’e s t p a s  p rouvé  ab so lu m en t q u e  ce se l renferm e 
3 m olécules d ’eau  ; cep en d an t nous su p p o se ro n s  q u ’il en e s t a in si 
p a r  ana log ie  avec  le sel de pyram idon .

(*) Ici, comme dans le cas d u  cobalt, on n ’a pas  pu o b ten i r  de cupri-  
ch lorures  ren fe rm an t  de la py rid ine  e t  (lu p y ram idon  sim ultaném ent,  
comme cela a l ieu  pour le fer. .



1940 P. S0UGHA.Y. 879

C ùpritrich lorure  de p yra m id o n  : (CuCl3)(Pym H ).

D ans une so lu tio n  sa tu ré e  de pyram idon  d an s  l’alcool, v e rse r  le 
1/3 de so n  volum e d ’ac ide ch lo rh y d riq u e  concentré , p u is  d isso u d re  
ju s q u ’à sa tu ra tio n  des c r is tau x  de ch lo ru re de cuivre, et a b a n 
d o nner le tou t. A u b o u t de quelques heures s ’es t form é un  d ép ô t 
d ’aigu illes b ru n  ro u g eâ tre , assez  longues e t enchevêtrées.

T rouvé Cu t a , a s  Cl 26 ,10  l'ym  57,69
C alculé Cu 15,81 Cl 26 ,19  l’ym 57,71

A iguilles b ru n es décom posab les p a r  l’eau  avec form ation  de chlo
ru re  cu iv reux , u n  peu  so lub les d an s le chloroform e e t l’alcool en
ja u n e  b ru n  ; so lu b les  d an s l ’acélone, fondan t à  147°.

N ous voyons que le  p y ram id o n  se com porte parfo is com m e une 
m onobase, e t p arfo is  com m e a y a n t 2 fonctions b as iq u es (com parer 
avec  ce q u i a  été d it  p o u r les dérivés ana logues du  cobalt).

C hlorure de cuivre et a n tip y r in e  : CuCl2,2 A n t.

Ce com posé a été é tud ié  p a r  S chuyten  (17), pu is Pfeiffer e t 
W itk a  (10).

Je  le p rép a re  d ’une m an ière  différente de ces au teu rs , e t très faci
lem ent, p a r  m élange de so lu tions acéton iques tièdes e t sa tu rées  des 
co n s titu a n ts  : il y a a lo rs fo rm atio n  d ’un  p récip ité  crista llin  o rangé 
peu  so lub le  d an s  l’acétone e t l’alcool.

J ’a i recherche la  co n stitu tio n  de ces com plexes : les m esures de 
tra n sp o rt so n t d élica tes e t peu  précises à ca u se  de sa  faible so lub i
lité ; com m e la  su b s tan ce  es t un  p e u  p lu s  so lub le dans l’alcool que 
dans l’acétone, j ’ai choisi le  1er so lv a n t ; il p asse , d an s  les so lu tions 
é tud iées, des in ten sités  de 1,5 m illiam p. (*).

T o u t d ’ab o rd , rap p e lo n s que la  co lora tion  de ce com plexe est 
o rangée ; com m e le ca th io n  cu iv re-an tipyrine  es t v e rt très clair, il 
n ’in fluera p as  beaucoup  su r  la  couleur du  com plexe; nous pouvons 
donc d ire  que s a  cou leu r o range e s t due à  Fanion. Or, dans les 
cu p rité lrach lo ru res  d ’an lip y rin e  e t py ram idon , le ca th ion  es t inco
lore, e t l’an ion , qu i e s t (CuCI,,)++ a exac tem en t la  m êm e couleur 
que l ’anion d u  com plexe que nous étud ions : il y a  donc une assez 
forte p ro b ab ilité  p o u r que ce d ern ie r anion so it égalem ent (CuCl4)”" .

S ’il en est b ien  a in si, la  form ule (I) du  d éb u t du  second  m ém oire, 
où nous faisons a —  i c —  o n = ;0 ,5 3 , d o n n e :

o —  p e rte  en a tom es Cu ap rès  p assag e  de 1 fa rad ay  =  0,53.
O r, j ’ai ob ten u  expérim en ta lem en t 0,47 ; la  concordance est 

sa tis fa isa n te  si l’on considère  la  difficulté des m esu res  et la  cons
titu tio n  de ce tte  com binaison  p ep t b ien  se rep résen te r p a r  
(CuClüXCuAnt,,).

(*) Il n ’est p a s  quest ion  d ’opérer  à  chaud, c a r  l ’action prolongée de 
la cha leu r  réd u i t  le complexe e t  donne un  dépôt de ch lo ru re  cuivreux, 
en même tem ps que  la cou leur  vire au  vert.
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C hlorures de cuivre et pyra m id o n .

Il n e  m 'a  p a s  été p o ssib le  d 'o b ten ir  de com binaison  ana logue à 
la  p récéden te , avec  le pyram idon .

E n  chau ffan t à  l’ébullition , une so lu tion  de p y ram idon  e t de 
ch lo ru re  de cu iv re  d an s  l ’alcool am ylique , j ’ai o b tenu  un  p réc ip ité  
b ru n â tre  q u i, esso ré  fo rtem en t e t la v é  à  l’alcool am ylique, dev ien t 
b lanc  légèrem en t g ris  b run , e t a  l’a sp ec t c ris ta llin  ; m ais, ta n d is  
q u ’il p a ra ît  s ta b le  à ch au d , ce com posé n e  se conserve pas à  fro id  : 
a u  b o u t de trè s  peu  de tem p s, il d ev ien t n o irâ tre  : son  an a ly se  n ’a 
p u  ê tre  en trep rise , m ais  son  m ode de fo rm ation  e t son  a sp e c t le 
rap p ro ch en t beau co u p  du  com posé (CuBr2)(PymH) qui se ra  étudié 
p lus lo in , ce qu i en fe ra it u n  cup rod ich lo ru rc  de py ram idon  
(Cu'C ljX Pym lI).

B rom ure de cuivre et a n tip y r in e  : CuBr22 A n t., ou m ieux : 
(CuBr<,)(CuAzt;i).

D ans u n  tu b e  co n ten an t un e  so lu tion  sa tu ré e  d ’an tip y rin e  dans 
l’alcool anhyd re , a jo u ter, p a r  p e tite s  p o rtio n s  un e  so lu tion  alcoo
liq u e  de b ro m u re  de cu iv re  : n e  p a s  ag ite r, m ais  re to u rn er le tu b e  
ap rès  chaque ad d itio n  de b ro m u re  de cu iv re  : ce d e rn ie r  sem ble  se 
d isso u d re  en ja u n e  ro u g eâ tre , m ais b ie n tô t a p p a ra ît  un  p réc ip ité  
ro u g e  b riq u e  q u ’on esso re  e t lav e  avec  u n  peu  d ’alcool.

T ro u v é  Cu 10,48 Br 20 ,08  A iit 03 ,08
C alculé Cu 10 ,58  Br 2G ,7t A nt 02 ,78

P oudre  c ris ta llin e  rouge b r iq u e , u n  peu  so lu b le  d an s  l ’alcool et 
l'acétone en ja u n e  o ran g e ; la  so lu tion  clilo ro fo rm ique , ja u n e  d ’or, 
ne ta rd e  p as  à  se tro u b le r  en d o n n an t u n  ré s id u  g ris  ja u n â tre . P a r  
analog ie avec le ch lo ru re co rresp o n d an t, on lui a t tr ib u e ra  la  
s tru c tu re  d ’un  cu p rité tra b ro m u re  de cu iv re  té tra n tip y r in e  : 
(CuBr4)(CuAnt4). Il fond à  130°.

Cuprobrom ure de cuivre pen ta -an tipyrine  : 
CuB r22C uB r5 A n t6 II20  ou m ie u x : (CuBr2)2(C uA nt5),6H 20 .

Si l ’on fa it b o u illir  u n e  so lu tion  a lcoolique de b rom ure  de cuivre, 
e t d ’an tip y rin e , le liq u id e  se colore en b ru n  n o ir ;  en a b a n d o n n a n t 
au  refro id issem en t, les p a ro is  du  v a se  se ta p issen t, a u  b o u t de
1 à  3 jo u rs , de c r is ta u x  v e r t c la ir  q u ’on recueille  facilem ent, e t
q u ’on esso re  en la v a n t avec u n  p eu  d ’alcool an h y d re  froid.

T rouvé Cu 12,27 n r  20 ,70  A nt 00 ,15  H ,0  7 ,02
C alculé Cu 12 ,23 B r 20 ,55  A nt 60 ,30  11,0 6 ,93

L am elles ja u n e  v ert, onctueuses, p eu  so lub les d an s l’alcool froid, 
so lub les en ja u n e  o rangé d an s  l’alcool ch au d  (,1a so lu tion  se décom 
pose à  la  longue) so lub les en ja u n e  rougeâ tre , avec décom position ,
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daus le chloroform e; trè s  so lub les dans l’acétone eu  v ert ém eraude ; 
au  b o u t d ’un  tem ps assez  long, cette  so lu tion  h ru n it légèrem ent, il 
se form e u n  d ép ô t v e rd â tre  et l ’acétone a c q u ie rt une odeur p iq u a n te  
p ro v o q u an t les la rm e s , odeur san s dou te  due à la  form ation  d ’un 
dérivé  broiné de l’acétone.

N ous avons vu que ce com posé a la  form ule b ru te  :

CuB r22 CuBr5 A n t.6 H 20  ;

il ren ferm e d u  cu iv re  sous ses 2 valences. Il m ’a  p a ru  in té re ssa n t 
de d é te rm in e r sa  c o n s titu tio n  p a r  des m esu res de nom b res de 
tra n sp o rt, en  so lu tion  acéton ique, p u isq u e  c’e s t dans ce so lv a n t 
q u ’il e s t le p lu s  fac ilem en t so lub le  sa n s  décom position.

Mode opéra to ire . — Il e s t ab so lu m en t in d isp en sab le  que la  so lu 
tion ne p résen te  p a s  de réac tion  acide, sa n s  quoi les m esures 
se ra ien t faussées ; il ne fa u t pas  fa ire  p a s se r  le co u ra n t trop  long
tem ps.

In ten sité  : vo is ine  de 25 m ill./a m p . T em ps : 1 h. P oids Cu déposé : 
28,5 m g .

A n o d e: 131 d ’a rg en t. C athode : petite  p la q u e  de p la tine .
A n a lyse  dit com partim en t ca thodique. — A près le p a s sa g e  du 

couran t, le d ép ô t n o irâ tre  form é su r  la  ca thode (*) e s t d isso u s dans 
l’ac ide n itr iq u e , e t le cu iv re  m is en so lu tio n  e s t dosé à l’é ta t de 
CuC SN ,C SN II,Pyni de po ids m olécu laire  418 (voy. 1er m ém oire).

On tro u v e  a in si q u ’il s ’es t déposé un  po ids de cu iv re  sensib le 
m en t éga l à  celu i déposé d an s  le v o lta m è tre , so it : 28,5 m g. On en 
conclu t qu e  le cu iv re  e n tra n t d an s  le ca th ion  com plexe y' es t to u t 
en tie r à l’é ta t d iva len t.

D ans le co m p artim en t ca th o d iq u e , on recueille 9.891 m g. d e s o lu 
tion acé ton ique  au x q u e ls  co rresp o n d en t 491 mg. de :

C uC SN ,C SN H ,Pym .

P rim itiv em en t, à 9.89“ m g. de so lu tion  co rresp o n d a ien t 768 m g. 
de CuCSN ,CSNH ,Pym .

La p e r te  en atom e Cu p o u r 1 fa rad a y  s ’élève donc à :

(768 — 491) X  31,800 
1.000X  X . 28,.5 ~

Si l ’on a d m et que le n o m b re  de tra n sp o r t des ions es t voisin  de 
0,50 (voy. m ém oires p récédents), la  p a rtic ip a tio n  du cath ion  d iv a
len t à  la  p e rte  en  cu iv re  s e ra :  0,25 ; on voit que l’an ion  tran sp o rte  
2 fois p lu s  de cu iv re  que le ca th ion , ce qui e s t com patib le  avec la  
form ule (Cu Br2)2C un, e t p e rm e t de considérer le com plexe com m e 
le se l cu iv riq u e  de l’ac ide  cu p ro b ro m h y d riq u e  (CuBr2)H ; les résu l
ta ts  o b te n u s  m o n tren t éga lem en t qu e  le nom bre  de tra n sp o rt des 
ions e s t ex ac tem en t ; 0,50.

A na lyse  du  com partim en t anodique. — R ecueilli 10.009 m g . de 
liq . ren fe rm an t 593,4 m g. d ’an tipyrine .

(*) L’anode est recouver te  d’u n  dépôt de b ro m u res  d ’a rgen t  e t  cui
vreux.
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P rim itivem ent, 10.009 mg. de liq . ren fe rm aien t 803,4 m g . d 'a n li-  
p y rine .

L a p e rte  en m olécules d ’n n tipy rine  p o u r  1 fa rad a y  s ’élève à :

(803,4 -  593,4) >( 31,800 _  0/
188 X  1-000 X .-« .5  ~

N ous allons u tilise r ce ré su lta t à la  recherche de la  rép a rtitio n  de 
l'an tip y rin e  en tre  l ’an ion  e t le ca th io n  :

S o it: ^)2 (CuAnt-v) la  form ule du com plexe d an s  laquelle

nous avons fa it en tre r les m olécu les d ’an tip y rin e .
P u isq u e  le n o m b re  de tra n sp o r t e s t 1/2, la  p e r te  en m olécule d 'an -

y
tip y rin e , p a r  fa rad ay , d u  co m p artim en t anod ique  se ra  : — — x =  1,24

avec la  re la tion  év iden te  : y  -f- 2 x — 5.
O n en tire  x  :=  0,006 =  0.
L a form ule de co n s titu tio n  à  a d b p te r  e s t donc : (CuBr2)2(CuA nt5) 

au x  m olécules d ’eau  p rès . Ces m olécules d ’eau  jo u e n t ce rta in em en t 
un rô le d an s ce tte  s tru c tu re  : elles se dégagen t, p a r  chauffage à 109°, 
e t le com plexe ch an g e  com plètem en t d ’asp ec t : il d ev ien t b ru n  
foncé, e t ne redonne  p lu s  le corps p rim itif  ; il y  a  eu décom posi
tion . J u s q u ’ici, je  n ’ai p u  p réc ise r  le rôle de ces m olécu les d ’eau .

O n rem a rq u e ra  la  p en laco o rd in en ce  du cu iv re  du  ca th ion , m ais 
il n ’y a  p a s  lieu de s ’en é tonner, ca r elle ex is te  éga lem en t d an s  le 
pcrch lo ra te .

A jou tons que ce tte  su b stan ce , tra itée  p a r  l’eau , e s t im m éd ia te
m en t décom posée avec dépô t b lanc  de b ro m u re  cu iv reux .

C uprodibrom ure de ctiiv re-d ipyram idon  : (CuBr2)2(CuPynx2).

L a p ré p a ra tio n  de ce com plexe es t ana logue à  celle du  com plexe 
CuB r22 A nt, à cela p rès  que l’on rem p lace  l’an tip y rin e  p a r  le py ra- 
m id o n ; dans u n  cas com m e d an s l ’a u tre ,  il fa u t év ite r de chauffer. 
A u b o u t d ’un  ce rta in  tem ps, il se fo rm e un  p réc ip ité  c ris ta llin  vex-t 
so m b re , en m êm e tem ps q u ’un deuxièm e p ro d u it b ru n  g lu a n t 
s 'a tta c h a n t au x  p aro is  du  tube , e t n 'a p p a ra is sa n t q u 'en  pe tite  
q u a n tité  si l’on  opère  avec p récau tio n . O n esso re  e t la v e  avec une 
p e tite  q u a n tité  d 'a lcoo l fro id  anhyd re .

T ro u v é  Cu 19 ,S i 19,37 Br 33,01 33 ,03  (*) Pym  .17,78 47 ,90
C alculé Cu 19 ,60  Br 32 ,93  Pym  47,03

P oudre  cris ta llin e  v e r t som bre , so lub le  d an s  l’acétone a isé m e n t; 
l’alcool la  d isso u t m éd iocrem ent ; la  so lu tio n  ob tenue es t ro u g eâ tre

(*) L’analyse  des com plexes c on ten an t  du cu ivre  m onovalent se fait 
en d isso lvan t le com plexe  dans  l ’am m on iaq ue  concentrée  en évitant de 
chauffer. Pa r  exposi t ion  à l’air , la  so lu tion  b le u i t ;  lo rsq u ’on estime 
que l’oxydation  est complète, on neu tra l ise  pa r  l ’acide n i t r iq u e  dilué, 
e t l ’on y dose les é lém ents  p a r  les m éthodes  hab itue lles  ; ce procédé 
sem ble dé lica t p o u r  le com plexe  do n t  il  ici question, e t  j ’ai obtenu 
parfo is des résu lta ts  abe r ra n ts  en ce qu i concerne le pourcen tage  de Br.
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e t acide, e t ne dépose qu e  des traces  de cu iv re  à la  cathode, p a r 
é lec tro ly se  ; le com plexe es t donc d é tru it en so lu tion  a lcoolique ; 
il donne en tre  au tre s  le sel do n t il v a  être  question  ci-dessous.

A cause de ses ana log ies avec la  com binaison  d ’an lipy rine , on 
d o it le fo rm u ler : (CuBr2)2(C uPym 2') ; le cu iv re  b iv a len t conserve 
to u jo u rs  sa  té lraco o rd in en cc  v is-à-v is du  pvram idon .

Il e s t encore p lu s  fac ilem en t décom posab le  que la  com binaison 
d ’an tip y rin e  so u s  l’ac tion  d e  la  ch a le u r : dès '70°, il b ru n it rap id e 
m ent, e t la  red isso lu tio n  u lté rieu re  dans l’am m oniaque donne une 
liq u eu r où, a u  b leu  du  cu ivre , se su p e rp o se  une co loration  b rune 
due au x  p ro d u its  de décom position .

C uprodibrom ure de p y ra m id o n :  (CuBr2)(Pym II).

En o p éra n t d an s  les m êm es conditions qu e  lors de la  p ré p a ra 
tion  du cu p ro b ro m u re  de cu iv re  an tip y rin e  (à cela p rès q u ’on rem 
place I’an tip y rin e  p a r  le pyram idon) on o b tie n t une liq u e u r b ru n  
ro u g eâ tre  q u i dépose b ie n tô t un e  p o u d re  c ris ta llin e  p resq u e  
b lanche : on esso re  e t lave à  l’alcool froid

T ro u v é  Cu 13,87 13,81 li r  31 ,98  3-1,91 Pym  S I ,37 51,32
Calculé Cu 13 ,94 li r  3 5 ,1 6  P ym  50,87

P oudre c ris ta llin e  légèrem en t g ris  b ru n , so lub le d an s  l’acétone, 
très peu  so lub le  d an s  l’alcool e t le chloroform e, fondan t à 162°; 
elle no irc it p a r  exposition  p ro longée à  l’a ir  e t à l'hum id ité .

Ce se l se p ro d u it éga lem en t en v e rsa n t une so lu tion  alcoolique 
concentrée de b ro m u re  de cu iv re  d an s  un e  so lu tion  alcoolique con
centrée de p y ram id o n  co n ten a n t de l’acide b ro m hydrique  : il se  
p réc ip ite  au  d é b u t de (ines aigu illes b ru n es  qu i b lanch issen t 
p resq u e  im m éd ia tem en t en d o n n an t (CuBr2)(Pym II).

O n re m a rq u e ra  que, d an s  les m êm es cond itions, le chlorure de 
cu ivre donne (CuCl3)(Pym II).

C upritétrabrom nre de p yra m id o n  : (CuBr,,)(Pym lI2).

A une so lu tion  de b ro m u re  de cu iv re  dans l’acide b rom hydrique 
concentré, a jo u te r  d u  p y ram id o n  en p oud re  e t d isso u d re  sans 
chauffer : il se  form e au  b o u t de quelque tem ps des aiguilles v io let 
no ir q u ’on esso re  et lave à l’éther.

T rouvé Cu 10,28 Br 52,44 Pym 37,49
C alculé Cu 10,30 B r 51 ,80 Pym  37,00

P elitc s  a igu illes v io le t no ir, inso lubles dans le chloroform e, 
so lub les d an s l’acétone en v e r t ém eraude ; la  cha leur les ram ollit
sans ch an g er leu r a s p e c t:  il y  a  cep en d an t décom position , car.
l’eau  qu i, p rim itiv em en t les d isso lv a it facilem ent, la isse  a lo rs  un 
résidu  b la n ch â tre  de se l cu iv reux . E lles fondent peu n e ttem en t 
à 133°.

R em arq u o n s que ce sel es t anhydre , tan d is  que le com posé cor
respondan t du ch lore renferm e 3 m olécules d ’eau.
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A utres com plexes.

K orenm an  (25) in d iq u e  q u ’il p e u t p réc ip ite r  e t déceler des traces 
de cu iv re  avec l’iodure  de p o ta ss iu m  e t l’an tip y rin e . Je n 'a i pas 
o b ten u  de com plexes cu iv riq u es  ; p a r  con tre  il es t p o ssib le  d ’o b te 
n ir  des  com plexes cu iv reu x , m ais il e s t difficile de les p ré p a re r  en 
q u a n tité s  n o ta b les  s i on v eu t les sé p a re r  de l’iode q u i se  form e 
sim u ltan ém en t.

J ’a i p rép a ré  des com plexes th iocyan iques d o n t il a  été question  
à  la fin du  l or m ém oire : la  p lu p a rt son t fo rt in s tab le s .

Enfin, ind iq u o n s que M. M esnard  (16) a  ob ten u  des cuprocyanurcs 
d 'an tip y rin e  e t p y ram idon , d o n t la  s tru c tu re  p a ra ît  com pliquée;

6 C uC N . CN A n t I I , 12 An t C uC N . A CN(Pym H) 3 CNII

III. — H alogénures doubles de cadm ium , m étaux , 
et a n tip yr in e .

J ’ai recherché si les m é tau x , d o n t nous avons p récéd em m en t 
é tud ié  les com binaisons avec  l'an tip y rin e , p o u v a ien t donner, en tre 
eux , des sels doubles. L a chose ne m ’a  été p o ss ib le  q u ’avec  le cad 
m ium  : ce m éta l donne des halogénures dou b les  d u  type  ;

2C dX 2,M X2,a ;A n t,y II20 .

x  v a r ia n t de 0 à 9, e t y  de 0 à 3. E n  p a rticu lie r  je  n ’ai pu  o b te n ir  
de com binaison  an a logue  avec le zinc.

Les m éthodes de dosage  u tilisées  so n t les m êm es que celles in d i
quées p récéd em m en t; en ce qui concerne les m étau x , la  so lu tion  
chaude  d u  com plexe e s t tra itée  p a r  une so lu tio n  acétique de p y ra 
m idon, pu is p a r  de l ’io d u re  d ’am m onium  selon u n  m ode déjà  
e x p o s é : la  com binaison  (CdI4)(P ym H )2 p réc ip ite  p a r  refro id isse
m en t : on la  pèse , ap rès  l 'a v o ir  séparée  du  filtra t, d an s  lequel on 
dose le second m éta l M.

F a iso n s  re m a rq u e r  qu e  p o u r ce rta in s  de ces com plexes, il es t 
difficile de d é term in er avec p réc ision  leu r te n e u r  en  eau  : c’e s t le 
cas des com plexes de m anganèse , d ’ab o rd  p arce  que leu r p o u rcen 
ta g e  en eau  e s t t r è s  faib le, v u  leu r p o id s  m o lécu la ire  élevé, e t ensu ite  
parce  que , d an s  ce d e rn ie r  genre  de com plexes, le d é p a r t de l'eau  
se fa it, so u s l’ac tion  de la  cha leu r, lo rsq u e  le com posé e s t devenu 
v isq u eu x , ou  a  com m encé à se décom poser. C 'es t q u ’en effet, ces 
com posés de m anganèse  ont u n  p o in t de fu sio n  in s ta n ta n é  déter
m iné, m ais lo rsq u 'o n  les chauffe long tem ps à  u n e  tem p éra tu re  infé
rieu re  de p lu sieu rs  deg rés , ils  dev iennen t v isq u eu x  et b ru n isse n t.

B rom ure de cadm ium , cobalt, et a n tip y r in e  : 
2C dC r2,C oB r2, 9 A n t. 3 II20 .

D ans une so lu tion  alcoo lique b leue de b rom ure de co b a lt e t 
an tipy rine , m e ttre  en su sp en sio n  du  b ro m u re  de cadm ium  e t a n t i
pyrine : il se  form e un  d ép ô t ro se  q u i e s t la  com binaison  cherchée.
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Il e s t p lu s  sim ple  de la  p rép a re r  de la  m anière su iv a n te . A une 
so lu tion  aq u eu se  bouillante de b rom ure  de cobalt, e t d ’an tipy rine , 
a jo u te r u n e  so lu tion  de b rom ure  de cadm ium  (le b rom ure  de coba lt 
do it ê tre  en fo rt excès p a r  ra p p o r t  à  celui de cadm ium ) : il se form e, 
p a r  re fro id issem en t, une p oudre  ro se  c ris ta llin e  b rilla n te , do n t la 
com position  co rrespond  à  : 2C dB r2,CoBr2,9 A n t.3 H 20 .

Trouvé Cd 9,01 8,09 Co 2,38 2,35 Hr 19,17 19,20 -1111 07,30 67,32 11,0 2,15
Calculé Cd 8,92 Co 2,33 Br 19,13 Ant 67,43 ICO 2,16

C ette com binaison  e s t peu  so lu b le  dans l'alcool froid, en ro se  ; 
p lus so lub le à chaud , à l ’éb u llitio n , la  so lu tion  b leu it. Les so lu tions 
acéton iques so n t bleues.

A  un e  te m p é ra tu re  m a l définie, m ais située  aux  env irons de 105°, 
le com plexe p erd  son  eau , e t d ev ien t b leu , il a  a lo rs la  form ule : 
2C dB r2CoBr29A nt : ce dern ie r com posé e s t ex trêm em en t avide 
d ’eau , d an s l ’a tm o sp h è re  am b ian te , il ab so rbe la  v ap e u r d ’eau  en 
red o n n a n t le com plexe rose  p rim itif.

R em arquons de su ite  que le com posé 2C dB r2,CoBr29 A nt3H 20  a 
des p ro p rié té s  tou t à  fa it ana logues à  celles du  com plexe :

(C104)2C o 3 A n t5 H 20 ,  ou Co Ants (H20)5 (CIO*),

étud ié dans le  2° m ém oire.
C onstitu tion  d u  com plexe rose. — D’ap rè s  ce que nous savons 

su r  les re la tio n s en tre  la  couleur e t la  s tru c tu re  des se ls cobalteux , 
ta n t p a r  ce q u i v ie n t d ’ê tre  d it dans le m ém oire p récéden t que p a r  
de nom b reu x  tra v a u x  an té rieu r re la tifs  à  ces re la tio n s, il e s t hors 
de dou te  que , d an s  le cas p résen t, le co b a lt fa it in tég ra lem en t p artie  
du  cath ion , d ’au tre  p a r t, le d é p a r t d ’eau  fa isa n t p a s se r  la  couleur 
du ro se  au  b leu , affecte le ca th ion  co b a lt : les m olécules d ’eau  so n t 
donc b ien  liés à  l’a tom e de co b a lt, e t le ca th ion  se fo rm ulera:

r  A nt3
LC 0 (H2O)3]

Yon H au e r a  p rép a ré  un  com posé 2C dC l2CoCl312II20 ,  iden tique 
au  m ien, de p a r  ses p ro p rié té s . M. D uval a  m on tré  que l'on p o u 

vait lui a t tr ib u e r  la c o n s titu tio n : (CdCl6) [Co(H20 )° ]" ^ ^  con_
d u it à  a t tr ib u e r , p a r  analogie , à m on com posé d ’an tipyrine , la 

C dA nt6]
constitu tion  : (CdBrc) , ce qui en fa it un  cadm ihexabro -Co Anl'3 

. (H ,0 )3.
m ure doub le  de cadm ium  h ex an tip y rin c  e t cobalt tr ia n tip y rin e -  
trihyd rine . J ’ai essayé de vérifier ce tte  constitu tion  p a r  les ex p é
riences de t ra n s p o r t  qu i v o n t su iv re .

Mode opéra to ire . — Il a  fallu  opére r en so lu tio n  alcoolique, et 
à 60°, à  cause  de la  faib le so lu b ilité  d u  p rodu it. N otons que le 
com plexe ro se  e t le com plexe b leu  donnen t tous les 2 une so lu tion  
alcoolique rose , e t to u s les 2 une so lu tion  acéton ique b leu e : il se
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p ro d u it v ra isem b lab lem en t u n  fait an a logue  à celu i co n sta té  lo rs  de 
l'é tu d e  des p erch lo ra te s  de co b a lt e t an tip v rin e  (2e m ém oire), à 
sav o ir  que le c o b a lt donne, d an s les so lv an ts  non  aqueux , 2 so rtes 
d 'ions com plexes en éq u ilib re  : la  form e ro se  p réd o m in an t en 
so lu tio n  alcoolique, la  form e b leue  en so lu tio n  acéton ique.

In te n s ité : voisine de 3 m il l i . /a m p . T em p .: 2 h . 1/2. P o ids Cu 
déposé : 6,6 m g.

1° Recueilli, d an s  le  co m p artim e n t ca thod ique , 10.009 m g. de 
liq . au x q u e ls  co rresp o n d en t 110 m g. de BrAg ; p rim itiv em en t, à 
10.009 mg. de liq . co rresp o n d a ien t 229,9 m g. de BrAg.

L a p erte  en  atom e Br p o u r  1 fa ra d a y  se ra  :

2° D ans un e  2e expérience, d an s laquelle  le po ids de cuivre déposé 
a été de 6 m g .,  j 'a i  recueilli, d an s  le  co m p artim en t ca thod ique ,
10.230 m g. d e  liq . co n ten a n t 36,5 m g. de cadm ium , p rim itivem en t,
10.230 m g. de liq . ren fe rm aien t 46,2 m g. de Cd.

L a perte  en a tom es Cd p o u r 1 fa ra d a y  se ra  :

3° Enfin, le dépô t n o irâ tre  form é su r  la  ca thode , a été d issous 
d an s  l’ac ide  n itr iq u e  ; la  so lu tion , n eu tra lisé e , a  été tra itée  p a r  le 
ré a c tif  p y ram id o n -io d u re  d ’am m onium , p o u r y  rechercher le  c a d 
m ium  : il ne s ’e s t p ro d u it q u ’u n  d ép ô t in sig n ifian t, donc, fa it très 
im p o rta n t : il ne se dépose p as  de cadm ium  à  la  ca thode , dans 
l’éleclro lyse du  com plexe en  ques tion .

Discussions des résu lta ts . — L’ex is ten ce  d ’une s tru c tu re  te lle  que :

se trouve  fortem ent rem ise en q u es tio n .
a) Si l’on n ’adop te  pas  un e  telle s tru c tu re , nous pouvons rem ar

qu er que les ré su lta ts  p récéden ts : pertes  à  la  ca thode de 1,53 (1,50)
atom e de Br e t 0,46 (0,50) atom e de Cd (p o u r  1 faraday ), con
co rden t re m a rq u a b le m e n t avec u n e  s tru c tu re  te lle  q u e  (CdBr3)2Co, 
au x  m olécules d ’an tip y rin e  p rès  (*). C ependan t, m alg ré  les a p p a 
rences, ce lte  s tru c tu re  e s t lo in  d ’ê tre  sa tis fa isa n te : d ’ab o rd  parce  
que, d a n s  l’é tude  des  com plexes cadm iques, no u s n ’avons jam ais  
rencon tré  d ’an ions te ls que (CdBr3)~, m ais  p lu tô t (CdBr,,)- ", e t 
ensu ite  p a rc e  q u 'il ne fa u t p a s  o u b lie r que le com plexe renferm e 
9 m olécules d ’an tip y rin e  d o n t 3 so n t ra tta c h é e s  au  cobalt com m e 
nous l'av o n s m on tré , il res te  donc 6 m olécules d ’an tip y rin e  q u i ne

{*) O n  s u p p o s e  t o u j o u r s ,  p a r  a n a lo g i e  a v e c  l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  d a n s  
d e s  e x p é r i e n c e s  p r é c é d e n t e s ,  q u e  l e  n o m b r e  d e  t r a n s p o r t  d e s  i o n s  e s t  
v o i s i n  d e  0 ,50 .

(229,9 — 170) X  31.800 _
188 X 6 . 6 X  1-000 ~  ’

(46,2 — 36,5) X  31.800 _  
1 1 2 X 0  X  1 .000  ~~

(Cd A n t6)
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p eu v e n t fa ire  p a r tie  que de l’an ion  ; p a r  su ite  le com plexe s ’éc rira it :

( C dA nt3) 2[ Co(H20 ) 3]  : ce s e ra it la  p rem ière  fois, dans l’é tude
de ces com plexes, qu e  nous au rio n s ob tenu  u n  an ion com plexe re n 
ferm an t des m olécules d ’an tipy rine , quo ique po ssib le , la  chose e s t 
p eu  p robab le . D’a illeu rs , s i d an s  ce cas la  constitu tion  donnée ici 
ô ta it accep tab le , n o u s p o u rrio n s  en ap p e le r à l’ex istence du com 
p lexe 2C dI2,C oI2,7 A n t3 II20 ,  d o n t il v a  être  p ro ch a in em en t ques
tio n  e t qu i, p a r  ana log ie  avec ce q u i v ien t d ’ê tre  d it, d ev ra it 
s 'éc rire :

(^C d^n t ^  form ule peu  p ro b ab le  de p a r  sa  différence

avec la  l re, e t de p a r  la  pen tacoo rd inence du  cadm ium . Ces diffé
ren te s  ra iso n s , d o n t aucune  n ’e s t pérem p to ire , m a is  do n t la  con
co rdance n ’e s t  p a s  nég ligeab le , m ’on t co n d u it à  a b a n d o n n e r celte 
rep résen ta tio n .

b) Si l’on ad o p te  ia s tru c tu re  p rim itiv em e n t adm ise , e t je  précise 
que c’es t su r  celle-là que p o r te ra  m on choix, il fau t tâ c h e r  d ’e x p li
quer, à  la  lum ière d ’un  tel schém a, p o u rquo i l’on n 'o b tie n t pas  de 
cadm ium  à la c a th o d e , p a r  électro lvse, car, en p rincipe, les 2 m é tau x  
d ev ra ien t s 'v  dép o ser en q u an tité s  égales ?

Une p rem ière  exp lica tion  es t la  su iv a n te  : le cadm ium  e t le coba lt 
se p o rten t b ien , en  q u an tité s  égales vers la  cathode, m ais , dans le 
so lv a n t u tilisé , le c o b a lt ay a n t une tension  de dépô t in férieu re  au 
cadm ium  se décharge de préférence à celui-ci ; les ions cobalt, 
con tenus d an s  la  so lu tio n  au  vo is in ag e  de la ca thode , sc d échar
geron t e t  se déposeron t donc à  la  p lace  des ions cadm ium  tra n s 
p o rtés  p a r  le couvan t; q u a n t a u x  ions cadm ium , ils s ’accum uleron t 
au to u r  de la  ca th o d e  sa n s  s ’y  déposer, si l ’é lec tro lyse  ne d u re  pas  
tro p  long tem ps. ■

En réa lité , la  d im inu tion  de co n cen tra tio n  en cadm ium , observée 
dans le co m p artim en t ca thod ique , ne co rresp o n d  pas à  ce tte  expli
ca tion  sé d u isan te  ; d 'a u tre  p a r t ,  avec un tel m écanism e, la  perle  
se ra it de 0,75 Br p a r  fa rad ay , c ’est-à -d ire  2 fois p lus faible que la 
p e rte  observée.

N ous nous a rrê te ro n s  a lo rs au  m ode d ’exp lica tion  su iv a n t, qui 
perm et de concilier l 'ex is ten ce  de la  fo rm ule adop tée , e t les ré su l
ta ts  o b ten u s expérim en talem en t.

(CdAntg)
Le com posé (CdBrc) A n t3 \  s ’io n isera it, dans les so lutions

i^ 0<h 2o )3;
étud iées, en ne d o n n an t que des q u an tité s  très faib les d 'ions 
(CdA nt0)++ ; au tre m en t d it, l ’ion isa tion  ne s ’effectuerait pas  en 
d o n n an t les ions :

(CdBrc)= = , (C d A n t0)++ e t [ ^ °  ^A nt^ 'J ’ m a ' s en d ° nnan t

|^(CdBrc) ^ d_Antc)J  e t [ Co (h 2G)3] ++ ou (Co Ant<;)++, ce qui 

e x p liq u e ra it qu e  le cadm ium  se d irige en to ta lité  à l'anode.



888 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 7

Ce m ode d ’io n isa tio n  n ’e s t p as  n o u v ea u : m êm e p o u r  des so lu 
tions aq u e u se s  de se ls  p u rem en t m inéraux , on a  été obligé 
d ’a d m ettre  son  ex istence, p a r  exem ple  en ce qui concerne le n itra te  
de b a ry u m  ; en so lu tion  aq u e u se  concentrée, le p ro cessu s su iv an t 
a u ra it  lieu  en p a rtie  :

B „ N°>
. +  .

de p lu s , l 'ex p lica tio n  p roposée  es t g ran d e m en t é tayée p a r  le  fait 
que l’ion isation  de beaucoup  de se ls de cadm ium  en so lu tio n  o rg a
n iq u es es t q u as i nu lle  si la  so lu tion  n ’e s t p as  trè s  d ilu é e ; d an s le 
cas q u i nous in té resse , e t p o u r  u tilise r  un  lan g ag e  im agé, sinon 
sc ien tifique, le co b a lt se d é ta c h e ra it b eau co u p  p lus facilem ent, 
d an s  la  m olécule d isso u te , qu e  le cadm ium  q u i re s te ra it  accolé à  
fa n io n , l’ensem ble  é ta n t devenu  n ég a tif  p a r  d é p a r t du  cobalt.

C onstitu tion  du com plexe bleu, ou p lu tô t des solutions 
bleus du  com plexe bleu et du com plexe rose.

N ous allons m o n tre r qu e  le  com posé so lide b leu  o b tenu  p a r  
d é sh y d ra ta tio n  d u  com plexe rose e s t b ien  un corps défini e t non  
u n  m élange; en  effet, dans ce d e rn ie r cas, il s e ra it to u t à  fait for
tu it que les 2 co n s titu a n ts  du  m élange a ien t m êm e so lu b ilité  dans 
l’acétone, donc en ép u isan t p a r  l'acétone le co rps so lide, au  b o u t 
de p lu s ie u rs  ex tra c tio n s , le ré s id u  solide se s e ra it  éloigné de la  
com position  p rim itiv e , ce q u i n 'a  p as  lieu  ; nous avons donc affaire 
à  une espèce ch im ique définie.

S i nous élec tro ly sons les so lu tions acéton iques, nous rem arq u o n s  
q u 'il se  dépose  du  co b a lt, e t seu lem en t du  c o b a lt à  la  ca thode : le 
co b a lt fa it donc p a rtie  du  ea th io n  ; m ais il en tre  au ss i p a rtie lle 
m en t d an s  fa n io n , pu isq u e  la  so lu tion  e s t b leue  ; p réc iso n s m ain 
te n a n t ces données p a r  des expériences de tra n sp o r t ; n an tis  des 
rense ignem ents recueillis  p récédem m ent, n o u s  ad m ettro n s  que le 
cadm ium  ne p ren d  aucune p a r t  au  p assag e  du  couran t, m êm e s ’il 
e s t à  l 'é ta t de ea th ion , ce qu i se trouve  en concordance avec le fait 
q u ’il ne s ’en dépose p as  à la  ca thode .

J 'o p ère  en so lu tion  acé to n iq u e , sa n s  excès d ’an tipy riue , e t à  31° 
(à  cause  du  peu  de so lu b ilité  du  com plexe).

In ten s ité  vo isine  de S m illi./am p . T em ps 2 h, P o ids Cu déposé : 
5,4 m g. :

1° R ecueilli d an s  le  co m p artim en t ca th o d iq u e , 10.00" m g. de liq. 
a u x q u e ls  co rresp o n d en t 138,8 m g. de BrA g. P rim itiv em en t, 
10.007 mg. de liq . co n ten a ien t 238,5 m g. de BrAg.

L a p e rle  se ra , p o u r  1 fa rad a y , e t en a tom e de Br :

(-238,5 — 138,8) V  31.800 „ . . . „
188 X  5,-4 X 1-000 - 5 , 1 -  vo isin  de 3.

2° D ans une 2e expérience d an s  laq u elle  le po ids de cu iv re  déposé 
e s t de 5,2 m gM ou a  recueilli 9.872 m g. de liq. co n ten an t 7,2 mg. 
de Co.
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P rim itivem ent, 9,812 mg. de liq . con tena ien t 12,2 m g. Co.
La p e rte  se ra , en a tom e de Co, p o u r 1 fa rad ay  :

(12,2 — 1,2) X  31800 .
59 X  0,2 X  10U =  ° ’52 V01SU1 d ° ° '50'

D iscussion des résu lta ts . — Com m e en  ta n t que cath ion, le 
c o b a lt seul p rend  p a r t  au  tra n s p o r t du  cou ran t, l ’a p p a u v risse m en t 
du  co m p artim en t ca thod ique dû au  tra n sp o r t du  cobalt-cath ion  e s t :  
0,25 a tom e p a r  fa rad a y  (*). Com m e, en réa lité , l ’a p p a u v risse m en t 
e s t de 0,50 a tom e, on en conclu t que le co b a lt en tre  à  p a r ts  égales 
d an s  l 'an io n  e t le cath ion .

Le com plexe b leu  d é r iv a n t du  com plexe ro se  très facilem ent, le 
cadm ium  ca th ion  d e v ra  conserver sa  coord inence de 6 vis-à-vis de 
l’an tip y rin e  e t le cadm ium  an ion  s a  coord inence 6 vis-à-vis de B r; 
enlin, le p assag e  du com plexe ro se  h y d ra té  au  com plexe b leu  
an h y d re , d e v ra  ra p p e le r  p a r  son  m écan ism e le p a s sa g e  d e : 

Co(C104) ,3 A n t,5 H 20  à (C10,,)2C o ,3 A n t.

La form ule qu e  je  p ro p o se  : [Co(CdBr6)2] [co  A n t^ 2 rép o n d  ljien à 
tou tes ces exigences ; en p a rticu lie r, la  tran sfo rm atio n  :

(Cd A nt0)
(CdBr6) r  A n tj l  -> - [CovCdBrc)s] +  3FI20  ra p -

LCo(1I20 ) 3J 
pelle b ien  la  transfo rm ation  :

(CIO*), [ c o  - y  [C o(C l04)„] (Co A nt)0 +  5FI20 ,

l ’an ion  (CdBrc) rem p laça n t ici 2 an ions (CIO,,)'.
Q uan t au  m ode d ’ion isa tion , nous avons ad m is q u ’il é ta it  le 

m êm e que celu i adm is p o u r le  com plexe rose , so it :

[Co(CdBr6)2] [ J e  A n t f  (C°  Ant(i)++ +  £Co(CdBroW

lodure de cadm ium , cobalt, et a n tip y r in e  :
2C dr2,CoI2, 7 A n t.3 H 20  (*).

A une so lu tion  concen trée  e t b o u illan te  d ’io d u re  de co b a lt et 
an tipyrine , d an s  l’acétone, a jo u te r  de l'io d u re  de cadm ium -an tipy - 
rine en p o u d re  line, pu is u n  peu  d ’an tip y rin e . P ar refro id issem ent, 
il se dépose u n e  p o u d re  ro se  de form ule :

2C dI2, CoI2, 7A nt, 31I20 .

(*) O n  s u p p o s e  t o u j o u r s  i c i  l e  n o u ily r e  d e  t r a n s p o r t  d e s  i o n s  v o i s i n  
d e  0,50. .

(*) L e  c h lo r u r e  n e  s e m b le  p a s  d e v o ir  e x is t e r ^  d a n s  l e s  c o n d i t io n s  
o r d in a i r e s  o ù  l ’o n  s e  p la c e .

soc. ciiim ., 5* sÉR., t . 7, 1040. — Mémoires. 57
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Trouvé Cd 9,25 Co 2,45 I 31,55 Ant 54,51 H.O 2,2-4
Calculé Cd 9,27 Co 2,44 1 31,55 Ant 54,49 11^0 2,25

P o u d re  c ris ta llin e  rose, m oins so lub le qu e  le b ro m u re  d an s l'alcool 
e t l’acétone. Ses p ro p rié té s  so n t id e n tiq u es à celles du  b rom ure . 
A  102°, elle p e rd  so n  ea u  en  d ev e n an t b leu e , p u is  v isq u e u se  au-dessus

(C dA nt4)
de 115". O n p eu t lu i a t tr ib u e r  la  co n s titu tio n : (C dlc)[~ A n t3 I .

(_ (n2o)3J
C hlorure de ca d m iu m , nickel et a n lip yrin e  :

2 CdCl2, NiCl2,6 A n t.

D ans un e  so lu tio n  aq u eu se  concentrée de ch lo ru re  de nickel, 
d isso u d re  de l’an tip y rin e , de façon q u ’à  fro id  la  so lu tion  so it 
p resq u e  sa tu ré e  en  ce tte  d ern iè re  ; a jo u te r une so lu tion  de ch lo ru re de 
cadm ium , en a y a n t so in  q u e  le  ch lo ru re  de n ick e l so it en excès p a r  
ra p p o r t à  celu i du  cadm ium . E n  a b a n d o n n a n t u n  ou 2 jo u rs , la 
com binaison  cherchée a p p a ra ît  en fo rm an t des am as de c ristaux  
assez  g ros m ais  frag iles su r  les p a ro is  d u  réc ip ien t. E n  p ro longean t 
la  du rée  de c r is ta llisa tio n , il p e u t se  fo rm er éga lem en t de fins c ris
ta u x  b la n cs  du  com plexe CdCl2A nt, qu e  l ’on sé p are  d ’ailleu rs faci
lem en t des c r is ta u x  p lu s  g ro s du  com plexe de cadm ium  de 
nickel.

Trouvé Cil 13,80 13,82 Ni 3,01 3,00 Cl 13,18 13,25 Ant G0,50 69,54
Calculé Cd 13,79 Ni 3,63 Cl 13 ,1 / Ant 09,17

S u b stan c e  g ris  v e r t à  l 'é ta t  de poud re , m a is  v e r t  ro u g eâ tre  lo rs
que les c r is ta u x  so n t assez g ros. In so lu b le  d an s  le chloroform e, 
très p eu  so lub le  d an s  l’alcool e t l’acétone, fo n d an t à 223°.

S a co n stitu tio n , p a r  an a lo g ie  avec le com plexe de m anganèse

(voy. p lu s  loin) d o it ê tre  : ( C d C l g l ^ j ^ j ^ .

B rom ure de ca d m iu m , nicke l et a n tip y r in e  :
2 CdB r2,N iB r2,6 A n t .

M êmes p ro p o rtio n s  re la tiv e s  des  c o n s titu a n ts  qu e  c i-dcssus, 
m ais on rem p la c e ra  le  ch lo ru re  de n ickel p a r  le b ro m u re , e t le 
ch lo ru re de cadm ium  p a r  le n itra te .

L a liq u e u r e s t chauffée à  l’ébu llition , p u is  ad d itio n n ée  de b rom ure 
de p o ta ss iu m  en  so lu tion  : il se form e u n  p réc ip ité  b lanc  qu i se 
re d is so u t p a r  ag ita tio n . E n  re fro id issa n t, la  com binaison  cherchée 
se dépose fac ilem en t en une p oudre  c r is ta llin e  jau n e .

Trouvé Cd 11,84 11,87 Ni 3,11 3,15 « r 23,11 25,10 Ant 59,04 59,78
Calculé Cd 11,84 Ni 3,12 Br 25,38 Ant 59,65

P o u d re  c ris ta llin e  ja u n e , trè s  peu  so lub le d an s  l’alcool froid, 
so lub le en ja u n e  d an s l’alcool chaud , p eu  so lub le  d an s  l’acétone, 
in so lub le  d an s le chloroform e.
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Elle fond à  211° en un  liqu ide  b is tre .
S a co n stitu tio n  d o it ê tre  la  m êm e que celle du  ch lo ru re, so it :

1 . ^ (N iÀ n tj)  •

Iodure de ca d m iu m , n ickel et a n tip y r in e  :
2 C dl2, N il2,9 A n t, 3 H30 .

D ans une so lu tion  aq u eu se  concentrée de n itra te  de nickel, 
a jo u te r  u n  peu  de n itra te  de cad m iu m  (il fa u t que le ra p p o rt N i/Cd 
soit très  g rand ), e t d isso u d re  l’an tip y rin e . A jou ter une so lu tion  
d ’iodure  a lca lin , en  pe tite  q u a n tité  : il y  a fo rm ation  d ’un p réc ip ité  
b lanc  g lu a n t q u ’on é ta le , à l ’a ide  d ’un ag ita teu r , s u r  les p a ro is  du  
réc ip ien t, e t a u  sein  du  liqu ide  : le p réc ip ité  dev ien t alors v e rt 
sa le  ; ab an d o n n é  2 jo u rs , il p ren d  une cou leur ro u g eâ tre  e t se  la isse  
fac ilem en t p u lv é rise r; on  le sèche su r  chlorure de calcium .

T ro u v é  Cd 8 ,07  8 ,0o  Ni 2 ,1 0  i 27 ,28  A nt 60 ,05  60,71 I I .0  1 ,04  
Calculé Cd 8 ,0 2  Ni 2 ,11  ¡ 27 ,30  A nt 60 ,62  11^0 1 ,93

P o u d re  ro u g eâ tre , cou leu r p e u  com m une p o u r u n  com plexe de 
n ickel non in te rn e  : Chauffé v e rs  115°, il p erd  son eau , et donne le 
com plexe an h y d re  g ris  v e rd â tre  ; inso lub le d an s le chloroform e, 
peu  so lub le  d an s  l ’acétone, facilem ent so lub le en v e r t b leu  dans 
l’a lcoo l chaud , d ’où il se dépose, p a r  re fro id issem en t, en petits  
c r is ta u x  ro u g eâ tre s  (d ’où un p rocédé  de purification). Il fond à  192°, 
en  d o n n a n t un  liq u id e  v e r t b leu .

