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MOIS АфШВВВ №8 С(ЖР1ЖЕ8 OXALIQUES DU COBALT THIVALANT.

L*études des spectres d’absorption des composes 
organiques a donné des renseignements très importants sur la 
constitution chimique de ces corps. Les belles études de V. 
H e n г i et d’autres ont montre (1) avec quelle précision on 
peut savoir d'après les spectres d’absorption la structure des 
laôléoules des corps organiques. Inversement, une constitution 
connue d’un compose chimique permet prévoir des bandes d’ah - j- 
Sorption de ce compose.

Sn chimie minérale les spectres d’absorption sont 
moins utilisables pour la détermination de la structure des 
corps.

Cependant dans ces dernières années les recherches 
spectrophot métriques sur les corps simples ont donné des ré * 
sultats in4#tendus et extrêmement intéressants.

Ses recherches ayant un intérêt particulier on peut 
citer ceux de H. von Halben sur l’acide nitrique.

Quand on passe des composes simples aux composés 
ayant ^constitution plus complique© par exemple, aux complexes 
métalliques , la détermination de la constitution d’après les 
spectres d’absorption devient presqu’impossible. Il faut se rap­
peler que la chimie minérale est la chimie des équilibres, où les
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réactions se produisent instantanément* C’est pourquoi un 

faible changement des conditions d*expériences provoque une 

transformation chimique, par conséquent le changement des 

propriétés optiques*

Nos connaissances actuelles sur les spectres d’ab­

sorption des complexes minéraux sont encore insuffisantes 

pour qu’on puisse dire quelque^ o&ose^ sur la constitution 

chimique de ces composés .

Les recherches de ML G. Urbain&Y. Shi­

bata (2), R. L u t h e r & A.Nikolopulos (5), 

Y. Shibata (4) et Lifschitz & Rosenbohm(Ç) 