L’an a lo g ie  de fo rm ule avec le b ro m u re  de co b a lt, cadm ium  et 
an tip y rin e , p e rm e t de p révo ir u n e  co n s titu tio n  id en tiq u e , so it ;

(C dls)
(Cd A nt6)

Ni Ant3 (H20 ) 3J

Thiocyanale de ca d m iu m , nickel el a n tip yrin e  :
2 Cd(CSN)2,N i(C SN ),, 6 A n t.

M êm es d isp o sitio n s q u ’en ce qu i concerne l’iodure , m ais en rem 
p la ç a n t l’io d u re  a lca lin  p a r  u n  th iocyana te  alcalin  ; on o b tien t un  
p réc ip ité  g lu a n t v e r t  te n d re , se tran sfo rm an t au  b o u t d e  quelques 
jo u rs , en une p o u d re  cristalline.

T rouvé C<1 12,70 Ni 3 ,36  CSN 17,70  19 ,72 Ant 63 ,72  II.O  0 ,3 6  0 ,4 2  0 ,20  
C alculé Cd 12 ,72  Ni 3 ,33  CSN 19,77 Ant 61 ,06 II.’o 0.

P o u d re  c ris ta llin e  jau n e , u n  peu  so lub le  dans l ’acétone bou illan te , 
in so lub le  dans le chloroform e, in so lub le  d an s l’alcool froid, a isé
m en t so lub le  d an s  l’alcool chaud  en b leu  vert.

P a r ana log ie  avec les ch lo ru res e t b ro m u res, sa  constitu tion  do it
se rep rése n te r p a r  ; [Cd(CSN)c] ^ . lf̂ t̂ .



S92 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 7

C hlorure de cadm ium , m anganèse a t a n tip y r in e : 
2C dC l2,M nCl2,6 A nt.

M ême m ode o p éra to ire  q u ’en  ce q u i concerne la com binaison  
an a lo g u e  du  n ickel. A près une n u it  de repos, il se form e une croûte 
c ris ta llin e  de la  com binaison  ch e rch ée ; les rendem en ts  ne so n t 
ja m a is  trè s  b o n s en ra iso n  de la  so lu b ilité  n o ta b le  de ces com posés.

T rouvé Cd 1 3 ,9 i  13,93 Mn 3 , -10 3 ,11  Cl 13,20 A nl 09 ,00  II.O 0 ,23  0 ,2 2
C alculé Cd 13 ,82 Mn 3 ,39  Cl 13 ,11  A nt 69 ,62  11,0 0.

P etits  c r is tau x  inco lores in so lu b les  dans le chloroform e, peu  
so lub les dans l’alcool froid, très  p eu  so lub les d an s  l ’acétone, fon
d a n t à n6°.

L a coord inence du m an g an èse  v is-à -v is  de l ’an tip y rin e  é tan t en 
général de 2 d an s  les com posés sim p les de m an g an èse  que nous 
av ions é tud iés ju s q u ’a lo rs , la  constitu tion  du  com plexe p eu t donc

se rep ré se n te r  p a r  ( C d C l e ^ ^ “ 1̂  ; la  coord inence 4 du  cadm ium

se re tro u v e  d an s  le com posé 2C dI2,C oI2,7 A nt, 3 II20 .

B ro m u re  de ca d m iu m , m anganèse et a n tip y r in e  :
2 CdB r2,M nBr2, 8 A nt, 2 II20 .

D ans u n e  so lu tio n  à  50 0/0 de ch lo ru re  de m anganèse , d isso u d re  
de l’an tip y rin e  e t du  b ro m u re  de p o ta ss iu m , p o r te r  à l’ébullition , 
pu is  a jo u te r  une so lu tion  de n itra te  de cadm ium , en ay a n t so in  que 
le m anganèse  so it en  fo rt excès p a r  ra p p o rt au  cadm ium  ; si la 
liq u e u r es t tro p  concen trée, elle se  sé p a re ra  en 2 couches, on 
ag ite ra  a lo rs énerg iquem en t p o u r bien ém ulsionner le to u t, p u is  on 
la isse ra  re fro id ir. L a  com binaison  cherchée se dépose facilem ent en 
c r is tau x  fragiles q u ’on esso re  e t sèche une sem aine su r  chlorure 
de calcium .
T rouvé Cd 9 ,69  Mn 2 ,31  Br 21 ,10  Anl 63,31 II.O 1,70 1 ,60  1,67 1 ,39  (*)
C alcule Cd 9 ,7 3  Mn 2 ,3 9  B r 20 ,86  A nt 63 ,39  11.0 1,36

Même ap p a ren ce  que le chlorure, un  peu  so lub le  d an s  l'alcool 
fro id , fac ilem en t so luble d an s  l’alcool chaud , peu so lub le d an s 
l’acétone e t d an s le chloroform e, fo n d an t p eu  n e ttem en t à 132° 
C om m e to u te s  les com binaisons de m an g an èse  e t an tipy rine ,
elle e s t peu  s ta b le  ; chauffée u n  ce rta in  tem ps b ien  au -d esso u s
de son  p o in t de fusion, elle dev ien t v isq u e u se , e t ja u n it, pu is  b ru n it

lo d u re  de ca d m iu m , m anganèse et a n tip y r in e  ;
2 CdI2M nI2,8 A nt, 2H 20 .

Le m ode de p rép a ra tio n  e s t le m êm e qu e  p o u r  la  com binaison  
p réc éd en te ; on  rem placera  le  b ro m u re  de p o ta ss iu m  p a r  l'iodu re

(*) S e  r a p p o r t e r  à  c e  q u i  a  é l é  d i t  a u  d é b u t  p o u r  l e s  d i f f i c u l t é s  d e  
d o s a g e  d e  l ’e a u  d a n s  l e s  h a l o g e n u r e s  d e  c a d m i u m ,  m a n g a n è s e "  e t  a n t i - .  
p y r i n e .
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d ’am m onium . Si la  liq u e u r se sé p are  en deux  couches, il e s t bon 
d ’a jo u te r de l’eau  ju s q u 'à  ce que l’une des 2 couches d isp a ra isse , 
p resq u e  com plètem en t (cette rem a rq u e  s ’ap p liq u e  a u  cas  p récé
dent), sa n s  quo i le p ro d u it  o b ten u  ren fe rm era  un  léger excès d 'a n -  
tip y rin e  a b a is sa n t son  p o in t de fusion.

Trouvé Cd 8,64 Mn 2,08 i 29 ,Gü Ant'58,00 11,0 1,&3 1,04 1,59
Calculé Cd 8,G6 Mn 2,12 ¡ 29,45 Ant 58,27 11.0 1,39

P o u d re  incolore, m ais ja u n is s a n t au  bout de peu  de te m p s; un 
peu  so lub le  d an s l ’alcool e t l’acétone, p lus so lub le  d an s l'acétone 
chaude, in so lu b le  d an s  le chloroform e.

Ce com posé fond  peu n e ttem en t à 158°; au -d e ssu s  de 100°, il 
b ru n it trè s  vite .

Thiocyanate de cadm ium , m anganèse et a n tip y r in e  :
2 Cd(CSN)2,Mn(CSN)2, 7 A n t,II20 .

Même m ode de p rép a ra tio n  qu e  p o u r  le com plexe co rresp o n d an t 
de nickel. On ob tien t une m asse  g luan te  qu i, au  b o u t de quelques 
jo u rs , dev ien t du re  e t se la isse pu lvériser.

Trouvé Cd 11,33 11,37 Mn 2,S7 2,83 CSX 17,54 17,09 Ant 67,29 67,33
11.0 0,94 0,97 0,94

Calculé Cd 11,42 Mn 2,80 CSX 17,74 Ant 67,11 11,0 0,91

P oudre  c ris ta llin e  d ’un b lanc  légèrem en t rosé, ses ca rac tè res  de 
so lu b ilité  so n t les m êm es que ceux du  b ro m u re  de la m êm e sé rie ; 
elle fond à  121° en b ru n issa n t.

B rom ure de ca d m iu m , cuivre et a n tip y r in e  : 
2C dB r2,CuBr2, G A n t.

D ans une so lu tion  aq u e u se  de su lfa te  de cu iv re , su lfa te  de ca d 
m ium , e t an tip y rin e , v e rse r  une so lu tion  de b ro m u re  de sod ium
sa n s  excès : il se  p ro d u it  un  p réc ip ité  g lu a n t b lan ch â tre , pu is  ja u n â 
tre  q u i, ab an d o n n é  à  lu i-m êm e, se  recouvre  d ’une p o u d re  vert 
ten d re  q u i ne ta rd e  p as  à  se d éve lopper au x  dépens du p récip ité  
p rim itif. F ina lem en t, ce tte  p o u d re  c ris ta llin e  e s t recueillie, essorée, 
e t séchée à la  te m p éra tu re  o rd inaire .

Trouvé Cd 11,80 11,78 Cu 3,37 3,39 I!r 25,35 25,35 Ant 59,47 59,55
Calculé Cd 11,82 Cu 3,35 Br 25,33 Ant 59,41

P oudre  c ris ta llin e  v e r t clair, so lub le dans l’acétone, inso lub le 
d ans le ch loroform e, trè s  peu  so lu b le  d an s  l ’alcool fro id , so lub le  
a isém en t d an s  l’alcool chaud , à l'ébu llition  la  so lu tion  se colore en 
b run , m ais se déco lore p a r  re fro id issem en t en la issa n t déposer des 
c r is tau x  v ert c la ir, g roupés, d u  com plexe cupro-cadm ique.

A 131°, ce tte  com binaison  b ru n it en  se décom posan t, ses p ro 
p rié tés  la  ra p p ro c h e n t beaucoup  du  cupvobrom ure é tud ié  p récé
dem m ent.
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C onstitu tion  de ce com plexe. — S a com position  é ta n t id e n tiq u e  à 
celle des com plexes p récéd en ts , on p eu t p révo ir q u ’il a u ra  une 
s tru c tu re  id e n tiq u e . Des expériences de tra n s p o r t o n t été effectués 
p o u r rechercher s ’il se  com porta it de la  m êm e façon.

In ten sité  vo isine  de 1,5 m illi./a m p . T em ps 4 h. P o ids Cu déposé :
5,2 m g. S olution  acéton ique.

R ecueilli 9.300 m g. de liq. au x q u e ls  co rresp o n d e n t 70,5 m g. 
de BrÀg.

P rim itivem en t, à  9.300 m g. de liq . co rresp o n d a ien t 120,1 mg. de 
BrAg.

L a p erte  en a tom e Br pou r 1 fa rad a y  se ra  :

(120,1 — 70,5) V  31.800 , . . , . r „
1 ^ X  1.000 X  5,2 1 1 '61 V°1Sm d° 1,5°’

chiffre co rre sp o n d a n t à ce q u i é ta it  th éo riq u em en t p révu .
Q u an t à  la  ré p a rtitio n  des 6 m olécules d ’an tip y rin e  en tre  les 

ca th ions cu iv re  e t cadm ium , je  n ’a i rien  tro u v é  de défin itif à  ce 
su je t.

Conclusion.

Ce m ém oire com porte  :
1° U ne é tu d e  des com plexes d 'h a lo g én u res  de cu iv re  avec le 

pyram idon  e t l’an tipy rine , e t en  p a rticu lie r  l’é tu d e  de la  c o n s titu 
tion  d ’un b ro m u re  m ix te  cu iv reux -cu iv rique . Ce ch a p itre  a été 
précédé de co n sid éra tio n s théo riques p e rm e tta n t de p rév o ir  dans 
quels cas le com plexe cu iv reux  se fo rm era  de p référence au  com 
plexe cu iv riq u e  c o rre sp o n d a n t ;

2° Une é tude  des halogénu res m ix tes de cadm ium  e t au tre s  
m é tau x  avec  l’an tip y rin e , avec d é term in a tio n , e t d iscu ssio n  de la 
constitu tion  de ce rta in s  d ’en tre eux .

Laboratoire ¿ ’Analyse et Mesures chimiques, 
Faculté des Sciences de Paris.

N° 9 4 .  — C o n tr ib u tio n  à l ’é t u d e  s p e c t r a l e  d e  q u e lq u e s  
c é t o n e s  (Effet  R a m a n  et s p e c t r e s  d ’a b s o r p t io n  u l t r a 
v io le t s ) .  1er M é m o ir e  : I n f l u e n c e  d e  la  c y c l i s a t io n  ; p a r  
Mlle D in a h  B I Q U A R D .

(6.2.1940.)

L ’a u teu r  in d iq u e  dan s l ’in tro d u ctio n  l ’effet p ro v o q u é  s u r  le s  sp ec 
tres  R am an e t u ltra -v io le ts  de q u e lq u e s  céto n es  p ar d ifféren tes  m od i
fication s do la m o lécu le  céto n iq u e  :

1° D éform ation  d es a n g le s  v a le n lie ls  p roven an t d e là  form ation  do 
cy c les  de g ra n d eu rs  v a r ia b les .

2 “ S u b stitu tio n  d es  II s itu é s  en a  v is-à -v is  du ca rb on y le  céto n iq u e  
par d es  g ro u p e s  C II3 et C ,H S.
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3“ V ariation  de la p o s itio n  du g ro u p e  C — 0  par rapport à certa in s  
rad icau x  (C0H S- ,  C01 I ,< ,  CÜ1II0< ) .

4° P a s s a g e  de l ’isom ère  cis à l’isom ère  trails d an s le  ca s  d e s  déca- 
lo n es  a e t  fi.

D a n s ce p rem ier  m ém oire  l’a u teu r  don ne le s  résu lta ts  concernan t 
l ’intluerico de la  cy c lisa tio n  s u r  la fréq u en ce  R am an de la raie  carac
tér istiq u e  de la lia iso n  C =  0  e t su r  le s  sp e c tre s  d’ab sorp tion  u ltra
v io le ts  de q u elq u e s  eéto n es. D e p lu s , il in d iq u e  le s  m éth od es de 
préparation  d es  su b sta n ce s  é tu d iée s .

In troduction .

Ces recherches ont eu pou r ob je t l’é tude des spectres R am an  de 
certa ines eétones e t en p a rticu lie r  l’é tu d e  des v a ria tio n s  de la  fré 
quence ca rac té r is tiq u e  du  ca rbony le  cé ton ique sous d iverses 
influences.

J’a i é tud ié  d an s  quelques cas com m ent ce tte  fréquence se tro u v e  
m odifiée lo rsq u e  la  v a leu r n o rm ale  des ang les va len tie ls  de ce r
ta in s  des a tom es p ré se n ts  d an s la  m olécule v a rie  (varia tion  p ro 
voquée so it p a r  la  fo rm ation  d ’une chaîne ferm ée, so it p a r  l’in tro 
duction  de ra d ic a u x  trè s  ram ifiés au vo is in ag e  du carbonyle).

J ’ai éga lem en t é tud ié  l’influence q u ’exerce s u r  ce tte  m êm e fré
quence R am an  de la  lia ison  céton ique la  p rox im ité  de ce rta in s 
rad ic au x .

Les changem en ts d an s  les p ro p rié té s  p hysiques e t dans le  com 
p o rtem en t ch im ique des m olécules p ro v en a n t d ’une déform ation  
des ang les v a len tie ls  o n t été é tud iés à  d iverses rep rises .

Pour ex p liq u e r  les d ifférences d an s  la  s ta b ili té  des cycles su i
v an t le nom bre  d ’atom es q u i les fo rm ent, Baeyer d an s sa  t. théorie  
des tensions » su p p o se  q u ’il se p ro d u it u n  é ta l de tension  chaque 
lois que l’on p a s se  d ’un corps à  chaîne ouverte  à  un  co rps cyclique, 
la  ten sion  é ta n t d ’a u ta n t  p lu s  g ran d e  que la dév ia tion  im posée à  la  
d irec tion  no rm ale  des valences du  G es t p lu s  g rande .

On a ad m is  que lo rsq u e  le nom bre  d ’a tom es fo rm an t le cycle 
es t su ffisan t, les ang les v a len tie ls  p eu v e n t g a rd e r  leu r v a le u r n o r
m ale si le cycle su b it  un gauch issem en t.

Mmo R a m a rt e t ses c o llab o ra teu rs  (1) o n t é tab li que la  v a ria tio n  
d a n s  la  v a leu r no rm ale  des angles va len tie ls  (varia tion  p rovoquée 
so it p a r l a  fe rm etu re  d ’une chaîne, so it encore p a r  su ite  de la  p ré 
sence d a n s  la  m olécule de rad ic au x  à  chaîne ram ifiée) é ta it su scep 
tib le  d 'av o ir  un e  influence, p arfo is  très  im p o rtan te , su r  les spec
tre s  d ’ab so rp tio n  d es m olécules dans l ’u ltra-v io let e t d an s le 
v isib le.

K oh lrausch  e t ses co llab o ra teu rs  (2) on t étud ié l ’influence de la  
«i te n s io n  des cycles » su r  la  fréquence R am an  de ce rta in es  lia isons 
endocycliques e t exocycliques. E n ce qu i concerne les cyclanones, 
ils on t no té  qu e  la  fréquence de la  lia iso n  C=0 de ces eétones se 
dép lace v e rs  des v a leu rs  p lu s  g ran d e s  lo rsq u e  le  ré tréc issem en t 
du  cycle e t la  ten sion  théo rique  au g m en ten t.

In d ép en d am m en t de ces au teu rs , e t à  la  m êm e époque, j ’a i fa it la
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quelques cyclanones e t benzocyclanones e n tre p rise  afin de d é te r
m iner l'influence de l’é la rg issem en t d u  cycle su r  la  ra ie  ca ra c té r is 
tique de la  lia ison  C = 0 .

T ou tes les cétones a lip h a tiq u es  à  chaînes linéaires  é tu d iées  ju s 
q u ’ici p o ssèd en t une ra ie  n e tte  de fréquence sen sib lem en t égale à 
1714 c m '1, ce qu i p e u t ju s tif ie r  p o u r celle-ci la  d énom ination  de 
ra ie  c a rac té ris tiq u e  de la  lia iso n  cétonique. P a r  con tre , les d iv e rse s  
cyclanones que j 'a i é tud iées p ré se n ten t, lo rsq u e  l’on augm en te  le 
nom bre de chaînons du cycle, une d im inu tion  sy s tém a tiq u e  de 
vc = o, les éc arts  en tre  les d eu x  term es consécutifs d éc ro issan t suc
cessivem en t à  m esu re  q u e  le cycle d ev ien t p lus g ran d , de telle 
so rte  q u ’en tre  les cyclanones en C7 e t C8 il n ’y a  p as  de différence 
se n sib le  (voir ta b lea u  p. 000) ; n o tons que c 'e s t la  eyclohexanone 
qui possède la  m êm e v a leu r de la  fréquence  vc = 0 que les cétones 
a l ip h a tiq u es  à  chaîne no rm ale .

P a r  a illeu rs , il m 'a  p a ru  in té re s sa n t de rechercher s i les ré su lta ts  
que j ’av a is  obse rvés d an s  le  cas des cyclanones e t des cétones a li
p h a tiq u es  é ta ie n t m odifiés p a r  l'in tro d u c tio n  d an s  la  m olécule des 
g roupes CgH5-  et C6H4< .

J ’a i co n s ta té  qu e  l’influence exercée p a r  le rad ica l C6II5-  su r  la  
fréquence vc =  0 n ’e s t sensib le  que lo rsq u e  les g roupes C0H5-  e t 0 = 0  
so n t liés d irec tem en t. A insi p o u r la  benzylm éthylcétone, vc = 0 a la  
m êm e v a leu r que p o u r les cétones a lip h a tiq u es , ta n d is  que p o u r la 
p rop iophénone , où  C0H5- e t C =0 so n t liés d irec tem en t, on observe 
une d im in u tio n  im p o rta n te  de ce tte  fréquence ( v ^ o ^  1686 cm -1). 
C ette  d im inu tion  se tro u v e  accentuée dans le  cas de la  benzophé- 
none où d eux  g roupes CcH5-  so n t liés d irec tem en t au  m êm e C = 0 .

'ç — a en cm -1 acélone : 1709 acétophcnone : 1686 benzophénone fondue : 1658

R ela tivem ent à l’in ten s ité  de ce tte  ra ie  ca rac té ris tiq u e , il e s t à 
re m a rq u e r  que , d an s  tous les cas é tud iés ici, la  d im inu tion  de 
Vo-o p rovoquée  p a r  le g ro u p e  C6H5-  (ou C g lb .O  est accom pagnée 
d ’un e  au g m en ta tio n  trè s  ne tte  de l’in ten s ité  de la  ra ie . A insi, p a r  
exem ple, lo rsq u e  l ’on p a s se  de l’acétone à l’acétophénone et à  la  
benzophénone on observe , d ’une p a r t  une d im in u tio n  de la  fréquence 
vc=0 m entionnée c i-d essu s et, d ’au tre  p a r t, une au g m en ta tio n  de 
l’in te n s ité  de la  raie .

E n ce q u i concerne l’influence du g roupe  CcH ,,< s u r  la  fréquence 
vc = 0> lo rsque  l’on p asse  des cyclanones au x  benzocyclanones on 
observe , de m êm e, des elTcts différents su iv a n t q u 'il s ’ag it d ’une 
benzocyclanone a (I) ou  (II), c’est-à-dire su iv a n t q u e  le C =0 es t lié

(CII2)" (Cl-Ï2) n - 1
CcI I , <  | Cf,!L,< > C O

CO CH2 -
(I) (II)

d irec tem en t au  noyau  benzén ique ou s ’en tro u v e  sép aré  p a r  au 
m oins un  g roupe CH2 (4). P a r  exem ple, p o u r la  té tra lo n e  ¡3, on 
tro u v e  vc = 0=  1717 cm "1, v a le u r  sen sib lem en t id e n tiq u e  à celle de 
la  fréquence c a rac té ris tiq u e  des cé tones a lip h a tiq u es  à  chaînes nor-
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m êm e o b se rv a tio n  ^3) au  cou rs  de l 'é tu d e  des  sp ec tres  R am an de 
m aies , tan d is  que p o u r  la té tra lo n e  a on trouve  vc_ 0 =  1682 cm*1, 
v a leu r sen s ib lem en t égale à  celle obse rvée  p o u r la  p rop iophénone 
e t, en  général, p o u r  les cétones d u  type CGI-l5-C O -(C H 2)',-C ll3.

De p lu s , l ’é tu d e  com parée de quelques benzocyc lanones m ’a  p e r 
m is de co n s ta te r, com m e d an s  le cas des cyclanones, une d im in u 
tion  sy s té m a tiq u e  de vc==0 lo rsq u e  le nom bre  de chaînons d u  cycle 
co m p ren an t le g roupe  C =0 augm ente .

J ’a i éga lem en t é tu d ié  l’influence, su r  la  fréquence vc =  0, du  groupe 
C6Hj0<  p ro v en a n t de l’h y d ro g én a tio n  com plète du  rad ic a l C0lI4-<. 
D ans le  ca s  considéré  (décalones a e t jî) (5) l’influence de C6Hl0<  es t 
trè s  faib le  e t se  m an ifeste  seu lem en t, com m e d an s  les cas p récé
dents, p o u r  la  déealone a où les g ro u p es C6IIi0<  et C=0 so n t liés 
d irec tem en t. D ans la  déealone ¡3 où les deux  g roupes C6H10< ; e t 
C=0 so n t sé p a rés  p a r  un  CII2- , l’influence es t nulle e t on re tro u v e  
la  m êm e v a le u r de la  fréquence qu e  p o u r la  cyclohexanone et, p a r  
su ite , la  m êm e qu e  p o u r les cétones a lip h a tiq u es  no rm ales.

A près av o ir  é tu d ié  la  défo rm ation  des ang les v a len tie ls  p ro v o 
quée p a r  la  fo rm ation  de cycles de g ran d e u rs  variab les , j 'a i  é tud ié  
l'effet de la  su b s titu tio n  des II s itu és  en a vis-à-vis du  groupe C=0 
p a r  des ra d ic a u x  CH3 e t C2H5, en co m p aran t les sp ec tres  R am an  
des cétones à chaînes linéaires à  ceux des isom ères ram ifiés à m êm e 
n o m b re  d ’a to m es de ca rb o n e , ceci p o u r des cétones a lip h a tiq u es  et 
a ry la lip h a tiq u es.

Com m e précédem m en t dans le cas des cyc lisa tions, j ’a i n o té  que 
l'influence de la  su b s titu tio n  des II en a de C=0 se m a n ifes ta it dans 
le cas de l'acé tone  e t de l’acétophénone p a r  une d im inu tion  de la 
fréquence ca ra c té ris tiq u e  de la  lia ison  cé ton ique .

D ans le cas de l’acétophénone , j ’ai noté que l’in te n s ité  de la  ra ie  
ca ra c té r is tiq u e  C =0 é ta it n e ttem en t p lu s  g ran d e  que celles des acé- 
top liénones d i-  et tr i- su b s titu é e s  p a r  des g roupes C ll3c t C2H5.

O n p eu t rap p ro ch e r ce fait de ce qui a  été. obse rvé d an s le cas 
des oxim es de l'acétophénone e t de la  d im éthy lbu ty lacétophénone 
en ce q u i concerne l 'in ten sité  des ra ie s  R am an  de ces su b stan ces (6).

J u s q u ’ic i j ’av a is  é tud ié  l’influence des g roupes C6II5-  e t C6H4-<, 
e t du  p ro d u it de réduc tion  de ce d ern ie r, CcI l]0< ,  su r  la  fréquence 
de la  lia iso n  0 = 0 . M ais d an s le cas des décalones, il ex is te  des 
influences s tru c tu ra le s  très  n e ttes  ; ceci m ’a  am enée à  é tu d ie r les 
v aria tio n s  de la  fréquence c a rac té r is tiq u e  vc = 0 co rresp o n d a n t au  
passag e  des décalones cis aux  décalones tra n s ; on  p eu t n o te r une 
légère au g m en ta tio n  de la  fréquence vc=_„ lo rsque  l ’on p a s se  des 
isom ères ers au x  isom ères tra n s  (5).

D 'au tre  p a rt, p o u r ch aq u e  couple de sté réo isom ères é tud iés , l ’in
tensité  de la  ra ie  ca rac té r is tiq u e  de la  lia ison  C=0 e s t ne ttem en t 
p lus g ra n d e  p o u r l'isom ère cis-

De p lu s , les isom ères trans  p ré se n ta n t une p lus g ran d e  sym étrie , 
leu rs sp ec tres  R am an  se so n t m on trés p lus riches e n ra ie s  que ceux 
des isom ères cis.

P ara llè lem en t à  ces recherches su r  les sp e c tres  R am an  des cétones 
j 'a i é tud ié  l’ab so rp tio n  d an s  l’u llra -v io le t m oyen de to u te s  ces 
substances ; certaines de celles-ci av a ie n t d é jà  été étud iées, en p a r 
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ticu lie r p a r  Mmo R a m a rt e t ses co llab o ra teu rs  (1) e t p a r  F o rs te r, 
S k ra b a l et W a g n e r  (8).

De m êm e que les sp ec tres  R araan  de to u te s  les célones a lip h a- 
liq u es  à chaîne no rm ale  p o ssé d a ie n t très sen sib lem en t la  m êm e 
v a leu r de la  fréquence ca rac té ris tiq u e  de la  lia iso n  C =0, to u te s  ces 
su b s tan ce s  p ré se n ten t sen s ib lem en t la  m êm e ab so rp tio n  dans l ’u l
tra -v io le t m oyen, ce qu i a v a it  déjà  perm is de défin ir un e  ab so rp tio n  
« lim ite » d u  chrom ophore C=0 (9).

E n ce qu i concerne les cyclanones, ta n d is  qu e  l'on  o b se rv a it 
p o u r les sp ec tres  R am an  de ces com posés une v aria tio n  sy stém a
tique de la  v a le u r  de vc =  0 s u iv a n t l ’é la rg issem en t du  cycle, ces 
su b stan ces  p o ssèd en t d an s  l ’u ltra -v io le t des sp ec tres  très  vo isins ; 
on p eu t o b se rv e r d a n s  le  cas de la  cyc lobu tanone et de la  cyclo- 
p en tan o n e  des b an d e s  fines q u i n ’a p p a ra is s e n t p a s  d an s  les sp ec
tres d 'ab so rp tio n  des te rm es su p é rieu rs  é tud iés .

L o rsque  l'on  in tro d u it dans la  m olécule cé ton ique a lip h a tiq u e  à 
cha îne  norm ale un  g roupe C0I-I5-, on a v a it  observé , p o u r  la  ra ie  
R am an  c a rac té r is tiq u e  de la  lia ison  céton ique, u n  ab a isse m e n t 
co n sid érab le  de la  fréquence vc =  0 seu lem en t lo rsque  les deux  
g roupes é ta ie n t liés d irec tem en t. D ans l'u ltra -v io ie t ce tte  in tro d u c 
tion  s ’accom pagne d ’u n  d ép lacem en t de la  cou rbe  d ’ab so rp tio n  vers 
le v isib le , d ’un e  au g m en ta tio n  de l’in te n s ité  et d ’un changem en t 
p rofond d e là  courbe, ceci lo rsq u e  les d eux  ch ro inophores sont liés 
d irec tem en t et, q u an d  ceux-ci so n t séparés p a r  un  C IL -, d ’une 
m odification  de la  form e e t d ’une au g m en ta tio n  de l’in tensité , l 'a b 
so rp tio n  ay a n t lieu  d an s  la  m êm e rég ion  sp e c tra le  p o u r les cétones 
a lip h a tiq u es  e t les benzylalcoylcélones.

L o rsque l’on  p a s se  des cyclanones au x  benzocyclanones, on note 
des m odifications ana logues à  celles obse rvées d an s  le cas p ré c é 
den t, l'influence m utue lle  d u  carbony le  e t du  noyau  benzén ique  
p rovoque  un changem en t im p o r ta n t d an s  l’ab so rp tio n  de ces ch ro - 
m ophores, changem ent q u i consiste  en  une forte au g m en ta tio n  de 
l ’in ten sité  de ce tte  ab so rp tio n  ; lo rsq u e  le g roupe  CO e s t d irec te 
m en t lié au  g ro u p em en t CcH,, (benzocyclanones a) il ÿ  a  de p lu s  un  
d ép lacem en t des  b a n d e  v ers  le v isib le .

O n c o n s ta te  ic i encore que l’influence du  so lv a n t su r  le sp ec tre  
d ’a b so rp tio n  des cétones étud iées est n o tab lem en t p lu s  im p o rta n te  
dans le cas où les deux  ch rom ophores so n t liés d irec tem en t que 
lo rsq u ’ils so n t sé p a rés  p a r  u n  g roupe  CH2 (10) ; d ’au tre  p a r t, on 
observe d an s  les so lu tions hex an iq u es des b a n d e s  fines que les 
so lu tions a lcoo liques ne p ré se n ten t p as  dans les cond itions ex p é 
rim en ta les  u tilisées.

E n ce q u i concerne les a-benzocyelanones, ta n d is  que p o u r les 
sp ec tres  R am an  de ces su b s ta n c e s  l’on o b se rv a it une v aria tio n  
sy stém a tiq u e  de la  v a leu r de la  fréquence d e  la  ra ie  ca rac té r is tiq u e  
cé ton ique q u an d  on p a s s a it  de l ’in d a n o n e à  la  lé tra lo n e e t à la ben- 
zosubérone, en ce qui concerne les sp e c tres  d 'ab so rp tio n  u ltra 
v io le ts on  note que ces tro is  com posés a b so rb e n t d an s  la  m êm e 
rég ion  spectra le .

Si l’on considère m a in te n a n t les cou rbes d 'ab so rp tio n  des in d a 
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none e t té tra lo n e  [5 (4), on note de m êm e que c e ssu b s ta n e e s  a b so rb e n t 
d an s  la  m êm e région sp ec tra le .

L’in tro d u c tio n  d ’un g roupe cyclohexyl (C6Hn-) d an s  la  m olécule 
cétonique a lip h a tiq u e  norm ale, ou  cyclohexénique (C6H10< ) p our 
les cyclanones, q u i n ’am en a it pas de v a ria tio n  sen sib le  de la  valeu r 
de la fréquence de la  ra ie  R am an cé ton ique vc =  0, n 'in tro d u it p as  de 
changem ent im p o rta n t d an s  la  form e des courbes d ’ab so rp tio n  des 
cétones a lip h a liq u es  e t des cyclanones ; on no te  u n  léger d ép lace
m ent des cou rbes vers  le v is ib le  e t une faible augm en ta tion  du  
coefficient d ’ab so rp tio n .

L’isom érie c is-trans dans le cas des décalones, qu i se m a n ifes ta it 
très  ne ttem en t d an s les sp ec tres  R am an  de ces su b stan ces, se t r a 
d u it, p o u r les sp ec tres  d 'ab so rp tio n  u ltra -v io le ts , p a r  une très 
faible différence sen sib le  seu lem en t p o u r les décalones a : d ép la 
cem ent vers  le v isib le  de la  cou rbe  d u  com posé cis accom pagné 
d ’une légère au g m en ta tio n  de l'in te n s ité  d 'ab so rp lio n .

D ans le p rése n t m ém oire, je  donnera i les ré su lta ts  concernan t 
l’influence de la  cyclisation  su r  la  fréquence de la  ra ie  ca rac té ris 
tique de la  lia ison  C =0 ainsi que ce rta in s ré su lta ts  re la tifs  à  l’é tude 
de l’a b so rp tio n  de ces cétones d an s l’u ltra t-v io lc t m oyen.

Les com posés qui so n t é tud iés ici so n t les su iv a n ts  :

1° M é t h y lé t h y l c é t o n e  e t  c y c l o b u t a n o n e .
2° M é t h y lp r o p y l c é t o n e ,  p r o p io n e  e t  c y c l o p e n la n o n e .
3e M é l l iy lb u t v lc é t o n e ,  é l h y l p r o p y l c é t o n e  e t  c y c l o h e x a n o n c .  -
4° M é t h y la u iy lc é t o n e ,  c l h y l b u l y l c é l o n e ,  b u t y r o n e  c l  c y c l o h e p t a n o n e .
5° P r o p y l b u t y l e é t o n c  e t  e y c lo o c t a n o n e .

P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e .

I . E tude spectrale.

Les sp ec tres  R am an  des cétones d o n t l 'é tu d e  fait l’o b je t de ce 
m ém oire on t été réa lisé s  à la  tem p éra tu re  o rd inaire .

P o u r o b te n ir  le sp ec tre  R am an  de chacun  d e  ces p ro d u its  deux  
clichés on t été fa its , l ’un  sa n s  filtre d o n n an t l’exc ita tion  p a r  les 
raies- 4046,5 A d u  m ercure , l ’au tre  avec un filtre noviol A de pyrex  
qu i la isse  p a s se r  la  ra ie  ex c ita trice  4358,3 À e t ab so rb e  com plète
m ent Ja raie  4046,5 À.

Les sp e c tres  R am an  so n t rep résen tés  p a r  des schém as d an s  le s
quels on p o rte  en ab sc isses  la  fréquence en cm "1 ; à  chaque  ra ie  
R am an on fait co rresp o n d re  une ra ie  d o n t la  h a u te u r  in d iq u e  l’in
tensité  ap p ro x im ativ e , sa  la rg e u r co rresp o n d an t à la  la rg e u r de la  
raie  repérée  su r  la  p la q u e  p ho tog raph ique .

En ce qui concerne la  d é term in a tio n  des spectres d ’ab so rp tio n  
dans l 'u ltra t-v io le t m oyen, les m esures on t été fa ites su r  les so lu 
tions a lcoo liques e t cyclohexaniques des cétones à la  concen tra tion  
N/10.

Les courbes d 'ab so rp tio n  u ltra -v io le tte  ont été tracées en po r
tan t en ordonnées le logarithm e d u  coefficient d ’ab so rp tio n  e t en
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ab sc isses  les fréquences (avec ind ica tion  des longueu rs d 'onde 
co rre sp o n d a n te s ) .

D ans le ta b lea u  ci-jo in t so n t données, d an s  la  colonne de gauche, 
les va leu rs  de la  fréquence ca rac té r is tiq u e  de la  lia ison  C=0 polit
ies différentes cétones a lip h a tiq u es  à  chaînes no rm ales : m éthyl- 
éthylcétone, m éthylpropylcétone, p rop ione, m éthy lbu ty lcé tone, éthyl- 
propylcétone, m éthyl-n-am ylcétone, é thy lbu ty lcétone, bu ty rone, 
p ropy lbu ty lcétone .

Cétones aliphatiques v0 en c n r 1

M éthyléthylcétone.......... . 1714
M éthylpropylcétone........ . 1715
Propione............................ . 1716
M éthylbutylcétone........ . 1716
Ethylpropylcétonc. . . 1715
3Ié lby lam ylcètone........ 1715
E thy lb u ty lcé to n e ........... . 1715
B u ty rone ........................... . 1713
Propy lbu ty lcétone ......... . 1714

Cyclanones

Cyclobutanone*.. 
Cyclopentanone.. 
Cyclohexanone ..

D’après Kohlrausch e t Skrahal (11).

Cycloheptanone.

Cyclooctanonc...

v0 en cm-*

1774 ±  8,5  
, 1727 
, 17-44 

1714 
1098 
1097

P our tou tes  ces cétones n o rm ales , la  v a leu r de la  fréquence 
vc- o  e s t très sensib lem ent la  m êm e q u e l que so it le nom bre  d 'a tom es 
de carbone de la  chaîne e t, p o u r u n  m êm e nom bre de chaînons, 
quelle q u e  so it la  position  d u  g roupe carbony le d an s la  m olécule.

Fûj.1 _  ( 0  cydo bu ltnon* *  ; (Z) c y d o p tn tin o n t, (31 c g c lo ktfiin o n t, (<.) C ÿd oh tp tJn on t, (3) cydooctw one  

*  d 'j p r u  Koh lrau sch  t l  S k ra b a l i "!

C ette fréquence ca rac té ris tiq u e  sensib lem en t in v a riab le  d an s le 
cas d es cétones a lip h a tiq u es  à chaîne n o rm ale  lo rsque  l’on augm ente  
la  lon g u eu r de la  chaîne carbonée, su b it, lo rsq u 'il s ’ag it des cycla
nones, des  v a ria tio n s  sy s tém a tiq u e s  avec l’é la rg issem en t des 
cycles.

D ans la  colonne de d ro ite  du  ta b lea u  so n t données les v a leu rs  
de vc = 0 co rre sp o n d a n t aux  cyclauones en C5, Cc, C7 e t C8. De p lus 
j ’ai p o rté  éga lem en t dans ce lte  colonne la  v a le u r  vc, „ co rrespon-
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d a n t à  la  cyclobu lanone d ’ap rès  K oh lrausch  (11). R em arquons qu e  
pou r la  cyc lopentanone on observe p o u r la  lia ison  C =0 deux  ra ie s  
très  p roches e t très in ten ses .

Ces v a leu rs  m on tren t n e ttem en t q u ’à m esu re  que le nom bre de 
chaînons du  cycle croit, la  v a le u r  de vc==0 d im inue. O n p e u t rem ar
qu er que la  différence observée en tre  deux  term es consécutifs d an s  
les cas é tud iés d im inue lo rsq u e  le nom bre de ca rbone  augm ente , 
de telle so rte  que p o u r la  cycloheptanone et la cyc looctanone , la 
v a leu r de vc_ 0 es t sen s ib lem en t la  m êm e.

1(9) -B 1 1 fi 1 i k y
0 5 >0 le 00 15 >0 13 0 00 3o 00 en -1

(6) 1
7
i A I S 1 11 1 r  1 I I 1 i l l

0 5 >0 1< 00 \b\30 ISbo
1

2 00 3o OO Cl

(7) 1 1 i l 1 1 II I I 11 1 I S 1 i I I P
0 5 30 k 00 151)0 IS EO 2d 00 3o >0 CilI-*.

(6) I I I I I I i l I I i l R e i
0 5 >0 lo 00 !5oo >0 25 00 3ooo c 1 ■'

(5) I * 3 1 , I I I I 1 l i l s
0 5 IO le 00 IS00

!
i IS-00 2doo 3oooc '*■

i

W 1 1 1 1 II 1 1 1 n I l 1 s l u  1
0 5 10 lo 00 15 >0 ISbo

!
2 ¿00 3000 c«

(3) D t II 1 1 I I 1 1 I I I
0 s *© lo,DO 15 DO IS >0 25 DO 3ooo 01

1

(2) 1 1 1 .  1 1 ,1 1 1 1 1 1 1 1 1 i l 1 1 I I
0 5 0  I lo 15 >0 18 >0 1 * . 3 a 00 Cl 1-'

(n 1 ! ! 1 U 1 I 1 1 1 I I ? 1 1 ,
0 5c 0 1 lor 15 r  1 IS >0 2 Sao 3o DO Cl 1"'

F 'g .2- — (i) m iU y U tb y /c tto re ;  (2) m cth y lp ro p ykc to rf, (3 J p  re p i o n t ; (•>) m éthy lb u ty lcê to rt  ; (5) éihylpropy/eêiort, (l)métfiy/.n. jm y/eiton*, 

(7) i th y lb u ty lc íto n e  ; (6) b u ty ro r t ; (9)p ro p y ¡butyi'c é to rc .

M ain tenan t si l’on considère le p assag e  des cétones acycliques 
aux  cyclanones, 011 o b se rv e  que la  fo rm ation  d ’un  cycle se tra d u it  
p ar une v a ria tio n  de la  fréquence vc_ 0 s a u f  p o u r la  cyclohexanone. 
Com m e on a v u  p récédem m en t qu e  la  v a leu r de vc_ 0 é ta it se n s i
b lem ent co n stan te  p o u r tou tes  les cétones a lip h a tiq u es  ici étud iées, 
il s ’en su it qu e  lo rsq u e  l’on p asse  des cétones a lip h a tiq u es  aux 
cyclanones, q u an d  le nom bre d ’atom es de C, n, e s t in férieu r à 6 il 
co rrespond  à  la  fo rm ation  d ’un cycle une augm en ta tion  de la  v a leu r
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de vcc=0 e t p o u r n  >  6 la  fo rm ation  d ’un  cycle en tra în e  une d im i
nu tion  de ce tte  v a leu r.

P ara llè lem en t à ces recherches su r  les sp ec tres  R am an , j ’a i é tud ié  
les sp e c tre s  d ’ab so rp tio n  u ltra -v io le ts  de to u te s  ces cétones. Cer
ta in es  de ces su b stan ce s  a v a ie n t d é jà  été étud iées à  ce p o in t de 
vue p a r  d ifféren ts au teu rs .

S u r la  figure 3 so n t tracées les courbes d ’ab so rp tio n  dans 
l'U .-V . m oyen des cyclanones étud iées en so lu tion  d an s  le cyclo- 
hexane (*;.

*2.5

*2

*1.5

>o
en
o
-i > 1

+ 0,5

0

-0 ,5     . ,    _  . '
V.10-1* 9oo looo lloo !2oo !3oo 14oo

à  3333 3ooo 273o 25oo 23o7 2142

F ig . î

O n p e u t v o ir  su r  ce tte  figure qu e  les sp ec tres  de la  cyc lobu ta - 
none e t de la  cyc lopen tanone p ré se n ten t de pe tite s  b an d es fines 
q u i n 'e x is te n t pas  p o u r les cyc lanones su p é rieu res  en CG, C7 e t  C8.

En ce q u i concerne l’effet p ro d u it  s u r  les sp ec tres  d ’ab so rp tio n  
p a r  la  cyclisation , j ’ai observé d an s  to u s  les cas que, lo rsqu 'on  
p a s sa it  d es  cétones a lip h a tiq u es norm ales au x  cyclanones m êm e 
nom bre  d 'a to m es de ca rb o n e , ce t effet se  tra d u isa it  p a r  u n  léger 
d ép lacem ent de la  cou rbe  d ’ab so rp tio n  vers le  v is ib le  e t p a r  une 
faib le  d im inu tion  de l 'in te n s ité  d u  m ax im um  d 'a b so rp tio n . A titre  
d ’exem ple j ’ai tracé  su r  la  figure 4 les cou rbes de la  cyclohepla- 
n o n e  e t des cétones a lip h a tiq u es  norm ales co rre sp o n d a n t à un  
m êm e nom bre d ’atom es de ca rb o n e  : la  b u ty ro n e , l’é thy lbu ty lcétone 
e t la  m éthyl-n-am ylcétone.

On vo it de p lu s  su r  ce tte  figure qu e  les cétones a lip h a tiq u es  à

(*) L a  c o u r b e  d ’a b s o r p t io n  d e  la  c y c l o b u t a n o n e  a  é t é  e m p r u n t é e  à  
F o r s t e r ,  S k r a b a l  e t  W a g n e r  (8).

* 1
cydopenCânone
cydohexânonc
cydoheptânont

2 S
K

U
4 (
5 . . .  IJ  J u '

(fi)

1

« 5 \

t ; % ;
*1 t

l

t *

f !
\ ' -t 4 
Z \

;3

ï

3 * -

* Is
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chaîne no rm ale  o n t la  m êm e ab so rp tio n  quelle  que so it la  position  
du groupe C-O  d a n s  la  chaîne-

II. P répara tion  et p u rifica tio n  des substances.

L a cyclopentanone, la  cyclohexanone, la  m éthyléthy lcétone, la 
m éthylpropylcétone, la  p rop ione, l’éthy lpropylcétone, la  bu ty rone  
so n t des p ro d u its  com m erciaux . J ’ai purifié ces su b stan ce s  p a r  des 
d is tilla tio n s fractionnées rép é tées  d an s un  a p p a re il de py rex  en tiè
rem en t rodé.

uJoh tptan o n t i _ 'i
b u ty ro n e  

_ éthulbutulcètone
2♦♦♦♦♦ 
3 ..........

t jm y l ¿tone <T_. — -5

2, J*
i "'»

( t 7
V

F
2

\ w  
S 3J

VIO*1*  £00 to o o  l lo o  l2oo t3 o o  v i 0 ' tt 9oo  1000
A  3333  3 o o o  Z H o  25oo  23 o7  ^  3333  3 ooo  273o  25oo  23o7

Fig.4

M éthylbu ty lcétone Eb. : 126-f  28°. — C ette su b s ta n c e  a  été ob tenue 
p a r  sapon ifica tion  du  p ro p y lacé ty lacé ta te  d ’éthy le p a r  la  soude e t 
tra item e n t u lté rieu r p a r  l ’ac ide  su lfu rique  concen tré  (12).

M éthyl-n-am ylcétone Iibro0 : 148-151°. — Ce p ro d u it a  ôté p rép a ré  
com m e la  cétone p récéden te  à  p a r t i r  d u  b u ty lacé ty lacé ta te  d ’éthyle; 
ap rès  avo ir sapon ifié  ce t é th e r acéty lacélique on tra ite  p a r  l’acide 
su lfu riq u e  concentré  (12).

E thylbu ty lcé tone Eb. : 142-140 '’. — C ette  cétone a  été ob tenue 
p a r  ac tion  d u  b ro m u re  d ’éthy im agnésium  (1 mol. 1/4) su r  le valéro- 
n itrile  (1 m ol.). A près q u elq u es heures de chaufTage, on décom pose 
su r  de la  glace ch lo rhyd rique .

Le p ro d u it o b ten u  qu i con tien t à  côté de la  cétone une certa ine  
q u an tité  d 'im ine e s t  ag ité  avec de l’ac ide  ch lo rhydrique , pu is 
la issé  en con tac t p lu s ieu rs  heures avec cet ac ide  afin de décom 
p o se r l ’im ine.

Le va léron itrile  a  été p rép a ré  en chauffan t au  bain -m arie  une 
so lu tion  hyd roalcoo lique de CNK avec du  BrC4H9.

P ropylbu tylcé tone Eb. : 162-164°. — C ette cétone a été ob tenue, 
avec un  ren d em en t de 35 0/0, com m e la  p récéden te  en fa isa n t ag ir 
le b ro m u re  d 'é thy lm agnésium  (1 m ol. 1/4) su r  le valéron itrile  
(1 m ol.). Le tra ite m e n t e s t celu i ind iqué pou r l’éthy lbutyleétone.

cyJ o  he ptenc ne __ «i
C

bu tyrone  2 + 1 + + 1 ^ 5

miV-y/e vy/ce one >»

i

‘i--.

/*.■ Vfl N' «A
l  *•1 ir

s\S<4
r*r.
I f i i i N1
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Cycloheptanone Eb. : 177°. — C ette cyclanone a été p rép arée  p a r  
décom position  p a r  la  ch a le u r  du  sel de Th de l ’ac id e  su b é riq u e  (13). 
La cétonc ob tenue  a  été purifiée p a r  transfo rm ation  en se m ic a rb a -  
zone (P. F . 163°) e t rég én éra tio n  u lté rieu re  de la  cétone a u  m oyen 
de l ’ac ide oxaliq u e .

L ’acide su b é riq u e  (P. F . 126°) a  été p ré p a ré  en chauffan t 36 heures 
à  reflux 4 p a r tie s  d ’ac id s n itr iq u e  de p o ids spécifique 1,35 avec 
1 p a rtie  de liège ( 1 4 ) .  Le m élange d ’ac ides su b é riq u e , azéla ïque et 
oxalique a in si ob tenu  es t d é b a rra ssé  de l ’ac ide  oxalique p a r  su ite  
de la  p lu s  g ran d e  so lu b ilité  de ce d e rn ie r ac ide  d a n s  l ’eau . E nsu ite  
on sép are  les ac ides su b é riq u e  et azéla ïque au  m oyen de l’élher, 
so lv a n t d an s lequel l ’acide azé la ïque  es t p lu s  so lub le  que l’acide 
su b é riq u e .

Cyclooctanone Ebis : 74-78°. — C ette su b s ta n c e  a  été ob tenue  
d ’une façon analogue à  la cyc lohep tanone p a r  la  décom position  
p a r  la  cha leu r du  sel de Th de l’ac ide  azéla ïque su iv a n t les in d i
ca tions de R uzicka e t B rugger (15). L a cétone a  été ob tenue p u re  
en la  rég é n éran t de sa  sem icarbazone (P. F . 154-155°).

L ’acide azéla ïque a é té  p ré p a ré  su iv a n t M aquenne (16) en sa p o 
n ifian t l’hu ile  de ricin  au  m oyen de p o ta sse  alcoo lique e t en oxy
d a n t p a r  le  p e rm a n g an a te  de p o ta ss iu m  l’ac ide ric ino lé ique  a in si 
ob tenu . L’ac ide azéla ïque a  été purifié p a r  des c ris ta llisa tio n s  et 
p a r  tran sfo rm atio n  en é th er é thy lique (Eb. : 282-284°) e t sapon ifi
ca tion  de ce t azé laa te  d ’éthyle.
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N° 9 5 .  — C a r a c té r is a t io n  d e  l ’a s o t e  d a n s  l e s  s u b s t a n c e s  
o r g a n iq u e s ;  p a r  M. M a r c e l  D E L É P I N E .

(11.2.1940.)

On fait b o u illir  la su b s ta n c e  u n e  m in u te  a v ec  de l ’acide su lfu r iq u e  
co n cen tré , p u is  d éco lo re  p ar q u e lq u e s  c r is ta u x  de p erm agan a le  de  
p o ta ss iu m  en  ch au ffan t à n ou v ea u . 11 se  form e a in si a s se z  d ’am m o
n ia q u e  p ou r  qu ’o n  p u is s e  la ca ra ctér iser  d an s le s  c o rp s le s  p lu s  d i
vers ifiés .

P our c a ra c té r ise r  l’azo te d a n s  les com posés o rg an iq u es, on 
conseille  com m e réa c tio n  la  p lu s  gén é ra le  de les chauffer avec  un  
peu  de p o ta ss iu m  (ou de sodium ), d ’où fo rm ation  de cyanu re  qu e  
l'on  tran sfo rm e  en su ite  en b leu  d e  P ru sse , su iv a n t une m éthode 
im ag inée  p a r  L assa igne . C ela dem ande forcém ent qu elq u es p ré 
cau tio n s . D ans un  g ran d  nom bre  de cas, on p eu t se se rv ir  s im 
p lem en t de c h a u x  sodée d o n t la  ca lc ina tion  av ec  la  m atiè re  azotée 
libère  de l’am m on iaque  facile à  reco n n a ître  p a r  le b leu issem en t du  
p a p ie r  de tou rneso l ro u g e ; il y a u ra it, d it-on , défaillance d an s  le 
cas de c e rta in s  com posés, te ls  que les dérivés n itré s  ou  n itro sés , 
les azo lques, e tc ...

11 m ’a  sem b lé  q u e  p o u r  la  recherche q u a lita tiv e  la  m éthode de 
K jeldab l su ffira it e t  que, p eu t-ê tre , en  un  tem ps trè s  co u rt on 
p ro d u ira it  a ssez  d 'am m o n iaq u e  p o u r  q u 'o n  p û t la  ca ra c té r ise r  p a r  
u n e  m é th o d e  con v en ab lem en t sensib le . L 'expérience  a  confirm é 
ce tte  vue . Com m e u n e  m in u te , te m p s q u i se ra  p réconisé, il re s te  
n o ta b lem en t de m a tiè re  o rg an iq u e  non  m in éra lisée , on achève la  
d es tru c tio n  p a r  a d d itio n  de p e rm a n g a n a te  de p o ta ss iu m  so lide; 
on  s 'é to n n e ra  p eu t-ê tre  de l'em p lo i de ce t o x y d a n t v io len t, en 
re d o u ta n t q u 'il  ne b rû le  le  peu  d 'am m o n iaq u e  form ée, m ais cette  
ap p réh en sio n  se ra  ca lm ée  si on  se  rap p e lle  q u e  la  m éthode p rim i
tive  de K je ldah l en reco m m an d a it p réc isém en t l ’em ploi. Il y a  eu 
de si n o m b reu ses  m odifications dep u is  qu 'o n  p e u t l 'o u b lie r.

Q uoi q u ’il en so it, voici com m ent, en q u e lq u es  m in u tes  (cinq au  
p lus), on tro u v e  l ’azo te  d ’un  com posé o rg an iq u e , ce q u i e s t p lus 
long  à  d éc rire  q u 'à  faire.

D ans an  p e tit  tu b e  d ’e ssa i de 12 à  15 cm . de lo n g  e t de 10 à  
15 m m . de la rg e , on in tro d u it  q u e lq u es m illig ram m es (i à 10) de la  
su b s ta n c e  essay ée  ; on y  v e rse  0,3 cm 3 d 'ac id e  su lfu riq u e  concentré 
e t on  fa it b o u illir  u n e  m inu te  en  a g ita n t b ie n . Il y  a charbonnem en t 
p lu s  ou m oins in ten se . O n ag ite  le tu b e  q u e lq u es secondes à  l ’a ir, 
et, le  te n a n t v e rtica lem en t, on y fa it to m b er q u e lq u es p e tits  
c r is ta u x  d e p e rm a n g a n a te  d e  p o ta ss iu m ; on fa itb o u illir  à  n o u v ea u ; 
s i  le  liq u id e  n 'e s t  p as  déco lo ré fou p re sq u e  incolore), on a jo u te  de 
n o u v eau x  c r is ta u x  e t fa it b o u illir ; on recom m ence, s 'il le  fau t. 
P e n d a n t q u e  le  tu b e  es t ab a n d o n n é  a u  re fro id issem en t que l’on 
ach èv e ra  p a r  a rro sag e  d 'ea u  à  l ’ex té rieu r, on p rép a re  u n  c ris ta lli-  
so ir, s a n s  bec , où a u r a  lieu le  dégagem en t d ’am m oniaque . Ce 
c ris ta lliso ir  p e u t av o ir  5 à  6 cen t, de la rg e  ; on y  d ispose , su r  le

so c . c h i m . ,  5e sÉn., t . 7, 1940. — Mémoires. 58
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bo rd , un  g ram m e en v iro n  de p o ta sse  en  p as tille s  av e c  1/2 cm 3, 
d ’e a u ; on ag ite  légèrem ent s a n s  m ou iller to u t le fond du  v ase . O n 
p rép a re , d 'a u tre  p a r t, d eux  v erres  de m ontre  p lu s  la rg es que le 
c r is la lliso ir  e t a u  een tre  de leu r p a rtie  convexe, au  m oyen d ’une 
g o u tte  d ’eau , 011 colle un  p a p ie r  de to u rn eso l b ien  rouge  de 
1 cen tim ètre  ca rré  env iron .

Ceci fait, on a jo u te  1 cm 3 d ’eau  p o u r  d ilu e r l’acide su lfu rique , 
d an s  lequel d u  su lfa te  ac ide de p o ta ss iu m  a  pu  c r is ta ll ise r ; on 
re fro id it q u e lq u es in s ta n ts  so u s  u n  ro b in e t d ’ea u ; on verse  le 
con tenu  d u  tu b e  d an s  la  p a r tie  du  c r is la lliso ir  q u i n ’e s t pas  
m ouillée p a r  la  p o ta sse . O n ag ite  p o u r m ê le r le to u t;  il y  a  
échaufî'em ent, p a rfo is  m êm e p ro jec tion . A u ssitô t, on  recouvre  le 
c r is ta llîso ir  du  v erre  de m on tre  p o r ta n t le p a p ie r  de tou rneso l. Il 
b leu it très rap id e m en t s ’il y a  de l’am m oniaque. Le deux ièm e verre  
se rt à rem p lacer le p rem ier p o u r  le  cas éven tue l d e  p ro jec tions de 
g o u tte lle tte s  de po tasse .

-Un tel d isp o s itif  que je  m e rap p e lle  av o ir  vu enseigner p a r  
B ë rth e lo t donne fac ilem en t le b le u isse m en t d u  to u rn eso l si, su r 
quelques p as tille s  de p o ta sse , on v erse  d eu x  g ou ttes  d ’une so lu tion  
de ch lo ru re  d ’am m onium  co n ten an t un  centièm e de m illig ram m e 
d ’azo te (so lu tion  à 0,315 g. de C1NM4 p a r  litre). Cela in d iq u e  q u ’il 
su ffit q u e  la  d e s tru c tio n  su lfu riq u e  p ro d u ise  q u e lq u es centièm es 
de m illig ram m es d 'azo te  p o u r que la  recherche réu ssisse .

J ’ai tra ité  de ce lte  façon des co rps assez v a rié s  ;
Chlorhydrate de trim élhylam ine. 
Sulfate de sparléinc.
Narcotine.
Benzonitrile.
Pyridine. Bleu de quinoléine. 
Antîpyrinc.
Aldazine de l’aldéhyde Cglils0 2. 
T rinltrosotrim eihylônclriam inc. 
P.-nilrosophénol.
Trinitrophenol.
Trlnitrobenzène.
N itrates de m éthyle e t d ’éthyle. 
N itrite d ’isoamyle.
Aniline quintichlorée.
Sulfate d ’hydrazine.

Sulfate de quinine.
Sulfate do strychnine.
Acridine.
N itrile phénylpropiolique. 
Caséiuo. -  Pain.
Osolétrazono du mcthylglyoxal. 
Diazoacélate d’éthyle. 
Azobenzènc.
O .-nitrophénol.
N itro- e t d initrobenzene.
Chloro- e t dichloro-nilrobenzône. 
Trinitrocellulose.
N ilrom élhane
Diméthylglyoxlme, acétoxlme.
Ch h d 'hydrox y lamine.

D ans tous les cas, on  a  décélé l’am m o n iaq u e , m êm e avec les 
n itro - , d in ilro  e t d ich loro-n itrobenzènes, l’o-n itrophénol, l'an iline  
p erch lo rée , b ie n  q u ’ils se  v o la tilisen t en  p a r tie  lo rs d u  chauffage.

Q uelques ob se rv a tio n s m ériten t d ’ê tre  no tées ; la  trim éthy lan ine 
et la  py rid ine  ne so n t d é tru ite s  q u ’en p a r tie  e t lo rs  de l'ac tio n  de la  
p o ta sse , on en reco n n a ît a isém en t l ’odeu r. D’a u tre  p a r t , on vo it 
q u e  les lia isons ;

C =  N — (an tipyrine) ;

C =  N — N =  C (aldazine) ;
=s N-N(C) — N(C) — N — (oso- 

té trazone) ;
C — O — N 0 2 (este rs n itriques);

donnen t su ffisam m en t d 'am m o n iaq u e  avec l'a c id e  su lfu riq u e  
b o u illan t p o u r q u ’on p u isse  la  ca rac térise r.

C — N =  N — C (azobenzène) ! 
N2C ou N =  N =  C — (diazo- 

acétate d ’éthyle) ; .
C — N O j (corps n itré s) ;
C — O — NO (ester n itreux).
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L’ac tio n  d u  p e rm a n g an a te  do it ê tre  considérée com m e d é te r
m in a n t une com bustion  du  ca rb o n e  a ttach é  à  l’azote, de te lle so rte  
que les com posés in te rm éd ia ires  am inés form és sous l'influence de 
l’ac id e  su lfu riq u e  se ch an g en t en ac ide  ca rb o n iq u e  e t am m oniaque.

A  ti t re  de com plém ent, 011 a  a jou té  dans la  lis te  c i-d e ssu s  le 
su lfa te  d ’hyd raz ine  e t le ch lo rhyd ra te  d ’hydroxylam ine. Com m e ils 
don n en t a isém en t de l’am m oniaque, on ne tro u v e ra  p a s  é to n n an t 
qu e  leu rs  dérivés o rg an iq u e s  en d o n n en t égalem ent.

Ce q u i m ’a  le p lu s  su rp ris , c’e s t que les es te rs  n itr iq u e s  y  com pris 
le  co to n -p o u d re , don n en t a u s s i trè s  fac ilem ent de l’am m o n iaq ù e ; 
il y a l ie u  d ’a d m ettre  que lors de la  décom position  à  chaud , l’acide 
azo teux  ou. les v ap eu rs  n itre u ses  libérées fo rm en t du  su lfa te  de 
n itro sy le  qu e  la  m a tiè re  o rg an iq u e  ré d u it à  l’é ta t d ’am m on iaque. 
L a v a is  exam iné ces é th ers  n itr iq u es  p e n sa n t ren c o n tre r  un  échec ; 
l’expérience m o n tre  qu 'il ' se  p ro d u it  de l'am m o n iaq u e  q u an d  
m êm e.

Il y a  m ieux  : en p a r ta n t  d ’un n itra te  ou d ’un  n itr ite  il e s t aisé 
de p a s se r  en qu elq u es in s ta n ts  à  l’am m on iaque. P o u r faire 
l ’expérience, on  p ren d  0,3 cm 3 d ’ac ide  su lfu riq u e  com m e p récédem 
m en t, on a jou te  un e  gou tte  d ’alcool éthy lique e t ag ite , p u is  0(01 g. 
de n itr ite  ou de n itra te  de p o tassium . On fa it bouillir une m inu te  
e t con tinue com me p lu s h au t. On c o n s ta te  une fo rm ation  ab ondan te  
d ’am m o n iaq u e . Il e s t év id en t que ce cas se  ram èn e  à  celui des 
es te rs  n itr iq u e s  ou  n itreu x , m ais l ’expérience seu le  p o u v a it décider 
s ’ils se fo rm era ien t en q u an tité  su ffisan te  p o u r  d o nner ensu ite  de 
l’am m o n iaq u e .

. . . . * *

Ce tra v a il é ta it p rése n té  à  la  Société, lo rsq u e  je  fus inform é, 
lo rs de la  séance, que M™° G au d u ch o n -T ru ch o t, d an s  s a  thèse  de 
D octeur de l'U n iversité  (P harm acie , P a ris , 1936) a v a it  p roposé  
l’eniplo i du  m élange su lfu riq u e -p e rch lo riq u e  p o u r le  m êm e ob je t, 
avec  le m êm e succès. V oir au ssi : I ia h a n e , ac tion  de l’ac ide  per- 
ch lo rique  su r  les m atiè res  o rg an iq u es , fasc . 167, des A ctua lités 
sc ien tiü q n es e t in d u strie lle s , H erm ann e t Cio, P aris . On ne trouve  
p as  d ’ind ica tions b ib lio g rap h iq u es d a n s  les tab les  des m atiè res de 
nos périod iques. Le le c te u r a  donc à  sa  d isp o sitio n  d eux  p rocédés 
efllcaces en tre  le sq u e ls  il p o u rra  cho isir. •

jqo 9 6_ — S u r  la  v i e  m o y e n n e  d e  l ’a z o t e  o b te n u  p a r  é l e c -  
t r o ly s e  d e s  s o lu t io n s  d e  N 3N a j  p a r  R e n é  A U D U B E R T  
e t C h a r le s  R A C Z .

(1 3 .2 .4 0 ) .

G énéralités. — L’énerg ie  m ise en jeu  au cours des p rocessus ch i
m iques p eu t, dans de nom breux  cas, a p p a ra ître  sous form e de 
lum ière. A côté d e  l 'o x y d atio n  lente du  phosphore, qui e s t sans 
d o u te  la  p lus anc ienne chim ie lum inescence observée, on connaît 
de no m b reu ses réactions lum inescen tes, d o n t certa ines (com posé
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organo-m agnésiens p a r  exem ple) o n t été é tud iés au  po in t de vue 
spec tra l. M ais to u tes  les ém issions so n t en général s ituées d an s  le 
v isib le , c ’est-à -d ire  qu 'e lles m e tte n t en jeu  u n  q u an tu m  d 'énerg ie 
q u i n ’e s t p as  d isp ropo rtionné  avec le b ilan  th e rm iq u e  de la  réaction . 
Ces ém issions c lassiq u es son t, en ou tre , décelab les p a r  les m oyens 
o rd in a ires  : p laq u e  p h o to g rap h iq u e , cellu le pho toé lec trique norm ale.

L ’em ploi des d ispositifs  de h a u te  sensib ilité  (1), te ls ceux qui ont 
été réa lisé s  dans m on L ab o ra to ire  avec  des com pteurs pho toé lec
tr iq u e s , révè le  q u ’un  trè s  g ran d  n o m b re  de réac tions les p lus 
b an a le s  m êm e, com m e la  n eu tra lisa tio n  d ’u n  acide fort p a r  une 
b ase  forte  s ’accom pagne d ’une ém ission  de rayonnem en t u ltra-vio let 
d an s  un  dom aine a lla n t au m oins ju s q u ’à 2000 À, m ais avec des 
in te n s ités  in co m p arab lem en t p lu s  p e tite s  que celle des lum i
nescences connues. C’e s t la  ra iso n  p o u r  laquelle  les m oyens h a b i
tue ls so n t im p u issan ts  à déceler ces phénom ènes.

Le ca rac tère  essen tiel des m icro lum inescences ainsi découvertes, 
e s t  de m e ttre  en jeu  un q u an tu m  d 'énerg ie considérab le . D ans ce r
ta in s  cas, en effet, la  co n n a issan ce  de la  rég ion  sp ec tra le  a perm is 
de dé term iner pue le  q u an tu m  co rre sp o n d a it à  150.000 à 160.000 cal. 
m ol. g .. Les v a leu rs  élevées de ces énerg ies sou lèven t au  p o in t de 
vue de la  m écan ique ch im ique des d ifficu ltés; c 'e s t p o u rq u o i ces 
n o u v eau x  phénom ènes p ré se n ten t de l ’in té rê t p o u r la  connaissance 
du m écanism e in tim e de la  réaction  ch im ique.

E n é tu d ian t p a r  ce n o u v eau  m oyen d ’ex p lo ra tio n  les réac tio n s , il 
nous a  été a in si p ossib le , d an s  ce rta in s  cas, de p réc ise r les p rocessus 
in te rm éd ia ires  dont l ’ensem ble  co n stitu e  la  réaction  chim ique.

P arm i to u tes  les réactions étud iées, celles do n t l’in tensité  d ’ém ission  
es t assez  g ran d e  p o u r  p e rm e ttre  des m esu res  q u an tita tiv e s , son t 
p articu liè rem en t in té re ssa n te s , il e s t a lo rs  p ossib le  en effet de su iv re  
la  m arche  du  phénom ène en fonction de d ifférents fac teu rs  (tem ps, 
tem p éra tu re , co n c en tra tio n ...)  de d é term iner les énerg ies d ’ac tiv a 
tio n  des réac tions p ho togén iques e t parfo is  m êm e de p réc ise r  le 
spectre  d ’ém ission avec u n  m onoch rom ateu r. D ans ce cas, la  d é ter
m ination  se fait, de la  m an ière  su iv a n te  : la  réaction  es t p lacée 
d ev a n t la  fen te d ’en trée  d ’un  m o n ochrom ateu r à op tiq u e  de q u artz , 
u n  photoe.om pteur sensib le  é ta n t d isposé  d e v a n t la  fente de so rtie . 
A p a r ti r  des ré su lta ts  o b ten u s , e t de la  cou rbe  de sen sib ilité  spec
tra le  du  com pteur, on o b tie n t le sp ec tre  d e  l’ém ission.

R adiochim ie des azotures. — Existence de l ’azote activé 
électroniquem ent.

L a therm olyse len te  d an s  l ’azo te ou d an s  le v ide  de 
N ,Na, N ,K . (N3LCa, (N ^ B a . N3Ag, (N ,),P b, N3T l,N 3Hg, (N3)3F e . . . .  
s ’accom pagne d ’une ém ission  u ltra -v io le tte  (2) d o n t la  v a ria tio n

(1) R . A u d u h b r t . C. 7?., 1933, 196. 15RS ; J. Chim. Phrs., 1986, 33, 507 ;
C. 77., 1936. 202. 1931 ; C. 7?., 1936, 202, 1017; C. 7?., 1937, 202, 1504.

12) U . A u n u n a u T  e t  H . M u a  voua, 1937, 204. 431. — R . A u d u iu îb t ,  1987, 
204. 1192 ; 1937, 205, 183 ; C. 7?., 1938. 205, 748 ; C. 7?., 1938, 206, 1639. —
R. AunuiiEnT et R am a, C. R., 1989, 208, 983. — R. AunuBMiT et C. Racz,
C. R., 1939, 208, 1810.
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avec  la  te m p é ra tu re  p e rm e t de déterm iner les énerg ies d ’ac tiv a tio n  
des p ro cessu s in te rm éd ia ires  (3). O n tro u v e  a in s i en  kg .-calories

E =  40 à  46 p o u r N3K ; E =  40 à 43 pou r N3Ag ; E  =  20 à  23 pou r 
(Nj)a P b .

P o u r certa ines su b s ta n c e s  on tro u v e , su iv a n t la  te m p éra tu re  p lu 
s ieu rs  énerg ies d ’ac tiv a tio n . P a r  exem ple p o u r  N3N a, E =  46 à  50 
e t E =  20 à  22 ; p o u r  N,T1, E =  40 à 45 e t E =  20 à  24 ; pou r N3Hg, 
E =  20 à  25 e t E =  42 à 46.

Il ex is te  donc p o u r les différents azo tu res, 2 types de réac tions (4) 
pho togén iques q u i p eu v en t se  p ré se n te r  l’une et l’au tre  su iv a n t la  
te m p é ra tu re  d an s  ce rta in s  de ces com posés. Ces faits condu isen t 
donc à  a d m e ttre  qu e  les p rocessus so n t in d é p en d a n ts  de la  n a tu re  
d u  m éta l a sso c ié  e t q u 'ils  ca rac té rise n t le g ro upem en t N3.

Les sp ec tres  d 'ém ission  que l’on o b tie n t p o u r les d ifférents azo 
tu res  confirm en t cette  dern iè re  conclusion.

Le ta b lea u  su iv a n t donne la  position  en Â des b an d es d ’ém ission  
ob serv ées pou r un certa in  n o m b re  de ces co rps avec l’e rre u r m oyen 
de la  p o s itio n  du  m ax im um  :

N.Ag — 2150 ±  23 2300 ±  33 2400 ±  40 — —
N.Na 1975 ±  25 2150 ±  25 2300 ±  35 2400 ± 4 0  — —
N,T1 2040 ±  30 2110 ±  25 2280 ±  33 2390 ±  40 2300 ±  40 2650?
Njtlg 1930 ±  23 2100 ±  28 2290 ±  20 2475 ±  36 — 2620 ±  24

D’un au tre  côté, l’électro lyse de so lu tions aq u eu ses de N3N a, 
N3K, Naît donne lieu  an o d iq u em en t à  une ém ission décelab le non  
seu lem ent au -d essu s de l'anode  m ais encore d an s  une d irection  
ta n g en tie lle  à  celle-ci, ce q u i sem ble  m o n tre r que l ’o rig ine de 
l'ém ission  se ra it d an s la  p iiase gazeuse. Le sp ec tre  d u  rayonnem en t 
ém is e s t  constitué  p a r  les b an d e s  su iv a n te s  :

N,Na 1990 ±  23 2130 ±  23 2270 ±  35 2445 ±  35 2550 ±  40
NjII 1930 ±  23 2140 ±  25 2300 ±  33 2430 ±  35 2000 ±  40

Il e s t facile de vo ir que ces d ifféren ts sp ec tres  au x  e rreu r d ’expé
rien ces p rès , so n t id en tiq u es e t in d é p en d a n ts  d u  ca tion  associé .

D ’un  a u tre  côté, si l 'on  exam ine le sp ec tre  é lectron ique de la  
m olécule d ’azo te , on trouve  des é ta ts  d ’ex c ita tio n  qu i p eu v en t 
ren d re  com pte  d ’une m an ière  sa tis fa isa n te  des b an d es d ’ém ission 
o b se rv ées  ex p é rim en ta lem en t :

(2009A, 2113A, 2255A, 2373A. 2549A, 2720A}'.

S ans en tre r  d an s  le d é ta il des m écanism es p ossib les de la  th e r-  
m olyse e t de l ’électro lyse, signa lons que le rendem en t ex trêm em en t 
p e tit de l’ém ission  fa it so n g e r à  l’ex istence de réactions p a r  chaîne 
coupées lo rs de la  d ésac tiv a tio n  des m olécules d ’azo te ac tivées 
é lec tro n iq u em en t :

(N2) (*) - >  (Nj) +  Av.

(S) T ous ces résu lta ts  on t  été ob tenus  avec u n e  photoca lkode  (le Cul 
don t le  m ax im u m  de sens ib il ité  est s i tué aux  environs de 2350 A-

(4) A une pression d’oxygène assez élevée, on obtient une 3" énergie 
d ’activation E =  05 à 75 (N3TÎ), (Na)aFe, N:,Hg, N,Na.
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D éterm inai ion de la oie m oyenne de (N2) (*).

O n sa it que l’azo te e s t u n  é lém en t q u i se p résen te  parfo is sous 
form e in s ta b le  à  longue vie m oyenne. C’e s t a in s i en p a rticu lie r que 
L ord  R ayligh (S lru tt), le p rem ier, a m on tré  que le p assag e  de la 
décharge é lec trique so u s p ressio n  réd u ite  d an s  une a tm osphère  
d ’azo te  no rm al s 'accom pagne de la  tran sfo rm a tio n  de celui-ci en 
azote ac tif  ca rac té risé  p a r  des  p ro p rié té s  p a rticu liè re s . Cet azote 
en se d ésac tiv an t, ém et mie lum inescence ja u n e  orangée q u i d isp a 
ra î t  en  fonction du  tem p s. La vie m oyenne de ce t azo te varie  en 
fonction de la  p ression  : sous 1 m m . de Hg. elle e s t de 1 seconde et 
sous 0,05 mm. elle es t de 150 secondes. D’a u tre s  form es d 'azote 
ac tif  on t été signa lées : N etvm ann trouve  que les rayons a com m u
n iq u e n t <\ l ’azote des p ro p rié tés  différentes de l'azo te norm al, 
U sher e t V en k astew aren  (5) en  co m p aran t la  force é lectrom otrice 
d 'une  é lec trode de p la iin e  sa tu ré e  d 'azo te  no rm al d an s  une so lu tion  
de N3Na à la  v a ria tio n  de la  p o la risa tio n  anod ique d an s  ce lte  m êm e 
so lu tion  en fonction de la  d en s ité  du  co u ran t, o n t adm is que l ’azote 
ob tenu  a in si é lec tro ly tiquem en t d ev a it se  tro u v e r  d an s  u n  é ta t 
d ’ac tiv a tio n .

C ependan t B riner e t  -W inckler (6) o n t v é riâ é  que l ’azo te o b ten u  
p a r  électro lyse de so lu tions aq u e u se s  d ’ac id e  azo th y d riq u e  ou 
d ’azo tu res  a lca lin s ne s ’acco m p ag n a it d ’aucune lum inescence 
v isib le ca ra c té r isa n t l'azote de S tru tt.  Les conclu sions de ces diffé
re n ts  a u te u rs  so n t du  reste  com patib les, p u isq u e  la  d ésac tiva tion  
est s ituée  dans l'u ltra -v io le t e t non d an s  le v is ib le .

Q uo iqu 'il en so it, cet ensem ble  de faits su g g é ra it com m e p ossib le  
que l ’azote a c tif  ob tenu  p a r  l'é lectro lyse de N3I1 ou  N3N a e t p a r  
d issocia tion  the rm ique  des azo tu res, p o u v a it se tro u v er d an s  un  
é ta t m é ta s tab le  d o n t il é ta it  in té re ssa n t de d é term iner la  v ie  m oyenne.

En ra iso n  des facilités p a rticu liè res  q u ’elle offrait, no u s avons 
d ’ab o rd  songé, p o u r  déceler l 'ex is ten c e  d ’un  é ta t m é ta s tab le  de N2 
à  l’électro lyse d ’une so lu tio n  de N3Na qu i donne lieu à une ém ission 
d 'in tensité  assez  élevée p o u r se p rê te r  à  des d é term in a tio n s q u an 
tita tives.

L’électrolyse (7) es t effectuée au  m oyen d ’un co n tac t to u rn a n t q u i 
ouvre et ferm e le c ircu it périod iquem en t. E n tre  la  cellu le située  
a u -d essu s de l’an o d e  se trouve  d isp o sé  un  seclour à  d iap h rag m e 
en tra în é  p a r  le m êm e a x e  q u e  l’in te rru p te u r  ro ta t if  e t qu i, 2 fois p a r  
tour, d ém asq u e  synch ron iquem en t le com pte-photon  avec u n  r e ta rd  
su r l 'in te rru p tio n  du  co u ra n t de l ’électro lyse.

D ans ces cond itions, en fa is a n t to u rn e r  le d isp o s itif , si la  d é sac 
tiv a tio n  e s t in s tan ta n ée , en rég im e s ta tio n n a irc , la  cellu le ne d o it

(5) U s ii i ïr  et V e n k a s t e w a r e n , J. Cliem. Soc., 1919, 115, 613.
(6) B r i n e r  et W i n c k l e r , J. Cliim. Pliys..
(7) Alin d ’avoir une ém ission aussi grande que possible, l ’anode était 

constituée par Une toile de platine placée horizontalem ent aussi près 
que possible de la  surface à cause de l ’nbsorption énorme des solutions 
de N3Na.
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déceler au cu n  ray o n n em en t. O r, on ob serv e  a u  con tra ire  une ém ission 
qu i e s t fonction de la  v ite sse  de ro ta tio n  e t de l’angle de décalage.

'¡COQ 4 ¿OOÇ roltJ

P a r  a illeu rs , nous nous som m es a ssu ré s  p a r  des en reg istrem en ts 
d u  co u ra n t à  l ’o sc illographe ca thod ique , que cet clfet ne p o u v a it 
ê tre  a t tr ib u é  à  u n  é ta lem en t d u  co u ra n t d ’o u vertu re . L ’oscillo- 
gram m e donné ici à  titre  d 'ind ica tion  m on tre  b ien , com m e on p o u v a it 
du  re s te  le p révo ir à  p a r t i r  des co n s tan tes  é lec triques du  circu it, 
que la  ru p tu re  es t tro p  b ru sq u e  p o u r  rend re  com pte du  rayonne
m e n t observé .

»•'Vi

A
Fi g. 2

L a p e rs is tan c e  de la  lum inosité  u ltra -v io le tte  ap rè s  ou v ertu re  du  
co u ran t d 'é lectro lyse  e s t donc la  p reu v e  de l’existence d ’un  é ta t 
m é ta s ta b le  d u  sy stèm e ém etteu r, e t il es t log ique d 'a ttr ib u e r  cette 
p ro p rié té  à  l’azo te ac tiv é  é lec tron iquem ent, don t nous avons vu  
que la d ésac tiv a tio n  re n d  com pte du  sp ec tre  d ’ém ission de la  ré a c 
tion  pho togén ique.

Si l’on désigne p a r  v la  v ie  m oyenne de (N2) (*), p a r  n0 e t n  les 
nom bres de m olécules ac tivées à l’in s ta n t zéro et à  l’in s ta n t t, on a  :

( 1)
_  t

n =  n0e

P o u r p lu s  de c la rté , considérons le d iap h rag m e re p ré se n ta tif  du 
fonctionnem ent du  d ispositif.

L a cou rbe  su p é rieu re  rep résen te  la  varia tio n  du  cou ran t en fonction  
du  tem ps, la  cou rbe  in férieu re  se rap p o rte  à la varia tio n  du  nom bre 
de m olécules ac tivées en fonction du tem ps, la portion  en tra its  
p le ins M. N. co rrespond  au x  m olécules ac tivées d o n t l ’ém ission p a r  
d ésac tiv a tio n  e s t décelab le  au  pho tocom pteu r.

P en d an t l’élec tro lyse il y  a  équ ilib re  en tre  la  n a ta lité  e t la  m o rta 
lité  des m olécules ac tives.
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P a r  su ite , l’ém ission  J, m esurée  en co u ran t con tinu  es t donnée 

p a r  J =  ANo =  ^ ,  où AN0 désigne l ’accro issem en t du  n o m b re  des

décharges du  com pteur pho toé lec trique d an s  ces conditions p en d a n t 
l’un ité  de tem ps.

I .c o u r a n t

, ------------- 90 -------------> i a

.diaphragme 
ouvert 

[m ô- - -

C onsidérons m a in te n an t le fonctionnem ent en é lec tro lyse  in te r 
m itten te , avec  2 in te rru p tio n s  p a r  to u r  e t u n  d iap h rag m e circu la ire  
co m p o rtan t d eux  ouv ertu res , l ’in ten sité  de l ’ém ission  p o u r chaque 
to u r  co rrespond  à  la  d ésac tiv a tio n  dans l ’in te rv a lle  de tem p s t2 — 
en p re n a n t pou r orig ine des tem ps l 'in s ta n t de l’o u v ertu re  d u  cou
ran t, on a donc, en te n a n t com pte  de (1) e t en d és ig n an t p a r  AN 
l’augm en ta tion  du  nom bre des décharges du  co m p teu r p en d a n t 
l 'u n ité  de tem ps

AN =  2vn0(e — ~7 — e ~  " t)(2)

et en te n an t com pte de (2)

(3) AN
AN„ = = 2 v v (e - 4 _ e - 4 )

D’au tre  p a r t , en  ex p rim an t e t t2 en fonction  de l 'an g le  de déca
lage * e t de l’o u v ertu re  du  d iap h rag m e 0,

O n a  enfin  :

AN
ANn 2 t:  v t  J(4)

C ette re la tio n  p erm e t de d é te rm in e r -  en fonction  des v a leu rs  

expérim en ta les  d e - ^AN0
AN
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Pour d é te rm in e r -  à p a r ti r  de cette re la tion , on c o n s tru it des 
ab aq u es re p ré se n ta n t la  v a ria tio n  de y  en  fonction de valeu rs 
a rb itra ire s  données à  x  A p a r tir  des valeu rs expérim en ta les de 
A N
^ 7- e t de v on cherche celle des courbes p o u r laquelle  la  v a leu r

calculée de -  e s t  co n s tan te  d an s  tou te l’é tendue du dom aine étud ié. 
O n o b tie n t a in si du  m êm e coup la  v a leu r  de a d o n t la  déterm ina tion  
ex périm en ta le  es t fort incerta ine .

Le ta b lea u  su iv a n t con tien t les ré su lta ts  de 7 expériences co rres
p o n d a n t à des cond itions d ’électro lyse différentes d 'une so lu tion  
0,5 N de N3N a.

0 =  70-30rie n c e T ension In te n s ité T a

1 20 vo lls. 1 am p. 2 ,5 0  X  10"3 se c . 0,1»0 10 - 0 ,3  — 3,03  —• »°
3 10 — 0 ,5  — 2 ,6 8  - 0 ,5°
i 20 — 1 ,2  - 2 ,3 3  ' — 10°
5 12 — 0 ,0  — 3 ,13  - 20°
e 22 — 1 ,5  - 1,67  — 1°
7 20 - 0 ,8  — 2 ,0 5  — 0,1°

L a  m o y e n n e  d e  c e s  r é s u l t a t s  e s t  7 =  2 ,5  ±  0 , 2 . 1 0 -3 s e c o n d .

C o n c l u s i o n .

Ces fa its  p e rm e tte n t donc d ’ad m ettre  qu e  lo rs de la  décom posi
tion  électro ly  tiq u e  de so lu tion  d 'azo tu re  de sodium , l’azote form é 
an o d iq u em en t, d o it av a n t de dev en ir de l'azo te norm al, p a s se r  p a r  
u n  é ta t  in te rm éd ia ire  d o n t la  vue m oyenne se ra it env iron  2 ,5 .10~3 
second .

C onform ém ent au x  conclusions fournies p a r  l’élude sp e c tra le  des 
ém issions U.-V. p résen tées  p a r  les azo lu res et l'ac ide  azo thydrique 
a u  cou rs  de leu rs  tran sfo rm atio n s , ce tte  fo rm e m é tas tab le  se ra it la  
m olécule d 'azo te  ac tivée  é lec tro n iq u em en t, cet azo te é ta n t différent

Fig. 3.
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de l ’azo te de S tru tt  d o n t il n ’a n i la  vie m oyenne n i le  sp ec tre  de 
lum inescence.

il se ra it in té re ssa n t d ’effectuer des d é te rm in a tio n s de vie m oyenne 
su r  le s p ro d u its  p ho togén iques des tran sfo rm atio n s th e rm iq u es  des 
azo tu res, la  réa lisa tio n  p ra tiq u e  en s e ra it délica te , m a is  il e s t p ro 
b ab le  qu 'e lles co n d u ira ien t à des vies m oyennes de va leu rs  vo isines 
de celles ob tenues d an s  le cas de l ’é lec tro lyse.

L a c inétique, p rinc ipa lem en t d an s  ces dern iè re s  années, s ’est 
a ttach ée  à  a n a ly se r  les d ive rses é tapes de l ’a c te  ch im ique, m a lh eu 
reu se m en t en tre  les hypo thèses cap ab les  d ’in te rp ré te r  les données 
expérim en ta les, le choix  e s t difficile a in s i q u ’en  tém o ig n en t les d is
cussions passio n n ées sou levées p a r  ce rta in s  p ro b lèm es. A côté des 
m éthodes de recoupem en t d é jà  u tilisées (spec tre  d ’a b so rp tio n , 
sp ec tre  de fluorescence, sp ec tre  de R am an, d isp ers io n  des u ltra 
sons), l’an a ly se  p a r  les com pteu rs p h o to é lec triq u es d u  ray o n n e
m en t u ltra -v io le t ém is p a r  beaucoup  de réac tions , fou rn ira , com m e 
on p eu t le v o ir  p a r  l ’exem ple  p résen té , un  nouveau  m oyen de péné
tre r  le m écan ism e in tim e des p ro ce ssu s  ch im iques.

N" 9 7 . — M é la n g e s  l iq u id e s  s é p a r é s  e n  d e u x  c o u c h e s  
e t  o p a l e s c e n c e  c r i t iq u e  ; 

p a r  P . M O N D A IN -M O N V A L  e t J .  Q U IQ U E R E Z .

(27.2,40).

Les au leurs établissent expérim entalem ent que l ’opalescence c ri-  * 
tique des m élanges liquides dépend étroitem ent de l ’écart des indices 
de réfraction des constituants. L ’opalescence, non observable lorsque 
cet état est faible, augm ente en intensité e t en étendue avec l'accrois
sem ent de cet écart.

Un phénom ène trè s  généra l qu e  l’on perço it fréquem m en t chez 
les m élanges liqu ides b in a ires  ou  te rn a ire s , d an s la  zone hom ogène, 
a u  vo isinage de la  co u rb e  de tro u b le  et, avec p lus de ne tte té  encore, 
p rès du  p o in t c ritiq u e , e s t celui de l ’opalescence critique. L ’o b se r
v a tio n  v isue lle  d irec te  en e s t a isée  e t e s t b ie n  connue des ex p éri
m e n ta teu rs  q u i effectuent des déterm ina tions de p o in ts  de tro u b le . 
Ces m élanges, p a rfa item e n t tra n sp a re n ts  lo rsq u 'o n  les exam ine p a r  
tran sm iss io n , m o n tren t, p a r  réflexion, u n e  te in te  opaline  générale
m en t b leu tée  ou v e rd â tre . Un exam en  a u  n icol des rad ia tio n s  lu m i
neuses a insi diffusées révè le  q u ’elles so n t po larisées com m e le so n t 
celles ém ises d an s  les m êm es cond itions p a r  les so lu tions collo ïdales. 
Cette " o palescence » de m élanges hom ogènes n e  se m an ifeste  que 
dans le vo isinage de la  co u rb e  de dém ix tion . Son in te n s ité  varie  
avec la  concen tra tion  des m é lan g es e t sem ble  p ré se n te r  u n  rnax i- 
m uni à  p rox im ité  im m éd ia te  d u  p o in t c ritique. E lle d épend  b eaucoup  
de la  n a tu re  des c o n s titu a n ts  e t p e u t parfo is  d ev en ir  assez  im por
ta n te  p o u r  gêner l’o b se rv a tio n  de la  sé p a ra tio n  en d eu x  couches,
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signa lée  p a r  un  tro u b le  la ite u x  qui se différencie hab itu e llem en t 
avec  u n e  g ran d e  n e tte té  de l'o p a lescen ce  elle-m êm e.

L a  théo rie  de l ’opalescence c ritiq u e  des m élanges a  é té l’o b je t des 
p réoccupations de nom breux  sa v a n ts  (D onnan, O stw ald , S tno lu - 
chow sky , F ried län d er, L ehm an, etc.). L eurs po in ts  de vue et conclu
sions so n t assez sen sib lem en t d iv e rg en ts . En ou tre , aucun  d ’eux ne 
sem ble  av o ir  ab o rd é , n i p a r  conséquen t réso lu , un  p o in t p a rticu liè 
rem en t in té re ssa n t de la  question  de l’opalescence critique  : P ou rquo i 
c e rta in s  m élanges, b in a ires  ou te rn a ire s , ne révèlen t-ils d an s la  
rég ion  critique  aucune espèce d ’opalescence ? P o u rq u o i d ’au tre s  
m élanges, a u  co n tra ire , m on tren t-ils  dans les m êm es conditions, 
un e  opalescence co n sid érab le  ? N ous pensons d onner su r  ce po in t, 
d an s  le p ré se n t exposé, une so lu tio n  sa tis fa isan te , appuyée  d irec
tem en t p a r  l’expérience e t c a d ra n t b ien  avec les hypo thèses g én é
ra lem en t ad m ises  su r  la  co n s titu tio n  des so lu tions opalescen tes.

Il n ’es t p as  d o u teu x  que, p o u r les m élanges p artie llem en t m iscib les, 
le  cas de beaucoup  le p lus fréq u em m en t ob se rv é  e s t celui d ’une 
opalescence ou forte ou, to u t au m oins, a isém en t percep tib le . Le 
cas de l'absence to ta le  d 'opalescence es t in fin im en t p lu s  ra re  et 
n ’es t signa lé  que to u t à  fait acc iden te llem ent, s inon  to ta lem en t 
p assé  so u s silence ou m êm e ignoré, dans la  lit té ra tu re . Ce dern ier 
cas, re la tiv e m en t ra re  à la  vérité , e s t p o u r ta n t a isém en t observab le  
com m e nous le m ontrerons p lu s  lo in  p a r  d e  n o m b reu x  exem ples.

Au cours de nos recherches su r  la  sé p ara tio n  en deux  couches, 
nous av o n s  en effet été am enés à é tu d ie r sy s tém a tiq u e m en t (1) pou r 
d e  nom breux  sy stèm es te rn a ires  hétérogènes, les v aria tio n s  en fonc
tio n  d e là  co n cen tra tio n  e t de la  te m p é ra tu re  de p lu s ieu rs  p rop rié tés  
p h y siq u es te lles qu e  la  densité, Vindice de ré fra c tio n , la  tension  
superfic ielle  e t la  viscosité. C ette é tu d e  nous a  co n d u it à  reconnaître  
le fa it su iv a n t, appuyé p a r  d ’a b o n d a n ts  docum ents expérim en taux , 
q u i m et en  év idence u n e  in té re ssa n te  re la tio n  en tre  l ’indice de 
ré frac tion  e t l'opalescence critique  :

Les systèm es ternaires composés de tro is constituants liquides 
doués d 'indices de ré fra c tio n  très voisins ne m on tren t pas le phéno
m ène de l'opalescence critique. S i les indices de ces constituants  
présen ten t un  léger écart, Vopalescence se m a n ife ste  avec une fa ib le  
in tensité  dans une zône très é tro ite  et très voisine du p o in t critique. 
S i les écarts d ’indices deviennent notables, la zone d ’opalescence 
s 'é la rg it et su rtou t s 'étend de p lu s  en p lus le lo n g  de la courbe de 
trouble. En outre l’in tensité  de l ’opalescence augm ente  dans le m êm e 
sens que l ’écart des indices.

P our p a rv e n ir  à ces conclusions, nous avons effectué to u te  une 
sé rie  d ’e ssa is  qu i on t rou lé  su r  une c in q u an ta in e  de sy stèm es te r
n a ire s  p a rtie llem en t m isc ib les . P arm i ceux-ci, ce so n t n a tu re llem en t 
les sy stèm es où se m an ifeste  l’opalescence critique  qu i so n t de 
b eaucoup  les p lu s  n o m breux , p u isq u e  ce so n t a u ss i ceux d o n t les

(1) P. M oN t>a in'-M oN va i . et J. Q u iq u e r e z , X* Congrès International d e  
Chimie, Rome, 1988, p. 357 et Bull. Soc. Chim. (en cours de parution) 
J. Q u iq u e u e z , Thèses, Paris, 1988, Brinkmann impr., Mulhouse.
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co n s titu a n ts  p ré se n ten t les p lu s  g ran d s  éc a rts  d ’indice, cond ition  
év idem m ent aisée à  sa tisfa ire .

Nous avons p u  cependan t, en nous b a s a n t su r  le p rin c ip e  des 
ind ices que nous venons d ’énoncer, p a rv e n ir  à  réa lise r  une quinzaine 
de te rn a ire s  sans opalescence d o n t la  p lu p a rt figurent d an s le 
ta b le a u  I. P ou r ch aq u e  te rn a ire  é tud ié , on d é te rm in a it to u t d ’ab o rd  
la  to ta lité  ou  la  p lu s  g ran d e  p a r tie  de la  cou rbe  d e  dém îx tio n  p a r  
la  m éthode  des p o in ts  de tro u b le , au  th e rm o sta t réglé à  25°. O n 
p ré p a ra it ensu ite  un  ce rta in  n o m b re  de m élanges hom ogènes très  
proches de la  cou rbe  de tro u b le , au  vo isinage im m éd ia t du  p o in t 
critique. On a b a is s a it  len tem en t la  te m p éra tu re  e t l’exam en  très 
a tte n tif  d u  m élange hom ogène p e rm e tta it de se ren d re  com pte avec 
ce rtitude  si la  dém ix tion  é ta it , ou  non, p récédée de l 'a p p a ritio n  
d ’opalescence.

Le ta b lea u  I ren ferm e q u elq u es données re la tiv e s  à un e  p a rtie  
des sy stèm es ternaires  é tud iés . P o u r  ch aq u e  c o n s titu a n t e s t m en 
tionné son  ind ice de ré frac tio n  à  15° (rad ia tio n  de X —  5876 A). Une 
colonne in d iq u e  les diiFérences d ’ind ices des com posés co n s titu an t 
chaque  te rn a ire . Une dern ière  colonne ren ferm e les ré su lta ts  d ’o b 
se rv a tio n  de l'opalescence.

Nous avons éga lem en t effectué une é tude  to u te  sem b lab le  su r 
q u a tre  systèm es binaires  à  m isc ib ilité  lim itée. Ce so n t les ré su lta ts  
o b tenus qu i f iguren t d an s  le ta b le a u  II.

Il ré su lte  de l’ensem ble  de ces données que , lo rsque l ’éc a rt des 
ind ices des c o n s titu a n ts  es t de l'o rd re  de deux  ou tro is  un ités d e là  
seconde décim ale , l’opalescence c ritiq u e  a p p a ra ît  à  l’o b se rv a te u r  
com m e rigoureusem en t nu lle . L o rsque ce t é c a r t d é p a sse  q u a tre  
u n ité s  de la  seconde  décim ale, l’opalescence com m ence à  se m an i
feste r dans une zone très  é tro ite  dé concen tra tion , au  vo isinage 
im m éd ia t du  p o in t c ritiq u e  et gagne en su ite  en in ten s ité  e t en éten
du e  avec l 'a cc ro issem en t de ce t écart. E lle  finit m êm e, p o u r  des 
éc arts  d ’ind ices co n sid érab les , p a r  b o rd e r  la  cou rbe  de dém ixlion  
d an s  la  to ta lité  de son é ten d u e . Tel est, p a r  exem ple , le ca s  d u  te r 
n a ire  eau-alcool è th y liq u e-su lfu re  de carbone chez lequel l ’o p a
lescence p eu t ê tre  observée  d an s  une po rtion  considérab le  de la  
zone hom ogène. C’es t d 'a illeu rs  su r  ce te rn a ire  q u e  l ’opalescence 
critiq u e  a  été s ignalée  p o u r  la  p rem ière  fois p a r  G ulhrie .

Il a u ra it  été in té re ssa n t d 'ex p é rim en te r su r des te rn a ire s  à co n s
titu a n ts  do tés tous tro is  d ’ind ices de réfraction  élevés, de l’o rd re  de 
1,50 p a r  exem ple. M alheureusem ent, nous n ’avons pu  tro u v e r  dans 
la  lit té ra tu re  ni réa lise r  nous-m êm e de te rn a ires  p a rtie llem en t 
m iscib les rép o n d a n t à ce tte  condition .

Il conv ien t de rap p e le r ici que l’opalescence critique  se m anifeste  
éga lem en t à  des te m p é ra tu re s  légèrem en t su p é rieu res  à celle du  
p o in t c ritiq u e  0 d ’un corps p u r . Si, d a n s  ce d e rn ie r cas, on a b a is se  
en  effet p ro g re ss iv e m en t d e  : 0 -f- e à  0 la  te m p éra tu re  du  fluide en 
expérience, on observe , en général, l ’a p p a r itio n  d ’une so rte  de 
b ro u illa rd  q u i p récède la  sé p ara tio n  en d eux  p h ases  : l’un e  liqu ide, 
l'au tre  v ap eu r. N otre p rin c ip e  des dilférences d ’ind ices p e rm e t éga
lem ent l’in te rp ré ta tio n  du  phénom ène, liqu ide e t v ap e u r p o ssé d an t 
à  quelques degrés au -dessous du. p o in t c ritiq u e  des ind ices de
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ré frac tio n  sen s ib lem en t différents, e t aucune d is tinc tion  de principe 
ne p o u v a n t ê tre  invoquée à cet égard  en tre  un sy stèm e b ina ire  
sép aré  en deux  couches liq u id es  e t un  systèm e à  un seul co n sti
tu a n t co m p o rtan t une phase  gazeuse  e t une p h ase  liqu ide. D ans ce 
d e rn ie r cas, A la  te m p éra tu re  c ritiq u e  e t légèrem ent au -d essu s, la 
p h ase  liqu ide a p p a ra ît  sous la  forme d 'u n  b ro u illa rd  de fines g o u tte 
le tte s  d isp e rsée s  d an s la  p h ase  gazeuse d ’ind ice  différent, ce qui 
exp lique  l’opalescence observée.

F onction ch im ique et opalescence critique.

A u cours de nos recherches s u r  les systèm es te rn a ires  h é té ro 
gènes sans opalescence, nous avons été am enés, av a n t de reconnaître  
l’influence des ind ices de réfraction , à  env isager d ive rses h y p o 
thèses, e t nous no u s som m es dem andés, en p a rticu lie r, si l ’absence 
d ’opalescence n 'é ta it p a s  en lia iso n  so it avec la  p résence d ’un cons
titu a n t déterm iné , so it avec celle d ’une fonction  chim ique qui p u isse  
la  p ro v o q u er.

S ans en tre r  d an s le d é ta il de nos recherches, il suffit d ’exam iner 
de p rès  le ta b le a u  I (qu i ne co n tien t d ’a illeu rs  q u ’une p artie  de nos 
ré su lta ts )  p o u r se ren d re  com pte qu e  ces d eux  hypo th èses  ne p eu v en t 
être  re te n u es  lo rsq u ’on les con trô le  p a r  les faits.

T a b l e a u  I .

CONSTITUANTS — Indices à  15» (). =  5876 A) i
S Ecarts 
S d 'in

dices

0,0304

Opalescence

Eau 1,333-4 Alcool éthylique 1,3638 tt-P e n tan e .................. . 1,3603 nulle
— — Ether de Pétrole........, 1,3680 0,0316 nulle
— — M -IIexane.................. . 1,3779 0,0115 très faible
— — Pétrole lég e r.......... ... 1,1060 0,0720 très nette
— — Benzène ....................... 1 ,5 0 « 0,1710 forte
— — Toluène........................ 1,1999 0,1065 forle
— — w -X y lô n e ................... 1,1998 0,1664 forte
— — A niline......................... 1 ,58S9 0,2555

0,0291
très forte— — Formiate d ’éthyle . . . 1,3625 nulle

— — Acétate d ’é thy le ........ 1,3731 0,0117 très faible
— — Tétrachl. de Carbone. 1,163-2 0,1298 forte
— — Sulfure de C arbone.. 1,6322 0,2988 extiûm . forte
— Alcool m éthylique 1,3306 K -P entane ........ .......... 1,3003 0,0271 nulle— — Benzène....................... 1,5011 0.1710

0,0291
forte

— — Formiate d’é th y le .. . 1,3655 nulle
— Oxyde d ’éthyle 1,3555 Alcool m éthy lique ... 1,3306 0,0249 nulle
— — Alcool é thylique......... 1,3638 0,0304 nulle
— — Alcool iso-propylique 1,379! 0,0157 très faible
— — Alcool 71-propyliquc. 1,3870 0,0536 faible
— — Acétone........................ 1.3617 0,0283 nulle
— — Acide formique.......... 1,3731 0,0100 nulle
— — - Acide acétique .......... 1,3739 0,0105 nulle
— Oxyde de butyle 1,3990 Alcool éthylique........ 1,3638 0,0656 nette
— Acétone 1,3617 7*-Pi*ntane.................. 1,3605 0,02R3 nulle
— Acide formique 1,3724 Oxyde d ’éthy le .......... 1,3555 0 ,0 i00 nulle
— Acide acétique 1,3739 Oxyde d ’éthy le .......... 1,3555 0,0105 nulle
— Benzène........ .............. 1 ,5 0 « 0,1710 forte— _ T oluène ....................... 1,1990 0,1665 forte

Anhyd. 
acétique 

1,3923

w-Hexane 1,3779 A cétone ....................... 1,3617 0,0300 nulle

— Pétrole léger 1,4060 A cétone ....................... 1,3617 0,0413 nulle



T a b l e a u  II.

SY ST È M E S Ecarts
■ ■ t 'C r i t .  d ’indices Opalescence

Nilrolienzène 1,5518 H-IIexane 1,3779 20’2 0,1769 très  forte
Aniline 1,5889 Cyclohexane 1,1289 30“93 0,1600 trè s  forte

Alcool m éthylique 1,3309 ?t-Pcnlane 1,3605 14*5 ■ 0,0299 . très faible
Anhyd. acétique 1,3923 Pétrole léger 1,4060 54“ 0,0137 nulle '

L a non-influence d ’un  constituan t e s t p resq u e  im m éd ia tem en t 
év iden te . Il n 'e s t p as , en effet, u n  seu l des c o n s titu a n ts  de nos te r
n a ires  sa n s  opalescence do n t la  p résence p u isse  ê tre  considérée 
com m e n écessa ire , p u isq u e  d 'a u tre s  te rn a ire s  sa n s  opalescence on t 
"pu ê tre  réa lisés  en l’absence  de ce co n s titu a n t et que, p a r  ailleu rs, 
la  m odification  d ’un des deux  a u tre s  co n s titu a n ts  perm et, en sa  
p résence , d ’o b ten ir  un  te rn a ire  opalescen t. C’es t ainsi, p a r  exem ple, 
que l'a lcoo l é thy lique , q u i p e rm e t d ’o b ten ir  de nom b reu x  te rn a ires  
sa n s  opalescence (avec l’eau  et l'é th e r en tre  au tre s), p eu t p a rfa ite 
m en t ê tre  rem placé p a r  l’acétone qu i d o n n era it égalem ent u n  te r 
n a ire  sa n s  o p alescen ce; a lo rs  que, en p résence d ’alcool e t d 'eau , la 
su b s titu tio n  à  l ’é th er de té trach lo ru re  de carbone, de su lfu re  de 
carbone ou d ’aniline, com posera it un  te rn a ire  doué d ’une o p a 
lescence considérab le . La non-influence du rô le p a r tic u lie r  d ’un 
c o n s titu a n t es t p a r  là  m êm e dém ontrée .

L a non-influence de la fo n c tio n  ch im ique  p e u t ê tre  m ise en  évi
dence d ’une façon to u te  sem blab le . C o nsidéran t les te rn a ire s  eau-  
éther-alcools norm a u x, on co n s ta te ra  que l’opalescence, nulle pou r 
les m élanges où figurent les p rem iers  te rm es m éthy lique e t é thy 
lique, se  révèle d an s  le sy stèm e eau-étlier-alcàpl n -propylique  e t 
s ’accen tue avec les te rm es su p é rie u rs  de la  série . D ’a u tre  p a rt, si 
n o u s rem p laço n s l’é th er é thy lique p a r  1’oxyde de b u ty le , n o u s  
observons u n e  opalescence n e t te  d an s  le systèm e eau-oxyde de 
butyle-alcool é thylique. Ce ne so n t donc ni la  fonction  alcool p r i
m aire, n i la  fonction éther-oxyde q u i p ro v o q u en t la  d isp a ritio n  de 
l’opalescence.

De nom breux  exem ples confirm ent ce tte  non-influence de la  fonc
tio n  ch im ique. L orsque, p a r  exem ple, nous rem plaçons d an s  le 
systèm e sa n s  opalescence : eau-acétate de m éthyle-alcool é thylique  
l ’es te r p a r  l’acé ta te  d ’éthyle, l ’opa lescence  se m an ifeste . L à encore 
la  fonction ester ne joue p as  de rô le  ac tif  v is-à-v is  de l’opalescence.

L’exam en déta illé  de c in q u a n te  te rn a ire s  nous p e rm e t de conclure 
que ce ne so n t n i la  présence de te l ou tel co n stitu a n t, n i la  fo n c tio n  
chim ique qu i m otiven t l ’a pparition  ou la  d ispar ition  de l’opalescence 
critique. E n rev an ch e , nous avons p u , à  p rio ri, en nous ap p u y a n t 
su r  le p rincipe  des ind ices, p révo ir u n  ce rta in  no m b re  de te rn a ires  
com m e to ta lem en t d ép o u rv u s de tou te  opalescence, ce qu e  l’ex p é
rience a  rég u liè rem en t confirm é d an s chaque  cas, sa n s  aucune 
exception . En ou tre , conform ém ent à ce m êm e principe, p lu s  les 
ind ices des co n s titu a n ts  so n t différents, p lus l’opalescence critique  
es t in tense  e t s 'é te n d  su r  une zone p lu s  la rge de l’iso therm e de 
troub le .

Ois MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 7
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E xtension  du p rin c ip e  des indices.

N ous av o n s m ontré p récédem m en t q u e , d an s  un  sy stèm e b in a ire  
ou te rn a ire , il su ffisa it qu e  les ind ices de réfraction  des co n stitu an ts  
n e  p ré se n ten t en tre  eux  q u ’un faib le éc a rt (q u e lq u es im ités de la  
2° décim ale) p o u r que ne se m anifeste  p as  le phénom ène de l’opa
lescence critiq u e .

C ette cond ition  n ’e s t tou te fo is  pas  nécessa ire . 11 ex iste  en  effet 
d es  te rn a ire s  com posés de tro is  c o n s titu a n ts  doués d ’ind ices de 
ré frac tio n  p ré se n ta n t en tre  eux  des éc arts  beau co u p  p lu s  considé
ra b le s  q u i ne m o n tren t p as  d ’opalescence.

T els so n t les deux  sy stèm es :

E a u  (1,3334); C hloroform e (1,4001) ; A cétone (1,8017)
E a u  (1,3334); C ycloliexane (1,4289) ; A cétone (1,3617)

q u i ne rév è len t p as  d ’opalescence critique, b ien  que les écarts  
d 'ind ices a tte ig n en t 12 un ités de la  seconde décim ale Loin de faire 
échec au  p rin c ip e  des ind ices , ces d eux  exem ples le confirm en t et 
m êm e le g én é ra lisen t. L ’é tude  des ind ices de ré frac tio n  le long de 
la  courbe de dém ix tion  m ontre, en effet, qu e  loin du  p o in t critique, 
les ind ices de d eux  po in ts  conjugués so n t d é jà  ex trêm em en t v o isins, 
b ien  qu e  ceux  des co n s titu a n ts  so ien t assez  écarté s . Ceci tie n t au  
fa it qu e  le coefficient do p a r ta g e  de l ’acétone en tre  l’eau  e t le  chlo
ro fo rm e e s t tel q u ’elle se d is tr ib u e  de p référence d an s  la  couche 
q u i possède in itia lem e n t le p lus fo rt indice. 11 en résu lte  une d im i
n u tio n  très  ra p id e  de l’indice de la  couche riche en chloroform e, d 'où  
u n  affa ib lissem en t ra p id e  de l ’é c a r t  en tre  les ind ices des deux  
couches. Ces exem ples n o u s p e rm e tte n t de g én é ra lise r le p rincipe 
d es  ind ices en l’én o n çan t sous une form e légèrem ent d ilféren te :

Les m élanges liquides hétérogènes ne p résen ten t pas d ’opalescence 
dans la  rég io n  critique quand  les deux couches, considérées m êm e 
lo in  du  p o in t cr itique , ont des indices très voisins. Les sy stèm es p o u r 
le sq u e ls  les ind ices de tro is  co n s titu a n ts  so n t p eu  différents rem 
p lis sen t to u t na tu re llem en t, p o u r ainsi d ire  p a r  co n stru c tio n , cette 
cond ition  de p o sséd er des couches conjuguées douées d ’ind ices très 
vo isin s. Il n e  re p ré se n te n t donc, en som m e, qu e  des cas particu lie rs  
d ’un  p rin c ip e  beau co u p  p lu s  général.

N ous fo rm ulerons donc le p rincipe  com m e il su it :
Le phénom ène de l'opalescence cr itique est en re la tion  étro ite  avec 

les indices de ré fra c tio n  des constituants. Dans tous les m élanges oh 
l'écart m a x im u m  entre les indices des constituants est fa ib le  (m oins 
de q u a tre  u n ité s  de la  seconde décim ale) l ’opalescence est absolu
m en t inexistan te. E lle p eu t éga lem en t faire d éfau t p o u r des éca rts  
encore p lus im p o rtan ts  des ind ices des co n s titu a n ts , à condition  
q u e  le  coefficient d e  p a rta g e  so it te l que, m êm e loin d u  p o in t c ritique, 
les ind ices de ré frac tio n  des couches conjuguées so ien t ex trêm em en t 
vo isin s.
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Caractère de l’opalescence critique.

L a re la tion  que nous venons de s ig n a le r en tre  les ind ices de 
réfraction  des couches conjuguées e t l ’opalescence critiq u e  s 'accom 
m ode b ien  de la  théo rie  q u i iden tifie  les m élanges o p a lescen ts  à 
une ém ulsion co llo ïdale de sp h éru les  in fin im ent p e tits . On conçoit 
en  effet q u 'u n  sem b lab le  systèm e hétérogène, à h a u t deg ré  de d is 
persion , p u isse  p a ra ître  op tiq u em en t hom ogène si les p articu les  
d isp e rsées  on t m êm e ind ice  que le m ilieu  de d isp ers io n . Il convien t 
d ’a illeu rs  de re m a rq u e r  qu e  ce tte  hom ogénéité op tique ne fa it p a s  
d isp a ra ître  l’hétérogénéité  de fa it du  systèm e, hétérogénéité  qu i 
p e u t encore ê tre  m ise en évidence p a r  l’é tude  des v a ria tio n s  d ’a u tre s  
p ro p rié té s  ph y siq u es telles qu e  la  v iscosité , en particu lie r. O n sa it 
en effet (et nous en don n ero n s d a n s  un a u tre  m ém oire un e  é tude 
ex p é rim en ta le  détaillée) qu e  le  p a s sa g e  dans la  zone hom ogène 
vo isine de la  rég ion  critiq u e  e s t accom pagné d 'une  élévation  a n o r
m ale de la  v iscosité . L ’exam en , à  ce p o in t de vue, de nom breux  
systèm es hétérogènes nous a  p e rm is  de reco n n a ître  ex p é rim en ta le
m e n t que ce tte  au g m en ta tio n  de v iscosité  a t tr ib u a b le , selon les h y p o 
thèses les p lu s  g én é ra lem en t ad m ises , à l 'ex is ten c e  d ’un e  so lu tion  
co llo ïdale p eu t encore su b s is te r  dans des te rn a ires  sans opalescence 
e t accuse p a r  là  m êm e l’hétérogénéité de ces sy stèm es. L’opalescence 
critique  ne s e ra it donc, se lon nous, qu e  la  m an ifesta tio n  visuelle , 
donc à  dé tec tion  p eu  sensib le , d ’un  phénom ène b eau co u p  p lus 
généra l, déce lab le  p a r  d 'a u tre s  p rocédés p h y siq u es de sensib ilité  
su p é rieu re  e t qu i co n s is te ra it en l'ex istence d ’une ém ulsion colloï
dale  d an s  la  région hom ogène vo isine du p o in t c r itiq u e  de d isso 
lu tion . P ou r que celte  m an ifesta tio n  v isue lle  so it possib le , il es t 
n écessa ire  que les ind ices de ré frac tio n  des couches so ien t sensib le
m en t différents. Il en résu lte  qu e  si l ’opalescence ne p eu t être 
observée, on ne p e u t en  conclu re  à  la  non-ex istence du  sy stèm e  à  
a llu re  colloïdale

L abora to ire  (le chim ie-physique 
• de TEeole S upérieu re  de Chimie de Mulhouse.

N° 9 8 .  — N o u v e a u x  c o m p o s é s  d ’a d d it io n  d e  l ’h y d r o q u i-  
n o n e ,  d e  la  r é s o r c in e  et  d e  la  p y r o c a t é c h in e ,  f o r m é s  e n  
p r é s e n c e  d e  d i f f é r e n ts  s e l s  m é t a l l i q u e s  e t  d e  d i f f é r e n t e s  
b a s e s  a z o t é e s ;  p a r  M 11“ Y v o n n e  G A R R E A U .

(29.2.19-î O)

A p artir  de so lu tio n s  con ten an t un d ip h én o l (h yd roq u in on e, r é s o r -  
c in e , p y ro ca téch in e), un  h a lo g én u re , uu su lfite  ou u n  su lfa te  m éta l
liq u e  (Ca, Gu, N i, Co, Zn, Cd) e t u n e h ase  azotée  (éth y lèn ed iam in e, 
éth a n o la m in e , p y r id in e ), d es co m b in a iso n s  d ’add ition  ont é té  o b ten u es, 
d on t le s  p r in c ip au x  typ es  corresp on d en t à :

3 H yd. 2 En, Cu, 2 H.O R és. 2 E n , S 0 3Cu, 11.0
a. E n, C u, 2 H.O 2 P y r o . En, C u. 11.0
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A u cours d ’un  tra v a il concernan t les p ro d u its  d 'o x y d a tio n  de 
m élanges a lca lin s de d iphénols e t de sulfites, en p résence d ’hydro- 
xydes m éta lliq u es (1), j ’a i eu  l’occasion  d ’iso le r éga lem en t des 
com posés d 'ad d itio n , dans la  fo rm atio n  desquels aucune oxydation  
n 'in te rv ie n t, te ls qu e  :

3 H ydroquinone, 2 E thy lène-d iam ine, Cu, 2H 20  
1 R ésorcine, 2 E thy lène-d iam ine , S 0 3Cu, H20

De n o m b reu ses com binaisons ana logues a v a ie n t d é jà  été p rép a 
rées à  p a r t i r  d e  la  py ro ca téch in e  (2), p lu s  généra lem en t à  p a r tir  
de phénols p ré se n ta n t d eu x  g roupes OH en o rtho , e t de tou tes 
so rte s  d ’hyd ro x y d es ou se ls  m é ta lliq u es. L a p lu p a rt so n t consi
dérées com m e des com plexes. C 'est a in si que R. E. W ein lan d  et 
E dm und  W a lte r  (3) éc riv en t l'une  d ’elles :

[Cu(C6ll,10 2)2] (NH4)2

et la  nom m ent d ip y ro ca téch in e-cu p ra te  d ’am m onium .
P a r  con tre , les p ro d u its  d ’ad d itio n  de l’hyd ro q u in o n e  e t de la  

réso rcine , en  nom bre  très  re s tre in t, se lim ita ien t à  q u e lq u es com 
b in a iso n s avec des b ases  ou des se ls a lca lin s e t a lca lin o -te rreu x  
ou b ien  avec des  b ases  azotées, com m e p a r  exem ple : (4 )

2CH3NII2 -j- H ydroquinone.

C eux que j 'a i  o b ten u s so n t d ’un type nouveau , et se  d is tin g u en t 
p a r  la  p résence s im u lta n ée  d ’un  m étal lo u rd  e t d ’une b ase  am inée. 
L eur com position  m olécu laire , d ifléren te de celle que donne la  
pyroca téch ine , p e rm e ttra it cep en d an t d 'écrire  des form ules de 
co n s titu tio n s com plexes voisines.

Il s e ra it donc in té re ssa n t de com parer les p ro p rié té s  de ces 
g roupes de com posés, m ais a u p a ra v a n t, il m 'a  sem blé  in d isp en 
sa b le  d ’é ten d re  m es in v e s tig a tio n s  à de n o u v ea u x  sels m étalliques 
e t à  de nouvelles b a se s  azotées.

A u ssi les ré su lta ts  q u i font l'ob je t de ce m ém oire concernent-ils 
la  recherche sy s té m a tiq u e  des com posés d ’ad d itio n  form és à p a r tir  
d ’un  d iphcno l (hydroqu inone , réso rcine, py roca téch ine); d 'u n  h a lo - 
génure , d 'u n  sulfite  ou d ’un  su lfa te  m étallique (Cu, Zn, Cd, Ca, Ni, 
Co) e t d 'u n e  b a se  o rg an iq u e  (éthylène-diam ine, é thano lam ine , p y ri
dine).

P répara tion .

Les cen cen tra tio n s em ployées p o u r la  p ré p a ra tio n  des com posés 
form és avec l’é thy lène-d iam ine en p résence  de sulfites, so n t in d i
quées d an s  le m ém oire déjà  cité (1).

Com binaisons cle l’éthylène-diam ine. — Une so lution  co n ten a n t : 
é thy lène-d iam ine 3,2 m ol.-g. ; halogénure m éta llique  1,2 mol.-g. p a r  
litre , e t d an s  laq u elle  on fait b a rb o te r  un  co u ra n t d ’azo te , e s t  a d d i
tionnée de 0 ,9  m o l.-g , de d iphénol. A près repos de p lu sieu rs  heures 
d an s  une a tm o sp h è re  d ’azo te , les c r is tau x  so n t filtrés, lavés e t 
séchés à  l'ab ri de l'air.

soc . c h i m . ,  5 ” s é r . ,  t . 7 ,  1 9 4 0 . — Mémoires. 5 9
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Combinaisons de l ’é thanolam ine et de la  p yr id in e . — Une solution, 
co n ten a n t : é thano lam ine  ou py rid in e  6,5 m ol.-g. ; sel m éta llique  
0,3 m ol.-g . p a r  litre , e s t add itionnée  de 0.4 m ol.-g. de d iphénol. 
C ette p ré p a ra tio n  se fait dans une a tm o sp h è re  d ’azo te  e t les c ris
ta u x  form és so n t tra i té s  de la  m êm e façon que c i-d e ssu s .

D étails de la technique de p répara tion  en atm osphère d ’azote. — 
A vec les su lfites, il n ’a v a it  p as  été nécessa ire  d ’opére r sous azote. 
E n  effet, il e s t  b ien  connu  qu e  les m élanges a lca lin s  de po lyphé- 
no ls e t de su lfites a b s o rb e n t l’oxygène de l’a ir  beau co u p  m oins 
ra p id e m e n t qu e  ces d eu x  c o n s titu a n ts  p ris  iso lém en t ; de p lu s , la  
p résence  de su lfite  em pêche, d an s  une ce rta in e  m esu re , la  fo rm ation  
de p ro d u its  d ’o x y d atio n  colorés.

L o rsque des halogénures rem p lace n t les su lfites, les m élanges 
n o irc issen t au  co n tac t de l’a ir  avee la  p lu s  g ran d e  rap id ité .

La tech n iq u e  très  s im ple  su iv a n te , b ien  qu 'e lle  ne p e rm e tte  p as  
de trav a ille r  rig o u reu sem en t à  J’ab r i de l'oxygène, donne cep en d an t 
des ré su lta ts  très sa tis fa isa n ts  : p a r  exem ple le com posé 3B yd, 
2E n , Co, 1,511,0, a in si p rép a ré  es t rose  pâle .

Le m élange des  réac tifs  e s t effectué d an s  un e  fiole côn ique dans 
laquelle , a v a n t l’in tro d u c tio n  du  d iphénol, on fa it b a rb o te r  un  cou
r a n t  d ’azote, ( ten eu r en oxygène 0,5 0/0). T o u t en m a in te n an t le 
tu b e  a b d u c te u r  en place, on v erse  la  so lu tion , p rép a ré e  à  p a r t, d u  
d iphéno l d an s  le m in im um  d 'eau , pu is  ra p id e m e n t ce tu b e  es t 
re tiré , e t la  fiole cônique b ien  bouchée. O n ag ite  v io lem m en t; 
p e n d a n t qu elq u es in s ta n ts  la  so lu tion  do it re s te r  lim pide.

A près repos de p lu sieu rs  heu res d an s l 'a tm o sp h è re  d ’azote, les 
c r is ta u x  so n t esso rés à  la  trom pe su r  p la q u e  perforée recouverte  
de p a p ie r  durci. P en d an t ce tte  op éra tio n  un  a id e  m a in tie n t le p lus 
p rè s  p ossib le  a u  d essu s de l 'en to n n o ir f iltran t, u n  en tonno ir ren 
v ersé  de d ia m è tre  un p eu  p lu s  g ran d , do n t la  douille com m unique 
avec la  bom be d 'azo te . L a f iltra tio n  é ta n t en  généra l rap id e , u n  
co u ra n t d ’azote su ffisam m en t fort, ne con d u it p a s  à u n e  dépense 
exagérée  de ce gaz. Le p réc ip ité  e s t lav é  à  l’eau  su r  le filtre, et 
au ss itô t, p lacé  d an s u n  d ess ic a te u r  à  v ide.

Tableau des composés obtenus.

Pour p lu s  de c la rté , j ’ai réun i l’ensem ble  des com posés que j ’ai 
p rép a ré s , en  y  in c lu a n t ceux q u i on t déjà  fa it l ’o b je t d ’u n e  p u b li
ca tion , m ais seu les, les com binaisons d ’ad d itio n  n o n  encore décrites 
le se ro n t en d é ta ils  p lus loin.

Abréviations. —  C onform ém ent à  une conven tion  g énéralem en t 
adop tée , Péthylène-diam ine s e ra  rep résen tée  p a r  En. J ’ad o p te ra i 
p o u r l’éthanol-am ine l’a b ré v ia tio n  E th a n  ; p o u r la  p y rid in e  : P y rid  ; 
p o u r  l 'h y d ro q u in o n e  : H yd ; p o u r la  py roca téch ine : Pyro ; p o u r la  
réso rc ine  : lié s .

P a r  la  su ite , il s e ra  éga lem en t com m ode d e  rep ré se n te r  p a r  : 
B ase, une m olécule ou  une frac tio n  m on o b asiq u e  de m olécule.

D’au tre  p a r t  p o u r l’éc ritu re  rig o u reu se  de ce rta ines form ules, il 
fa u d ra it p ren d re  so in  de re tra n c h e r  2 a tom es d ’h y d rogène  q u i o n t
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été rem placés p a r  un  a tom e de m étal. P a r  exem ple  : 2 P yro, En, 
Zn, s e ra it éc rite  de façon exacte  :

q UiA ,  c cri.,o2Zn, c h 2n h 2- c h 2n h 2.

Ilydrô,qui none

3 Hyd, 2 En, Cu, 2 ll„0
3 Ilyd, 2 En, Zn, 2 IL 0
3 Ilyd, 2 En, Cd, 2 » ¡0
3 Ilyd, 2 En, Ca, 1,5HS0
3 Ilyd , 2  En, Ni, 1,511.0
3 Ilyd, 2 En, Co, 1.5 H .0
6 Hyd, 7 En, 4SQ3Ni. 8 HaO 
(3 Hyd, 2 En, Zn) -j- (3 En, Znl.) - f  5 II20

P y ro ca téch in e

2 Pyro, En, Cu, II20
2 Pyro, En, Zn
2 Pyro, En, Ni
2 Pyro, En, Co, 2 IIS0
(2 Pyro, En, C d)-J4 (SOfcGd, En, Pyro)
2 Pyro, 2 P y rid , Co, 0,5II20

Uôsorcino

nés, 3 En, Znlj 
.nés , 2 En, S03Cu, 1I20 
nés, A Pyrid, S04Cu, 3H 20

Pyro, En, Cu 2H .0  
Pyro, 2 Ethan, Cu, 0.5 11*0 
Pyro, 2 Ethan, Zn, 0,5 II20 
Pyro, 2 Ethan, Ni, 0,5 IIs0 
Pyro, 2 E than, Co 
Pyro, 2 Ethan, Cd, 1,5 II20

D i s c u s s i o n  d e s  u é s u l t a t s .

Combinaisons de l’hydroqninone.

1°) E thylène diam ine. — L’hvdroqu inone donne avec  l ’éthylène- 
d iam inc et les m étau x  su iv a n ts  : Cu, Zn, Cd, Ca, Ni, Co, une série 
rem a rq u a b le  de com posés rép o n d a n t, au x  m olécules d ’eau  p rès, à 
la  form ule générale  : -

8 Ily d ro q u in o n c  +  2 E th y lèn e-d iam in e  +  1 M étal

A ux tro is  jp rem iers m é tau x  co rresp o n d en t en o u tre  2H 20  e t au x  
tro is  dern iers 1,5H20  seu lem ent. A ce p ropos, il fau t d ’a illeu rs 
rem a rq u e r com bien il e s t diflicile de tran c h e r avec  ce rtitu d e  entre 
2 ou 1,51120  p o u r des su b s ta n c e s  ne p o u v a n t être recris ta llisées 
ho rs de le u rs  eaux -m ères, e t de p o id s m olécu laire  élevé.

T ou tes ces com binaisons se form ent à p a r ti r  des lia logénures des 
m é tau x  énum érés c i-d e ssu s , y com pris NiCl2, NiBr2, a lo rs  que celle 
ob tenue p récéd em m en t à  p a r t i r  du  su lfite  de n ickel con tena it S 0 3 .

P a r  excep tion  le p ro d u it form é avec  Znl2, co rrespond  à la  
fçrm ule :

3H yd, 5E n, Zn2, I2, 5H 20 ,

qui p eu t ê tre  écrite  :

: (3 Ilyd , 2E n, Zn) +  (3En, Z nl2) +  5 II20 ,

ce qu i m et en év idence un e  m olécule du  type g é n é ra l’ (3 Ily d , 2 En, 
Zn) e t une m olécule d ’un sel (3En, Z n l2).

2°). E thanolam ine. — E n présence d ’élhanolam ine je  n ’a i pu, 
d an s  les cond itions ind iquées p . 000, iso ler au cu n  p ro d u it, que le 
sel m é ta lliq u e  so it u n  halogénure, un  su b ite  ou u n ,su lfa te .

3°) P yrid in e . — Les c r is tau x  qu i ont p ris  n a issan ce  avec lliyd ro -

H
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quinone en présence de SO;,Cu e t de py rid ine  n e  co n tiennen t p as  
de cuivre, m ais seu lem ent de la  py rid in e  et de l’hydroqu inone, je 
ne ferai donc q u e  les m en tionner.

A ucun  p réc ip ité  n ’a  p u  ê tre  sé p a ré  en présence d ’ha logénu res . 
Q u an t au  su lfite , il ré d u it im m éd ia tem en t C u++.

Com binaisons de la résorcine.

1') E thy lène-d iam ine . — P arm i les h a logénu res  m é ta lliq u es, seu l 
Z nl2 donne une com binaison  crista llisée  en présence de réso rcine 
e t d 'é thy lène-d iam ine :

Rés, 3E n, Znl2

do n t la  com position  m oléculaire s 'é c a rte  de :

R és, 2E n , SO jC u, H 20

que j ’ava is  o b ten u  p récédem m en t.
2°) E thanolam ine. — E n p résence d ’éthano lam ine , d an s les con

d itio n s ind iq u ées p. 000, je  n ’a i pu, com m e d an s  le cas de l’hydro- 
quinone, iso le r  aucun  p ro d u it.

3°) P yrid in e . — A vec ce tte  tro isièm e b a se  azotée, il ne m ’a  été 
p o ss ib le  de sé p a re r  q u ’u n  seu l com posé :

S 0 4Cu, 4 P y rid , R és, 3H 20 .

11 d o it ê tre  rap p ro ch é  de :

SO jC u, 2E n, Rés, H ,0 ,

le  su lfa te  rem p laça n t le su lfite  e t le nom bre  d ’atom es d ’azo te  re s ta n t 
q u a tre .

Com binaisons de la  pyrocatéchine.

Io) E th y lèn e-d ia m in e . — La p resq u e  to ta lité  des com binaisons 
form ées avec la  py roca téch ine , co rresp o n d e n t à  la  form ule générale  :

2P yro , 2X , Me,

ou X rep résen te  une m on o b ase  e t  Me u n  m étal b iv a le n t; form ule 
d é jà  in d iq u ée  p a r  G. S p acu  e t M. K u ras (2), p o u r les com posés 
q u ’ils on t p rép a ré s  à l 'a id e  de ch lo ru re  de zinc ou d e  cadm ium  e t 
re tro u v ée  p a r  m oi à p a r t i r  des  su lfites (1).

Je  dois ce p en d a n t sou ligner, que la  com binaison  co n ten an t du  
co b a lt co rresp o n d  bien  à  :

2 Pyro., En, Co,

que le se l d e  co b a lt em ployé so it CoCl2 ou CoBr2, a lo rs  que ces 
d e rn ie rs  au teu rs  d isa ie n t n 'a v o ir  r ie n  ob ten u  de c o n s ta n t avec  le 
cobalt.
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P a r  excep tion , la  com binaison  nouvelle  que donne CuCl2 n ’es t 
pas  du  ty p e  p récédent, elle co rrespond  à la  fo rm ule :

P yro , En, Cu, 2H 20 .

2°) E thanolam ine. — C 'est p eu t-ê tre  à  to u te  une sé rie  de s u b s 
tan ces de fo rm ule g énéra le  :

Pvro, 2 E lh an , Me, 0,5H 2O,

qu e  do it ê tre  ra tta c h é  le dern ie r com posé de la  py roca téch ine 
m en tionné ci-dessus ; d eux  m olécules d ’é thano iam ine m onobasique  
y jo u a n t le rôle d ’une m olécule d 'é th y lèn e-d iam in e  b ib asiq u e .

CuCl2) ZnCl2, CdCl2, NiCl2, CoCl2; CuB r2, ZnBr2, NiBr2, CoBr2 ; 
So4Cu, So,,Ni o n t tous d onné  des com binaisons de ce type  au x  
m olécules d ’eau  p rès  en ce qu i concerne le cadm ium  e t le  coba lt.

Les se ls de calcium  e t de b a ry m  ne m ’o n t fourn i qu e  des p y ro ca -  
téch in a tes  de calcium  e t de baryum .

3°) P yrid in e . — A vec la  p y rid ine , les p ro d u its  ob ten u s so n t d 'u n  
ty p e  connu, d é jà  m en tionné p a r  G. S p acu  e t M. K u ras en ce qu i 
concerne le n ickel, e t p rép a ré  p a r  eux  en u til isa n t des p ro p o rtio n s 
différentes :

2P yro , 2 P y rid , Ni.

M ais a lo rs que ces au teu rs  d isa ie n t n ’av o ir rien  eu  de co n s tan t 
avec le coba lt, le com posé q u i s ’e s t form é, d an s  les cond itions où 
j ’ai opéré, possède une form ule an a logue  à 0,5 m olécule d ’eau  p rès , 
que l que so it l ’h a lo g én u re  u tilisé

2P yro , 2 P y rid , Co, 0,5H 2O 

C onstitution.

Il p a ra ît  s im ple  de considérer les com binaisons de l'h y d ro q u i-  
none e t de la  réso rcine  com m e des com binaisons d 'ad d itio n  m olé
cu la ires .

Celles de la  réso rc ine  ré su lte ra ie n t de l’un ion  d ’une m olécule de 
réso rc in e  avec  une m olécule de l’un  des sels :

I2[Zn, 3En], S 0 3[Cu, 2E n], S 0 4[Cu, 4Pyr]

P a r  analog ie , su p p o sa n t que l'hyd roqu inone se com porte  com m e 
un  acide m onova len t, les six  p rem iers  com posés du  ta b lea u  ré su l
te ra ie n t de l’un ion  d ’une m olécule d ’hyd roqu inone avec un e  m olé
cule d 'u n  sel h y p o th é tiq u e  :

[HOCcH4Q]2 [Me, 4 Base].

La com binaison  de l'hyd roqu inone  co n ten an t Znl2 p o u rra it ê tre  
c o d sidérée com m e form ée p a r  l’un ion  d ’une m olécule d ’h y d roqu i
none e t de d eux  se ls  de zinc différents :
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C6H4(OH)2 +  (IIOC6H40 ) 2[Zn, 2Iin] +  I2[Zn, 3En]

Q u an t à  la  com binaison  co n ten a n t S 0 3Ni, il sem ble difficile de 
la  re p ré se n te r  s im p lem en t de façon analogue.

En ce qui concerne la  pyroca téch ine, p o u r des ra iso n s  d ’a illeu rs  
p eu  co n v a in can te s , G. S pacu  e t M. K u ras (2) p ro p o sen t :

[En, Zn(OCcH4OH)2].

11 e s t p ossib le  q u ’un e  é tude  p lu s  appro fond ie  m ontre  que les 
dérivés de la  pyroca téch ine s igna lés  ici so n t des com posés d ’a d d i
tion  m olécu laires . '

P a r exem ple , les s ix  d e rn ie rs  p o u rra ien t ê tre  considérés com m e 
des se ls d u  d iac id e  p y roca téch ine, de form ule g énéra le  :

C0H4O2[Me, 2 Base]

e t la  p lu p a r t des a u tre s  com m e des com binaisons d ’ad d itio n  m olé
cu la ires d ’un  sel de ce ty p e  e t de la  pyroca téch ine :

C6H4(OH)2 +  CGII40 2[Me, 2B ase.]

D escription des composés nouveaux.

3 H yd, 2E n, Ni, 2 I!20 .  G ros p rism es m onoclin iques v io lacés, un  
p eu  so lub les d an s l’eau , in so lu b les  d a n s  l’alcool froid, so lub les à 
chaud , m ais en se d éco m p o san t, in so lu b les  d an s l’acétone.

Analyse G 48,50 II 6 ,S6 -N 10,14 Ni 10,50 (calculé pour C1;lIÏ30OBN4Ni : C 48,01 
il 0,07 N 10,31 Ni 10,80).

SHyd, 2E n , Co, 3H 20 .  C ris tau x  p r ism a tiq u e s  ro ses légèrem ent 
transluc ides, in so lub les d an s  l ’eau  fro ide, se  d écom posan t dans 
l’eau  chaude, in so lu b les  d an s l’alcool e t l’acétone.

Aualyse C 47 ,C0 116,87 N 9,72 Co 10,81 (calculé pour C ..II3110„X,Co : C ¡7,05
II 0,81 N 9,98 Co 10,.10).

SHyd, 2 En, Ca, 1,511,0. P rism es inco lo res so lub les d an s l’eau  
froide, in so lu b les  d an s l’alcool et l’acétone.

Analyse C 51,11 117,18 N 10,81 Ca 8,00 (calculé pour Cj j IRjO, „tqCa : C 51,24
11 6,84 N 10,87 Ca 7,77).

3 Hyd, 5E n, 2Zn, 21, 51I20 .  L am elles p la te s  inco lores peu 
so lub les d an s  l’eau  froide, so lu b les  d an s  l’eau  ch au d e , in so lub les 
d an s l’alcool e t l ’acétone.

Analyse C 30,05 n  5,65 N 12,00 Zn 11,77 (calculé pour C „lI0l,O.N10Z n.I, : C 30,47 
II 6,02 N 12,09 Zn 11,84). .

Rés, 3E n, Zn, I2. G ros c r is ta u x  inco lores, peu  so lub les d an s l’eau  
fro ide, trè s  so lub les d an s  l’eau  ch au d e , so lub les dans l’alcool à  
50 0/0, in so lu b les  dans l’acétone.

Analyse C 23,51 II 5,18 N 13,5S Zn 10,52 (calculé pour C,.H30O.N0ZnI. : C 23,03 
11 4,00 N 13,78 Zn 10,72).

2P yro , En, Go, 2H 20 .  P rism es ro se-p â le  in so lub les d an s  l’eau , 
m êm e chaude, l’alcool e t l ’acétone. .



Analyse C 44,90 H 5,83 N 7,14 Co Ib,53 (calculé pour C11lIj10 (1KJCo :. C 43,04
II 5,93 N 7,50 Co 15,70).

Pyro , En, Cu, 2H 20 .  L am elles v e r t p â le  so lub les d an s  l’eau  
chaude, in so lu b les  d an s  l’alcool e t l’acétone.

Analyse G 35,85 116,20 N 10,44 Cu 22,00 Pyrocatéchine 40,51 (calculé pour
ChHjoOj N.Cu : G 35,87 II G,02 N 10,46 Cu 23,73 Pyrocatéchine 40,36).

Pyro, 2E tlian , Cu, 0,51I2O. H ouppes vert-c la ir, très  so lub les dans 
l ’eau , u n  peu  so lub les dans l'a lcool à  50 0/0 chaud , in so lub les dans 
l ’acétone.

Analyse G 39,91 II 6,17 N 9,39 Cu 21,03 (calculé pour CJOII,00 4 5N.Cu : C 39,65
II 6,32 N 9,22 Cu 20,99).

Pyro, 2 E th a n , Co. P e tits  c r is tau x  fins ro se  très  pâle , se  fo rm an t 
im m éd ia tem en t, un  peu  so lub les d an s  l’eau , m ais s ’y décom posan t 
rap id em en t, (on les esso re  sa n s  les laver), trè s  peu  so lub les dans 
l ’alcool, in so lub les d an s l’acétone.

Analyse C 41,21 II 6,5S N 9,99 ' Co 20,51 (calculé pour CIOII,B0 4NsCo : C 41,52
n  0,58 N 9,69 Co 20,38).

P yro , 2 E tlian , Cd, 1,5H 20 .  A iguilles inco lores, in so lu b les  dans 
l ’eau , l’alcool, l ’acétone.

Analyse C 32,16 n 5 ,SI N 7,02 Cd 30,14 (calculé pour C,0H ,,0 ,,,N .C d : C 32,48
11.5,72 N 7,57 Cd 30,40).

Pyro, 2 E th a n , Ni, 0,5H2O. P e tites  h o u p p es vertes se d ép o san t 
ap rè s  rep o s de 2A h eu res à  la  g lacière, in so lub les d an s l’eau .

Analyse C 40,45 11 0,64 N 10,02 Ni 19,18 (calculé pour C,<JII#0 4 5N,N1 : C 40,31
II 6,42 N 9,74 Ni 19,09).

P yro , 2 E th an , Zn, 0 ,5 Il2O. H ouppes inco lo res, so lub les dans 
l’eau .

Analyse C 39,60 11 6,38. N 8,02 Zn 21,25 (calculé pour C,„1 [,,,04 ,N,Zn : c 39,42
110,29 N 9,19 Zn 21,45).

S 0 4Cu, 4 P y rid , Rés, 3H 20 .  B eaux p rism es b leu  foncé, so lubles 
d an s l ’eau , in so lu b les  d an s  l’alcool, l ’acétone e t l’étlier.

Analyse C 48,97 II 5,03 N 8,70 S 5,27 Cu 9,94 (calculé pour C |iil380 flN*SCu :
C 48,78 n  5,03 N 8,75 S 5,01 Cu 9,93)., /  ; * . ,

2 P yro , 2 P y rid , Co, 0 ,5II2O. P rism es co u rts , so lub les d an s  l'eau , 
m ais s ’y décom posen t, in so lu b les  dans l’alcool e t l’acétone.

Analyse C 59,76 11 4,67 N 0,49: Co 13,20 (calculé pour C .. ir . ,0 4 3N,Co : C 59,46
114,76 N 0,30 Co 13,19).' , . :

B i b l i o g r a p h i e

(ï) Yv. G au beau , Ann. Chim ., [11], 1938, 10, 518 e t 552 ; C. Ii. Acacl. Sc., 
1989 208 1158

(2) G. Si’Acu e t M. K u r a s ,  J. prakt. Chem., 1934, 141, 201.
• (3) R. E. Y V einland et E dm uhd ' W a lte b ', Z .  anôrp-'. Chem., 1923, 126, 

149. .
(4) G ih b s, J. Am. Chem. Soc., 1906, 28, 1403.

(L aborato ire de M. P ie rre  G irard,
■ ’ • = - . . .  . In s titu t de B iologie Physico-C him ique, Paris).
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N° 9 9 .  — O x y d e s  o r g a n iq u e s  d i s s o c ia b l e s  : b is(p -bro-
m o p h é n y l ) - 9 .1 0 - a n t h r a c è n e ;  p a r  M. C h a r le s  D U F R A I S S E  
e t Mm< J e a n n e t t e  M O R G O U L IS -M O L H O .

Le p h o to o x y d e  du b is (p -b rom op h én y l-9 .10 -an lh racèn e  s e  form e et 
s e  d isso c ie  dan s le s  co n d itio n s  n o rm a le s  d es  p h o to o o x y d es  a n th ra cé -  
n iq u e; le  ren d em en t en o x y g èn e  lib re  e s t  lég èrem en t a b a issé .

N ous avons é tud ié  le ¿>is(p-brom ophényl)-9.10-anthracène en 
vue de rechercher l ’influence des b rom es en  p a ra  su r  l’oxydab ilité  
ré tro g ressib le  de la  s tru c tu re  an th ra cé n iq u e . N ous av ions au ssi en 
vue, accesso irem en t, de fa ire  la  m êm e é tude  su r  le s  dérivés éven
tue llem en t accessib les p a r  le d im agnésicn  co rresp o n d a n t : ce tte  
deux ièm e p a r tie  d u  tra v a il, qui n ’a  p as  donné les r é su lta ts  a tten d u s , 
fa it l 'o b je t de la  n o te  qu i su it  le p ré se n t m ém oire.

Com m e to u s  les corps à  s tru c tu re  an th ra cé n iq u e  v ra ie , é tud iés 
ju s q u ’ici, le ca rb u re  b rom é se tran sfo rm e  in té g ra le m en t en p h o to 
oxyde p a r  ir ra d ia tio n  à  l’a ir  de ses so lu tions étendues. R écipro
quem en t le  pho tooxyde , de m êm e qu e  beaucoup  d ’a u tre s  an té r ieu 
rem en t ob tenus, se  d issocie  av a n t 200° en lib é ran t la  m olécule 
d 'oxygène a b so rb é e  : la  seu le différence observée es t un  léger 
ab a isse m e n t d u  ren d e m en t en oxygène libéré. L a  présence de 
b rom es en  p a ra  su r  les ary les en m éso n ’exerce donc aucune  action  
fav o risan te  su r  l ’u n ion  lab ile  de l ’oxygène a u  carbone. Les p erte s  
sem b len t dues à  la  p ro d u c tio n  de jo-brom ophénol. .

B is(p -b ro m o p h én yl)-9 . iO -antliracène  (G,fl/ / lfl7?r2) ef d iqu ino l cor
respondant (6’2G/ / 180 2/ i r 2). L 'h y d ro c a rb u re  b rom é a été p rép aré  
d ’ap rès  Ingold  et M arsha ll (1) p a r  l’in te rm éd ia ire  d u  d iqu ino l, 
ob tenu  lu i-m êm e p a r  g rig n ard ag e  de l’a n th ra q u in o n e  :

L a  difficulté p rincipale  de la  p ré p a ra tio n  rés id e  d an s  la  fo rm a
tio n  d u  d iqu ino l, qu i n ’es t o b ten u  q u ’en fa ib les ren d em en ts , san s 
d o u te  p a r  la  fau te  de chacune des d eux  réac tio n s qu i lu i don n en t 
n a issan ce  : la  fo rm ation  d u  réa c tif  de G rig n ard  e t son  ac tion  su r  la  
quinone.

V oici la  techn ique q u i nous a  donné les m oins m au v ais  ré su lta ts . 
D ans un  ba llo n  à tro is  tu b u lu re s , m un i d ’u n  a g ita te u r  e t d ’un  réfri
g é ra n t à  reflux, on in tro d u it 2,5 g. de m agnésium , u n  c r is ta l d ’iode

(1 2 .8 .1 9 4 0 .)

P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e .
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Fig. 1.
Spectres d ’absorption par les figures de Hartley corrigées (2) du m èsodiphénylanthracène, B, 

e t de son dérivé dibrom é, A.
Sommets des bandes : A — 4000 — 3800 — 3595 — 3-105 A

B — 4000 — 3800 — 3595 — 3400 X

ra ître  un  p réc ip ité  q u i se red isso u t p a r  la  su ite . On continue alors
à  v e rse r g o u tte  à  gou tte  Je reste  de la  so lu tion  éthérée , ce qui
dem ande environ deux  heures e t dem ie. Q uand  la réac tio n  es t te r
m inée, on fa it to m b er dans la  liq u eu r 4,5 g. d ’an th raq u in o n e  pu is 
420 cm 3 de to luène sec, on re to u rn e  le ré frig éran t, on chasse  l’éther 
p a r  chauffage a u  b a in  d ’huile à  110° e t l ’on m a in tien t ce tte  te iu p é-

e t u n e  p e tite  q u an tité  d 'é th e r. A près déco lo ration , on a jou te  30 cm 3 
d ’une so lu tion  de 25 g. de p-d ihrom obenzène d an s  120 cm 3 d ’éther 
an h y d re  e t l ’on m et l’ag ita te u r  en m arche. Il ne ta rd e  pas à a p p a -
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ra tu re  p e n d a n t d eu x  h eu res , san s in te rro m p re  l’ag ita tio n . A près les 
tra item e n ts  u su e ls , on  esso re  pour sé p a re r  l’a n th ra q u in o n e  en excès, 
on évapo re  à  sec et rep ren d  p a r  50 cm 3 d ’é th er ; il se dépose des 
c r is tau x  q u e  l’on purifie p a r  c r is ta llisa tio n  d an s  le to luène. On 
o b tien t a in s i (rendem ent 10 0/0 p a r  ra p p o r t à  l ’an th raq u in o n e) des 
c r is ta u x  inco lo res de d iqu ino l, fondan t in s tan ta n ém e n t à  292°. Le 
p o in t de fu sion  é ta n t assez  écarté  de 273°-274°, ce lu i du  p ro d u it de 
Ingo ld  el M arshall (1), n o tre  p ro d u it p o u rra it ê tre  le d iasté réo isom ère 
de  celui de ces au teu rs .

Analyses Trouvé C 59,33 e t 60,15 H 3,43 e t 3,52 llr  30,66
Calculé pour CsolllgO,Brs . C 59,77 II 3,47 Br 30,61

La réd u c tio n  du  d iqu ino l en h y d ro ca rb u re  b rom é ne p résen te  
aucune difficulté. O n l’ob tien t, com m e d ’h ab itu d e  p a r  chauffage 
avec une so lu tion  acétique d 'iodu re  de po tassiu m  ; le ren d em en t est 
p re sq u e  in tég ra l en p ro d u it qu i, ap rè s  purification , fond in s ta n ta 
n ém en t à  326* (326°-327° d ’ap rès  Ingo ld  et M arshall, loc. cit.).

Le sp ec tre  d ’ab so rp tio n  de l 'h y d ro carb u re  b rom é (A, f tg .  1) es t 
fo rt p eu  d ifférent de celui de l ’h y d ro ca rb u re  n o n  b ro m é co rrespon
d a n t (B, fi g .  1) : to u t a u  p lu s  a - t - i l  u n  très  léger dép lacem ent de la  
forte b an d e  vers le v isib le . (Voir f i g .  1, p . 929).

P hotooxyde du  bis(p-brom ophényl)-9 .10-anthracène
2).

O n expose au  g ra n d  so le il 0,2 g. d ’h y d ro ca rb u re  b rom é en so lu 
tion  d an s  100 cm 3 de su lfu re  de carbone récem m en t rectifié. A près 
déco lo ration , ob tenue  en tre  30 e t  60 m in u tes , on concentre e t on 
purifie  les c r is tau x  incolores d an s  le  m êm e so lv an t, ren d e m en t de 
l ’o rd re  de 90 0/0.

D issociation du  pho tooxyde . — Le pho tooxyde ab andonne  son 
oxygène, sa n s  fondre , v e rs  190° ; il dégage en o u tre  du  so lv a n t 
(CS2) d an s la  p ro p o rtio n  de u n  tie rs  de m olécule. L es rendem en ts 
en oxygène lib re  a tte ig n e n t 90 0/0. Il se form e, com m e p ro d u it 
accesso ire , un  p eu  de p-broraophénol, facilem ent d écelab le  p a r  son 
odeur spécia le .

B i b l i o g r a p h i e

(1) I n g o l d  et M a r s h a l l ; Chem. Soc. London, 1926, p. 3086.
(2) Ch. D u f r a i s s b  et J. H o u p i l l a r t  ; Bull. Soc. Chim., (5) 1938, 5, 309.

(Paris, Collège de France, Laboratoire de Chimie Organique.)

N° 1 0 0 .  — N o t e  s u r  l e s  m a g n é s i e n s  à  c o lo r a t io n  a n o r m a le ;
par M. C h a r le s  D U F R A I S S E e t  Mmo J e a n n e t t e  M O R G O U -
L I S - M O L H O .

(12.3.1940.)

. Le fus(p-bromomagnésiumphényl)-9.10-anthracène est incolore, 
alors que les dimaghôsiens analogues, mais en position dia, de la
série du naplitacène présentent une coloration anormale, intense. 1
Rien, à l’heure actuelle, ne laisse prévoir, ni' expliquer, une telle 
d i f f é r e n c e . .. ■
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Le tra v a il p récéden t (1) av a it p o u r ob je t p rinc ipa l de p ré p a re r  les 
d im agnésiens du  ô is(p -b rom ophény l)-9 .10 -an lh racène , 1, e t les 
com posés qu i en dériven t. N ous nous p roposions, a v a n t tou t, d ’é tu - 
d ie r la co lo ra tion  des m agnésiens.

A n térieu rem en t, en  effet, il a v a it été ob ten u  [avec M. D risch  ("2) 
e t avec M. Vclluz (3)] des po lym agnésicns naph tacèn iques, re m a r
q u ab les  p a r  une co lo ra tion  p ro p re , d o n t la  te in te  e t su r to u t l’in te n 
sité  é ta ien t to u t à  fa it ano rm ales . A insi le d im agnésien  d u  d ib ro -  
m o lé trap h én y ln ap h tacèn e  (ancien d ib ro m o té trap h én y lru b èn e  (4)), 
II, au  lieu  de conserver la  te in te  légèrem ent rosée du  corps brom é 
do n t il p ro v ien t, form e en so lu tion  un e  v éritab le  encre no ire, com 
plè tem en t opaq u e  sous un e  ép a isse u r in férieu re à  un  m illim ètre (2). 
I l en es t de m êm e avec le po lym agnésien  de l’h ex ab ro m o té lrap h é- 
ny lnaph tacène  (3).

En d ép it de ce tte  ap p aren ce  inhab itue lle , ces réactifs  se com por
te n t n o rm alem en t, en  particu lie r, so u s l’influence de l’anhydride  
ca rbon ique  ils fo u rn issen t les ac ides carb o x y liq u es a tte n d u s  (2, 3). 
Le m étal occupe donc s a  p lace  norm ale d an s la  m olécule : il en a 
s im p lem en t changé le d isp o s itif  ch rom ophorique .

Le changem ent in te rv en u  e s t assez difficile à  concevoir. C’es t 
p o u r ob ten ir de nouvelles in d ica tio n s que nous avons essay é  de 
p ré p a re r  le  d im agnésien , I , de s tru c tu re  u n  peu  différente de celle 
d u  m agnésien  nap h tacén iq u e , II, to u t en g a rd a n t beaucoup  d ’a n a 
logies.

L a p ré p a ra tio n  du  réa c tif  e s t des  p lu s  lab o rieu ses , et, d an s  cette 
p rem ière  p a rtie  du  trav a il, nous nous som m es conten tés de nous 
a ssu re r  q u ’il se  fo rm ait rée llem en t e t de co n s ta te r  q u ’il é ta it incolore.

Le fa it nous suffit pou r s ig n a le r q u ’un  au ss i p e tit changem ent 
que le p a ssa g e  d ’une s tru c tu re  « d ia  » à  une s tru c tu re  « an tio  « fait 
d isp a ra ître  la  co lo ra tion . Il suffit égalem ent à  éc a rte r  les s tru c tu re s  
du  genre  qu iuon ique , III, l’une des hypo thèses que nous avions 
im ag inées pou r ex p liq u er la  co lo ra tion  : le  d im agnésien  I d ev ra it 
p ren d re  la  form e colorée IV, avec la  m êm e facilité que le d im agné
sien  II la  form e III. T o u t au  p lu s  dev ra it-on  s ’a tten d re  à  tro u v e r 
une tein te m oins accen tuée  avec I q u ’avec II.

Selon tou te p ro b ab ilité , les m agnésiens colorés d o iv en t p lu tô t se 
tro u v e r  so u s quelque  form e rad ica le , V p a r  exem ple. M ais, si 
l’ex istence de rad ic a u x  lib re s  ren d  m ieux  com pte de la  coloration, 
elle n ’exp lique p as  m ieux  la  différence consta tée  en tre  les réactifs 
I  et II. F o rm e q u in o n iq u e  e t form e rad ica le  com porten t d ’a illeu rs 
l’une e t l’a u tre  p o u r  le m éta l u n  é ta t in h a b itu e l qu i d ev ra it co rres
pondre  il ce rta in es  p rop rié tés nouvelles du  m agnésien , le pouvo ir 
réd u c teu r  en tre  au tre s  : no u s nous p roposons de les rechercher p a r  
la  su ite .

P a rtie  expérim entale. — Le /h .y(/j-brom ophényl)-9.10-anthra- 
cène ne réa g it pas  d irec tem en t su r  le m ag n ésiu m  dans les cond i
tions o rd in a ire s  de form ation  du réac tif  de G rignard . Il en é ta it 
d ’a illeu rs de m êm e avec le  d ib ro m o té trap h én y ln ap h tacên e  (2). On 
opère en « e n tra în a n t « la  réaction  p a r  une réac tio n  sim ila ire  d an s 
le m êm e m ilieu : a t ta q u e  du  m étal p a r  l’io d u re  de m éthyle ou le 
b ro m u re  d ’éthvle.
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D ans un ballon  m uni de l’équ ipem en t h ab itu e l e t trav e rsé  p a r  un  
co u ra n t d 'azo te  sec, on in tro d u it 1 g. de m agnésium , 0,5 g, d ’hyd ro 
ca rb u re  b rom e, 40 cm 3 d ’éther an h y d re  e t 0,5 cm 3 d ’iodu re  de

C6H4M gBr C JLM gB r

(I) CGH„MgBr

A8
Il II

Y .
Il I II

■ ' Y
A  
Il il

Y
(III) Mg

(II)

Mg

C6H5 I
CGII,1MgBr

(V)

(IV) Mg

m ethyle . O n ag ite  p en d a n t trois heu res env iron  en la is sa n t tom ber 
go u tte  à  gou tte  une nouvelle  d o se  d ’iodure  de m éthyle s ’é levan t à
3,5 cm 3. L a  liq u eu r re s te  p ra tiq u em e n t incolore. P ou r y dém on trer 
la  p résence d u  d im agnésien , I, on la  tra ite  à  — 15° p a r  u n  ien t cou
ra n t de GO2, en p re n a n t les p récau tio n s voulues p o u r  év iter l ’obs
tru c tio n  d u  tube  ad d u c teu r p a r  l ’acéta te  de m agnésium  qu i se form e 
en abo n d an ce . A près les tra ite m e n ts  u su e ls  on épu ise  la  m atiè re  
in so lub le  d an s l’eau  p a r  u n e  so lu tion  hyd roalcoo lique (à 50 0/0) de 
po tasse , a ü n  de sé p a re r  les fractions n eu tre s .

L ’acide p réc ip ité  du  se l a in si form é n ’a pas  p u  ê tre  purifié d ’une 
m anière  q u i nous a it donné en tière  sa tisfac tio n , ca r il e s t trè s  peu  
soluble et, de p lu s , ne c r is ta llise  que très difficilem ent de ses so lu 
tions. N otre p ro d u it le p lu s  p u r  a  été ob tenu  p a r  d isso lu tion  d an s  
u n  g ran d  vo lum e d ’acide acétique, 0,03 g. d an s  500 cm 3, pu is  con
cen tra tion  au  d ix ièm e du  vo lum e in itial.

Ce corps fond  in s ta n ta n é m e n t vers 500“, en su b lim an t au ssitô t. 
Le titra g e  ac id im étrique  e s t difficile à  cause  de la  faib le  so lub ilité  
du  p ro d u it. O n a  opéré en re tour, en u til isa n t com m e te st d 'ac id ité  
l’ap p a ritio n  d 'u n  p réc ip ité  p e rs is ta n t : l ’o rd re  de g ran d e u r tro u v é  
p o u r l'ac id ité  co rrespond  b ien  à la  p résence de deux  ca rboxy les.

A nalyse T ro u v é  C 79,75 II 4,G8 T h éo rie  po u r C ^II^O * 80 ,38  e t  4 ,3 i
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Les e s sa is  de d écarb o x y la tio n  p o u r p a s se r  au  d ip h é n y lan th ra - 
cène n ’o n t p as  été nets.

O n a  dém ontré  éga lem en t la  fo rm ation  du  d im agnésien , en le 
d éco m p o san t d irec tem en t p a r  l’eau. On a re tiré , d ’a illeu rs  p én ib le
m en t, du  m élange réaclionnel des c r is tau x  fondan t à  245°, au lieu 
de 250°, p o in t de fusion  du  d ip h én y lan th racèn e . L ’iden tifica tion  p a r  
les spec tres n ’est p a s  possib le, p a rc e  qu e  le dérivé  d ib rom é a  les 
m êm es b a n d e s  sp ec tra les  qu e  l’h y d ro ca rb u re .

(1) C h . D u f r a i s s e  e t  M"* J. M o R G O U i.is -M oi.n o , Bull. Soc. Chim., m ê m e  
f a s c ic u le ,  p . 928.

(2) C h. D u f r a i s s e  e t  N . D r i s c i i ,  C . R . ,  1932, 194, 99 .
(S) C h . D u f r a i s s e  e t  L . V e l l u z , Bull. Soc. Chim.. (5 ), 198 6 , 3 , 254 .
(4) C h . D u f r a i s s e , Bull. Soc. Chim ., (5), 193 6 , 3 , 1857 .

(P a r is ,  C o l l è g e  d e  F r a n c e ,  L a b o r a t o ir e  d e  C h im ie  O r g a n iq u e ) .

N° 1 0 1 ,  — L e  d ic h lo r u r e  s u l f o a c é t iq u e  : C 0 C 1 .C H 2. S 0 2C1; 
p a r  M. R o g e r  V I E I L L E F O S S E .

Bien que l’acide su lfo acé tiq u e  so it connu  depu is u n  siècle (1), le 
p lu s  im p o rta n t de ses dérivés, le d ichoru re , S 0 2.C1.CH2.C0C1, 
n ’a v a it p as  encore été o b ten u  a u  m om en t où no u s av ions en trep ris  
ces recherches .

Le seu l tra v a il im p o rta n t qu e  nous ayions trouvé  su r  le su je t e s t 
celu i de S iem ens en  1873 (2). P a r  l’ac tion  d u  p en tac h lo ru re  de 
p h o sp h o re  à  l’ébu llition  su r  le su lfo acé ta le  de sod ium , ce t a u te u r  
o b tin t u n  p ro d u it incolore d is t illa n t en tre  130 e t 135° sous un e  p re s 
sio n  d e  645 m m . d e  m ercure .

S iem ens o b se rv a  a u  cours de la  réac tio n  un  dégagem ent d ’acide 
ch lo rh y d riq u e  assez  a b o n d a n t p o u r in d iq u e r l’ex istence  d 'une  
su b s titu tio n . L ’an a ly se  c o rre sp o n d a it à  la  form ule d ’un d ich lo ru re  
m onochloré S 0 2C l.G H C l.C O C l. C ep en d an t le com portem en t chi
m iq u e  de ce dérivé  p a ra is s a i t  fo rt cu rieux  : tra i té  p a r  l 'eau , il se 
d écom posait avec d ég ag em en t de gaz ca rb o n iq u e  p u r  e t tra n s fo r
m a tio n  en su lfo ch lo ru re  de trich lo rom éthy le  CC13.S 0 2C1. C ette 
réac tio n  s ’ac co rd an t m al avec la  form ule p roposée , S iem ens su p 
p o sa  q u ’il s ’é ta it form é en  réa lité  u n  m élange des tro is  dérivés 
possib les :

B i b l i o g r a p h i e

( 1 1 .4 .1 9 4 0 )

(1)
(2)

(3)

S O jC l.C IIj.C O C l
S 0 2C1.CIIC1.C0C1
S 0 2C1.CC12.C0C1
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o b ten u s avec 0, 1 ou  2 su b s titu tio n s  d e  ch lore au x  a to m es d ’h y d ro 
gène d u  g ro u p em en t m éthy lén ique. Ce s e ra it le p ro d u it  (3) en tiè re 
m en t ch loré , qu i se déco m p o sera it sous l 'ac tio n  de l’eau  en su lfo- 
ch lo ru re  d e  tr ich lo ro m éth y le  e t gaz ca rb o n iq u e  su iv a n t la  réac tio n

S 0 2CI.CC12.C0C1 +  HOH — >- S 0 2C1.CC13 +  CO, -j- II2

C ette réac tion  re s te  peu v ra ise m b la b le  e t  la  form ule proposés- 
p a r  S iem ens es t donc su sp ec te .

E lle le d ev ien t encore p lus si l’on co n sid ère  la  tem p éra tu re  de 
d is tilla tio n . Le po in t d ’éb u llitio n , 130° so u s 645 m m ., a t tr ib u é  à  ce 
p ré ten d u  ch lo rod ich lo ru re  e s t ce rta in e m e n t beaucoup  tro p  b as . Il 
co rresp o n d , en effet, à une v o la tilité  déjà p lus g ran d e  que celle du  
d ic h lo ru re  de m alony le , C Ô C l.C H 2.CO Cl, p u isq u e  le p o in t d ’éb u l
lition  donné p o u r ce corps e s t 58° sous 27 m m ., ce qu i correspond,' 
p o u r  u n e  p ress io n  de 645 m m ., A une te m p éra tu re  n o ta b lem en t p lus 
élevée que 130°.

O r, d ’ap rès  les exem ples connus, le rem p lacem en t de COCl p a r  
S 0 2CI occasionne, non pas un  ab a issem en t, m a is  au  co n tra ire  une 
forte é léva tion  d u  p o in t d 'éb u llitio n . A insi lo rsq u ’on  p a sse  du 
ch lo ru re  d 'acéty le , CH3.COCl, au  ch lo ru re  d ’acide m éthanesu lfo - 
n ique , CH3.S 0 2.C1, le p o in t d ’éb u llitio n  s ’élève de 51° à  161° sous 
730 m m . de m ercure . De m êm e, on no te  une augm en ta tion  de 50° 
en v iro n  à la  p ress io n  norm ale , lo rsq u ’on p a sse  d u  ch lo ru re de b en 
zoyle C0H5.CO Cl a u  ch lo ru re  d ’acide benzènesu lfon ique C6H5.S 0 2C1.

Enfin, l'in tro d u c tio n  com plém en ta ire  d ’un chlore com m e su b s t i
tu a n t a  p o u r effet d ’é lever encore le p o in t d ’ébu llition .

Com pte tenu  de ces o b se rv a tio n s , on p eu t e s tim e r que le  p o in t 
d 'ébullilio ii donné p a r  S iem ens e s t tro p  b a s  de 100° a u  m oins p o u r 
la  p ression  ind iquée.

Ce ca lcu l s ’acco rde d ’ailleu rs p a rfa item e n t avec  le p o in t d ’éb u lli-  
tion  (90° so u s  8 m m .) que nous avons tro u v é  nous^m êm e p o u r le  
d ich lo ru re  non  su b s titu é  C O C l.C lI2. S 0 2Cl.

E u résum é, il e s t à peu p rès ce rta in  que S iem ens n ’a  p a s  o b ten u  
le d ich lo ru re  m onochloré q u ’il a v a it  cru  p ré p a re r, m ais u n  m élange 
in d é te rm in é  su r  la  n a tu re  d u q u e l nous n e  ferons aucune hypo thèse .

E n  fait, l ’a u te u r  s ’e s t heu rté  d an s ce tte  recherche  a u x  m êm es 
difficultés que celles qui ont é té  ren co n trées  un  peu  p lu s  ta rd  q u a n d  
on a  essay é  de p ré p a re r  le  d ich lo ru re  de l'ac id e  m alonique.

P o u r ce dern ie r, V ictor A uger(3) a  trouvé  la  so lu tio n  en u til is a n t 
1e  ch lo ru re  de th ionyle com m e ag en t de ch lo ru ra tion .

Selon to u te s  p ro b a b ilité s , on a  dû  p e n se r  depu is à  a p p liq u e r  
ce tte  réaction  à  l’acide su lfoacétiq iie . Le fa it  q u ’il n ’en a it rien  p a ru , 
p ro u v e  d é jà  qu e  la  tra n sp o s itio n  de ce tte  réa c tio n  d ’u n  ac ide  à  
L’a u tre  n ’é ta it p a s  facile , to u t au  m oins d irec tem en t.

Au co n tra ire , si l 'o n  su p p rim e  les d eux  h yd rogènes d u  g ro u 
pem en t m éthy lén ique de l’ac ide  su lfoacé lique  e t q u ’on le s :rem p lace , 
p a r  exem ple , p a r  des alcoyles, il n ’y a  p lu s  de risq u e  de phéno 
m ènes de su b s titu tio n  e t, p o u r les com posés de ce tte  so rte , rien  ne 
s 'o p p o se  à  l'em ploi d ’agen ts c h lo ru ra n ts  én e rg iq u es com m e les 
ch lorures de p h o sp h o re . . .
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C’e s t ce que c o n s ta ta it v an  C h aran te  (4) en 1905 e t c’e s t la  ra iso n  
p o u r  la q u e lle  il a  p référé l’ac ide  d im éthy l-su lfoacé tique  ou ac ide  
su lfo iso b u ty riq u e , S 0 3 H .C (C H 3)2.C 0 2II, p lu tô t que le  p rem ier 
te rm e de la  série , l’ac ide su lfoacétique. Il opéra it avec le p en ta -  
ch lo ru re  de p h o sp h o re  a g is sa n t à  b a s se  te m p é ra tu re  su r  le sel 
de sod ium  de son  ac ide , e t il p ré p a ra  a in si le  d ich lo ru re  
S 0 2CLC(CH3)2.C0C1, à  p a r t i r  d u q u e l il o b tin t un  ce rta in  nom bre 
de corps à  fonctions ac ide ou  es te r.

R ien  ne p rouve  cep en d an t q u ’il so it im p o ssib le , d an s le cas de 
l'ac id e  su lfoacétique, d ’év ite r  la  su b s titu tio n  au x  hyd rogènes du  
g ro u p em en t m éthy lén ique, en p re n a n t un  ensem ble  de p récau tio n s 
convenab les.

Les tra v a u x  de S ch roe te r (5) e t de B auer et J e n k in s (6) su r  l’acide 
m éthylène d isu lfon ique SO3H .C H 2.S O 3H, a p p o rte n t à  ce su je t une 
ind ica tion  p réc ieu se  : d a n s  des cond itions ex p érim en ta les  a p p ro 
p riées, la  p en tac h lo ru re  de pho sp h o re  a fourni le d ich lo ru re  
S 0 2C1.CH2.S 0 2C1, avec de bo n s rendem en ts .

O n p o u rra it  su p p o se r, il e s t v ra i, que le g ro u p em en t m éthy lé
n ique  de l’acide m éth v lèn ed isu lfo n iq u e , e s t m oins sensib le  que 
celu i de l'ac id e  su lfo acé tiq u e  ; m ais la  différence ne d o it p as  ê tre  
telle que le p en tach lo ru re  convienne b ie n  p o u r l’u n  des ac ides et 
so it ab so lu m en t prohibé pou r l’au tre .

E n  résum é, les docum en ts rasse m b lé s , to u t en la is s a n t p révo ir 
de sé rieuses  difficultés, ap p o rta ie n t u n e  sé rie  de ren se ig n em en ts  
des p lus u tiles  p o u r o rien te r e t fa ire  a b o u tir  les rech erch es su r  
l’ob ten tio n  d u  d ich lo ru re  su lfoacétique.

N ous avons réu ss i à  p ré p a re r  ce co rps p o u r la  p rem ière  fois, en 
fa isa n t ag ir  le ch lo ru re de th iony le su r  l’ac ide  lib re  en tu b e  scellé (11). 
P a r  la su ite  B odendorf e t S an g er (10) on t u til isé  le  m êm e m ode de 
p rép a ra tio n .

Q uelques essa is  de p rép a ra tio n  fu ren t d 'a b o rd  effectués avec  le 
trich lo ru re  e t avec l’oxych lo ru re  de p h o sp h o re . I ls  se  m o n trè ren t 
in fru c tu e u x  e t fu ren t v ite  ab an d o n n és , c a r  ces ag e n ts  de ch lo ru 
ra tio n  o n t un  inconvén ien t d ’o rd re  général qui s ’ag g rav e  d an s  le 
cas de l’ac ide su lfo acé tiq u e  : c’es t d e  fo rm er d an s  la  réaction , ou 
déjà  m êm e s im p lem en t avec l ’hum id ité , des  ac ides (phosphoreux  
ou ph o sp lio riq u es) non  v o la tils . Le ré s id u  fixe, ré su ltan t, co n s ti
tu e  en su ite  une gêne co n sid érab le  à  la  d is tilla tio n , su r to u t si l ’on 
tie n t com pte de ce que, d a n s  des essa is  p ré lim in aires , les ren d e
m ents so n t so u v e n t m au v a is .

O r l'ac id e  su lfoacétique c r is ta llise  d é jà  avec deux  m olécules 
d ’e a u ; de p lu s , trè s  hyg roscop ique , il p ren d  encore u n  supp lém en t 
d ’hu m id ité  au  cours de to u te s  les m an ip u la tio n s , au ss i rap id es 
soient-elles. C’e s t d ire que ces ag e n ts  de ch lo ru ra tio n  dev iennen t 
d 'u n  em ploi v ra im e n t m a la isé  d an s  ces conditions.

V an  C h aran te , d é jà  cité, a  in d iq u é  d an s  sa  techn ique de p ré p a 
ra tio n  d u  ch lo ru re  de l’ac ide  su lfo iso b u ty riq u e  u n  au tre  inconvén ien t 
des ch lo ru res de p h o sp h o re  : c’es t la  difficulté que l'on ép rouve à  s ’en 
d é b a rra sse r  com plètem en t lors de la  purifica tion .

Nous avons a lo rs p o rté  nos efforts su r  l ’ac tion  du  ch lo ru re  de
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th iony le, avec lequel nous n 'av io n s à  c ra in d re  ni la  fo rm ation  de 
m atiè res  in d is tillab le s , ni l’a t ta q u e  du  m éthylène.

Les p rem iers  e s sa is  cep en d an t fu ren t peu  encou ragean ts. A près 
3 à  4 heu res de chauffage a u  reflux on ne ré u ss i t  à  recueillir  q u ’une 
ou d eux  gou ttes  de liqu ide, sa n s  q u ’il so it p ossib le  d ’en p réc ise r  le 
p o in t d ’ébu llition .

D evan t cet échec nous avons a lo rs pen sé  à u tilise r le ch lo ru re  de 
th ionyle, à  une te m p éra tu re  p lu s  élevée, en o p éra n t en tube  scellé.

Sous une form e différente e t én  u tilisa n t la  surchauffe, K yrides (7) 
a  réu ssi p lus récem m ent la  p ré p a ra tio n  du ch lo ru re  de ph ta ly le  p a r  
le ch lo ru re de thionyle, ce qu i n 'a v a it  ja m a is  été o b ten u  en d ép it 
de nom breuses te n ta tiv es  (8, 9).

A u cours de nos p rem iers essa is , nous n ’av ions pas en v isag é  la  
surchauffe com m e procédé de p rép a ra tio n . Nous av o n s pu  cepen
d a n t c o n s ta te r  p a r  la  su ite  q u ’elle d o n n a it éga lem en t des ré su lta ts , 
m ais nous av o n s  pensé  que le chauffage en tu b e  scellé d ev a it nous 
p e rm e ttre  des réac tions p lu s  régu lières e t de m eilleu rs re n d e 
m en ts (*).

La p résence de q u an tité s  n o ta b les  d ’eau  d an s l'ac id e  su lfoacé- 
tique nous a inc ité  à  opére r en d eu x  tem ps : un p rem ier chauffage 
au reflux à  l’ébu llition  p erm e t la  d es tru c tio n  de l ’eau  e t év ite  p a r  la  
su ite  le déve loppem en t d ’une trop  g ran d e  p ressio n  d an s  le tu b e  
scellé.

U ne au tre  ra ison  d ’op ére r d ’a h o rd  à  l’a ir  lib re  n o u s  é ta it  donnée 
p a r  l’exam en des prem ières p h ases  de la  réac tio n  : la d isso lu tio n  
de l’ac ide  ne se fa it en effet que très  len tem en t, m êm e en p résence 
d 'u n  g ra n d  excès de ch lo ru re  de th iony le  ; il sem ble  donc q u 'il se 
p ro d u it une réac tio n  p ré lim inaire , len te, au  cou rs  d u  chauffage à 
l’air lib re . C ette réaction  su p p o sa it un d é p a r t p réa lab le  d ’acide 
ch lo rh y d riq u e  q u ’il é ta it p référab le  de la isse r  éga lem en t dégager 
a v a n t d ’opérer en tu b e  scellé.

P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e .

O n tra ite  à  l’ébu llition  a u  reflux 10 g. d ’acide su lfoacétique 
conservé sous v id e  su lfu rique , p a r  20 à  25 cm 3 de ch lo ru re  de th io 
ny le ju s q u ’à d isso lu tio n  com plète de l’acide , so it p en d a n t 5 à 6 
heu res ; le liqu ide  d o it ê tre  d evenu  lim p id e . 11 p e u t a r r iv e r  q u ’il y 
a it, p a r  su ite  d ’une m a u v a ise  ébu llition , des phénom ènes de su r 

(*) B o d e n d o r f  e t  S o n g e r  (10) o n t a n n o n c é  q u e  l e  d ic h l o r u r e  s e  fo r m a it ,  
a v e c  36 0 /0  d e  r e n d e m e n t ,  p a r  u n  s i m p l e  c h a u f fa g e  r e l a t i v e m e n t  c o u r t  
(5 h e u r e s ) ,  à  la  p r e s s io n  n o r m a le .  N o u s  n e  p e n s o n s  p a s  q u ’i l  e n  s o i t  
r é e l l e m e n t  a in s i .

Q u a n d , a p r è s  l e  c h a u f fa g e  a u  r e f l u x ,  o n  p r e n d  le  s o in  d ’é l im in e r  t o u t  
l e  c h lo r u r e  d e  t h io n y le  s o u s  u n  b o n  v id e  à  basse température, o n  n e  
p e u t  p a s  e x t r a i r e  d u  r é s i d u  d e  q u a n t i t é  a p p r é c ia b le  d e  d i c h l o r u r e ,  
M a is  s i  l ’o n  s o u m e t  t r o p  t ô t  la  m a s s e  à  l a  d i s t i l l a t i o n  e t  s u r t o u t  s i  l ’o n  
c h a u f fe  p o u r  é l i m i n e r  l e  c h lo r u r e  d e  t h io n y le ,  o n  p e u t  o b t e n ir  d u  
d ic h lo r u r e ,  d o n t  la  f o r m a t io n  e s t  d u e  m a n i f e s t e m e n t  à  la  s u r c h a u f fe .

D e  t o u t e  m a n iè r e ,  i l  e s t  p l u s  a v a n t a g e u x  e t  p l u s  s û r  d ’o p é r e r  e n  t u b e  
s c e l l é .
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chauffe ; d an s ce cas le  p ro d u it de réaction  p e u t d ev en ir trè s  coloré. 
Le con tenu  du  tu b e  à  réac tio n  e s t versé encore chaud  d an s  un 
tu b e  de p y rex  de 20 à  30 m m . de d iam ètre , de 20 cm. de long, de 
2 à  3 m m . d ’ép a isseu r. Ce tu b e  e s t rem p li à  m oitié de son volum e 
e t scellé , pu is  m is à chauffer au  b a in  d 'hu ile , 3 heu res à 120°. O n 
le  la isse  ensu ite  re fro id ir  et on  p rocède à. son  o u v ertu re . C ette  
o p éra tio n  exige ce rta ines p récau tio n s à  cause  de la  p ress io n  des 
gaz e t a u ss i de leu r so lub ilité  : s i l’on  o u v ra it le tu b e  en  b r is a n t 
sim p lem en t la  po in te , la  to ta lité  d u  liqu ide  se ra it p ro je té  à  l 'e x té 
rieu r sa n s  qu 'il so it p o ss ib le  de le recueillir  ou de le récupérer. 
Voici com m ent nous p rocédons pou r év ite r cet acc iden t qu i nous 
e s t a rr iv é  p lu s ieu rs  fois au  cours de la  m ise  au  p o in t de la  tech 
n ique .

Le tu b e , d é b a rra ssé  de s a  chem ise m étallique de pro tection , e s t 
p longé  d an s un  m élange de g lacé e t de se l à une te m p éra tu re  de 
— 20°. O n l’y m a in tien t une d em i-h eu re , p u is  on b rise  la  po in te du 
tube  sa n s  le so rtir  d u  m élange ré frig é ran t. Il y a d é p a r t de gaz 
sa n s  en tra în em en t de liqu ide , si l’on a  opéré correc tem ent. 11 es t 
à  n o te r, d ’a illeu rs , que la  p ressio n  es t d ’a u ta n t p lus faible que la  
du rée  de chauffage p ré lim in aire  à la  p ressio n  norm ale  a été p lu s  
longue.

Le tu b e  é ta n t o u v ert, il im porte  de ne le réchauffer que len tem en t 
e t en  a g ita n t le liq u id e  p o u r fac ilite r le d é p a rt des gaz d isso u s . Le 
p ro d u it réchauffé e s t en su ite  v ersé  d an s  un  ba llo n  e t d istillé  sous 
le v ide  de la  trom pe à eau  ap rès  élim ination  d u  ch lo ru re de tliio - 
nyle.

Il conv ien t de p re n d re  n a tu re lle m en t to u te s  p récau tions p o u r 
év ite r l 'in tro d u c tio n  d 'h u m id ité , qu i tra n sfo rm era it le d ich lo ru re  
en un  m onoch lo ru re  fixe in d is tillab le .

Les d ifférentes frac tio n s  so n t recueillies d irec tem en t d an s  des 
tu b e s  ta ré s  p rê ts  à  sceller. T ro is to u rs  de rec tifica tion  so n t néces
sa ire s  pou r o b ten ir  u n  p ro d u it p u r. Le ren d em en t es t de 70 0/ 0.

P roprié té  du  dichlorure. — Le d ich lo ru re  S 0 2C I.C II2C0C1 
(C2II20 3C12S =  177°) e s t u n  liq u id e  inco lo re  à od eu r p iq u an te . Il 
b o u t à  90° sous 8 m m . (11).

D ensité. — P o u r év ite r l 'ac tio n  de l ’hum id ité , nous avons rem pli 
le p icnom ètre  so u s v ide , a u  cours de la  tro isièm e rec tifica tion , en y  
fa isa n t cou ler le d ich lo ru re  g o u tte  à  gou tte  p a r  l ’in te rm éd ia ire  d ’un 
p e tit en to n n o ir do n t la  po in te  effilée p lo n g ea it dans le rése rvo ir.

L ’ensem ble d u  p icnom ètre  et de l ’en tonno ir é ta it p lacé d an s  
l ’in té rieu r d 'u n  tu b e  b ran ch é  su r  le sé p a ra te u r.

L ’excès de d ich lo ru re  in tro d u it  é ta it ensu ite  enlevé ap rès  la  
d is tilla tio n  p a r  les p ro céd és h ab itu e ls , m ais en n o ta n t  le bouchon  
du p icnom ètre  qu e  le m oins de tem ps possib le .

Dj5 =  1,669 Coeff. : — 0,0013 p a r  degré.

Ind ice de ré frac tion  : n f  —  1,4920. 11 a  été d éterm iné au  ré frac to - 
m ètre de A bbe  en fa isa n t couler su r  la  p la tin e  une g o u tte  de d ich lo
ru re  e x tra it d 'u n e  am poule.

Ces am p o u les  qui nous on t ég a lem en t serv i p o u r les ana ly ses 
soc. c h ih ., 5* sÉn., t . 7, 1940. —  Mémoires. Fil
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é ta ien t rem p lies dans l’a p p a re il à  d is tille r. P o u r ce faire , elles 
é ta ie n t d isposées la  po in te  en  b a s  dans un  tu b e  fixé a u  s é p a ra te u r. 
L o rsq u ’on  a r rê ta i t  la  rec tifica tio n  e t q u ’on la is sa it re n tre r  l ’a ir  dans 
l’ap p a re il, les am p o u les  d o n t la  po in te  p longeaien t d an s  le  liq u id e  
se  re m p lissa ie n t e t é ta ien t ensu ite  im m éd ia tem en t scellées dès le 
d éb ran ch em en t de l ’ap p a re il.

Le d ich lo ru re  a  été iden tifié  p a r  des d osages d irec ts  e t au ss i p a r 
l’an a ly se  des d ifférentes am ides q u ’il a perm is d ’ob ten ir. L o rsq u ’il 
a  é té  purifié p a r  de n o m b reu se s  rec tifica tions, il e s t p a rfa item e n t 
s ta b le  e t se  conserve sa n s  se  co lorer.

Nous avons o b se rv é  s u r to u t d an s  les frac tions co n ten a n t des 
tê tes , l ’ap p a ritio n  d ’un e  co loration  rouge v io le t in tense , a u  n iv eau  
oh le tu b e  a  é té  scellé. C ette co lo ra tion  se  tra n sm e t en su ite  à 
l'en sem b le  d u  liqu ide . N ous ne l'av o n s  p a s  é tud iée  e t no u s ignorons 
sa  cause .

(a) D osage d ’ac id ité  : 0 g. 9322 de d ich lo ru re  so n t hydro lyses 
d an s  une so lu tio n  titrée  de so u d e  ; le titra g e  p a r  re to u r  donne 
181,56 com m e m a sse  d e  l ’éq u iv a len t d ’ac id e ; l’éq u iv a len t calculé 
e s t de 177, en a d m e tta n t q u a tre  ac id ités p a r  m olécule, so it une 
ac id ité  ca rboxy lique , une ac id ité  su lfon ique et d eux  ac id ités clilo r- 
h y d riq u es .

(b) D osage du  ch lore : 1er dosage. — P oids de su b s tan ce  0 g. 0989, 
d o sag e  d u  ch lore : é q u iv a le n t de ch lore , 88,2 calculé, 88,5. 2e d o 
sage. — P o ids de su b s ta n c e  0 g. 0896, dosage  de ch lore : éq u iv a le n t 
de chlore, 88,62, calcu lé, 88,5.

(c) H ydro lyse : 0 g. 2280 de d ich lo ru re  so n t hyd ro ly ses le n tem en t 
A l ’a ir  p a r  a d d itio n  d ’une g o u tte  d ’acide ch lo rliyd rique p u r  pou r 
le re to u r  A l ’ac ide  in itia l.

Au b o u t de 48 heu res  on p lace l'am p o u le  ouverte  co n ten an t le 
p ro d u it d a n s  u n  ex c icca teu r A ac ide  su lfu riq u e  e t on  m a in tien t le 
v id e  p en d a n t une nouvelle  pério d e  de 48 h eu re s ; on  o b tie n t 0 g. 2040 
de p ro d u it  c r is ta llisé , ca lcu lé  p o u r  S 0 3H .C H 2.C 0 2H, 1H 20  ; 
0 g . 2035. P a r  chauffage so u s  v ide  A 130° p o u r  é lim iner l’eau  de 
c ris ta llisa tio n  on o b tie n t 0 g. 1862, ca lcu lé pour S 0 3H .C H 2.C 0 2H 
an h y d re  : 0 g. 180.

Le p ro d u it e s t  ex trêm em en t h y g ro sco p iq u e  e t il e s t difficile 
d ’em pêcher un  d éb u t de reh y d ra ta tio n  a u  cours des  m an ip u la tio n s  
ce qui ju stifie  la  différence de 6 m g. observée su r  l’ac ide anhydre .
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1 0 2 .  — S u r  l e s  a r s é n i a l e s  d ’a l u m i n i u m ;  p ar 
Mlie N in a  I V A N O F F .

(19.4.40).

Les méthodes de dosage de l'alum inium  basées su r  la précipitation 
d’arséniates de form ules bien définies, telles que : (Asb*),Al4(QH), (Va
lentin}; '(AsOJ.AtyOH ), (Robin), AsO.Al; (AsO.H ^A l.; (As0 4)3A1,(0H)3 
(Daubner) sont inexactes. Les précipités gélatineux colloïdaux formés 
no peuvent être débarrassés des sels adsorbés ét principalem ent de 
l ’arsêniato d ’am m onium ; d’au tre  pa rt il passe de l’alum inium  dans 
les eaux do lavage.

P arm i les dosages vo lu m étriq u es de l ’alum ine, il en es t un  qu i, 
é tud ié  e t p ro p o sé  d 'a b o rd  p a r  V alen tin  (1), a  été rep ris  récem m ent, 
critiqué  e t m odifié p a r  D au b n er (2),

Com m e les ré su lta ts  ob tenus p a r  ces ch im istes d iffèrent très 
n o tab lem en t, nous avons pensé q u ’u n e  é lude c ritiq u e  é ta it n écessaire  
pour en fixer la  valeur.

L a  techn ique  p ro p o sée  p a r  Y alen tin  est la  su iv a n te  : Une so lu tion  
d ’a lu n  n e  co n ten an t p a s  p lu s  de 0,5 g. d ’Al, e s t ren d u e  am m o n ia 
ca le ; le p réc ip ité  est red isso u s p a r  qu elq u es gou ttes  de CH3C 0 2H. 
O n a jo u te  ensu ite  50 cm 3 d e  liq u e u r a rsén iq u e  à  1 0/0 de A s20 5 et
2,5 g. env iron  d ’acé ta te  de N a p o u r tam p o n n er le m ilieu , sa n s  quo i 
les ré su lta ts  o b tenus ne se ra ie n t pas  co n s tan ts . O n filtre e t on  dose 
l ’excès de A s20 3 d an s  le filtra t p a r  titrim étrie , Le p o id s d ’Al es t 
calculé p a r  différence, en  su p p o sa n t qu e  le p réc ip ité  form é répond  
à  la  form ule AI4(A s04l3(0 H)3. C ette form ule a  été ad o p tée  p a r  
Y alen tin , d 'ap rè s  le p rocédé c i-dessus.

P lu s ta rd  ce tte  m éthode de dosage  a  été critiquée p a r  deux  ch i
m is tes ; R ob in  (3) e t D escom bes (4), dont les tra v a u x  on t été exécutés 
d a n s  le la b o ra to ire  de M. V. A uger.

Robin confirm e la  constance des ré su lta ts  ob tenus, m ais d ’ap rès  lu i 
l ’a rsé n ia te  d ’-Al préc ip itée  a une com position  légèrem en t d ifférente; il 
p ro p o se  la  form ule A l7(A s0 4)5(0 H)3. P a r  con tre  D escom bes ré ta b lit 
la  form ule de V alen tin , m ais il n ’a rr iv e  p a s  à  o b ten ir  des ré su lta ts  
co n s tan ts , à  cau se  de la  so lu b ilité  de l’a rsé n ia te  d ’A l d an s  les eaux  
de lavage . D ’ap rè s  lu i on n ’o b tien t de bons ré su lta ts  q u ’en effectuant 
la  p réc ip ita tio n  dans u n  m ilieu  de pu  =  4,5 e t en effectuan t les 
lavages avec CII3C 0 2H très  d ilué, n eu tra lisé  p a r  NII,,OH ju s q u ’à 
pu —  4,5 (H éliautine).

En re p re n a n t p lus ta rd  ce tte  qu es tio n , D aubner c ritique to u t 
au tre m en t le tra v a il de V alen tin . E n se m e tta n t d an s  les m êm es 
cond itions que lu i, il n ’observe au cu n e  constance  d an s les ré su lta ts

(1) V a l e n t i n ,  Z. anal. Chcm., 1927, 54, 76.
(2) D a u b n e r ,  Angew. Chcm., 1935, 48, 589.
(S) R o i î i n , Mémoire p résente à  la  Faculté des Sciences de l’Université de 

Paris, N* 351, 1928.
(4) D e s c o m u e s , Mémoire présenté à  la  Faculté des Sciences de Paris, 

N“ 525, 1933.
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obtenus. Il se tro u v e  donc ob ligé de recom m encer to u te  l ’é tu d e  de 
la  p réc ip ita tio n  de l’a rsé n ia te  d ’A l d a n s  des conditions variées. 
L 'a u te u r  ob tien t, en fa isa n t v a rie r la  concen tra tion  en A s20 5, 3 arsé- 
n ia tes  d ’Al n eu tre , b a s iq u e  e t acide. Si la  so lu tion , d an s laquelle  
se form e l’a rsé n ia te  d ’Al contienL de 0,38 à 0,53 0/0 de A s20 5, lo 
p réc ip ité  o b ten u  répond  à  la  form ule AsO,,Al ; p o u r une co n cen tra 
tion  en A s20 5 in férieu re  à  0,38 0/0, le p réc ip ité  p o ssèd e  la  fornm lo 
A1;i(A s 0 4)3(0 H )3. Enfin, si la  concen tra tion  en A s20 5 e s t supérieu re  à 
0,53 0/0, il se form e u n  a rsé n ia te  acide ré p o n d a n t à  la  form ule 
A l2(H A s0 4)3. D ans le tra v a il de D aubner on ne trouve  aucun  déta il 
su r la  façon d o n t il a  é tab li ces form ules, ni su r  les p ro p rié té s  de 
ces com posés. L’a u te u r  no te  seu lem ent qu e  les a rsén ia tes  d ’Al 
n eu tre  et ac ide  so n t très h yd ro lysab les  e t se tran sfo rm en t p a r  lavage 
prolongé à  l’eau en a rsé n ia te  b as iq u e  de form ule A Iî/A sO ^ /O H ^ .

A l’inverse  de V alen tin , q u i dose  l ’As re s té  en so lu tion  ap rès  la 
p réc ip ita tio n  de l’Al, D au b n er dose  l’arsen ic  préc ip ité .

Voici la  m éthode q u ’il em ploie :
O n opère  avec une so lu tio n  d ’alun  à  1,053 0/0 et une so lu tion  

a rsen ica le  à 0,90 0/0 n e u tra lisé e  p réa lab le m e n t p a r  NH,OH ju s q u ’à 
ob ten tion  de l’a rsé n ia te  tr iam m o n iaca l. O n m et d an s  u n  v ase  m uni 
d ’un rep è re  à 60 cm 3, 30 cm 3 de la  so lu tion  arsen ica le , 3 cm 3 
CH3C 0 2H, 3 g. ClAm , 10 cm 3 de so lu tion  d ’a lu n  e t on am ène avec 
de  l ’eau  ju s q u ’au  tr a i t  de repère . O n fa it bou illir  e t le p réc ip ité  se 
rassem b le  rap id e m en t; on le je tte  su r  un filtre o rd in a ire  e t le lave 
à  p lu s ieu rs  rep rise s  avec de l’alcool à  90°. Le p réc ip ité  es t a lo rs 
d isso u s  en  HC1 e t la  so lu tio n  m ise d an s  u n  flacon, es t add itionnée  
d ’une so lution  aq u eu se  concentrée de S 0 2 e t la issé e  p e n d a n t une 
heu re  au  repos. O n fa it ensu ite  p a s se r  à  tra v e rs  la  so lu tion  un  
co u ra n t de C 0 2 e t on chasse  le S 0 2 à  l’ébu llition . A près re fro id isse 
m en t e t n eu tra lisa tio n  p a r  C 0 3H Na, on a jo u te  1 g. de IK e t on titre  
p a r  une so lu tion  d ’I 0,1 n  en  p résence d ’em pois. D’ap rès  les chiffres 
fourn is p a r  l’au teu r , l’e rre u r  s e ra i t  très  fa ib le  e t ne d ép a sse ra i 
ja m a is  0,04 0/0.

Ces ré su lta ts  son t to u t à  fait re m a rq u a b le s  p o u r u n  dosage d ’Al, 
e t  p o u r  une titrim étrie , m ais ils so n t en co n trad ic tio n  avec to u t ce 
qu i é ta it  connu  ju s q u ’à p ré se n t au  su je t de l’a rse n ia te  d ’A l; en 
p a rticu lie r  la  fo rm ation  de l’a rsé n ia te  n eu tre  e t d ’a rsé n ia te  acide 
dans les cond itions citées p lu s  h a u t, m é rita it d ’ê tre  vérifiée.

Notre tra v a il p eu t ê tre  d iv isé  en tro is  p a r tie s  ;

I. V érification  du  d o sa g e  d ’Al p ro p o sé  p a r  D aubner ;
IL Iden tification  des a rsé n ia te s  n eu tre s , ac ide  e t b as iq u e , p rép a ré s  

d an s  les cond itions ind iquées p a r  l’a u te u r ;
III. Iden tification  éven tue lle  des a rsé n ia te s  b as iq u es  o b tenus p a r  

V alen tin , R obin , D escom bes e t D aubner.

I. E n  o p é ra n t dans les conditions ex ac tem en t conform es à  celles 
de D aubner, nous n ’av o n s ja m a is  pu  vérifier ses  ré su lta ts . Nous 
c ite ro n s tro is  exem ples de d o sag es  de p réc ip ités o b tenus en su iv a n t 
b ien  ex ac tem en t les p resc rip tio n s de l ’au teu r, e t d o n t la  form ule 
d ev a it ê tre  celle d ’un  a rsé n ia te  n eu tre  AsO,,Al.

Les liq u eu rs  em ployées so n t : a) S o lution  de A s20 5 (0,9 p a r  litre)
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n eu tra lisé  p réa lab le m e n t p a r  NH4OH ju s q u ’à  ob ten tio n  de l’a rsén ia te  
triam m on iaca l ; b) S o lu tion  d ’a lu n  d ’am m onium  (1,2 g. d e  Al p a r  
litre). Les p réc ip ités o b tenus so n t lavés p a r  l’alcool à 90° ju s q u ’à  ce 
q u ’il n ’y a it p lu s  d ’arsen ic  d écelab le  d an s  les ea u x  de lav ag e , p a r  
le réaclil' de B ougault. L ’arsen ic  a  été dosé  p a r  la  m éthode de 
Gooch.

. Résulta ts obtenus.

G. do Al
N" Cm3 0,1 N

Trouvé Calculé
E rreu r 0/0

1 8,35 cm3 0,0113
0,0037

0,013 -  6
2 4,2 0,006 — 5
3 16,8 0,02-27 0,021 — 5

O n vo it d ’ap rès  ce ta b lea u  que les ré su lta ts  so n t co n s tan ts , m ais 
q u ’il m an q u e  to u jo u rs  à peu  p rès 5 0/0 d ’Al.

11 y a d eux  causes d ’e rre u r  po ssib les  : 1) AsO,,Al n ’es t pas  to ta 
lem en t p réc ip ité  d an s les cond itions im p o sée s ; 2) Le p réc ip ité  form é 
ne ré p o n d  p a s  à la  fo rm ule A s 0 4A1, m ais à  celle d ’un  com posé p lus 
b as iq u e .

Afin de ré so u d re  ce tte  q u es tio n , nous avons cherché l’Al d an s le 
f iltra t e t ana lysé  le p réc ip ité  lavé. P o u r chercher l’Al d an s  le  f iltra t 
on  évapore  les eaux -m ères à sec d au s  une cap su le  de p la tin e  e t 011 
calc ine le  ré s id u  a u  rouge so m b re . De ce tte  façon to u t le C1NH,, e t 
p re sq u e  to u t l 'a rsé n ia te  d ’am m onium  so n t v o la tilisé s ; on rep ren d  
le rés id u  p a r  un e  sol. d ’ac ide  ch lo rhyd rique très  d iluée e t l ’on dose 
l’A l en tam pon  acé tiq u e  au  m oyen de la  ¡3-oxyquinoléine. P a r  ce tte  
m éthode nous avons co n s ta té  q u e  à  peu  p rès 3 0/0 d 'A l so n t p assés  
d an s  le f iltra t.

A près av o ir éclairci ce p o in t im p o rta n t, nous n ’avons p a s  cherché 
à  vérifier le d osage  de l’Al effectué d an s  les cond itions de form ation  
dos a rsé n ia te s  d ’Al b as iq u e  e t ac ide , m ais nous av o n s p assé  to u t 
de su ite  à  la  deuxièm e p a rtie  de n o tre  tra v a il : iden tifica tion  des 
a rsé n ia te s  neu tre , ac ide e t b a s iq u e  de D au b n er.

II. Il fa u t re m a rq u e r  que to u s  les p réc ip ités  d ’a rsé n ia le  d ’Al so n t 
am o rp h es et géla tineux  ; il e s t donc très  p ro b ab le  que le p réc ip ité  
a in si o b ten u  so it très  difficile à la v er e t q u ’il re tien n e  to u jo u rs  de 
pe tite s  q u an tité s  de so n  eau-m ère. D ans ce cas il s e ra i t  log ique de 
se d em an d e r si la  d ilîérence d an s  les fo rm ules des 3 a rsén ia tes  
citées p lu s  h a u t ne p ro v en a it p as  to u t sim p lem en t des q u an tité s  
différentes de A2Os ou p lu tô t de A s 0 4H2NH4 ad so rb ées p a r  l ’a rsé -  
n ia te  d 'A l collo ïdal, form é d an s  des cond tlions de concen tra tion  
différentes. Il e s t facile de résoud re  ce lte  q u es tio n  en  m e tta n t en 
év idence la  p résence de NII3 d an s  les 3 a rsé n ia te s  p réc ip ité s  et lavés.

C 'est p o u rquo i no u s av o n s fa it tro is  p ré p a ra tio n s  de l'a rsé n ia te  
« n eu tre  », « b as iq u e  » e t  » ac ide  », en su iv a n t r ig o u reu sem en t les 
p resc rip tio n s de D aubner. Les tro is  com posés a in si o b te n u s  so n t 
scellés à  l’a ir  e t ana ly sés. Le dosage  de l’As a  été fait p a r  la m éthode 
de G ooch; celu i d ’Al p a r  la  m éthode g rav im étriq u e  h ab itu e lle , en 
sé p a ra n t p réa lab lem en t l’As au  m oyen ILS en sol. ch lo rhyd rique  à 
20 0/0 ou en  l’é lim inan t p a r  d is tilla tio n  sous form e de Cl3As en
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so lu tion  ch lo rhyd rique  ; le d o sa g e  de NH3 fu t fa it p a r  d is tilla tio n . 
Le pu des tro is  so lu tions q u i don n en t n a issan ce  au x  a rsén ia tes  
neu tre , b a s iq u e  e t ac ide  a été m esu ré  ap p ro x im a tiv e m e n t p a r  la  
colorim étrie . Il e s t à  peu  p rès  le m êm e p o u r  les tro is  cas, c’est-à- 
d ire  q u ’il v arie  e n tre  3,8 e t 4.

V oici les ré su lta ts  o b tenus :
P réc ip ité  form é d an s les cond itions d ’o b ten tio n  de l ’a rsé n ia te  

n eu tre  :
As 1

As : 18,8 0/0  A s,0 . Al : 22,5 0/0  A l,03 Itapp. —  —— NH, : 2,33 0 /0  NH,
Al 1 ,04

Le pu  de la  so lu tion  acé tiq u e  é ta n t à  p eu  p rès 4, il e s t trè s  v ra i
sem b lab le  que le  NH3 ad so rb é  se tro u v e  sous form e de A s 0 4H2NHv 
D ans ce cas, 15 0/0 À s20 5 s e ra it  so u s ce tte  fo rm e e t il n e  re s te  que 
38,8 0/0 A s2Os engagé d an s  la  com b in aiso n  avec FAI. Ces ré su lta ts  
in a tte n d u s  ch an g en t com plètem en t le ra p p o r t A s/A l qui dev ien t 
2A s/3A L

Des ré su lta ts  to u t à  fa it ana logues o n t été fou rn is p a r  l ’an a ly se  
des deux  p réc ip ités o b te n u s  dans des cond itions d ’ob ten tio n  de 
l ’a rsé n ia te  ac ide  e t de l 'a rsé n ia te  b as iq u e . C’es t-à -d ire  si l ’on 
re tran c h e  la  q u an tité  de A s20 5 ad so rb é  p a r  l’a rsé n ia te  d ’A l sous

As 2
form e de AsO,,H2NH4 on  tom be tou jours su r  le m êm e ra p p o r t  - •

Analyse de l'arséniate  acide. — A s,0 , : 50,4 0 /0  A l,03 : 22,4 0 /0  Rapp. y  NH, : 2,7 0/0

Ce q u i fa it 17 0/0 de A s20 5sous form e de A s 0 4H2NH4 avec  seule-
A.s

m en t 33,6 0/0 A s20 5 so u s form e d ’a rsé n ia te  d ’Al ; le  ra p p o rt 
2 A.sre to m b e de n ouveau  à  rr-r-r •3A1

As "1
Analyse de l’arsoniaio basique. — Ast Os : 47,7 0/0 A1,03 : 23 0/0 R a p p . NIIA : 1,0 0/0Al 1,1

Ce q u i fa it 12 0 /0  A s20 5 so u s form e de A s 0 4H2N Ii/l e t, p a r  consé
qu en t, 35,7 0/0 A s2Os sous form e d ’a rsé n ia te  d ’Al. D onc, de n o u v eau
. As 2 Asle ra p p o r t  de ^  es t

D ’ap rè s  ces ré su lta ts  il e s t év id en t que les 3 a rsé n ia te s  d ’Al 
signa lés p a r  D aubner e t p réc ip ité s  dans des cond itions différentes 
de concen tra tion  en  A s20 5, rép o n d e n t à  la  m êm e form ule, e t  il es t 
fo rt p ro b ab le  que c’e s t le g ra n d  p o u v o ir a b s o rb a n t de l’a rsé n ia te  
d ’Al b a s iq u e  am orphe , d o n t D au b n er ne s ’es t p as  re n d u  com pte, 
q u i l’a  in d u it en  e rreu r. M ais d ’a u tre  p a r t, en  a d o p ta n t la  form ule 
A s 2-r-rrr, n o u s  nous m e tto n s en con tracd ic tion  avec V alen tin , R ob in  e t 
A l 3
D escom bes. Ceci n o u s am en a  à  rechercher si l’a rsé n ia te  d ’A l de 
V alen tin  e t a u tre s  ne co n ten a it p a s  au ss i de l’A s20 5 sous form e 
abso rbée. D ans ce b u t  nous avons re fa it ex ac tem en t une p ré p a ra 
tio n  d ’a rsén ia te  d ’A l p roposée  p a r  D escom bes e t qu i d ’ap rè s  lui 
d o n n a it le m êm e com posé q u e  celu i de V alen tin . N ous av o n s choisi
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cette p rép a ra tio n  e t non celle de V alen tin  parce  q u ’elle nous a p a ru  
p lu s  com m ode a u  p o in t de v u e  de l’exécution .

Le m ode opéra to ire  e s t le su iv a n t : O n tra v a ille  en m ilieu  p»  =  4.5- 
A 8 g. d 'a lu n  d ’am m oniaque  d isso u s  d an s 400 cm 3 d ’eau  d istillée, 
on a jou te  8 cm 3 A s2Os (4 m ol.) n eu tra lisé  p réa lab lem en t p a r  NH4OH 
ju s q u ’à v irag e  ja u n e  à  l’hélian tine. On la isse  rep o ser le p réc ip ité  
ainsi form é p e n d a n t 12 h ..  O n filtre  e t on le lave d ’ab o rd  à  l'eau  
pu is  à  l’alcool. O n sèche à  l’a ir  e t on a n a ly se  le com posé b lan c  
am orphe  a in si ob tenu .

Trouve : Ast Oa : 37,8 0 /0  A1,03 : 21,4 0 /0  Rapp. Ü S  Al NU, : 0,752 0/0
1,29

Si NH4 es t sous form e A s 0 4H2NH4 4,8 0/0, du  A s2Os se ra it sous 
form e ad so rb ée , avec seu lem en t 33 0/0 À s20 5 sous form e d ’a rsén ia te

2 As
d ’A l, ce q u i nous co n d u it au  ra p p o r t ‘. ■ , déjà  tro u v é  d an s Fana-•-> j JO A l
ly se des a rsé n ia te s  d ’Al de D aubner.

C o n c l u s i o n s .

1° Le d o sag e  d ’Al sous form e d ’a rsé n ia te  d ’Al p a r  la  m éthode 
V alen tin  (dosage de l’excès de A s20 5 d an s le filtrat) ou p a r  la  
m éthode de D aubner (dosage de l’As com biné à l’Al) ne rep o se  su r  
aucune  fo rm u le  de réac tio n  certa ine . L ’a rsèn ia te  d ’Al p réc ip ité  es t 
sou illé de p ro d u its  d ’a d so rp tio n , et la  q u a n tité  d ’A s tro u v ée  varie  
avec les p ro p o rtio n s des  so lu tions em ployées e t la  du rée  des lavages.

2° Il e s t ac tue llem en t im possib le  d 'a tt r ib u e r  à l ’a rs é n ia le  d ’Al 
p rép a ré  p a r  la  voie hum ide un e  form ule ch im ique exacte . C ette 
difficulté p ro v ien t des p rop rié tés a d so rb a n te s  de l ’a rsé n ia te  d ’Al 
collo ïdal form é d an s  les conditions décrites c i-dessus. E n  o p éra n t 
com m e nous l’avons décrit, le p ro d u it ob tenu  a v a it une com position  
très  vo isine  de : (A s0 4)iA l3(0 H)3n aq .

( F a c u lté  d e s  S c i e n c e s  d e  P a r is ,  L a b o r a t o ir e .d e  M . V . A u g e r ) .

N° 1 0 3 .  — S u r  le  g o n f le m e n t  d e s  p a r t i c u le s  d e  b e n to n i t e  
d a n s  d iv e r s  l iq u id e s  ; p a r  M. A u g u s t in  B O U T A R I C  et 
M”10 S u z a n n e  T H É V E N E T .

(1 9 .4 .4 0 ) .

-L es a u teu rs  o n t en tr ep r is  une sér ie  de m e su r es  de v is c o s ité  su r  
d es s u sp e n s io n s  de b en to n ite  d an s d iv e r s  liq u id e s  en v u e  d ’é tu d ier  
com m en t var ie  leu r  v is c o s ité  re la tiv e  en  fon ction  de la  m a sse  d es  
p a r tic u les  co n te n u es  dan s l ’u n ité  de v o lu m e do la su sp e n s io n . A p p li
q u an t la form u le  d ’E in ste in  g é n é ra lisé e , n =  rl0 (1 -j- (¡9 ), p ou r  relier  
la v is c o s ité  r) au v o lu m e  9  d e s  p a r tic u les  co n ten u es  dan s l’u n ité  de  
v o lu m e de la  su sp en sio n , ils  on t co n sta té  q u e le s  éca r ts  d an s le s
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v a le u r s  de a r e la tiv e s  à d iv e r s  liq u id e s  s o n t très  su p é r ieu rs  à c eu x  
o b se rv é s  dan s le  c a s  d’un p ro d u it n’ép ro u v a n t au cu n  gon flem en t  
(carborund um ), cri sorte  q u e, pou r la b en ton ite , le s  éca r ts  p eu v en t  
être  co n s id érés  com m e d u s à un  g o n flem en t n otab le  de p a rticu les  en  
su sp en s io n  d a n s  cer ta in s  liq u id es  (eau , a lcoo ls).

L. N ous avons en trep ris  une sé rie  de m esu res de v iscosité su r 
des su sp en sio n s de b en to n ite  d an s d iv e rs  liqu ides en  vue d ’é tud ier 
com m ent varie  leu r v iscosité  re la tiv e  (v iscosité  rap p o rté e  à  celle 
du  m ilieu de d ispersion) en fonction de la  m a sse  et d u  volum e des 
p articu le s  contenues dans l’un ité  de volum e de la  su spension . A lin 
d ’ob ten ir des in d ica tio n s su r  le gonflem ent des p articu les , nous 
avons, dans le cas des su sp en sio n s qu i d ép o sa ien t len tem en t, 
m esu ré  dans des tu b e s  g rad u é s  le volum e du  d é p ô t que fou rn it un  
g ram m e de ben ton ite  en su sp en sio n  d an s d ivers liqu ides. Enfin, 
p o u r être  rense igné s u r  la  v a ria tio n  de la g ro sseu r m oyenne des 
p a rticu le s  de ben ton ite  dans les d ive rs liq u id es, nous av o n s , au  
m oyen du  p h o to m è tre  de V ernes, B ricq  e t Y von, d é te rm in é  la  d en 
sité  o p tiq u e  de ces su sp e n sio n s  d an s  un e  région sp e c tra le  voisine 
de ). =  520 m  ¡a.

A près avo ir desséché la  b en to n ite  d an s  le v ide su lfu riq u e  ju s q u ’à 
po ids co n s tan t e t l ’av o ir tam isée , on p ré p a ra it  les su sp en sio n s en 
la  v e rsa n t d an s les d ivers liqu ides. Ces su sp en sio n s é ta ie n t rendues 
b ien  hom ogènes p a r  ag ita tio n  a v a n t ch aq u e  m esu re  v iscosim é- 
tr iq u e ; tou tefo is, ce rta ines de ces su sp en sio n s d ép o sen t assez  ra p i
dem ent, ce qui ré d u it la  p réc ision  des m esu res .

f i
E n  d és ig n an t p a r  — la  v iscosité  re la tiv e  d ’une su sp e n sio n  p a r

r to

ra p p o rt a u  m ilieu  d isp e rsa n t, p a r  c la  concen tra tion  exprim ée en 
g ram m es de b en to n ite  p a r  cm 3 de su spension , on co n s ta te  que, p o u r

1 r,
les d ive rs  liqu ides u tilisé s , les va leu rs  de -.loge  — v a rie n t d ’une

C Tio

m anière  très sen sib lem en t linéaire  dans les lim ites de concen tra tion  
u tilisé es . En p ro longean t les d ro ites  a in si ob tenues ju s q u ’à  la  re n 
con tre  avec  l’axe des o rdonnées, on o b lien t la  v a leu r  lim ite  A  de 

1 r,
l’exp ression  -  .loge — qui, é ta n t donné que y te n d  v ers  m0 lo rsque  la

C i /o

co n cen tra tio n  tend  vers zéro, se confond av ec  la  lim ite  de l’ex -
. ri —  *  opression rl0C

. . .  1- V   ^0 A

( o  h m - ^ r  =  A•io C

O n tro u v e ra  d an s le ta b lea u  I, p o u r u n  ce rta in  nom bre de liqu ides,

les v a leu rs  de — re la tives  à d iv e rses  co n cen tra tio n s c e t les v a leu rs

de A re p ré se n ta n t la  lim ite  de —— — •
■7J oC
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T a b l e a u  I .

Solvants r 1 (0,5 0/0) —  (10/0) r 1 (1 ,50 /0) — (20/0) \  ,0̂ % % r. 0

E a u .......................................... 1,240 1,580 2,100 2,760 48,6 24,9
Alcool m éthyliqun  1,010 1,024 1,037 1,064 1,5 0,9

— é thy llque   1,028 1,053 1,080 » 5,4  3,1
— propyliquo  » 1,037 1,061 1,0S9 3 ,3  1,9
— liulyllquo  1,016 1,034 1,051 » 3 ,2  1 ,8
— isoam yllquo   1,014 1,028 1,041 1,062 2,7 1,5

Acide acé tiq u e   1,011 1,029 1,041 1,059 2 ,6  1,4
X yléno...................................... « 1,020 1,029 1,014 1,7 1
A cétone .................................  1,019 1,030 1,051 » 3,3  1,8
Huile de vaseline (250)

+  licnzène (100)............... 1,020 1,042 1,070 1,115 3,7 2,1

D ans beaucoup  de cas on p eu t ex p rim er la  v iscosité  d 'une  su s 
p en sio n  fa ib lem en t concen trée p a r  la  form ule su iv a n te  qu 'o n  p eu t 
ap p e le r  fo rm ule d 'E in ste in  généralisée :

r, =  r , „  (1 -( -  aç>),

d an s  laquelle  o rep résen te  le vo lum e occupé p a r  les p a rticu le s  con
ten u es d an s  l'u n ité  de vo lum e de la  su sp en sio n . D ésignons p a r  S 
la  densité  de la  m atiè re  co n s titu a n t les p a rticu le s  p rise s  à  l’é ta t 
sec ; si les p a rticu le s  n 'é p ro u v en t au cu n  gonflem ent d an s le so lvan t, 
le  vo lum e des p articu le s  con tenues d an s l’u n ité  de vo lum e de la

Q
su spension  se ra  ^ ; si elles ép rouven t u n  ce rta in  gonflem ent, ce 

vo lum e s ’ex p rim era  p a r  une re la tio n  de la  fo rm e :

<*) * =

s d és ig n an t ce q u ’on p e u t ap p e le r  le coefficient de gonflem ent :
D es re la tio n s (1) e t (2) on  tire  :

..  r, —  r,„ A S
lim . ---------=  —

Tj o  E

d ’où en d és ig n an t p a r  a le coefficient de la  form ule d ’E inste in  géné
ra lisée  :

(3) « =  H

Le coefficient a qu i, p o u r des p articu le s  rig ides e t sp h é riq u es de 
d im e n sio n s  su ffisam m en t p e tite s , a  d an s  la  form ule d ’E inste in  une 
v a leu r égale à 2,5, p ren d  des va leu rs  très  d ifférentes, a in s i que l'o n t 
co n s ta té  J. D uclaux  e t M"° S achs (1) e t nous-m êm e (2), p o u r  des 
p a rticu le s  ne ré p o n d a n t p a s  au x  cond itions re s tr ic tiv e s  ind iquées 
p a r  E inste in .

Si les p a rticu le s  n ’ép ro u v en t aucun  gonflem ent s =  -1, on a u ra  :

a =  A S

■ (1) J. D u c l a u x  e t  M"* S a c h s ,  J. Chirri. Phys., 1931, 28, 511.
¡2) A. B o u t a r i c  et C. T h é v e n i î t , C. fi., 1939, 208, 746.
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P our la  série  des m esu res fa ites, on p e u t su p p o se r  que le gonfle
m en t le p lu s  fa ib le  s ’observe d an s  le liqu ide  q u i fou rn it la  p lus 
fa ib le  v a le u r  de À. C 'est ce qui se  p ro d u it p o u r le xy lène e t il 
sem ble assez  n a tu re l d ’a d m e ttre  que d an s ce liqu ide , les p a rticu le s  
de ben to n ite  n ’ép ro u v en t a u c u n  gonflem ent, n i aucune  fixation  de 
m olécules du  so lv a n t su r  leu r su rface . P our ce liqu ide , le coefficient 
a p re n d ra it a lo rs la  v a le u r  :

a —  1,75 X  2,7 =  4,7 (*)

M ais d ’un e  m an ière  générale , on a u ra  :

as =  Afi

AS rep résen te  le p ro d u it du  coefficient a de la  form ule d ’E inste in  
généralisée  p a r  le coefficient de gonflem ent. Si l'on  p o u v a it ad m e ttre  
qu e  p o u r la  b en to n ite , le coefficient a a  la  m êm e v a leu r  p o u r tous 
les m ilieux  de d ispersion , le coefficient de gonflem ent s s e ra it :

_  A S _  A 
E ~  4,7 — 1,75

Ces v a leu rs  so n t peu  d ifféren tes de l 'u n ité , s a u f  p o u r  l’eau  où il 
ne sem ble  p a s  d o u te u x  qu e  les p a rticu le s  de ben ton ite  ép ro u v en t 
u n  gonflem ent considérab le . D ans le cas des alcools, on  p o u rra it 
in te rp ré te r  les v a leu rs  ob tenues p o u r e en a d m e tta n t que les alcools 
se  fixent su r  les p a rticu le s  de b en to n ite  p a r  le g ro u p em en t OH et 
q u ’il se p ro d u it au to u r  des p a rticu le s  u n e  a tm o sp h è re  de ces m olé
cules de m oins en  m oins b ie n  o rien tées à  m esure  que l’on s ’écarte  
des p a rticu le s .

Le ta b le a u  II donne les v a leu rs  de A e t s p o u r des su sp e n sio n s  
faites d an s  des m élanges hyd roalcoo liques d o n t la  p ro p o rtio n  en 
v o lum e P  d ’alcool v a  en cro issan t. O n v o it qu e  les v a leu rs  de A 
d im inue rég u liè rem en t à  m esu re  q u e  P  augm en te .

T a b l e a u  II.

p -  (0,50/0) — (1.0/ 0) — (1,5 0/0) A C
% r-t>

0 1,231 1,505 1,005 43,6 24,9
10 1,247 1,582 1,900 42,5 24,2
20 1,245 1,487 1,794 42 24
40 1,172 1,380 1,619 31 17,7
50 1,133 l ,2 i9 1,559 22,3 12,8
GO 1,002 1,087 1,142 12,5 " , 1  .
80 1,028 1,050 1,084 5,6 3 ,2

100 1,028 1,053 1,080 5,4 3,0

2. D ans le ta b lea u  III, on a  donné le vo lum e v fou rn i p a r  le d ép ô t
de 1 g. de b en to n ite  ap rè s  un  tem p s su ffisa n t p o u r que l’équ ilib re
so it a t te in t d an s  les liqu ides où ce d ép ô t se p ro d u it, a in s i qu e  les

(*) S ign a lon s q u e cette  v a leu r  de a  e s t  très v o is in e  de c e lle  (4,5) à

aqu elle  con d u ira it 1:
fa ib les v a leu rs de 9.
la q u e lle  con d u ira it la  form u le  de E un itz  t] =  rt0  p ou r  de très



1940 A. BOUTARIC ET M“* S. THÉVENET. 947

densités  o p tiq u es h  re la tiv e s  à  X 520 mu. p o u r d ive rses concen tra
tions en  b en to n ite  in d iq u ées en tê te  des co lonnes en g. p o u r 100 cm 3 ; 
la d ern iè re  colonne donne l’indice n  d u  so lv a n t m esu ré  a u  m oyen 
d u  ré frac to m ètre  de F éry  à 26°.

T a b l e a u  I I I .

Solvant» c A (0,S 0/0) A (1 0 /0 ) A(1,80/0) »

Alcool miHliylique.................................  2 ,4  4,08 4,88 3,12 1,3272
— é th y liq u c ...  ............................  2 3,70 4,63 3,92 1,3380
— p ro p y ü q u c ................................. 1,7 3,70 4,48 4,S2 1,3833
— butyliquc.................................... 1 ,4  3,29 4,33 4,78 1,3933
— isoam yllquc . ................... 1,4 2,98 4,30 4,70 1,4048

X ylono.....................................................  1,45 1,00 3,05 3,21 1,4884
Huile de vuscllno 4 -lionzonc   1 ,6  2,37 3,47 4,23 1,4760

O n vo it q u e  les vo lum es des dép ô ts  de ben to n ite  d an s  les d iv e rs  
so lv an ts  so n t sen sib lem en t dans le m êm e o rd re  que les coefficients 
de gonflem ent. L ’in te rp ré ta tio n  des ré su lta ts  fourn is p a r  les m esures 
de densité  op tiq u e  es t assez  dé lica te , é tan t donné que les d ivers 
so lv a n ts  o n t des ind ices de ré frac tio n  assez  difl’é ren ts . T ou tes les 
m esu res  in d iq u en t ce p en d a n t que la  d en sité  op tiq u e  au g m en te  avec 
la  co n cen tra tio n , m ais de m oins en m oins v ite  à  m esu re  qu e  la  
co n cen tra tio n  croît. .

3. Afin de p réc iser l’in te rp ré ta tio n  des  ré su lta ts  fourn is p a r  les 
m esu res de v iscosité  des su spensions de b en to n ite  d an s d ivers 
liqu ides, nous avons re p ris  d es  expériences ana logues avec la  
po u d re  d 'u n  p ro d u it in cap ab le  d ’ép ro u v e r au cu n  gonflem ent, le 
ca rb o ru n d u m , an té rieu re m en t u til isé  p a r  J. D uclaux  e t MUo Sachs (3) 
p o u r d é te rm in e r le coefficient de la  fo rm ule d ’E inste in . Nos expé
riences on t po rté  su r  une p o u d re  de ca rb o ru n d u m  d ite  « A rb ina », 
m ise a im ab lem en t à  n o tre  d isp o s itio n  p a r  les A ciéries d ’U gines, à 
qui nous ad re sso n s  nos rem erc iem en ts .

Nous avons d é term in é  la  v iscosité  des su sp en sio n s de c a rb o ru n 
dum  à  26° d an s  d ivers liq u id es , p o u r des concen tra tions de 1, 2 ,

1 r,
4 et 5 0/0 e t vérifié q u e  les va leu rs  de -  logc —, peu  différen tes en tre

C  Vio
elles, se d isp o sen t sensib lem en t sn r  une d ro ite  q u ’on p eu t p ro lon 
ger ju s q u ’à  l’axe des o rdonnées p o u r o b ten ir  la  v a le u r  lim ite  A q u i

rep résen te  éga lem en t la  lim ite de Tl ~ La m esure  des d ensités

des su sp en sio n s  a  fourni p o u r la  densité  d u  ca rb o ru n d u m  d es v a leu rs  
to u jo u rs  trè s  vo isines e t d o n t la  m oyenne p e u t ê tre  p rise  égale à  3, 
v a leu r en bon  acco rd  avec  celle ad o p tée  p a r  D uclaux  e t M11'  Sachs 
e t avec celle fourn ie p a r  les dé term ina tions d irectes.

Le ta b le a u  IV co n tien t les ré su lta ts  des m esu res fa ites e t donne 
en m êm e tem p s la  v a le u r  d u  coefficient a r e la tif  à  la  form ule d ’E in 
ste in  généralisée , p o u r chaque  su spension .

Les v a leu rs  de a re la tives  à des liqu ides p o u r ta n t de s tru c tu re s  
très  d iverses, d iffèren t p eu  en tre  elles ; les faib les éca rts  p eu v e n t 
être  ra ttach é s , so it à  des différences de s ta b ili té  des su sp en sio n s

(8) Lac. cit..
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T a b l e a u  IV.

Solvants — (1 0/0) — (2 0/0) — (4 0/0) — (5 0/0) A a

Alcool m élhylique.
— éthy lique ...
— propyliquo.
— butylique..—  m u y n q m . . . .

Eau +  g ly cé rin e ..

Eau

Gomme arabique

1,013 1,036
1,020 1,014
1.017 1,033
1.017 1,039
1.018 1,0-10
1,015 1,028
1,019 1,045

1,078 1,103 1,7 5,1
1.087 1,109 2 6
1,085 1,103 1,8 5,4
1.088 1,110 1,0  5,7
1,005 1,123 1,6 4,9
1,061 1,081 1,5  4,5
1,087 1,109 2 0

d ’où peu t ré su lte r  une in certitu d e  d an s  la  m esu re  des ind ices , so it 
à  une fixation  différente des m olécules du  liqu ide  s u r  la  su rface  des 
p a rticu le s . O n n ’a nu lle  p a r t  des éc a rts  d ’un  o rd re  de g ran d e u r 
com parab le  à  ceux  observés  p o u r la  b en to n ite , en  so rte  qu e  les 
v a leu rs  de s =  3 re la tiv e  à  l’alcool éthy lique e t su r to u t s =  25 re la 
tive à l’eau , fourn ies p a r  les su sp e n sio n s  de b en to n ite , p eu v e n t 
ê tre  considérées com m e dues à  un  gonflem ent n o tab le  de p a rticu le s  
en suspension .

N° 1 0 4 ,  — C a r b u r e s  c o lo r é s  e t  m a t i è r e s  c o l o r a n t e s ;  
p a r  E d .  J U S T I N - M U E L L E R .

L e d é v e lo p p e m e n t de la  c o lora tion  o b se r v é e  d an s cer ta in s  carb u res  
n e con ten an t q u e  du  -carbone ot de l’h yd ro g èn e , n e  p a ra issa it  pas, 
d’un e façon gén éra le , rép on d re  au x  r èg le s  qu i r é g is s e n t  la transfor
m ation  d ’un carb u re  b en zén iq u e  in co lore  en u n e m a tière  co loran te .

L ’a u teu r  a é tu d ié  le s  fo n ction s cap ab les  de p ro v o q u er  u n e  co lo 
ration  e t il e s t  arrivé  à co n c lu re  q u e  la co loration  d es  d its  c arb u res  
n e  fa it  p as  ex cep tio n  à la r è g le  g én é ra le , en é la r g is s a n t ce lle -c i en  
co n séq u en ce .

P a rm i les su b s tan ce s  o rg an iq u es (h y d ro carb u res  avec hydrogène 
su b stitu é ), il en ex iste  des colorées et des co lo ran tes . O n ad m e tta it 
cependan t, p e n d a n t long tem ps, qu e  les c a rb u re s  s im p les  ne conte
n a n t p as  d 'hydrogène su b s titu é , ne p o u v a ien t p a s  ê tre  colorés. 
T outefois p a r  l ’ap p a ritio n  d 'h y d ro c a rb u re s  ne ttem en t colorés ce tte  
opinion d ev en ait in so u ten ab le . L a p rem ière  su b s tan ce  colorée qu i 
p a ra is sa it  rép o n d re  à  ce genre  é ta it la  carotine  (p igm ent de la  
caro tte).

Ce co rps fu t é tud ié à  p a r ti r  de 18-17, p a r  R obiquet, R egnau lt, Zeiss 
e t H tisem ann (Annales de C h im ie , 7 6 ,  302 ; A n . der  Chem. u. P h a rm ., 
1 1 7 ,  200; 6 2 ,  380).

U n hydrocarbure  b ien  défini e t n e ttem en t coloré fu t o b ten u  vers 
1875 p a r  de la  H arpe e t v an  D orp (Berichte, 1875, VIII, 10-18).

(2 2 .4 .4 0 ) .

I

II



1940 E. JUSTIN-MUELLER. 949

Ce ca rb u re  a  été étud ié p a r  de M antz (Thèse G enève 1892), e t le 
P ro fesseu r G raebe m o n tra  qu 'il s 'ag it du  di-biphénylène-éthène 
(B erich le , 1892, XXV, 3146). Ce co rps es t coloré en rouge a lo rs que 
le té traphénylé thylène  p lus riche en hydrogène es t incolore :

C =C  ,C=C

o x  x o  o
Tétraphényl-èthyléne (Incolore). Di-biphénylène-éthène (rouge).

Le P ro fesseu r N ietzki (C hem . der o rgan . F arbsto ffe , 1894, 2° éd ., 
p. 5) ind ique , en se b a s a n t su r  la  théorie  d e -W itt, que l’hydrocar
b u re  o di-biphénylène-éthène « do it in co n tes tab lem en t s a  co loration  
au  g ro u p em en t é thy lén ique >>C=C< fa isa n t fonction de Chrom o
pho re . N ietzki considère  q u ’on p eu t, d une façon générale , adm ettre  
q u ’une fonction ch rom ophore est d ’a u ta n t plus prononcée q u ’elle se 
tro u v e  en p résence  d ’un  com plexe p lu s  riche ;en  carbone.

D ans un  o rd re  d ’idées an a lo g u es, G raudm oug in  (Farbenchem ie, 
4° éd ., 1913, p . 9) considère que c’e s t la  fo rm ation  cyclique double 
qu i, en  re s se rra n t le com plexe de façon p lu s  in tim e, fav o rise  consi
d é ra b lem e n t la  fonction  ch rom ophore  de la  lia iso n  é thy lén ique.

Le corps inco lore, le té traphénylé thylène, se tran sfo rm e  p a r  oxy
d a tio n  en u n  corps ro u g e , e t le di-biphénylène-éthène , red ev ien t 
in versem en t inco lore p a r  réduc tion .

A u p arav a n t N ietzki e t d ivers  au teu rs , a ttr ib u è re n t ce changem ent 
à  la  sa tura tion  ou à la  non-sa tura tion  de l ’h y d ro ca rb u re , so it à Pune 
d e  ces fonctions.

E n  ce q u i concerne le di-biphénylène-éthène, le je u  s e ra it le su i
v a n t :

Ccl l 4 C0II„ CgTI, Coll.,,
I > C = C < |  + H j  - y  | > C H . C H < I  + 0  - y  

¿o*'i, CcH„ ¿ gH„ ¿ 0H„
Non satu re  (rouge). Saturé (incolore).

Cf.II/, • CgH/,
> C = C <  I +  1I20  

|CH;, C6H„
Non satu ré  (rouge).

O r, a v a n t que W it t  n ’a it fa it conna ître  s a  théo rie  des co lo ran ts, 
u n  seul m ém oire a v a it  p a ru , en 1867 su r  ce su je t;  c’e s t la  com m u
n ica tion  fam euse de G raebe e t L ieberm ann  (Ber. I, 1868, p . 106) ; 
S u r les re la tions de la constitu tion  m oléculaire et de la couleur des 
composés organiques. Le résu m é de ce tte  com m unication  e s t en 
deux  m ots le su iv a n t :

ii D’une façon générale  les corps colorés se  com binen t à l’h y d ro 
gène en d ev e n an t inco lo res ».

A insi la  quinone colorée
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e t in versem en t, p a r  ox y d atio n  de l ’hydroquino.ne incolore, e lle sè 
tran sfo rm e  en qu inone  colorée :

A ce t exem ple no u s p o u rrio n s e n jo in d re  beaucoup  d ’au tre s , m ais 
ils so n t to u s  du  m êm e schém a q u a n t à  la  m odification  : colorée et 
incolore.

P ou r les hydrocarbures  co lorés, p ro p re m e n t d it, le m êm e phéno
m ène se p ro d u it : Zeise l’a v a it  d é jà  obse rvé p o u r  la  carotine, qu i 
form e de l 'hydrocaro tine  (incolore) e t qu i p a r  o x y d atio n  se t ra n s 
form e à  n o u v ea u  en  carotine  (colorée). Ce s e ra it  donc p a rticu liè re 
m e n t les corps non sa turés  q u i p ré se n te ra ien t, d an s  ce rta in s  cas, 
u n e  coloration  et, les m êm es corps saturés, se ra ie n t inco lo res. Ceci 
con firm era it p lu tô t la  théorie d e  N ietzki e t de son  école que celle de 
G randm ougin , qu i e s t cep en d an t à  p ren d re  en considéra tion .

U n cas trè s  in té re ssa u t concernan t l ’h is to ire  des su b s tan ce s  colo
rées est, ce rta inem ent, l’o b se rv a tio n  faite  p a r  Thiele (Ber. 1900, 
t. 3 3 ,  p . 666 à 673 e t 3395). Celui-ci tro u v a  en tre  a u tre s , qu e  le 
cyclopentadiène

donne avec des aldéhydes e t des cétones des h y d ro ca rb u res  colorés, 
en ja u n e , en  o rangé  e t  en ro u g e  sang . T hiele co n s ta ta , en p lu s , que 
tous ces ca rb u re s  colorés so n t des  dérivés d ’u n  h y d ro ca rb u re  :

O
II

II
O

donne de l 'hydroquinone incolore

\ OH

OH

C6H4(OH)2 +  O C6H40 2 - f  H,G-

III

CH=CII

CH-CH
> C = C II2

CH=CH

auque l il donna  le nom  de Fulvène.
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A vec de l’acétone, p a r  exem ple, on o b tie n t le  dim éthylfu .Ivène  :

CH=CH CH,
l >c=c<
CII=CH CH3

qui es t ja u n e .
O r, chose cu rieuse, le d im éth y lfu lvè n e  e s t isom ère  d u  p -xy lène  : 

p n  . CH,..r,
• V ?  CH =CH ' 3

qu i e s t incolore.
C’es t ce tte  p a rticu la rité  q u i am ena Thiele à  env isager que la  posi

tion des doubles liaisons  d o it fav o rise r la  co lo ra tion . Les d eux  corps 
isom ères que nous venons de c ite r p o ssèd en t le m êm e  n o m b re  de 
d ou b les  lia iso n s, m ais leu r d isp o s itio n  n ’es t pas  la  m êm e. J ’a jo u 
te ra i ici une p aren th èse  : D ans la  d im éthy lfu lvène n o u s  av o n s la  
fonction  chrom ophore éthylén ique  > C = C <  qu e  n e  p o ssèd e  pas  le 
p-xy lène.

Thiele n 'a  p a s  dû co n n a ître  le m ém oire de N ietzki d é jà  cité, ou 
encore l ’in te rv en tio n  d u  ch rom ophore  é thy lén ique  lu i a-t-elle 
échappé.

C’es t lu i qui p a ra ît  avo ir env igagé le p rem ier  que la  d isp o s itio n  
la  p lu s  favo rab le  à  la  co lo ra tio n  d ’un  h y d ro ca rb u re  e s t celle des 
doubles liaisons con juguées  :

1 2  3 4
—c=c.c=c-

Thiele {A nn., t. 3 0 6 , p . 87) ap p liq u a  au x  d oub les  lia isons conju
guées une théo rie  d ite  des « valences p a rtie lle s  », il ad m it que les 
valences p artie lle s  des  a tom es 2 et 3, du  schém a c i-d e ssu s , se 
sa turen t e t que p a r  su ite , il ne res te  p lus q u ’en 1 e t en  4 des v alences 
p a r tia le s  de d ispon ib les, se lon le schém a su iv a n t :

1 2  3 4
-C = C .C = C —

Cette théorie, d ’un  em plo i so u v e n t com m ode, a  été su iv ie , du  
m oins en p a rtie , p a r  S tau d in g e r  {Ber., 1908, t .  4 1 , p . 1492), p a r  
C ourto t (thèse N ancy, 1915) e tc ... e t elle d o n n a  lieu  à  de nom breuses 
c ritiques de la  théorie  de W itt  des ch rom ophores , chrom ogènes et 
m êm e à l’infirm er, nous y rev ien d ro n s .

IV .

E n 1928 R. K uhn  {Helv. C him . acta, t, 1 1 , p . 87) es t a rr iv é  à p ré 
p a re r  des h y d ro ca rb u res  p o ssé d a n t ju s q u ’à h u it doub les lia isons 
conjuguées, d o n t u n  corps rouge, ap p a ren té  au x  p ig m en ts  ca ro ti-  
noïdes végé taux . Ce corps rouge  fu t considéré com m e analogue , 
sinon id e n tiq u e  à  la  ca ro tin e  d é jà  citée e t fu t dénom m é carotène. 
Sa co n s titu tio n  a  été é tab lie  p a r  R. K uhn e t P . K arre r  {Helv. C him . 
acta, 1928 à  1936).
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P lus récem m ent 4 hydrocarbures caroténoïdes on t été iso lés à 
l’é ta t  p u r. Ce so n t le lycopène (p igm ent de la  tom ate) e t les ca ro 
tènes a, p e t y (qu i se tro u v e n t d an s la  ca ro tte  e t d a n s  les feuilles 
vertes).

Ces 4 p igm ents so n t des  isom ères de la  form ule C40II5C, qui p eu t 
ê tre  rep résen tée  com m e su it :

C „ H .. . C H = C H . C— C i l . c n = c n .  C = C H . C H = C U . C H = C . C I I = C H . C I I = C .C n = C H . C ,0H .,  
I l  I I
CH3 C1Q c i i 3 c i i3

Le lycopène e s t rouge foncé, le carotène y e s t  rouge orangé, le p 
e s t o rangé e t l’a es t o rangé-jaune .

K uhn e t  B rockm ann o n t iso lé le ca ro tène y à  p a r tir  du  caro tène 
de la  ca ro tte  (Z . phys io l. Chem. 4932, t. 2 0 6 ,  p . 41 ; B er., 4933, t. 6 6 , 
p. 401).

R. K uhn  a  ré u ss i en 1938 à p ré p a re r  le prem ier  ca rb u re  coloré 
uniquem en t a lip h a liq u e  (de la  série  des polyènes), (Ber., t. 7 1 , 
p. 442).

Ce corps e s t ja u n e  e t possède G doub les lia isons conjuguées.
D 'a u tre s  ca rb u re s  colorés a lip h a tiq u es  o n t été p rép a ré s  depu is ,
M oureu e t D ufraisse  (B u ll. Soc. C him ., 1936, t. 3 , p. 1811) on t 

p rép a ré  des. ca rb u re s  p u rem e n t cycliques fo rtem en t colorés auquels 
ils o n t donné le nom  de rubènes.

Des ca rb u re s  colorés en b leu , v io le t ou v e r t fu ren t tro u v és dans 
certa ines huiles essen tie lles . Ces corps, d o n t la  form ule b ru te  est 
ap p ro x im ativ em en t C15H )8, o n t reçu  la  dénom ination  d ’-AsiiZènes 
(P fau  e t P la ttn e r , Ilelv. Chim . acta, 1936, t. 19 , p . 858 e t 1937; 
t. 2 0 , p . 224).

K laudy  e t Finie (M onatsh ., 1900, t. 2 1 , p.  118) o n t trouvé d an s  des 
ap p a re ils  de craclcing de pétro le  ru sse , des c r is tau x  orangés  d ’un 
ca rb u re  auquel ils d o n n ère n t le nom  de crackène.

Ce p ro d u it a  depu is é té  iden tifié  avec un ca rb u re  o rangé que 
F ritsch e  sé p a ra  en 1862 de l’an th racèn e  du  gou d ro n  de houille.

V

R. K uhn et W allen fe ls  (B er., 1938, t. 7 1 , p . 183) o n t p rép a ré  des 
ca rb u re s  où les doubles lia isons ne so n t p lu s  con juguées  m ais conti- 
guës, so it au  lieu  de

—C = C .C = C - 
I I

on a u ra  —C=C=C=C—

Ils on t ob ten u  u n  ca rb u re  coloré en écarlate, le té traphénylhexa-  
pentaène :

p 6[î5> C =  C=C=C=C=C< ~°îï5
M>W 5 '-'G « 5

e t le di-biphénylène-hexapentaène  :
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. | >C=C=C=C=C=C< |
C6H4 Ccll4

q u i es t violet p re sq u e  no ir.
Les au teu rs  on t p roposé  pou r ces p ro d u its  le nom  générique de 

cum ulènes  (hy d ro carb u res  co n ten an t p lu s ieu rs  d oub les  lia isons 
cum ulées).

Si m a in ten an t nous com parons les form ules de R. K uhn  e t 
W allen fe ls  avec celles de G randm ougin , nous rem a rq u e ro n s  que 
celle du  lé traphénylé thylène  (incolore) a  un e  ce rta ine  ana log ie  avec 
celle d u  té traphénylhexapentaène  qu i e s t écarlate  ; le ren fo rcem ent 
des d oub les  lia iso n s  conliguës ou cum ulées a  n e ttem en t p rovoqué 
la  co lo ra tion  de ce co rps. Il en es t de m êm e en tre  le di-biphénylène- 
éthène  q u i e s t  rouge  e t le di-biphénylène-hexapentaône  qu i e s t violet- 
noir. Ici no u s rem a rq u o n s  que l’o b se rv a tio n  de G randm oug in , 
co n cern an t la  lia ison  cyclique des noyaux  benzén i^iies avec le 
systèm e des d oub les  lia isons, p a ra ît  av o ir  p o u r effet de renforcer 
l'in tensité  de la  co lo ra tion , ce tte  cyc lisa tion  s e ra it donc à  consi
dére r com m e bathochrom e  (du  grec bàthos, p ro fond  e t de K h rô m a , 
cou leur).

Il e s t en ou tre  in té re ssa n t de co n s ta te r  que le sy stèm e des doubles 
lia iso n s, ra tta c h é  au x  n o y au x  benzén iques p a r  une fonction  qu 'on  
p e u t définir com m e a llèn ique, qui e s t a s s im ilab le  à  une fonction 
m ulti-é thy lén ique , a  éga lem en t une ac tion  bathochrom e.

VI

Les c a rb u re s  colorés d o n t il a  été q u es tio n  so n t spécifiquem ent 
des su b s ta n c e s  colorées e t non  d es  su b s ta n c e s  colorantes.

Ces ca rb u res  ne son t q u ’a u  p rem ier s ta d e  de la  fo rm ation  d 'une  
m a tiè re  co lo ran te . En elTet d ’ap rè s  la  théorie  ém ise en 18T6 p a r  
O tto  N. W itt  (Ber., 9 , p . 522), qu i a été e t q u i e s t encore le liv re  de 
chevet des p ro d u c teu rs  de m atiè res  co lo ran tes , u n  h y d ro ca rb u re  ne 
se colore e t ne dev ien t co lo ran t que p a r  l’in te rv en tio n  de d ivers 
g roupes ou fonctions. S chém atiquem en t la  fo rm ation  d ’un co loran t, 
en p a r ta n t d 'u n  h y d ro ca rb u re  incolore ( benzénique) e s t la  su iv an te  :

A) H y d ro carb u re  -j- ch rom ophore  =  chrom ogène (qu i e s t coloré, 
m ais n ’e s t p as  encore un co loran t).

B) C hrom ogène -f- au xoch ro ine  =  co lorant.
L a d és ig n a tio n  chrom ophore  d u  grec K hrôm a, cou leur e t de pho-  

ros, qu i p o rte , v eu t p a r  co n séq u en t d ire  : « un  g roupem en t ou une 
fonction q u i po rte  vers  la  co lora tion , q u i la p ro v o q u e  ».

Celle de chrom ogène  du  grec K hrôm a, couleur et genndn , engen 
drer, signifie su b s ta n c e  capab le  d 'en g e n d re r  un e  co lo ra tion  ou une 
couleur.

Auxochrom e, du  la tin  a u x iliu m , qui a id e  e t du  grec K hrôm a, 
cou leur, ind iq u e  un g ro u p em en t ou une fonction qu i a id e  à  form er 
ou à p ro d u ire  une m atiè re  co lo ran te .

D ans la  n om encla tu re  de W itt  co n cern an t les ch rom ophores nous 
trouvons en  tête la  fonction  é th y lén iq u e  > C = C <  qui, com m e nous

soc . chim . ,  5" s k p . ,  t .  T, 1940 —  Mémoires. 61
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venons de le vo ir, p ro v o q u e , in co n tes tab lem en t, la  co lo ra tion  d ’un  
c e rta in  no m b re  de ca rb u re s  d ’hydrogène , n e  ren fe rm an t que du  
carbone e t de l'hydrogène.

P o u r rép o n d re  à  to u s les cas p o u v a n t se p résen te r, il y  a  lieu 
d 'a jou ter  à  la  n o m en cla tu re  des ch rom ophores :

A) La fonction a llèn ique , a ss im ilab le  à  une fonction  m ulti-éthylé- 
n iq u e  ;

B) Les doubles liaisons conjuguées  e t les doubles liaisons contiguës  ;
C) L a cyc lisa tion  de n o ya u x  benzéniques avec  le systèm e des 

doubles liaisons (é thy lén ique, etc ..).
Le bichrom ate  de p o ta sse  ou  de soude , su b s ta n c e  coloi’ée, m ais 

ne co lo ran t p as , p eu t ê tre  considéré  com m e un  chrom ogène  vu  que 
p a r  u n  sel (de p lom b) il p e u t d ev en ir co lo ran t, d an s  ce cas le  se l de 
p lom b fait office d 'auxochrom e

L 'a liza rine , su b s ta n c e  colorée en ja u n e , e s t ég a lem en t u n  chrom o
gène  e t n o n  un  co lo ran t. E lle ne d ev ien t c o lo ra n t qu e  p a r  l’in te r 
ven tio n  de ce rta in s  se ls  m éta lliq u es , te ls  que ceux d 'a lu m in e , de 
fer, de chrom e, d ’é ta in , e tc ., q u i fon t office d ’auxochrom e  e t so n t à  
a jo u te r à  ce g roupem ent.

N ous pouvons encore c ite r  Vazo-benzène CclI5.N =N .CGII5, q u i es t 
une su b s ta n c e  n e tte m e n t colorée en rouge, m ais  dénuée de tou te 
p ro p rié té  tinc to riale . E lle constitue  u n  chrom ogène  de p rem ier 
o rd re  au q u e l il su ffit d 'in tro d u ire  u n  aux o ch ro m e, te l que N II2 
(NII2)2, N(CH3)2, OH —>- et en ou tre  S 0 3II p o u r  o b ten ir  une s u b 
s tan ce  p a rfa ite m e n t co lo ran te.

C o n c l u s i o n .

L a co lo ra tio n  de c e rta in s  ca rb u res  non  sa tu ré s , com posés uni
quem ent de ca rbone  et d ’hydrogène, n ’e s t p a s  p rovoquée p a r  une 
fonction spécilique, non  p révue .

C ette co lo ra tion  résu lte  de la  règ le g énéra le  qui rég it la  tra n s fo r
m ation  de c a rb u re s  (benzéniques) incolores en  su b s ta n c e s  colorées 
e t en m atières colorantes.

C ette règ le es t b asée  :
1°) S u r l ’in te rv en tio n  de fonctions ch rom ophores éthy lén iques, 

au x q u e lle s  s ’a p p a re n te n t celles q u e  n o u s p ouvons dénom m er m u lti- 
é thy lén iques, a in s i q u e  les doub les lia iso n s , q u i p a ra is se n t exercer, 
en ou tre , u n  effet b a th o ch ro m iq u e , de m êm e que la  cyclisation  
benzo-éthy lén ique.

2°) S u r l 'in te rv e n tio n  de fonctions auxochrom es, qu i, tou tefo is 
n ’interviennent pas  d an s  les ca rb u re s  co lorés do n t il s ’ag it. Ces ca r
b u re s  é ta n t des su b s tan ce s  colorées d u  p rem ier s ta d e  e t non  des 
m a tiè re s  co loran tes.
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N" 1 0 5 .  — S o lu b i l i t é  du  s u l f a t e  d e  g lu c in iu m  e n  p r é s e n c e  
d e  g lu c in e ;  par M11" M. L . J O S I E N .

(26.4.40).

L 'augm entation de la solubilité du sulfate de glucinium  en présence 
de glucine ne justifie pas l’hypothèse d ’un sel hasique soluble S 0 35G10. 
L’hypothèse d’un sulfate basique soluble S 0 32GI0, précédemment 
établie, suffit à expliquer le phénomène.

L a so lub ilité  d u  su lfate  de g lucin ium  augm en te  en présence de 
g lucine. P ou r ex p liq u e r  ce phénom ène, S idgw ick  e t L ew is (1) o n t 
été co n d u its  à  a d m e ttre  l’ex istence d 'u n io n  com plexe (Gl, 4G 10)++.

R appelons la  m éthode utilisée p a r  les d eux  a u teu rs . Des solu tions 
sa tu ré es  de su lfa te  de g luc in ium  so n t add itionnées de ca rb o n ate  
b as iq u e  de g luc in ium ; ap rè s  ébu llition  e t filtrage, elles son t ag itées 
en th e rm o sta t, à 25°, ju s q u ’à  éq u ilib re . Les c r is tau x  qui p ren n en t 
n a issan ce  co rresp o n d en t to u jo u rs  à  la  form ule S O ^ G liIL O . D ans 
les f iltra ts , les ions SO ’* "  e t G l++ so n t dosés e t les au teu rs  cons
ta ten t un  accro issem en t de la so lu b ilité  d u  su lfa te  de g lucin ium  
c o rresp o n d an t à  une m olécu le su p p lém en ta ire  de su lfa te  de g lu 
cin ium  en d isso lu tion  p o u r q u a tre  m olécules d ’oxyde d isso u tes .

D ’a u tre  p a r t, nos p ro p res  tra v a u x  (2) o n t m on tré  qu e  d an s  des 
so lu tions non sa tu ré es  de su lfa te  de g lucin ium  (concentration  
v a r ia n t en tre  1/10 m olécule e t 2 m olécules) l’ad d itio n  d ’u n  excès de

glucine donne un  f iltra t dans lequel le ra p p o r t m olécu laire
, „ ( k 0 3)

tend  vers  2.
Ce ré su lta t sem ble  en désacco rd  avec les conclusions de S idw ick 

et L ew is. En effet, il p a ra it  an o rm a l que d an s une so lu tion  sa tu rée  
de su lfa te  de g lucin ium , en présence de g lucine en q u a n tité  lim itée 
ex is te  u n  se l b as iq u e  de fo rm ule S 0 3 5G lO , ta n d is  que d an s une 
so lu tion  d iluée  de su lfa te  de g lucin ium , en  p résence d ’un  g ran d  
excès de g lucine, la  d isso lu tio n  cesse q u an d  un e  seu le  m olécule de 
g lucine su p p lé m e n ta ire  a  été d isso u te , ce qu i co rrespond  à la  for
m ule S 0 3 2GIO.

Cette difficulté de concilier nos ré su lta ts  avec les hypo thèses de 
S idgw ick  e t Lew is nous a co n d u it à  rep ren d re  l’é tude  de la  so lu b i
lité du  su lfa te  de g luc in ium  en présence de g lucine.

P r o c é d é s  e x p é r i m e n t a u x .

Les m élanges é tud iés so n t de deux  so rtes . Une p rem ière  série 
d ’expériences (essa is  1 à  8) com prend des so lu tions co n ten a n t un  
excès d ’ions S O .," , ren o u v e lan t a in si, m ais à 13°,5, les expériences 
de B ritton  (3). Ces m élan g es acides on t été ob ten u s soit p a r  d isso 
lu tion  de c r is ta u x  de su lfa te  de g lucin ium  dans un  m élange d 'eau  
e t d ’acide su lfu riq u e , so it p a r  co n cen tra tio n  e t c r is ta llisa tio n  de 
so lu tion  ac ide  de su lfa te  de glucin ium .
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Un second  groupe d ’expériences (essa is  10 à  i l )  com prend  les 
m élanges bas iq u es form és p a r  l'ad d itio n  de glucine à  des so lu tions 
sa tu ré e s  de su lfa te  de g lucin ium  co n ten a n t des  c r is ta u x  en excès. 
C erta in s m élanges après d é term in a tio n  d 'un  p rem ier équ ilib re  nous 
on t se rv i à en déterm iner d 'a u tre s  p a r  de nouvelles ad jonctions de 
g lucine.

D ans to u s les cas, ap rès  filtra tion , les p ré lèvem en ts o n t été faits 
à  la  p ipe tte . Le d osage  des ions S 0 4 et G l++ a  été fa it su iv a n t la  
tech n iq u e  in d iq u ée  d an s  un  p rem ier m ém oire.

L’ensem ble  des expériences a  été réa lisé  à la  te m p éra tu re  du  
la b o ra to ire  13",5.

R é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x .

Les ré su lta ts  son t exp rim és en  m olécu les p a r litre  e t réu n is  d an s 
le ta b le a u  I.

Les e rreu rs  d 'expériences so n t assez, g ran d e s . Q uelques-unes 
a tte ig n en t 2 0/0. Les liq u id es so n t très  v isq u eu x , ce q u i en tra în e  de 
petites v a ria tio n s  du  vo lum e prélevé.

Les ré su lta ts  co rre sp o n d a n ts  à des p ré lèvem en t successifs su r  u n  
m êm e m élange on t été réu n is  p a r  un e  acco lade . S ur le g rap h iq u e , 
no u s n ’avons re levé que les po in ts re la tifs , d a n s  chaque  cas, à  la 
p lu s  longue du rée  de con tac t,

T a b l e a u  I,

R ésu lta ts personnels,

N " (S03) on m o t G10 on m ol. , D rée de eon tao  t
do 1’esaal p a r  li tre p a r  li tre T em p era tu re en  jo u rs

1 5 ,78 0 ,63 13°,5 «
2 5,05 0 ,94 d° —
S 3 ,80 2 ,22 d ° —
4 3,78 2 ,29 d o

5 3 ,66 2 ,54 d ° —
0 3,57 2 ,74 d o —
7 3,44 3 ,05 d° ■
8 3,33 3 ,25 d° —
9 3,31 3 ,32 d» —

l 3 ,38 ! 3 ,61 d° 3
iO 1 3 ,35 1 3 ,64 do 8

) 3,5-2 l 4 ,15 d» 3-Il 1 3 ,50 i 4 ,21 d» 8
I 3 ,59 ) 4 ,31 d° 312 1 3,61 1 4 ,48 d° 8
( 3 ,63 ( 4 ,52 d° 3

13 3 ,73 4 ,87 d° 8
( 3 ,69 / 4 ,88 d» 15
i 3 ,74 ( 4 ,71 d» '3

14 3 ,75 4,91 d» 8
( 3 ,79 (  5 ,03 d» 15 .
1 3 ,79 t 5 ,01 d “ 315 ! 3 ,84 1 5,21 d» 8
[ 3 ,90 ( 5 ,44 11°,5 1

10 3,97 3 ,73 d° 3
( 4 ,09 ( 5 ,92 d° U
( 4 ,38 ( 7 ,68 13»,5 6

17 4 ,50 1 7,51 d° 22
( 4 ,38 f 7,5S d° 27
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D iscussion des résultats.

P our faciliter l’in te rp ré ta tio n  des ré su lta ts  ob tenus, nous avons 
été am enés à  u tilise r  un e  rep rése n ta tio n  g rap h iq u e  de la  com posi
tio n  des d ifférentes so lu tions sa tu rées . P o u r chaque  ré su lta t, nous 
p o rtons en  ab sc isses  la  concen tra tion  m olécu laire  en S 0 3 e t en 
o rdonnées la  concen tra tion  m olécu laire  en GIO (courbe I).

De p lu s , p o u r p e rm e ttre  une com paraison  com m ode avec  les 
ré su lta ts  de S idgw ick  e t L ew is d 'une  p a r t  e t ceux  de B ritton  d ’au tre  
p a rt, nous avons po rté  su r  un  m êm e g rap h iq u e  les concen tra tions 
m olécu laires calculées d ’ap rès  les ré su lta ts  consignés d an s  les 
m ém oires respectifs  ( tab leau x  2 e t 3). Une difficulté su b s is te  cepen
d an t ca r les ré su lta ts  ex p é rim en tau x  des au teu rs  an g la is  so n t 
exprim és en g. de SO.,Gl ou GIO p o u r 100 g. de so lu tion . Â p a rtir  
de ces v a leu rs , no u s avons tracé  une prem ière  cou rbe  com plète 
rep rése n tan t les concen tra tions m olécu laires pou r 1000 g. de so lu tion  
(courbe II) ta n d is  que, pour les ré su lta ts  de S idgw ick  e t L ew is,



quelques d ensités relevées d an s  le m ém oire o rig in a l nous ont 
p e rm is  d ’exp rim er c inq  concen tra tions en m olécules p a r  litre  e t de 
tra c e r  u n  second  frag m en t de co u rb e  (courbe III;.

T a b l e a u  II.

D'après Sidgw ich et Lewis. .

Valeurs calculées
Chiffres du Mémoire *—“   ■—1 -- ----------------    —------ -

original Concentrations Concentrations
K°* . m oléculaires pour m oléculaires

1000 g. de solution par litre
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Dons. S O ^ l 0/0 CIO 0/0 S 0 3 GÎO total S03 GIO total

1 •1278 29,74 _ 2,830 2,S30 3,617 3,617
2 13IS 31,73 2,16 ' 3,019 3,882 3,979 5,116
3 1327 3-2,12 2,62 3,036 4,103 4,036 5,383
■1 — 33,86 4,03 3,222 4,832 — —
S 1347 34,85 4,26 3,288 4,090 4,429 6,722
0 34,87 5,02 3,318 5,324 — —
7 36,46 6,10 3,469 3,907 — —
8 1116 37,48 7,73 3,566 6,655 5,050 9,424

T a b l e a u  III.

D ’après B ritlon .

Chiffres du mém oire original Valeurs calculées
Concentrations moléculaires 

pour 1000 g. de solution

SO.Hj 0/0 G. de GIO 0/0 S 0 3 GIO

1 _ 7,152 2,858 ; 2,858
2 12,9! 4,900 3,274 1,958
3 19,17 3,800 3,472 1,518
4 22,36 3,281 3,583 1,303
5 32,04 2,057 4,089 .0,822
6 40,34 1,254 4,013 0,501
7 46,59 0,850 5,089 0,338
8 55,50 0,480 5,853 0,194
9 62,02 0,235 6,417 ■0,003

10 66,07 0,213 6,822 0,085
11 66,10 0,206 6,822 0,082

' Rem arques.

1“) Les v a leu rs  abso luesfide n o s ré su lta ts  o b ten u s à  13°,5 so n t 
différentes de celles des tro is  au te u rs  an g la is  qui trav a illa ie n t à 25°, 
m ais la  form e générale  de la  cou rbe  rep ré se n ta tiv e  e s t confirmée 
p a r  l ’a llu re  id en tiq u e  de la  cou rbe  tracée  à  l ’a ide  des ré su lta ts  
Sidgxvick-Lewis et B ritton .

2°) L a  courbe rep rése n te  u n  p o in t de reb ro u ssem en t très  n e t au  
m om ent où la  com position  de la  so lu tion  sa tu ré e  co rresp o n d  à 
S 0 3G10, m o n tra n t a in si l’ex is ten ce  et la  s ta b ili té  du  su lfa te  n eu tre  
en so lu tion  d an s  l’eau  ou l'ac id e  su lfu rique. N otons d ’a illeu rs  que 
les ré su lta ts  ex p é rim en tau x  o b tenus p o u r les so lu tio n s ac ides son t, 
à  la  différence de te m p éra tu re  p rè s , en bon  acco rd  av ec  ceux dé 
B ritton .

3°) L a p a r tie  de la  courbe co rre sp o n d a n t au x  so lu tio n s b as iq u es
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^ ra p p o r t  m oléculaire es t t r ^s sen sib lem en t une d ro ite  et

diffère a in si très  n e ttem en t de la  b ran ch e  de courbe d ’allu re  hy p er
bo lique co rresp o n d a n t au x  so lu tions ac ides.

L’accro issem en t de la  so lu b ilité  d u  su lfate  d e  g lucin ium  en p ré 
sence de g lucine a p p a ra ît  donc com m e une fonction linéaire  de 
la  q u an tité  de g lucine d isso u te  e t ce ré s u lta t  e s t en accord  avec 
l ’expression  de S idgw ick  e t Lew is : le ra p p o r t m olécu laire  

GIO
r.v. „ ,  p  — e s t co n s tan t.SOfjGl su p p lém en ta ire

R em arq u o n s cep en d an t que d an s le cas de solu tions add itionnées 
d ’u n  seu l coup d ’un  g ra n d  excès de glucine, des p rélèvem ents 
successifs p e rm e tte n t d 'o b se rv e r  une d im in u tio n  p rog ressive  de la  
q u a n tité  de g lucine d isso u te  to u t d ’ab o rd  (essa i n° 17). N ous re tro u 
v ons un phénom ène d é jà  s ig n a lé  (2) e t q u i s ’exp lique sans dou te  
p a r  un e  d isso lu tio n  p artie llem en t co llo ïdale de la  glucine. P a r  
contre, p o u r des so lu tions add itionnées de p e tite s  q u an tité s  de g lu 
cine, la  d isso lu tion  e s t assez  régulière p o u r que les différents po in ts  
ob tenus se s itu e n t p rè s  de la  d ro ite  m oyenne. Il ne sem ble pas que 
l’on pu isse , p o u r le m om ent, p réc ise r d av a n ta g e  la  c inétique de la  
d isso lu tion .

4° A u n e  m êm e concen tra tion  en ions S O 1““ , co rre sp o n d e n t deux  
co n cen tra tio n s d ifférentes en g luc in ium . Ce phénom ène ju stifie  
l’hypo thèse  de S idgw ick  e t L ew is su r  l’ex istence d ’un ion g luc i- 
n ique  au tre  qu e  l’ion  s im p le  G l++.

Q uelle que soit la  co n s titu tio n  de cette seconde so rte  d ’ion, il 
p a ra it  en  to u t cas trè s  v ra ise m b la b le  qu e  l'ad d itio n  de g lucine à 
une so lu tion  sa tu ré e  de su lfa te  de g luc in ium  a p o u r eflet de tra n s 
form er. u n e  p artie  des io n s  G l++ de la  so lu tion . Les po in ts  de la

cou rbe  c o rre sp o n d a n t à  - j—— >-1, sem b len t co rresp o n d re  à  des

éq u ilib res  en tre  des ions S O 1' “ e t les deux  so rtes  d 'ions g lucin iques.
5°) L a p a rtie  rec tiligne de la  courbe co rre sp o n d a n t au x  so lu tions 

b as iq u es  a  un e  p en te  de 4 environ. Le cœ flicient an g u la ire  de la  
d ro ite  re p ré se n ta n t g rap h iq u em en t les ré su lta ts  S idgw ick  e t L ew is, 
ap rès  tran sfo rm atio n  des concen tra tions en  m olécu les p a r  litre , a 
très  se n s ib le m en t la  m êm e valeu r.

A v an t de d o n n er no tre  in te rp ré ta tio n  rap p e lo n s l’a rg u m e n ta tio n  
de S idgw ick  et Lew is. Ces a u teu rs , ap rè s  avo ir ab andonné  l 'h y p o 
thèse  d 'u n e  so lu tion  co llo ïdale de g lucine, re je tte n t éga lem en t 
l’hypothèse de la  « form ation  d 'u n  se l b a s iq u e  d ’u n io n  (G10H)+ ». 
Cette fo rm ation , écriven t-ils, n ’e x p liq u e ra it p a s  » la  d isso lu tion  de 
p lus d 'u n e  m olécule de sel » p a r  m olécule d ’oxyde et, de p lus, elle 
« im p liq u e ra it u n  accro issem en t d ’un  ion  p o u r chaque  m olécule 
d ’oxyde d isso u te  :

G eA  +  G e(01I)2 =  (GeOH)2 A

et p a r  su ite  u n  ab a issem en t du  p o in t de congé la tion  e t une a u g 
m en tation  p ro b ab le  de la  conductiv ité  », ta n d is  que la  p résence  de 
g lucine d an s  une so lu tion  sa tu rée  de su lfa te  de g luc in ium  élève le



960 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T . 7

p o in t de congéla tion  et d im inue la  conduc tiv ité . S id g w ick  e t Lew is 
a d m e tten t en su ite  un e  tro isièm e h y po thèse , celle d ’une calh ion  
com plexe (Gl, «G 10)++, com m e ex p liq u a n t à  la  fois les v aria tio n s  
de la  co n d u c tib ilité  et du  po in t de congéla tion  d 'une  p a r t,  l ’au g 
m en ta tio n  de la  so lu b ilité  d ’a u tre  p a r t. E t les a u te u rs  a jo u ten t :
« Si nous pouv ions su p p o se r  que la  so lu b ilité  du  se l n o rm al es t la  
m êm e en  présence d u  se l com plexe que d a n s  l’eau, le ra p p o rt 
m olécu la ire  de l’oxyde a jou té  à  l’acc ro issem en t de so lu b ilité  du  se- 
(4,14 avec le sulfate) in d iq u e ra it que l’ion  com plexe e s t (G1,4G10)++ ».

A v an t to u t essa i d ’in te rp ré ta tio n , il conv ien t de re m a rq u e r  la  
v a ria tio n  de v a leu r de la  pen te av ec  l’u n ité  de b ase  adop tée . Si on 
rap p o rte  les co n cen tra tio n s m o lécu la ires aux  1000 g. de so lu tion , 
dans n o tre  sy stèm e de coordonnées, la  pen te  de la  d ro ite  rep ré se n 
ta tiv e  des v a leu rs  trouvées p a r  S idgw ick  e t L ew is a  pou r v a le u r 5.

4 . (GIO) ,E n effet, si ... r . —  =  4,(S 0 4G1 su p p lém en ta ire
(GIO supp lém en taire ) _  r
(S 0 3 supp lém en ta ire ) ‘

M ais s i l ’on rap p o rte  les co n cen tra tio n s m olécu laires au  litre , ce tte  
v a leu r tom be à  4, ca r les v a ria tio n s  de d en sité  d u  m élange son t 
trè s  im p o rta n te s . L ’ex istence de ces deux  v a leu rs  m o n tre  d é jà  la  
difficulté d ’une in te rp ré ta tio n  p réc ise  de la  v a le u r de la  pen te, 
encore que p o u r  des so lu tions ion isées, le vo lum e p a ra is se  une 
m eilleure référence de base.

Q uoi q u 'il en so it, à  p a r t i r  des ré su lta ts  consignés dans n o tre  
p rem ier m ém oire e t d es  ré su lta ts  con tenus d an s  ce lte  no te , il sem ble 
q u ’on p e u t a d m e ttre  que les so lu tions sa tu ré es  de su lfa te  de g luci
n ium , to u t com m e les so lu tions d iluées,, tenden t, en  p résence de 
glucine, v e rs  un  com posé de form ule g loba le  S 0 32G 10.

E n effet, d an s les so lu tions sa tu ré es  de su lfa te  de g lucin ium  
add itionnées de g lucine, S idgw ick  e t L ew is, p a s  p lu s  qu e  n o u s-

m êm e, n 'o n t trouvé p o u r le ra p p p o r t m olécu laire  de v a leu r

p lu s  g ran d e  que 2. D’au tre  p a r t, rien  n ’in te rd it de su p p o se r que la 
cou rbe  rep résen ta tiv e  p u isse , p o u r des co n cen tra tio n s p lu s  élevées 
re jo ind re  la  d ro ite  (GIO) =  2 ( S 0 3). E xpérim en ta lem en t, il e s t p r a 
tiq u e m e n t im p o ssib le  de le vérifier, ca r nos so lu tions les p lus 
concentrées so n t d é jà  ex trêm em en t v isq u eu ses e t l’on d o it s 'a tten d re  
à  la  lim ite  à  ob ten ir  le p ro d u it v itre u x  qu e  nous av o n s  ob tenu  p a r  
év ap o ra tio n  d 'u n e  so lu tion  d iluée co n ten a n t 2G 10 p o u r 1 S 0 3.

EnGn, il sem b le  v ra ise m b la b le  que la  so lu b ilité  du su lfa te  no rm al 
S 0 4G1 so it g ran d e m en t influencée p a r  la  p résence d ’un e  deuxièm e 
so rte  d 'ions g lu c in iq u es. Si l'on  ten te  un  essa i d ’in te rp ré ta tio n  de la  
v a le u r  de la  p en te  d an s  ce sens, on trouve  qu e  tro is  m olécules de 
S 0 3 2G 10 rem p lacen t au  p o in t de vue so lu b ilité  2 m olécu les de 
SO3GIO.

C o n c l u s i o n ' .

Le prob lèm e des so lu b ilité s  re la tiv es  du su lfa te  n o rm al e t du  
su lfa te  b a s iq u e  d e  g luc in ium  re s ta n t posé, il sem b le  acq u is  d ’une
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p a r t  qu e  l’au g m en ta tio n  de la so lub ilité  du  su lfa te  de g lucin ium  en 
p résence de g lucine se fa it avec  u n  ry th m e qui n 'ex ige  p as  la  fo r
m ation  d ’ion (G1 •/iG 10)++, ta n d is  q u e  d 'a u tre  p a r t,  l ’é tu d e  générale  
des  so lu tio n s de g lucine d an s  le  su lfa te  de g lucin ium  m o n tre  la 
ten d an ce  d u  su lfa te  n o rm al en  so lu tion  à  se tran sfo rm er en  p résence 
de g lucine en su lfa te  b as iq u e  S 0 32G 10.
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( F a c u l t é s  L ib r e s  d e  L ille ) .

N° 1 0 6 .  — O b te n t io n  c h im iq u e  d e  q u e l q u e s  m é t a u x  
r é f r a c t a ir e s  : p a r  R a y m o n d  L A U T I É .

(1 .5 .4 0 ) .

O btention du ch rom e, du m olyb d èn e , du  tu n g s lèn e  c l  du van ad iu m  
par dos réd u cteu rs  g a zeu x  et so lid e s . D ans ce  c a s , le  ca lc iu m  est  
recom m an d é. On p eu t a u ss i préparer d ir ec tem en t le  so d iu m  dans  
l'ap pareil m êm e de réd uction  et a in si sim p lifier  la m an ip u la tion , l'a lcalin  
r é a g issa n t au fu r e t à m esu re  de sa form ation  s u r  le  s u lfu re  ou  l’oxyd e  
c o n v e n a b le .

C on sid éra tion s s u r  la m éth od e de réd uction  p ar le  ca lc iu m  dan s le  
cas g én éra l. E x ten sio n  de la loi de v o la tilité  de B erth o lle t, p rép a ra 
tion d es  flu oru res e t d es carb o n a tes  par ap p lication  d es lo is  de B er
th o lle t.

D ans un p récéden t m ém oire {B ail. Soc. C him ., 1939, t. 6, p . 1243), 
j ’av a is  in d iq u é  l’iso lem en t du m olybdène, d u  tu n g stèn e  et du  v a n a 
d ium  p a r  ac tion  des m é tau x  a lca lin s  e t a lca lino -te rreux  — sod ium  
e t ca lc ium  — su r  ce rta in s  oxydes ou m ieux  su r  les su lfu res .

P ar exem ple :
S2Mo -(- 2C a =  2S C a +  Mo

Com m e le su lfu re  de m olybdène e t le m olybdène so n t p ra tiq u e 
m en t in fusib les dans les cond itions de l’expérience, je  ne p e rd s  pas 
de ces p rodu its. Il n ’y a  en  fait q u ’une perte  légère en calcium  p a r  
v ap o risa tio n . E lle s e ra it p lus im p o rta n te  av e c le  sod ium . La m éthode 
condu it à d u  m éta l p u lv é ru len t, qu i e s t lavé à  l'alcool p o u r élim iner 
le léger excès de réduc teu r, eusu ite  à  l'eau  b o u illan te  e t riche en 
sels am m oniacaux  p o u r d isso u d re  le su lfu re  a lca lin  ou a lca lino - 
te rreu x  e t enfin à l’eau  d istillée tiède p o u r ach ev e r l’é lim ina tion  des 
traces  de su lfu re6. A yan t opéré  avec un peu  p lus de réd u c teu r qu e  
ne l ’exige la  réac tio n  théorique, je  n 'a i p a s  de su lfu re  de m olybdène 
com m e im pure té . La v o la tilité  des an h y d rid es ch rom ique e t m olyb- 
d iq u e  élim ine ces co rps d ’un e  réac tio n  sem b lab le  à  celle ind iquée
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p lu s  h au t. P a r  con tre , je  p eu x  rem p lace r les su lfu res, p a r  le  sesq u i
oxyde de chrom e, p a r  le  b ioxyde de m olybdène, p a r  l’an h y d rid e  
tu n g stiq u e , p a r  le  pen toxyde  de v an ad iu m . L a m éthode au  calcium  
q u i e s t générale , donne, avec  ces res tric tio n s , u n  b o n  rendem en t, 
so u v en t su p é rie u r  à  95 0/0. De p lu s , le m éta l o b tenu  es t facile à 
purifier. E n rem p laça n t le calcium  p a r  le  fer, le zinc, le m agnésium  
ou  l ’alum inium , les op éra tio n s de purifica tion  s o n t m oins com m odes 
ou ne p e rm e tte n t p as  d ’élim iner com plètem en t le réd u c teu r parce  
q u ’il y a com binaison  de celui-ci avec le m éta l à p ro d u ire . C 'es t le 
cas d u  fer q u i donne des « ferros », u tilisé s  d ’a illeu rs  in d u strie lle 
m en t. P ar contre , la  m éthode au  calcium  ou a u  sod ium  e s t m oins 
facile à  m an ier qu e  les p récéden tes p a rce  que le réd u c teu r es t très 
actif, su scep tib le  de d onner des exp losions au  con tac t de l’eau. 
C’es t p o u rquo i la  m atiè re  p rem ière u tilisée  e t l’a p p a re il so n t so igneu
sem en t desséchés a v a n t l 'in tro d u c tio n  du réd u c teu r . De p lu s  le p rix  
de ce d e rn ie r e s t p lu s  élevé. L ’av a n ta g e  d u  ca lc ium  su r  le sod ium  
tie n t à  ses m oins g ran d e s  fusib ilité  e t v o la tilité  e t q u 'à  p o id s  égal, 
il ré d u it p lu s  de m atiè re  p rem ière.

J ’ai essayé au ss i la  réd u c tio n  p a r  le  ca rb u re  de ca lc ium  p a rc e  que 
p lu s  com m ode à  m an ip u le r et b ien  m oins coû teux  q u e  le ca lcium .

P a r  exem ple  :

[2] S2Mo - f  2 C2Ca =  Mo - f  2 SCa +  A C

L a réac tion  m arche b ien  e t m êm e avec les d ive rs oxydes et les
m o ly b d a tes .

[3] MoOo +  2C2Ca =  M o - f  2jOCa +  iC

M ais elle ne condu it pas à d u  m é ta ljp u r, parce  que le  ca rb u re  de
calcium  e s t im p u r et au ss i q u ’il tend  à  se faire des c a rb u re s  de 
m olybdène. 11 fau t encore r ig o u reu sem en t dessécher. Ces rem a rq u e s  
s ’a p p liq u en t a u s s i au  chrom e, au  tu n g stèn e  e t a u  v an a d iu m . Si l’on 
ne recherche pas d an s  tous ces cas un  m étal de g ran d e  p u re té , ce tte  
m éthode e s t sim ple, e t p lus facile à condu ire  q u e  la  p récéden te. 
A près réaction , le  lav ag e  se fa it à  l’alcool à 90° pou r d é tru ire  l’excès 
de ca rb u re  de ca lc ium , pu is à l’eau  chargée de sels am m on iacaux  
e t tièdes, pu is  à l’eau  su ffisam m ent ch lo rhyd rique  e t enfin à  l’eau 
d is tillée  b o u illan te  p o u r élim iner les su lfu res, la  chaux  et en dern ie r 
lieu  les réactifs  de lav ag e . Le ca rbone  trè s  a b so rb a n t, ob ten u  d an s 
ces p rép a ra tio n s , s 'é lim ine fac ilem en t de la  p o u d re  très  dense p a r  
d écan ta tio n s sous co u ra n t d ’aa u  qui l’en tra în e . Ce ca rb o n e  p u lv é ru 
len t e s t un  d éco lo ran t p u issan t, u n  a b so rb e u r  de gaz e t un  c a ta 
ly seu r p a r  exem ple  d 'hyd rogénation .

Le m olybdène ob ten u  e s t p u lv é ru len t. Sa d en sité  à  20° oscille de 
9,9 à  10,1. Elle es t donc to u jo u rs  un  peu  in férieu re  à la  no rm ale 
(10,230). S a p u re té  ne d ép a sse  q u ’excep tionnellem en t 98 0/0. On 
tro u v e  des traces  de fer. A vec les a u tre s  m étau x , m êm es opéra tions 
de lavage e t m êm es ré su lta ts  su r  la  p u re té . A 20°, la  densité  du  
ch rom e v a  de 6,5 à  6,1 au  lieu  de 6,921 ; celle du  tu n g stèn e  de 18,8 
à  19,0 a u  lieu_ d e  19,305; celle du  v an ad iu m  de 5,5 à  5,7 a u  lieu  de 
5,861b J ’ai déterm iné tou tes les densités de référence su r  le m étal pu r,
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fo n d u  p u is  refro id i len tem en t à  20°. Il p ro v en a it de la  ré d u c tio n  p a r  
l’hydrogène d 'oxydes convenab les.

Il m ’a  p a ru  bon de rec o u rir  à des m éthodes parfo is p lu s  écono
m iques, tou jou rs p lus com m odes au  po in t de vue expérim en ta l que 
celle a u  calc ium  b ien  q u ’elle fourn isse  d irec tem en t u n  m é ta l à  p lus 
de 99,8 0/0 de p u re té . La réduction  p a r  l’hydrogène e s t excellen te 
m ais chère. D ans le cas du  m olybdène, je  p a rs  de l ’an h y d rid e  
m olybd ique p u r  que je  chauffe len tem en t ju s q u ’il 400°, avec l’am m o 
niac, ou l’oxyde de carbone, ou le gaz à  l’eau , ou  les h y d ru res  de 
ca rb o n e  légers (po in t d ’ébu llilion  in férieu r à 100°), tous p lu s  écono 
m iques q u e  l’hydrogène , e t j ’a rr iv e  a insi a u  b ioxyde de m olybdène. 
Ce degré  de réd u c tio n  a tte in t,  je  p o u rsu is  la  réac tio n  avec  l’hydro
gène p u r  en é lev an t la te m p éra tu re  g rad u e llem en t ju sq u 'à  '700-800°. 
A insi j ’ob tiens du  m olybdène p u r  d irec tem en t, avec u n  excellen t 
ren d em en t ca r j ’ai év ité  la  vo la tilité  de l’an h ydryde  m o lybd ique 
sen sib le  dès 500°. Si l’on ne c ra in t pas  d ’effectuer de nom breux  
lavages à l’eau  b o u illan te  ou légèrem ent ch lo rhyd rique , on  peu t 
p a r tir  de m o ly b d a te s  a lca lin s ou m êm e a lca lin o -terreu x .

Le p ara m o ly b d a te  d ’am m onium  conv ien t b ien . D ès 100°, on  a  un  
m élange d ’an h y d rid e  m o ly b d iq u e , de b ioxyde de m olybdène e t un  
d é p a rt d ’am m oniac. A 300°, to u t  l’am m oniac  e s t élim iné. A vec ce 
sel, le la v ag e  e s t donc in u tile  com m e d an s  la  p ré p a ra tio n  à p a r ti r  
de l’an h y d rid e  m olybdique. Les su lfu res  de m olybdène se ro n t 
p lu tô t oxydés p réa lab lem en t. L eu r réduc tion  d irec te  p a r  l’h y d ro 
gène n ’e s t pas  in té re ssa n te . A vec les m o ly b d a tes  a lca lin o -te rreu x , 
la  réduc tion  s 'av è re  un  peu  p lus difficile q u 'av e c  les m olybdates 
a lca lin s . Les lavages d o iv en t ê tre  p lu s  poussés. J ’em ploie a u s s i le 
m ô lybda te  m ercu riq u e  ca r le m ercu re  s ’élim ine to ta lem en t ; p a r  
co n tre  le m ô ly b d a te  de p lom b es t m oins p ra tiq u e , la  sé p a ra tio n  du  
m élange « p lom b-m olybdène » é ta n t délicate .

L ’u tilisa tio n  exc lusive  de l’oxyde de ca rb o n e  n ’es t p as  à recom m an
d e r ca r il se  form e des ca rb u re s  de m olybdène à la  te m p éra tu re  
n écessa ire  pou r a tte in d re  le m étal. Le m êm e d éfau t a p p a ra ît  encore 
avec les ca rb u re s  d ’hydrogène m êm e très  légers. L’am m oniac es t 
au  co n tra ire  ac ce p ta b le  d an s  ces conditions. Il se  form e a lo rs  dé 
l’eau , de l’azo te  e t de l’hydrogène.

Des azo tu res  de m olybdène ne m e sem b len t pas  s 'ê tre  p ro d u its . 
S’ils ex is ten t, ils  so n t à  l’é ta t de traces, p ra tiq u e m e n t in sa is isa b le s  
p a r  les m éthodes ch im iques e t p h y siq u es cou ran tes . L a réduction  
d irec te  d 'oxydes de m olybdène p a r  le charbon  réa lisée  dès 1788 p a r  
H jelm  e t so u v e n t répétée depu is (Bucholtz, M o is s a n . ..)  ne donne 
q u ’un  m olybdène im p u r co n ten an t ju s q u ’à  4 0/0 de ca rb o n e  com biné. 
S ous ce tte  form e d irec te , m êm e en u tilisa n t u n  ch arbon  très pur, 
elle ne conv ien t pas  p o u r la p roduction  du m étal u tilisé  d an s  l’in 
d u strie  d es  lam p es é lec triques. La réd u c tio n  p a r  S tav en h ag en  
(1899) de l’an h y d rid e  m o lybd ique  p a r  l’alum in ium  est p lu s  in té 
re ssa n te . B iltz e t G astn er (1900) l'o n t m ise au  p o in t. Il e s t to u jo u rs  
difficile d 'é lim iner to u t le réd u c teu r. En p o u ssa n t trè s  lo in  la  pu lvé
r isa tio n  du  m éta l p ro d u it, pu is en le so u m e tta n t à  des a tta q u e s  
répé tées à  l ’ac ide  ch lo rhyd rique , je  su is a rr iv é  à  d im in u er n o ta b le 
m en t les im p u re té s . La réduction  p a r  le zinc a  les m êm es av an tag es
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e t les m êm es défau ts. L a  réduc tion  p a r  le m agnésium  e s t trop  coû
teuse . Il en e s t  de m êm e avec  le glucin ium . Le fer ne conv ien t pas 
p arce  q u ’il se com bine avec le m olybdène. E n résum é, les réd u c teu rs  
les m eilleu rs so n t les réducteurs g-azeux : hydrogène, am m oniac, 
f in issa n t le p lu s  souven t une réa c tio n  poussée  ju s q u ’à  400-500° p a r  
l’oxyde de ca rbone , p a r  le m éthane ou des dérivés an a lo g u es ou 
p a r  le gaz à l’eau , e t les réducteurs solides  : a lca lin s e t a lca lin o - 
te rreu x . D ans tous les cas, il e s t n écessa ire  de p a r tir  d ’un e  m atière 
p rem ière  et de réac tifs  p u rs . A vec le chrom e, le tun g stèn e  e t le 
v an a d iu m , je  re tro u v e  l’ensem ble  d es défau ts et des ré su lta ts  positifs  
p récéden ts . P ou r le chrom e, on  do it p a r ti r  des su lfu res , du  se sq u i
oxyde, de ch rom âtes ou  de b ich ro m ates  a lca lin s ou  a lca lin o te rreu x  
m ais  p as  de l’an h y d rid e  tro p  v o la til ou  d u  ch ro in a te  d 'am m onium  
q u i co n d u ira it à un  sesqu ioxyde trop  léger, fac ilem ent en tra în é  p a r  
le co u ra n t gazeux . Ces deux  difficultés ne se re tro u v e n t p as  d an s  le 
cas d u  tu n g s tè n e  e t du  v an ad iu m . P o u rta n t b ien  q u ’ici la  vo la tilité  
des an h y d rid es tu n g s tiq u e  e t v an a d iq u e  so it nég ligeab le , je  conseille 
encore la  réd u c tio n  gazeuse en deux  tem p s : une p rem ière  réduction  
lim itée au -d esso u s de 450-500°, p a r  l'oxyde de carbone, ou le gaz à 
l’eau , ou  les ca rb u re s  d ’hydrogène à  b a s  p o in t d ’ébullition , ou 
l ’am m oniac, su iv ie d 'u n e  réd u c tio n  to ta le  à  700-800° p a r  l’am m oniac 
ou p a r  l'hydrogène.

Le fer co n d u it à des « fe rro s ». T ous ces fe rro s  so n t d é tru its  très  
len tem en t à  fro id  ou dans qu elq u es h eu res  à  60°, p a r  les so lu tions 
aqueuses  m êm e é tendues de p e rm a n g a n a te  de p o ta ss iu m  avec 
fo rm atio n  d e  b ioxyde de m an g an èse  e t de sels de p o ta ss iu m  des 
an h y d rid es  de chrom e, de tu n g stèn e , de m o lybdène e t de v an a d iu m . 
R é su lta ts  vo isins avec les ferron ickels, le s ferrom anganèses e t les 
ferroa lum in ium s.

L ’em plo i de réd u c teu rs  a lca lins ou a lca lin o -terreu x  es t sé d u isan t 
si la  m an ip u la tio n  de ces élém ents e s t p ra tiq u e . P arm i eux, pour 
des ra iso n s  de p rix  e t de com m odité , j ’u til ise  seu lem ent le sod ium  
e t le calc ium . 11 fau t a lo rs  n o te r  q u e  40 g. de ce corps font la  m êm e 
réd u c tio n  que 46 g. de sod ium . Com m e les m an ip u la tio n s  so n t a ssez  
d élica tes, il conv ien t d 'o b ten ir  le  ré d u c teu r  d a n s  l’ap p a re il lui-m êm e. 
Les réac tio n s d ’H ac k sp ill (1913) con v ien n en t d an s  m es cond itions :

[4] F e - f - SCINa Cl2F e +  2N ax

M algré qu e  la  ch a le u r de ch lo ru ra tio n  d u  sod ium  l’em porte  su r 
celle de ch lo ru ra tio n  du  fer, la  réa c tio n  a lieu  en ra iso n  d u  d ép la 
cem ent de l’équ ilib re  p a r  la  vo la tilité  du  sod ium  qui a in s i s ’élim ine. 
E lle n ’e s t n o ta b le .q u e  d an s  le v ide e t à 700-800°. Le m élange p récé
d en t e s t p lacé  d an s  un e  cap su le  de fer p roche de celle co n ten an t e s  
su lfu res  de m olybdène ou  le  b ioxyde de m olybdène ou le m o ly b d a te  
a lca lin . Je  fais le v ide d an s l’ap p a re il, en é lev a n t la  tem p éra tu re  
ju s q u 'à  900°. Les v ap e u rs  de so d iu m  a u s s itô t  réa g isse n t su r  le 
d ériv é  m o lybd ique, m a in te n an t a in si un  v ide  su ffisan t e t d ép laç an t 
l’éq u ilib re  [4). U n peu  de chlorure ferreux  te n d  à  ê tre  e n tra ln é a v e c  
des traces de ch lo ru re a lca lin . Le lav ag e  du  p ro d u it ré d u it  se fait à  
l’alcool à  90° e t à  l ’eau  bou illan te . M êmes ré su lta ts  avec les com posés
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de Cr, W  e t V. Il n ’y a  pas av an tag e  à rem p lace r CINa parN a(O H ) 
ou CNNa. P a r  contre, je  gagne encore en p u re té  en rem p laça n t les 
réac tifs  p récéden ts p a r  ceux de la réaction  su iv a n te  :

7<
[5] CaO +  C -f- 2 CINa ->■ CO +  Cl2Ca - f  2N a/

im posée p a r  la  vo la tilité  s im u lta n ée  de l’oxyde de ca rbone  et d u  
sod ium . Celui-ci e s t ab so rb é  p a r  la  m a tiè re  m o lybd ique  d ép laçan t 
a insi l’équ ilib re . Le m ain tien  d ’un v ide p a rtie l accélère ce tte  réaction , 
en é lim inan t en p lu s  l’oxyde. O n p eu t u tilise r M o 0 2, MoS2, MoO.,Ca 
ou MoO(,Na2. Le m élange d ire c t « silice -f- ch arbon  » condu it avec 
M oO .C a à du m olybdène peu ca rb u ré  :

'  /
[6] MoO„Ca -(- S i0 2 4 - C =  S i0 3Ca 4- Mo 4- aCoO"^

C ertes pour ce m olybdate le ca rbone  seu l su ffira it; m ais la  p ré 
sence de la  silice p e rm e t une réac tion  p lus rap ide , p lu s  régu lière, à 
te m p éra tu re  p lu s  b a sse  sans form ation  trop  n o tab le  de ca rb u re s  de 
m olybdène. D ans le ca s  de la  réd u c tio n  p a r  C2Ca ([2]), le ca rbone  
ré a g ira it su r  les p ro d u its  m olybd iques s 'il y a v a it  insuffisance de 
C2Ca, avec dégagem en t d ’oxyde de ca rbone  e t fo rm ation  p artie lle  
de ca rb u re s  m olybd iques. J 'év ite  la  fo rm ation  de carbone, j ’a ttén ü e  
beaucoup  la p ro d u ctio n  des ca rb u re s  e t p a r  co n séq u en t, j 'acc ro is  de 
to u te s  les façons le rendem en t, p a r  une a d d itio n  im p o rtan te  de 
ch lo ru re  de sod ium  an h y d re  ou desséché suffisam m ent. M algré que 
ce corps n 'in te rv ien n e  p a s  en défin itive dans la  réac tio n  g lobale, 
j ’en m ets env iron  d eux  fois p lus que du  ca rb u re  de ca lc ium  néces
sa ire  ;

[7] 8 M o 0 2 4- 2C 2C a 3 Mo 4 - 2 CaO 4- 4 « /

A vec les su lfu res, l'ad d itio n  de chaux  v ive es t nécessaire .

/
[8] 4 C a 0  4 -  3M o S j4 -2 G ,C a  -> - Mo +  6 C aS  4 - 4CCT

Le ca rac tè re  endo therm ique  de ces réac tio n s est con treba lancé  p a r  
la  vo la tilité  de l’oxyde de ca rbone . Le rôle du  ch lo ru re  de sod ium  
p eu t s ’ex p liq u er de b ien  des façons. D 'ab o rd  p a r  : .

[9]

M0O1 4- 2 C2Ca — 2C aO  -j-  4C -f- Mo X
4 C a d  4 -  4.C 4 - 8 CINa =  4C l2Ca -f- 8Na - f 4 C O /  
2M oOi 4- 8N a =  4 N a ,0  4 - 2 Mo 
4N a20  4- 4 Cl2C a =  4 CaO +  8 CINa

e t p o u r les su lfu res 

[10]
S2Mo 4- 2 C2C.a =  2S C a 4- 4C 4- Mo /
4CaO -j-  4~ 8 CINa 4C l2Ca 4~ 8 Na 4CO
2 S2Mo 4- 8N a =  4SN a2 4- 2Mo 
4S N a2 4 - 4C l2Ca =  4SC a 4- 8 CINa

ou b ien  ensu ite  p a r  a t ta q u e  des ca rb u res  de m olybdène.
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7<
I MoC* - f  a; CaO -f--2 a: NaCI =  Mo - f  x  Cl2C a - f  2 ce N a +  ce CO/

[11] ) | M o 0 2 +  2ccNa =  a?Na20 + | M o

( ceNa20  -f- a:Cl2C a =  ,tCaO  -f- 2ceClNa

Q uoi q u ’il en so it, la  q u a n tité  des ca rb u res  de m olybdène p ro d u its  
e s t n e ttem en t d im inuée e t le ca rb u re  de ca lc ium  es t su r to u t b ien  
m ieux  u tilisé . Je  re tro u v e  un  rô le assez  an a logue  du  ch lo ru re  de 
sod ium  desséché d an s  le cas des ferrom ôlybdènes pu lvérisés très 
finem ent. 11 suffit en ell'et d 'a jo u te r  à  leurs p oudres d u  ch lo ru re  
a lca lin  en g ra n d  excès, vers 900°, p o u r  les a p p a u v r ir  co n s id érab le 
m en t en fer p a rce  qu e  :

/
[12] FeM o*. +  2C lN a =  Cl2Fe - f  *Mo - f  2N V

Ceci exp lique  a u ss i p o u rq u o i le m o lybdène d é riv a n t des m éthodes 
p récéden tes ne con tien t p lu s  du fer.

Les a lca lin s  e t les a lca lin o te rreu x  p a r t, le calcium  est, dans les 
com binaisons sim p les — oxydes, hyd roxydes, ch lo ru res , su lfures, 
c a rb o n a te s .. .  — le p lu s  réa c tif  de p resq u e  tous les élém ents. De 
p lu s , il e s t peu vo la til : P. F. =  810° ; P . E. =  1439“. P ou r ces ra isons , 
à  une te m p éra tu re  convenab le , il d ép lace  avec un  b on  rendem ent, la  
p lu p a rt des a u tre s  a tom es, de leurs com binaisons sim p les : Gl, Mg, 
Sb, Bi, Si, Ge, Sn, P b , B, G a, In, Tl, Zn, Cd, Hg, Cu. Ag, Au, Ni, 
Co, Pd, P t, Fe, R u, O s, Mu, Cr, Mo, W , V, Nb, T a ü ,  Ti, Zr, C t . . .

Il f a u t  ex cep ter p o u rta n t des oxydes de te rre s  ra re s  com m e le 
sesqu ioxyde de lan th an e  e t a u ss i le b ioxyde  de tho rium . Les excep 
tions re la tiv es  au x  a lca lin s so n t su p p rim ées à tem p éra tu re  conve
n ab le  g râce  à la  loi de v o la tilité  de B ertho lle t (voir les tra v a u x  
d ’H akspill). Le lith ium  m is à  p a r t, c a r les p o in ts  ¿ ’ébu llition  de ce 
m éta l e t de son  ch lo ru re  so n t trop  vo isins de celui d u  calc ium , on a 
à 900“ :

- /
I C a  +  ClX -y -  Cl2Ca -f- 2X

[13] < üq lier üq
( X =  N a, K, R b, Cs

O n p eu t rem p lacer l'ion  ch lore p a r  les an ions Br ; I ; CN ; OH. En 
cho isissan t b ien  la  tem p éra tu re , j ’élim ine a u ss i Mg à  (1110°) ; Zn 
(à 907*); Cd (à 767°) p a r  vo la tilité .

Inversem en t, la  règ le de vo la tilité  de B ertho lle t p e rm e t de p révo ir 
des in v e rsio n s co n d u isan t a u  co n tra ire  à la  fo rm ation  d u  calcium  
m alg ré l’en do therm ic ité  de la  réaction  :

/
A 800-900“ C l,C a +  Gl -> - Ca +  C12GT

liq sol liq  g
7< -

A 900-1000“ CI2C a -f- P b  -> - Ca +  Cl2P b/
liq liq  liq . g

/
A 850“ 3C l,C a +  2A1 3Ca - f  2C13A F

flq liq liq . 8
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A 850» CI2C à +  jT l Ca - f  -2C1T1'/
liq liq liq g

A 850» Cl2C a - f  Tu C a +  Cl2Zn/
liq liq liq g

A 1000»
/

CI3Ca - f  Ni C a +  C12Ni
liq sol liq

E n réa lité , les réac tio n s  ne so n t p as  a u ss i sim ples, su iv a n t les 
p ro p o rtio n s des réactifs . P a r  exem ple, on  p eu t o b ten ir  de v éritab le s  
com binaisons en tre  le ca lc ium  e t l’a u tre  m éta l. Ces alliages font 
q u ’il e s t parfo is fo rt difficile e t m êm e im p o ssib le  d ’e x tra ire  p ra ti
qu em en t l’a lca lin o te rreu x . En som m e, les réac tions p réc itées so n t 
du  type  de [4] où  CINa e s t rem p laçab le  p a r  C1X de [13], ou  m ieux  
p a r  CIX q u i n ’a i t  p a s  u n  p o in t d ’ébu llition  in férieu r à  X e t su p é rieu r 
à  Fe e t où X ne bo u t p a s  p lu s  h a u t que le P. E . de Cl2Fe, so it 1023°. 
Donc X ne p eu t ê tre  le lith ium  (P. F. =  1336°. 11 es t to u t au tre  alcalin ; 
le cadm ium , le m e rc u re .. .  En rem p laça n t Fe p a r  Mg, j ’élève la 
lim ite su p é rieu re  à  1110° (P. E. de Mg, ca r P . E . de Cl2Mg =  1412°) ; 
p a r  le cu iv re , à 1366° (P. E. de CICu).

L a  réa c tio n  p eu t a lo rs  s ’ap p liq u e r avec u n  excès de CIX p a r  r a p p o rt 
a u  cu ivre :

au x  alcalins (lith ium  exclus), au x  a lca lin o te rreu x  (calcium  exclus), 
etc. P a r  con tre  e t en p re n a n t u n  excès de m étal X p a r  ra p p o r t au 
ch lo ru re  cu iv reux , j ’ai la réac tio n  in v e rse  :

avec G1 (600°) ; Sb (400°) ; Bi (600°) ; Al (400°) ; T1 (900°) ; Zn (800°) ; 
Ni (,1000°); Fe 1100°); Mn (1200°); Co (1100°). Le p rix  m is à  p a rt, le 
cu iv re  e s t rem placé a v a n ta g eu se m en t p a r  l’a rg e n t e t j ’iso le a lo rs  le 
cadm ium .

A insi les règ les  de B ertho lle t tro u v ées  in itia lem en t d an s les so lu 
tions aq u e u se s , s ’é ten d en t au x  corps non d issous, so lides e t liquides. 
De p lus elles re s te n t v a lab le s  d an s  les so lv a n ts  a u tre s  qu e  l’eau  : 
alcools, e s te rs , éthers-oxydes, c a rb u re s  d ’hydrogène, cé tones, p y ri
d in e ..., e tc ... Ces cas so n t im p o rta n ts  ca r l ’hydro lyse  em pêche p arfo is  
la  p ro d u ctio n  de corps définis. L ’alcoolyse e s t a u  co n tra ire  très  sou. 
v en t m oins accen tuée. L a m éthode p a r  exem ple s ’ap p liq u e  b ie n  a u x  
ca rb o n a te s  les p lus d iv e rs . P arm i tous ceux-ci, seu ls ceux de ru b i
d ium  e t de cæ sium  so n t so lub les d a n s  les alcools éthy liqùe ‘e t 
m éthv lique a b so lu s . L ’alcool élhy liquë es t encore a u jo u rd ’h u i 'lé  
so lv a n t le p lu s  in té re ssa n t. Je  le d ésh y d ra te  su r  le ca rb o n a te  de 
p o ta ss iu m  an h y d re  p u is  su r  le su lfa te  de cu iv re  an h y d re . 'Pour 
vérifie r le degré  d ’h y d ra ta tio n , j ’u tilise  un e  m éthode assez  sensib le  
e t q u i s ’ap p liq u e  au x  cétones e t au x  alcools. Je p ren d s  20 cm 3 du 
so lv a n t à 20° e t y fais to m b er g o u tte  à gou tte  avec une b u re tte

[14] Cu +  CIX - V  CICu 4- XX
liq liq liq g

[15] CICu 4 - X  Cu - f -  CIX
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g rad u ée  du té trach lo ru re  de ca rb o n e  en a g ita n t b ien , ju sq u 'à  l'appa
r itio n  d ’un louche persistan t. Celui-ci ob tenu , je  lis le nom bre  de 
cm 3 versés de té trach lo ru re  e t je  vois à  quoi il co rresp o n d  su r  un  
g rap h iq u e  ou d an s  uu  tab leau  p réa lab le m e n t co n s tru it à la tem pé
ra tu re  du  dosage, p a r  ap p lica tio n  de ce tte  m éthode de louche avec 
le  ré a c tif  p réc ité  s u r  des m élanges connus de l'alcool considéré  e t 
d ’eau . C ette  m an ière  de d oser l'eau  s ’av è re  rap id e  et co rrec te . A 20° 
je  trouve que 100 cm 3 d 'alcoo l é th y liq u e  a b so lu  d isso lv en t 0,T1 g. 
d e  C 0 3R b2 et 11,02 g. de C 0 3Co2. En p ra tiq u e , j ’u tilise  seu lem ent 
ce dern ie r co rps. Les io d u res  m éta lliq u es e t o rg an iq u es so n t très  
so lub les dans l'alcool. Les b ro m u re s  le  so n t so u v e n t m oins e t les 
ch lo ru res  parfo is  p resq u e  p as . P o u rta n t les ch lo ru res su iv a n ts  so n t 
trè s  so lu b les  : CICs ; Cl2Cu ; C l2Co ; Cl2F e ; Cl3F e ; CLM g; CLG1 ; 
Cl2Hg ; Cl5Mo ; Cl2Ni ; Cl3Sm  ; Cl3T b  ; Cl4T h ; Ci2Sn ; CI4Ti ; CÏ3Y ; 
Cl2Zn ; CL,Zr. Tous ces ch lo ru res  s ’o b tien n en t b ien  p a r  la  réaction  
c lassiq u e  du ch lo ru re  d 'acé ty le  CH3COCl su r  l’oxyde anhydre . T rès 
peu de fluorures so n t so lu b les . (F2G1 ; F 3As ; FNH.,). Q uelques 
io d u res  so n t in so lub les (I2Pb ; ICu ; IHg). P eu  de cyanu re  son t 
so lub les. En ce q u i concerne le cæ sium , C 0 3Cs2, C 0 3HCs, CICs, 
BrCs, ICs, (,HO)Cs so n t so lub les, a lo rs qu e  S O ,C s2 ; FCs e t N 0 3Cs 
ne le son t pas .

En conséquence, une so lu tion  a lcoo lique  d ’un  io d u re  ou d 'u n  
ch lo ru re  so lub le, au  co n tac t d ’une so lu tion  a lcoolique de ca rb o n a te  
acide ou n eu tre  de césium , p réc ip ite  le ca rb o n a te  acide ou  n eu tre  
co rresp o n d an t. E n  général, il n ’y a p as  de m olécules d ’alcool fixées 
au x  ca rb o n a te s  n eu tre s  e t le degré  de valence e s t conservé. Si le 
m élange des so lu tions a lcoo liques se  fa it lentem ent, j ’ob tiens sou
ven t des ca rb o n a te s  c ris ta llisés . A vec Co3llC s, il a rr iv e  q u ’il ne p réc i
p ite  pas  le ca rbonate  ac ide  m ais au co n tra ire  neutre  e t qu e  du  gaz 
ca rb o n iq u e  en tre  en so lu tion  ou se dégage. 11 est bon  d ’opérer avec 
un léger excès de C 0 3C s2 p o u r n’av o ir  en so lu tion  ap rè s  réaction , 
que d u  CICs ou  ICs avec u n  peu  de C 0 3Cs2. Je  récu p ère  a lo rs faci
lem en t to u t le cæ sium . J 'o b tie n s  a in s i les ca rb o n a te s  de : A m , Li, 
N a, K, Gl, Mg, Ca ; S r ; Ba ; Bi3 ; Tl, ; Zn ; Cd ; I lg 2 ; Cu2 ; Ni ; Co ; 
Fe3 ; F e2 ; Mn2 ; T h;, ; Y3 ; Ce3. L ’o x a la te  n eu tre  de cæ sium  é tan t 
so lu b le  d an s  l’alcool (2830 g. p a r  litre) co n tra irem en t à  la  p lu p a rt 
des a u tre s  oxala tes, j ’o b tien s de la  m êm e m anière, les o x a la te s  de : 
A m  ; L i ; N a ; K ; 11b ; Mg ; Ca ; S r ; Ba ; A l ; F e 2 ; Zn ; Cd ; H g2 ; C u2 ; 
A g ; Bi3 ; T l, ; N i; C o; T h4; U ; Y3 ; Cl3 ; L a; N d ; Y b... A p a r tir  des 
ca rb o n a te s  e t so u v e n t des o x ala te s , il e s t p ossib le  d ’o b te n ir  p a r  
réa c tio n  avec les ac id es ou leu rs an h y d rid e s , des sels p u rs . P ar 
g rillage des c a rb o n a te s  e t des  o x a la te s , on p eu t aussi p rép a re r  des 
oxydes m éta lliques p u r. D ans le cas des fluo ru res, pra tiquem en t  
d eu x  seulem ent sont solubles dans l’alcool absolu. Ce so n t G1F2 et 
NH4F . D onc su iv a n t la  m êm e techn ique  qu e  p o u r les ca rb o n a te s , il 
e s t  p o ss ib le  d an s l ’alcool, de p réc ip ite r b ien  des (luorures te ls que 
ceux de L i; N a; K ; B b ; Cs; C a; S r; B a; M g; A l; In ; T l, ; F e3; F e 2 
■Mn3 ; M n2 ; N i; Co ; Zn ; Cd ; Hg2 ; Cr3 ; Cr2 ; Cu2 ; A g ; V3... O n p e u t 
u tilise r  ici les n itra te s  c a r  (N 0 3)2G1 e s t so luble.

L a p rép a ra tio n  de C 0 3Cs2 à  p a r t i r  de ses h alogénures e s t s im ple. 
•Je d isso u s  p a r  exem ple de la  soude  d an s  l’alcool ab so lu  que je
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m élange à  la  so lu tion  a lcoo lique  de CICs. Le ch lo ru re  de sod ium  
p réc ip ite . D ans la  liq u eu r filtrée, riche en (Ho)Cs, j'in je c te  du  gaz 
ca rb o n iq u e . L ’excès de soude  p réc ip ite  sous form e de ca rb o n a te . 
Celui de cæ sium , re s té  d isso u s , e s t isolé p a r  év ap o ra tio n  de la  
so lu tion  filtrée e t pu is  chauffé. La m éthode p eu t encore s ’a p p liq u e r  
à  BrCs m ais non p lu s  à  ICs ca r INa e s t so lub le. Il fau t p réa lab le 
m en t dép lacer l’iode p a r  l’ac ide ch lo rhyd rique  gazeux  ou le  chlore- 

L ’o x ala te  de cæ sium  s ’o b tie n t d irec tem en t p a r  ac tion  de l’acide 
oxalique su r  l'hy d ro x y d e  de cæ sium  p ro v en a n t p a r  exem ple du 
g rillag e  du ca rb o n a te . Le fluorure de g lucin ium  p ro v ien t de la  ré a c 
tion en tre  le fluorure de sodium  e t le su lfa te  de g lucin ium . A près 
év a p o ra tio n  à sec de la  so lu tion  aq u eu se , je  rep ren d s  p a r  l’alcool. 
Seul le fluorure de g lucin ium  en tre  en so lu tion .

Un a u tre  exem ple de la  lo i de B erthollet e s t fourni p a r  la  réaction  
de R ecou ra  :

/
[16] ( S 0 4KC2HsV + C u j O  ->■ S0 4Cu3 -H (C2IJ5)20

J ’a i m on tré  ici m êm e q u 'e lle  é ta it beaucoup  p lu s  générale . D 'ap rès 
m es recherches, un  e s te r  R iR 2 oh R t es t le rad ica l ac ide  (en 
général SO,, ; PO,, ; CH3C 0 2 ; AsO,,j ag it su r  un  ac ide  OM (M é ta n t 
un  m étal) p o u r donner le sel RfM e t l’é theroxyde RfO ;

X
[11] 2 R jR , + -O M  - y  RfM +  R*0X

à  cond ition  q u ’à la  te m p éra tu re  de l'expérience, les tro is  corps 
RjR j ; OM e t RfM soient stables et peu volatils p a r  rapport à R \0 , 
(c’e s t b ien  le cas q u an d  OM est Cu20  ; CuO ; P b 20  ; ZnO ; e t que 
R[R2 e s t l'ac é ta te , le su lfa te  ou le p h o sp h a te  d ’é th y le ; ce ne se ra it 
pas  celui du  ch lo ru re  d 'éthyle) e t qu e  R \0  soit é lim in é  p a r  d is tilla 
tion. Je  p eux  rem p lacer l’oxygène de l’oxyde m étallique p a r  le so u fre  
et l ’arsenic, de m êm e que p a r  un  halogène  ou  l ’an ion carbonique :

/
[18] SO„(C2II5)2 +  2ClCu - >  SO,,Cu2 -j- 2C2II3C1

X
[19] S0„(C 2I15)2 +  0 O 3Zn S 0 4Zn +  C O sC C jIlj)/

La m éthode p erm e t donc la  p roduction  s im u ltanée  de se ls m é ta l
liques e t  d ’e s te rs  ou d ’étheroxydes. A s ig n a le r a u s s i les changem ents 
de rad ic au x  d o n t [20] e s t le type :

[20] SO„(C2II5)2 +  2C7H15C1 - V  S 0 4(C7II(5)2 +  2C2II5CÎ/

A lors que [16] ou [18] p e rm e tte n t d ’o b ten ir  les su lfa tes , les phos
p h a tes  e t les ac é ta te s  cu iv reu x  e t cu iv riques, je  ne peux  a tte in d re  
que l'io d u re  cu iv reu x  e t non  cu iv rique  qui se décom pose a u ss itô t 
form é. D’une façon générale , d an s  to u te s  les réac tio n s des types
[11], [18], [19] e t [20], il y a  in té rê t à élever la tem péra ture de réaction  
sans é lim in er  /f,/?2. P our éviter alors sa d is tilla tio n  m êm e partielle , 
j 'o p ère  sous pression. Il ne m e p a ra ît p a s  nécessaire  de d ép asse r 2
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à  2,5 a tm o sp h ères . Il e s t ra re  a u  con tra ire  q u ’un v id e  p a rtie l so it à 
m a in ten ir. Ceci p o u r ta n t a  lieu  avec  ce rta in s  corps décom posab les 
p a r  la  ch a leu r te ls  qu e  des io d u res . La réac tion  [16] de p lu s , sem ble 
accélérée si j ’é lim ine l’é theroxyde p a r  m a in tien  d ’u n  v ide  de 2 à 
3 cm. de m ercure.

C o n c l u s i o n s .

L 'o b ten tio n  des m é tau x  ré frac ta ires  Cr, Mo, W  e t V a  lieu com 
m odém ent e t économ iquem ent p a r  réd u c tio n  partie lle  à 400-500° des 
oxydes convenab les p a r  l ’oxyde de carbone, le gaz à  l’eau, ou  les 
ca rb u res  d 'hyd rogène  légers, l ’ac ide oxaliq u e , l’oxala te  d 'am m onium  
e t le c a rb o n a te  d ’am m onium  en g ran d  excès Quais p a s  p a r  l 'h y d ro 
gène su lfu ré où l'an h y d rid e  su lfureux), su iv ie  d 'u n e  réd u c tio n  to ta le  
p a r  l'hydrogène p u r  à p lu s  de 700° ou l’am m oniac. En o p éra n t a insi, 
j ’économ ise de l’hydrogène sa n s  form er des  c a rb u re s  ou des azo- 
tu res  m éta lliques e t j ’év ite  la  vo la tilité  de ce rta in s  oxydes. La réd u c
tion  p a r  le sod ium  e t su r to u t le ca lc ium , co rps a u jo u rd ’hui in d u s 
trie ls , des su lfu res ou des oxydes, a in si que p a r  le ca rb u re  de 
ca lc ium  en p résence de sel m arin , condu it à  des m é tau x  p u rs . Les 
réactions b asées su r  la  loi de v o la tilité  de B ertho lle t-H acksp ill, faci
liten t sé rieu sem en t la  m a n ip u la tio n . D’a illeu rs  ce tte  loi es t d ’une 
g ran d e  g én éra lité  e t p e rm e t m a in te s  m éthodes de fab rica tion  de 
corps.

(Institut Chimique de M ontpellier, 2S Avril 1940).

N° 1 0 7 .  — N o t e  a u  s u j e t  d e  la  c la s s i f i c a t io n  d e s  d iv e r s  
i s o t o p e s  n a t u r e l s ;  p a r  R a y m o n d  L A U T I E .

(4 .5 .1 9 1 0 .)

T ou t iso to p e  de po id s a tom iq u e p a ir  a un nu m éro a tom iq u e pair . 
(p réc ision  2,5 0 /0 ) . T o u t iso to p e  de n u m éro  atom iq u e im p air a un  
poid s a tom iq u e im p a ir . L es  in v e r se s  ne s o n t p as  forcém en t v ra is .
L es  lo is  de tra n sfo rm a tio n  a e t ¡5 ra d io a ctiv es  s ’a p p liq u en t à un gra n d  
n om b re d 'iso to p es .

S ur les 273 iso to p es  n a tu re ls  des 83 élém ents p ra tiq u em e n t non 
rad io a c tifs  (j’élim ine a in s i des  co rps tel que le rad ium ) connus 
a u jo u rd ’hui su r  les 92 p o ssib les  (en réa lité , j 'e s tim e  q u ’il y en a 104 
d ’ap rès m a classification  é lec tron ique : B u ll. Soc. Cliim . 1939, 680), 
j ’ai pu  m o n tre r que 157 ont des poids p a irs  et 116 des po ids im pairs . 
A 24,2 0/0 p rès  d an s  le cas g én é ra l, ja i tro u v é  qu e  :

[ l ]  P  =  Z - ) - 2 a :

avec  (x) nom bre  en tier, positif, p lu tô t im p a ir . A 5,2 0/0 p rès, 
j 'o b tie n s  la  vérification  de [1] p o u r les iso to p es d o n t l'ab o n d an ce  
égale ou d ép a sse  23 0/0. (R. L au tié  : 1938, 5, 696 — 1939, 6 , 387;
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1429 — 1910, 7 . . Aut r eme nt  d it, le noyau  cen tra l de l’iso to p e  es t 
co n stitu é  p a r  Z p ro to n s  e t (x) coup les de n eu tro n s non com binés à  
des p o s it io n s . L a charge positive  Z de ce noyau  e s t n eu tra lisée  
p a r  Z électrons qu i g ra v ite n t a u to u r  su iv a n t des o rb ites  e llip tiques. 
Les 273 iso topes sont c la ssa b le s  p a r  g roupe  du  type  général :

[2] P  — 2Z +  4 n  +  a ■

C haque d ro ite  P, Z o b é issan t à  [2], a  p o u r co n stan tes  : 1° (n) don t 
la v a leu r oscille depu is (— -1) ju s q u 'à  (-f- 14); (2°), (a) qu i ne p eu t 
p ren d re  que les v a leu rs  0 ; 1 ; 2 e t 3. L a di-oite ad m e tta n t n  =  a =  o , 
rep résen te  une d ro ite  m in im a de g ra n d e  s ta b ili té  do n t les iso topes 
so n t ex c lu siv em en t des condensa tions d ’a to m es de deu térium  : 
fD ; j l le  ; |L i ; «B ; ijC ; ‘fN; ‘gO ; fgNe; fjMg ; f |S i ; fgS ; Jj|A e t « C a  
e t parfo is  d ’iiélium  p u isq u e  ce t a tom e es t e n v isag e ab le  com m e 
l'un ion  de deux  a tom es de fD. •

S au f p o u r |H , j ’ai : 14 ^  n  ^  o. C haque d ro ite  définie p a r  [2] 
ad m et p lu s  de deux  iso topes en g én é ra l e t m oins de d ix -sep t. 
Pai-eille classification  donne a lte rn a tiv e m e n t u n  g ro u p e  de P p a irs  
e t un  g roupe d e  P im p a irs . E lle m e t a u s s itô t en évidence q u ’à des 
P  p a irs  correspondent des Z  p a irs . S ur les 157 P  p a irs , je  ne trouve  
q u e  q u a tre  ex cep tio n s : f i l  ; §Li ; ; 4|N , toxxles concentrées p a rm i
les six  p rem iers  iso topes de la  p rem ière  d ro ite  (p rem ier groupe 
pair), ce q u i co rresp o n d  à un e  p réc ision  de 2,5 0/0 environ . J ’élim ine 
v o lo n ta irem en t jjjK d 'ab o n d a n ce  0,01 0/0 p a rce  qu e  je  dou te  de son  
ex istence. L’in v erse  à  ce tte  règ le — à u n  Z p a ir  co rresp o n d  à un 
P p a i r — n ’es t p as  to u jo u rs  vérifiée. A ux  116 P impaii-s c o rre s 
p o n d en t à peu  p rès  a u ta n t  de Z p a irs  q u ’im p a irs . A u trem en t dit, 
les excep tions à  la  règ le  [1] s ’accu m u len t d an s  ce second  cas. La 
re m a rq u e  im p o rta n te  qu i v e u t q u ’à u n  P p a ir  co rresponde  un Z 
p a ir, véi’ifie m a règle. D eux  iso topes à  P p a irs , d ’u n  m êm e groupe 
défini p a r  [2], d o n t la  différence a to m iq u e  v a u t deux , ont u n e  diffé
rence po n d éra le  égale  à q u a tre  e t in v e rsem en t. D onc à  p a r ti r  de 
l 'iso to p e  le p lu s  lou rd  du  g roupe, je  déd u is  to u s les a u tre s  exclusi
vement p a r  p e rte s  de n o y au x  d ’hélium  su iv a n t en ce la  la  règ le de 
S o d d y -F a ja n s-ltu sse l des tran sfo rm a tio n s  rad io ac tiv es  du  type de 
rayonnem en t p o s itif  (a).

E xem ple : ligne P =  2 Z -f- 4 (2) -j- 2.

I- .30 31 32 33 31 35 30 37 38 30 .10 ¿1 42 43 44 45 46 47 48 49 50
Zn Ga Ce As  Se Bi- Kr Rb Sr Y Tr Nb Mo Ms Ru Rh P<1 A g Ccl

1' 70 74 78 82 86 90 94 98 102 106

D ans le cas où  je  n ’im pose p lu s  à P ' e t P d ’ê tre  su r  la  m êm e dro ite ,
je  co n sta te  en p a r ta n t  de P, Z q u e  j ’o b tiens o u Z - f - 4 ; P - f - 4 o u Z ;  
P — 4 ou ces d eux  iso topes à  la  fois. L es q u a tre  excep tions s ig n a
lées p lu s  h a u t  é ta n t m ises  à p a r t, les d ive rs iso topes p a irs  dériven t 
des 27 iso topes p a irs  à  po ids m ax im um  d an s  chaque ligne, p a r  
sim ple d ég ra d a tio n  a. P o u r les P  im p a irs , le s excep tions so n t n o m 
b reuses. Com m e conséquence, je  dédu is qu 'aucun  isotope à poids  
p a ir  ne p e u t être déduit d 'un  au tre p a r  tra n s fo rm a tio n  négative  p.
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Je  do is conclure a u ss i q u ’un  iso tope à  Z im p a ir  ne s a u ra it  av o ir  un  
P pa ir. D’où la  règ le nouvelle  : à un Z  im p a ir  correspond seulem ent 
un P  im pa ir, au x  q u a tre  excep tions p rès  d é jà  ind iquées. L’inverse  
n ’es t p a s  forcém ent v ra i.

D ans le cas des tran sfo rm atio n s  p, j ’ai P ' — P  =  0 e t Z' — Z =  l .  
Il fa u t donc q u ’un seul des deux  iso topes n ’obéisse  p a s  à  ma règ le 
[1]. Si P ' e s t p a ir, P , Z' e t Z l ’é ta n t au ss i, il y a  donc im possib ilité  
de sa tis fa ire  s im u lta n ém e n t lv — P  =  0 et Z' — Z =  1 e t p a r  
conséquen t l’ém ission  p n ’ex iste  p as . Si P ' e s t im p a ir , alo rs P l’e s t  
au ss i. Ou b ien  Z' e s t im p a ir  e t a lo rs  Z ne sa tis fa it pas à m a règle. 
O u b ien  Z' e s t p a ir  d éso b é issan t à  m a  règ le e t a lo rs  Z es t im p a ir  e t 
la  su it. A u trem en t d it, to u te  tran sfo rm atio n  p n ’es t p o ss ib le  que 
s 'il  en tre en je u  un  isotope à Z  pa ir, fa is a n t exception à m a règ le. 
Com m e il y a  a u ta n t de Z p a irs  q u ’im p a irs  et qu e  m a règ le es t 
assez  b ie n  vérifiée, les tran sfo rm a tio n s  a l’em p o rten t su r  les tra n s 
fo rm ations p. *

L’ensem ble des ré su lta ts  p récéd en ts  e s t résum é p a r  le schém a 
su iv a n t où les chiffres d és ig n en t le nom bre d ’iso to p es  à  Z p a irs  et 
im p a irs , à  P p a irs  e t im p a irs  :

{ 152 P pairs à  Z pairs su ivent P =  Z 4 - 2#
273 ! * 5 P pairs à  Z im pairs no su iven t pas -  î 6|, cxeeptions

U ñ í  61 P im pairs à  Z pairs no su iven t pas — )
ü ( 55 P im pairs à Z im pairs su iven t —

,0 r. • , . ««o n I 152 P pairs vérifiant P =  Z 4- 2-s
43 Z pairs donnant 213 P j 6 I P Im pairs no vérinan t pas -

837
„ . . . , on n I 55 P im pairs vérifiant40 L  im pairs donnant 60 P j 5 p pJ ‘s nc vérinaiU pas

Conclusions

1°. — Tout iso tope à po ids p a ir  a d m e t un  num éro  a tom ique pair.
2°. — T o u t iso tope  à  num éro  a to m iq u e  im p a ir a d m e t un  po ids 

a tom ique im pa ir.
3°. — L a p lu p a r t des iso to p es p eu v en t se d éd u ire  en tre  eux paî

tro n s form ation  rad io a c tiv es  des types a e t p, le p rem ier m ode 
p réd o m in an t su r  le second.

4°. — La tran sfo rm atio n  p n ’e s t p o ss ib le  q u ’avec des élém ents à 
poids im p a irs , pou rvu  que l'u n  des d eu x  isotopes a it un num éro  
atom ique p a ir  et p a r conséquent ne sa tis fa sse  pas à m a règ le  
h neutronique  u.

5°. — La tran sfo rm atio n  a n ’es t p o ss ib le  q u ’avec deux  iso to p es 
s a tis fa isa n t sim u ltaném en t m a règ le ou s im u ltan ém en t ne la  s a t is 
fa isa n t p as .

6°. — D eux iso topes d ’ab o n d an ce  m ax im a  d an s l’a tom e (les I’2 
des m ém oires cités) do n t la  différence po n d éra le  v a u t q u a tre , on t 
une différence de n u m é ro s  a to m iq u es égale à  deux , sa tis fa isa n t 
a in s i m a règle. P as d ’exception . L’in v erse  e s t p as  v ra i.

In stitu t Chimique de M ontpellier.
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B I B L I O G R A P H I E

C h e m ie  d e r  Z u c K e r  u n d  P o ly s a c c h a r i d e ,  p a r  le p ro fe sseu r 
F rilz M i c h e e l , U niversité  de M ünster, 400 pages, A kadem ische 
V erlagsgese lfschaft. M. B. H ., L iepzig, 1939, 9 ta b le a u x  de fo r
m ules e t 1 ta b le s  de con stan tes .

C.e liv re  su r la  C him ie des su c re s  et des po ly sacch arid es e s t 
d iv isé  en 6 p a r tie s : 1. M onosaccharides. II, O lizosaccharides, III. 
P o lysaccharides, IV. C yclites e t cycloses, V. E ta t n a tu re l, p ré p a 
ra tio n  e t em ploi techn ique  des p rin c ip au x  h y d ra te s  de carbone (et 
q u e lq u es-u n s  de leu rs dérivés). C hacune de ces p a r tie s  es t à  son 
tour d iv isée  en  n o m b reu x  ch ap itres  e t sous-chap itres d an s  lesquels 
il e s t a isé  de tro u v e r  les co rps au x q u e ls  on s 'in té re sse  p a rticu liè re 
m ent. Le tex te  e s t c la ir, p réc is  e t d ’une lec tu re  facile. A près avo ir 
lu  le liv re  de M icheel, on s ’ap e rço it q u ’on ne p eu t m ieux  le résum er 
q u ’en tra d u isa n t une p artie  de sa  préface.

« D ans ce liv re  on a  cherché à  d onner une vue d ’ensem ble  de 
tou te  la  chim ie des h y d ra te s  de ca rbone , su r to u t en ce qu i concerne 
les re la tio n s  généra les, le d év e lo p p em en t h is to riq u e  e t les p reu v es 
de configuration  e t de co n stitu tio n . Le ch ap itre  le p lu s  im portant, 
es t celui de la  chim ie des su c re s  (m ono- e l o ligosaccharides). Mais 
à cau se  d e  l 'in te rre la tio n  de la chim ie des su cres  avec celle des 
po ly sacch arid es, on a  tra ité  ég a lem en t ce tte  dern ière , m ais d 'une 
m an ière  p lu s  b rève . O n a fa it de m êm e p o u r les cyclites e t les 
cycloses. Com m e les re la tio n s  en tre  la  chim ie e t la b ioch im ie  des 
h y d ra te s  de carbone so n t p lu s  n o m b reu se s  qu e  pou r d ’au tres  
c lasses  de co rps, on a  donné une p lace  im p o rta n te  au x  p ro p rié té s  
b ioch im iques des su c res . Ce liv re  ne doit p as  seu lem en t d o nner 
au x  ch im istes la  p o ssib ilité  d 'a p p re n d re  la  chim ie des h y d ra te s  de 
ca rbone  m ais a u s s i au x  b io lo g is te s , b o ta n is te s  ou physio log istes. 
P our au g m en te r la  v a leu r de ce liv re  p o u r ceux  q u i s ’in té re sse n t 
p a rticu liè rem e n t à  la  chim ie des su c re s , il a  été n écessa ire  de 
rasse m b le r les d ivers  sucres , leu rs  dérivés et leu rs  co n s tan te s  sous 
form e de ta b lea u x . Ces ta b lea u x  ne con tiennen t c e p en d a n t que les 
rep ré se n ta n ts  les p lu s  im p o rta n ts  e t, p a r  co n séq u en t ne so n t p a s  
com plets. »

Il fau t a jo u te r que ch aq u e  co n s ta n te  es t accom pagnée de sa  
référence et que les in d ica tio n s b ib lio g ra p h iq u es  so n t no m b reu ses.

On ne p eu t que re g re tte r  l 'igno rance  to ta le  d o n t M icheel, de 
m êm e qu e  les a u te u rs  a n g lo -sa x o n s , fa it p reu v e  v is -à -v is  de la 
nouvelle  n o m en c la tu re  des g lucides. v . k i i o u v i n e .

T r a i t é  d e  c h im ie  o r g a n iq u e  pub lié  sous la  d irec tio n  de V. Giu- 
g .v a k d , G. D u p o n t  e t  R. L o c q u i .v . S ecré ta ire  de la  réd ac tio n  
P. B aud . Tom e X, u n  vo lum e g ra n d  in -8°, 807 p ag e s , P aris . 
M asson  et Cie, 1939.

Le tom e X d u  « T ra ité  de C him ie O rg an iq u e  » d éb u te  p a r  une
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é tu d e  très  docum entée  e t c la irem en t o rdonnée des polyacid.es due 
à la  p lum e au to risée  de F . S alm o n -L eg ag n eu r. C e lte  é lu d e  occupe 
les q u a tre  c inqu ièm es, env iron , d u  vo lu m e e t il y  e s t fa it m ention  
de p lus de 4,000 in d ica tio n s  b ib lio g ra p h iq u es .

E lle  e s t d iv isée  en  deux  g ran d e s  p a r tie s .
La p rem ière  co m p ren d  les deux  tie rs  de l’exposé e t elle e s t con

sac rée  a u x  diacides. A la  d e sc rip tio n  des très n o m b reu x  m odes 
d ’o b ten tjo n  e t de p ré p a ra tio n , des p ro p rié té s  p h y siq u es, chim iques 
e t physio lo g iq u es e t d e s  méLhodes an a ly tiq u es  fa it su ite  une série 
de m ono g rap h ies . Y so n t su ccessiv em en t exam inés :

a) Les d iac ides a lip h a tiq u es  sa tu ré s , ac id e  oxaliq u e , ac ides des 
g ro u p es m alon ique  (1-3) su cc iu iq u e  (1-4) g lu ta r iq u e  (1-5) ad ip iq u e  
(1-6) p im élique (1-7) su b é riq u e  (1-8) azé la ïque  (1-9) séb ac iq u e  
(1-10) e t d iac ides su p é rie u rs  (1—11 à  1-34) a in si que leu rs  p rin c i
p a u x  sels, e s te rs , dérivés halogènes, n ilré s  et sulfonés.

b) Les d iacides a lip h a tiq u es  non  sa lu re s , g roupés en d iacides 
é thy lén iques e t acély lén iques p o ssé d a n t d e l  à 4 lia iso n s m ultip les.

c) Les d iac ides des sé ries  cy c lan ique  e t cyclén ique c lassé s  d ’ap rès 
le nom bre  d ’atom e de ca rb o n e  d u  cycle.

d) Les d iac id es a ro m a tiq u e s  ré p a rtis  en d eux  g roupes su iv a n t 
q u e  le ou  les n o y au x  a ro m a tiq u es jo u e n t le rô le  de rad ic a u x  su b s 
titu a n ts  ou  celu i de cha îne  p rin c ip a le .

L a deux ièm e p a rtie  réu n it to u s le s  po lyacides  « p o ssé d a n t p lus 
de d eu x  fonctions ac ide  fixées su r leu r sq u e le tte  h y d ro ca rb o n é  à 
l'ex c lu s io n  de to u t au tre  g ro u p em en t fonctionnel en n e  co n s id éran t 
p as  com m e te l les lia isons m u ltip les  n. A un  exposé généra l (m odes 
d 'o b ten tio n , p ro p rié té s  ph y siq u es e t ch im iques, etc.) fa it su ite  une 
sé rie  de m onograph ies  t r a i ta n t  su ccessiv em en t des tr ia c id e s  des 
té tra a c id e s  e t des  po lyacides su p é rie u rs , c lassés, à l'exem ple  des 
d iac id es, en a lip h a tiq u es  sa tu ré s  e t non  sa tu ré s , cyclan iqnes, 
cvelén iques e t a ro m atiq u es .

Un très  g ra n d  n o m b re  de ta b le a u x  illu s tre n t de façon rem ar
qu ab le  le te x te  de M. Salm on-Legagneur. Ils p e rm e ttro n t au  lecteu r 
de tro u v e r  rap id e m en t un n o m b re  co n s id érab le  de ren se ig n em en ts  : 
cho ix  des m éthodes de p ré p a ra tio n , p o in ts  de fu s io n e t d ’ébu llition , 
densités, so lub ilités, cha leu rs de com bustion , ind ices de réfraction , 
constan tes de d isso c ia tio n , d is tan c es  des fonctions ca rboxy liques 
ca lcu lées d 'a p rè s  la  théo rie  de B jerum  m odifiée p a r  G am e et 
Ingold , e tc .

Le tom e X du  tra ité  d e  chim ie o rg a n iq u e  com prend , en ou tre , 
un  exposé de R. P ad o v a  consacré  au x  M atières grasses  e t une 
é tude  des Dérivés su lfu ré s  et séléniés de la fonc tion  acide due à 
H. S. G oudet.

Le p rem ier constitue  une rev u e  d ’ensem ble  ex trêm em en t conden
sée à  la  fois h is to riq u e , th éo riq u e  (constitu tion  e t syn thèse  des g ly
cerides) e t ap p liq u ée  (sources in d u s trie lle s  des m a tiè re s  g ra sse s , 
ex trac tion , raffinage ; em plo i, a l té ra tio n s , in h ib iteu rs  d ’oxyda
tion  ; e tc.).

La deuxièm e exam ine , successivem en t, les ac ides ca rb o th io li-  
q u es , les éthers carb o th io liq u es e t ca rb o lh io n iq u e s , les su llu re s  
d ’acyle, les ac id es ca rb o th io ïq u es , les dérivés su lfu rés de l’oxyde
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de ca rb o n e  e t de l’an h y d rid e  ca rb o n iq u e  e t les ac ides th io carb o - 
n iq u es, a in s i que les quelques dérivés séléniés co rresp o n d a n ts .

Le vo lum e p a ru  q u e lq u es  sem aines a v a n t la  gu erre  e t que nous 
nous excusons de p ré se n te r  a u ss i ta rd iv em e n t au lecteur, a  é té  
l ’o b je t des m êm es so ins m a té rie ls  dont l’éd iteu r a en touré  ses aînés.

o. T).

R a d io a c t iv i té  e t  t r a n s m u t a t i o n  d e s  a t o m e s ;  par T. Kaiiax,
I vol. 11 X  n »  221 pages, 18 f ra n c s ; A. Colin, 103, bou lev . S aint-
M ichel, P a ris  (VIe).

L’ouv rage  e s t p ré se n té  p a r  L. de B roglie . Pour en  ren d re  com pte 
ic i so m m airem en t, il su ffit de c ite r  d eux  e x tra its  de ce tte  p réface : 
n ta b lea u  complet, e t v iv a n t de l’é ta t ac tue l de la  P h y siq u e  n u 
cléaire  » ; « on e s t m êm e étonné de v o ir  co m m en til (l'au teu r) a réu ss i 
à  ex p o ser avec a isance  e t sim p lic ité  des te n ta tiv e s  th éo riq u es sou 
v en t assez  com plexes ».

C i-ap rès les titre s  des  onze ch ap itres  : I. A perçu  h isto rique . II. 
R ap p el des no tions fo n d am en ta les  en p h ysique  a tom ique . 111. M é
thode et a p p a re ils  de m e su re  u til isé s  en rad io a c tiv ité  et en p h y 
sique  n u c léa ire  pou r la  dé tec tion  et l ’obse rv a tio n  des d iverses 
rad ia tio n s . IV. Lois d ’évolu tion  e t p ro p rié té s  de la  d és in tég ra tio n  
rad io ac tiv ité  n a tu re lle  (ou spon tanée). F am illes rad io ac tiv es  et 
leu rs ca rac té ris tiq u es . V . Les ray o n s  a , ji e t y ém is p a r  les corps 
rad io ac tifs . VI. T héorie  q u a n liq u e  de la  rad io a c tiv ité . VII. S tru c 
tu re  des noyaux  a to m iq u es e t p a rticu le s  é lém en ta ires. VIII. Mé
thodes ex p érim en ta les  m ises  en œ u v re  p o u r la  tran sm u ta tio n  a r t i 
ficielle des é lém ents. P ro d u c tio n  de p a rticu le s  rap id es . IX. T ra n s 
m u ta tio n  artific ie lle  des a to m es : réa c tio n s  nucléa ires e t leu r in te r 
p ré ta tio n  théo rique . X. D iffusion des p articu les  chargées p a r  les 
noyaux . D iffusion an o rm a le  des ray o n s  a . XI. Les rayons cosm i
ques. n. n .

L ’o x y d a t io n  b io lo g iq u e  ; C. O p p e n i i e i m f . r  e t K.  G. S t k h n ,  1 vol., 
327 p ., W . Ju n k , éd ., La Have, 1939.

Les p ro g rè s  si im p o rta n ts  réa lisé s  depu is d ix  an s  dans le dom aine 
des o xydations chez les ê tre s  v iv a n ts  ren d en t, à  bien des égards, 
périm ées to u te s  les m ises au p o in t c lass iq u es  consacrées à  cet 
im p o rta n t ch ap itre  de la  b ioch im ie ; a u ss i la p a ru tio n  de l'o u v rag e  
des p ro fesseu rs  O ppcuhe im er et S tern  répond-elle  il l 'u n  des 
beso in s les p lu s  u rg en ts  de n o tre  docum en ta tion . N ul n ’ignore  à 
la  fois la  com pétence to u te  p a rtic u liè re  des a u teu rs , leu r ta len t 
d id a c tiq u e  ép rouvé e t la  com plex ité  du  su je t d o n t iis exposen t 
dans son  ensem ble  l’é ta t ac tuel. L eur o uv rage , d ’une p rése n ta tio n  
sim ple e t concise, rem a rq u a b le m en t docum enté (1.400 référencesï, 
est d 'une  lec tu re  facile e t a g ré ab le  ; il e s t accessib le  au x  b ioch i
m istes non  sp éc ia lisés  et, en ra iso n  m êm e de son étendue , fort 
u ile  a u x  ch e rch eu rs  se  co n sac ra n t à l ’é tude  des d iv e rs  p rocessus 
b io log iques d ’oxydation .

II co m p ren d  une p a rtie  gén é ra le  ex p o san t les théories del'o x v d o - 
réd u c tio n  (ex tension  e t rem an iem en t des théories c lassiq u es, théorie
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des réac tions en chaîne), au x  c a ta ly se s  d 'o x y d a tio n  (énergé tique et 
po ten tie ls d ’oxydo-réduction , ca ta ly ses  d ’o x y d o-réduction  e t ca ta - 
ta ly se  des oxy d atio n s p a r  les peroxydes) e t une p a r tie  spécia le  su r  
les sy stèm es enzym atiques phases th éo riq u es e t chim ie descrip tive), 
l 'im p o rta n ce  b io log ique  des desm olyses e t la  re sp ira tio n  cellu laire, 
(resp ira tio n  p rin c ip a le , re sp ira tio n  rés id u e lle  e t o a ta ly seu rs  in te r
m éd iaires). C 'est d ire  com bien  sa  conception  e s t in sp irée  des 
recherches m odernes su r  les oxy d atio n s b io log iques e t quelle  place 
im p o rta n te  les au te u rs  o n tré se rv é e  d an s  leur ou v rag e  a u x  tra v a u x  
p o u rsu iv is  d ep u is  qu inze ans d an s  ce dom aine. Q u 'il so it perm is 
de s ig n a le r à  ce t égard  la  ra re  q u a lité  du  ch ap itre  de chim ie d e s 
c rip tiv e  p o r ta n t su r  les sy stèm es à ca ta ly se u rs  h ém atin iq u es, les 
v ilazy m es, les enzym es e t les coenzym es n u c léo tid iq u es e t les m é
so ca ta ly seu rs  qu ino ïdes.

Ce vo lum e m érite  de recevo ir le m eilleu r accueil parm i les ch i
m istes que p réo ccu p en t les p rob lèm es, b io log iques ou non , se 
ra tta c h a n t au x  phénom ènes d ’oxydation . E n dehors de son in té rê t 
b ioch im ique p u r , il illu s tre  avec éc la t le b r illa n t p a r ti  que p eu v en t 
tire r  la  chim ie g én é ra le  e t les sc iences b io log iques p u res  ou  a p p li
quées d ’u n  ensem ble  de recherches b ien  coordonnées.

j .  h o c h e .

L a  c h im ie  d e s  p r o d u i t s  p h a r m a c e u t i q u e s ,  p a r  J . S i v a d j i a n  ;
1 vol. 24 X  liû  163 pages ; G au th ier-Y illars , 55, q u a i dés G ran d s
A ugustin s , P a ris  (6°).

C ette m o n ograph ie  e s t une rev u e  de la  li t té ra tu re  des  années 
1935, 1936 e t 1937. E lle  l'ait su ite  à  un e  p la q u e tte  su r  ce su je t r a p 
p o r ta n t la  b ib lio g rap h ie  des années 1933 e t 1934. Il e s t so u h a ita b le  
que l’a u te u r  con tinue p a r  des p u b lica tio n s rég u liè res  de faciliter la  
besogne des ense igneu rs  e t des ch ercheu rs  d an s  ce dom aine, sp é 
cia lisé  q u 'il e s t  m a in te n an t d an s ces tra v a u x  b ib lio g ra p h iq u es  : 
il a  d ’a illeu rs  fa it p a ra ître ,  d an s  le m êm e fo rm a t en 1938 e t chez le 
m êm e éd iteu r, un e  rev u e  très  com plète su r  la chim ie d es  v ita 
m ines e t des horm ones.

La p résen te  m onograph ie  est im p o rta n te  : elle com porte  565 réfé
rences qu i, p o u r  fac ilite r la  m ise en  pages, so n t im prim ées in  fine  
de l’ouvrage .

Le c lassem en t su iv i e s t le m êm e qu e  celui ad o p té  d an s  la  p u b li
ca tion  de 4935, c 'e st-à -d ire  : 1. A n esth ésiq u es locaux  (este rs b e n - 
zo ïques e t a in ino -benzo ïques, a u tre s  es te rs  d ’am ino-alcools, u ré -  
th a n es , am ides, com posés hétérocycliques e t fonctions d iverses). 
IL H ypdo tiques (b a rb itu riq u es , u rée s  su b s titu ée s , h y d an to ïn es , 
am ides à  chaîne ou v erte  e t d ivers). III. A n ti-p y ré tiq u e s . IV. A n ti
in fectieux  (com posés su lfam ides, su lfones, e t c . . .). V. A n ti-m a la -  
r iq u e s  (qu inoléines e t ac rid ines). VI. A n ti-syph ilitiques (a rsén icaux , 
s tib in iq u es, b ism u th iq u es). R. D.



—  3  —

SUITE DU SOMMAIRE

Huuot (P.)- M étallu rg ie d u  cad m iu m  p a r  voie h u m id e .................................. 796
Inamura (Y.)- S u r les ir id iu m -p y rid in o -trich lo ro -o x a la te s  ...............  750
IvarOf f  (M11* N ina). S u r les a rsé n ia te s  d ’a lu m in iu m   .........................  939
J osien (M11'  M. L .). S o lub ilité  d u  su lfa te  de g luc in ium  en présence de

g lu c in e ........................   955
J ustin-M ueller  (Ed.). C a rb u res  co lo rés e t m a tiè re s  c o lo ra n te s ............... 948
L autié (R,). R echerches su r  les tem p éra tu res  d ’ébu llition  e t  c ritiques

des liqu ides p u r s .......................................................................................................  685
L autié (R.). E tude  s u r  la  v isco s ité  du  liqu ide p u r     .........................  690
L autié (11.). L a co n stitu tio n  m olécu laire  d ’ap rè s  le vo lum e m oléculaire. 709 

"  Lautié (R.). C onsidérations com p lém en ta ires  su r  les iso topes n a tu re ls . 712
L autié (R.) e t L autié (S.). S u r l’o b ten tio n  des se ls  de c u iv re ...................  717
Lautié (Raym ond). O b ten tio n  ch im ique de q u e lq u es  m étau x  réfrac -

ta ire s   ..........      961
L autié (Raym ond). N ote au  su je t de la  c lassification  des d ivers iso 

topes n a tu re ls ..............................  . . ' .................  970
L oisy (R.). S u r l'a llu rè  générale  de l'ab so rp tio n  de la  ch lo rop icrine  p a r

les p oudres d e  ch a rb o n s  ac tifs  h u m id e s . . ; : ..............      698
L oisÿ  (R.). S u r l 'a b so rp tio n  de la  ch lo rop icrine  sous trè s  fa ib le  concen- '

tra tio n  p a r  les ch a rb o n s  ac tifs  h u m id e s . . ..........     702'
Mondain-M onval (P.) e t Q uiqùerez (J.J. M élanges liqu ides sép arés  en

deux  couches e t  opalescence c r i t iq u e ..............................................................   914
Montignie (E.). C lassitica tion  d es te l lu r i te s .......................   681
P erret  (A.) e t P errot (R.). R echerches su r  la  po lym érisa tion  du  b ro 

m ure de cyanogène. P ré p a ra tio n  d u  b ro m u re  cy au u riq u e  p u r ..............  743
P uciie (F .) e t J osien  (M11.0 M. L .). C on tribu tion  à  l’é tude  des so lu tions de

glucine d an s  le su lfa te  de g lu c in iu m ...........................     755,
R enouer (E.). R echerches su r  la  trem pe des com posés v itr e u x ...............  673'
Smith (J. W .). L’influence de l ’hu m id ité  d a n s  la  réa c tio n  en tre  le  soufre

et l'a rgen t. IIe p a r t ie .......................................................... .......................................  706
Souciiay (P.). C om plexes m éta lliq u es de l’an tip y rin e  e t du  p y ram id o n  :. 

( l ,r m ém oire). A pp lica tions an a ly tiq u es  au  d osage  de p e tite s  q u an tité s
: de zinc, cadm ium , cu iv re ........................... ........................................................ 797

Souciiay (P.). C om plexes m éta lliq u es de l ’an tip y rin e  e t du  p y ram idon  
■ (2° m ém oire). Sels d ’ac ides oxygénés e t de m é tau x  d iv a le n ls . . . . . . . . .  809,

S ouciiay (P.). C om plexes m éta lliq u es de l’an tip y rin e  e t d u  p y ram id o n
3» m ém oire ..H alogénures de m é tau x  d iv a le r its ........................................ ... 835

S ouciiay (P.). C om plexes m é ta lliq u es  de l’an lip y rin e  e t d u  py ram idon .
4° m ém oire : C om plexes du  cu iv re  ; halogénures m ix tes de cadm ium ,
m é tau x  et a n tip y r in e   ..................... ....................................... .............. 875,

T aradoiue (F.). R éac tions en tre  so lides. I I I .   ........     720:
U rion (E.) e t Baum (E .). S ép ara tio n  du v inyl-phényl-glycol b ru t  en deux

co n s titu an ts  is o m è re s .................................. ............................................................  740
Y ieilt.efosse  (Roger). Le d ich lo ru re  su lfo acé tiq u e  : C 0C 1.C II3S 0 3C 1..  933 .



SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE
R econnue d 'U tilité  P ub lique  p a r  D écret du  27 N ovem bre 1864

A d m in is t r a t io n  e t  F o n c t i o n n e m e n t .
A i m i t n o n t ,  r é c l a m a t i o n * ,  r e n s e i g n e m e n t s , - c h a n g e m e n t !  i P a d r e t t e l î  / r a n c s  de t i m b r e r  o u  un c o u p o n  r é p o n s e  

i n t e r n a t i o n a l ) e t  e n  g é n é r a l  p o u r  t o u t  c e  g u i  c o n c e r n e  C A d m t n i s l r a t i o n  de l a  S o c i é t é ,  » 'a d re s s e r  au  S ic b * -  
riIB K  GtHÈBAL de la  S ocié té  C h im ique H. R. DKLABY, A ,  A venue d e  l’O b se rv a to ire , P a r ia  (6*).

Mémoires, rétum és det com m unications faites en téance, h ra ge t à part, s ' a d r e s s e r  a u  R k d a c t b u r  »  
C h u t do la  S ocié té .C h im ique , G. CÜAM PEl'lER, 11, ru e  P ie rre -C urie , P a r iB  (5*).

C o l i s a f i o n s , e o m p t a b i l i t e , s ’a d r e s s e r  au  T r é i o r i s k  d e  la  S ocié té  C h im iq u e , M. BOUCIION.NET, 11, ru» 
P ierre -C urie , P a ris  (5*).

’ C o t is a t io n *  d e *  M e m b re *  d e  l a  S o c ié té .

D roit d’e n tré e  : 10 fra n c s  (un  seu l v e rsem en t). C o tisa tion  an n u e lle  : 200 fran cs  pour le s  Membres, 
r é s id a n t en F ra n c e ; (jo ind re  2  fra n c s  en  pluB s i  l’on d é s ire  la  c a rte  d e  M em bre s o c ié ta i re ) ;205 francs ea  
ta r if  n" 1 ,2 9 0  francs en  ta r if  n* 2 po u r le s  M em bres r é s id a n t A l 'é t r a n g e r .

Los co tisa tio n s  s o n t p ay a b le s  d ’a v a n c e :

S oit so u s  fo rm e d e  ch è q u e  b a r ré  p a y a b l e  i  P a r i e  ou de m a n d a t In te rn a tio n a l a in s i libe llés  (san s  au tre  
ind ica tio n ) : S o c ié té  C h im iq u e  d e  F r a n c e ,  e t  a d re s s é s  à H .  le T r R s o r ie r  d e  la  S ocié té  C him ique, 
11, ru e  P ie rre -C urie , P a ris  (5*);

S oit sous fo rm e d e  c h è q u e  posta l (P a ris  280-28) p o rta n t l'in d ica tio n  : S o c ié té  C h im iq u e  d e  
F r a n c e ,  28, ru e  S a ln t-D om in lque , P a r is  (7*)- .

11 n ’e s t  p a s  d é liv ré  de  re ç u , s a u f  s u r  d em an d e  sp éc ia le  acco m p ag n ée  du m o n ta i t  du  tim b re  du reçu  e t  des 
Ira is  d ’envo l. '

P r iè re  d ’é v i te r  à la  S ocié té  le s  reco u v re m en ts  p o s tau x  to u jou rs  onéreux  e t  qu i. s o n t envoyés le 
t ”  fév r ie r  au x  m e m b res  n ’a y a n t pas  a c q u itté  le u r  co tisa tio n .

A b o n n e m e n t*  d e *  p e r s o n n e s  é t r a n g è r e *  à  l a  S o c ié té .

S’a d re s s e r  aux  d é p o s ita ire s  du  l i u l l e l i n  : MASSON e t  Cu , 120, bou lev ard  S a in t-G e rm a in , P a n s  «>•), 
T a r if  In té r ie u r  : 2 8 5  f ra n c s . Le n u m é ro  b im o s tr ie l de l’a n n é e  en co u rs  : c o  f ra n c s . Le n um éro  des 
a n n é e s  a n té r ie u re s  à  1939 : 3 0  francs.

F r i s e  p o u r  l ’K n r o p o  : 3 8 0  francs (ta rif n» 1) e t 1 0 5  francs (tarif n" 2).
P r i x  p o u r  l e »  a n t r e »  c o n t i n e n t »  : 8 ,0  doltars (tarif n“ 1) e t  0 ,1 5  dollars (ta rif n* 2).

N .B. — Les c o t is a tio n s , a b o n n e m en ts  ou le s  v e n te s  d e  p u b lica tio n s  p o u r  l’é t r a n g e r  s o n t p ay a b le s  ca 
d o lla rs  ou e n  t o u t e s  d e v i s e s  au  co u rs  du  d o lla r  lo rs  d u  rè g le m e n t.

P r i x  d e  v e n te  d e s  p u b l i c a t i o n s  d e  la  S o c i é t é  C h i m i q u e  d e  F r a n c e
( P o r t  e n  t u s ) .

ANNÉES DU BULLETIN
1« 

ntabrn 
il li 

Sesiété

lu
ptrniiti 
i tru flm  
t l i  SuKU

VOLUME DES CONFÉRENCES
l u  

a talrti 
i< li 

iHliti

l u
porioun 
llm rlru  
1 11 luliti

1893-1900........................................... lAfr. 16 fr.
1920-21............................................... 34 40
1922...................................................... 34 10

Autres a n n é e s . . . . .  r . ................. 315 402 1923..................................................... 34 40
1924 ............................................. . 34 40
1925-26............................................... 41 48

Certaines années no peuvent ê tre 1927-2S............................................... 69 80
fournies qu’aux acheteurs d ’une 1929-30-31-32..................................... 69 80
décade ou d ’une collection. 69 80

- 1936-37-38......................................... 80 98

391TABLES Collection com plè te ..................... 3.33

Série I. (1858-187A).. I chaque 
Série II. (1875-1888).. ( s é r i e . . . 52fr. 63tr.

/

Série ÎV." (1899-1906)! ) 166 193 VOLUME Dü ClîiQEAJiTEJtAlItK (1*08)
renferm ant 40 portraita, en hé

Série IV. (1907-1916)..................... A66 552 liogravure, des anciens p rés i
138 fr.Série IV. (1917-1926)..................... 414 483 dents e t secréta ires généraux. 161 fr

Collection complète ....................... 977 1.150

F a rts . — lm p. Pabx Düpojtt, A, rue  du Bouloi. — 4itr.12.A0. Le Gérant : G. R E MOND ÎFiklitkiiUlru«|.


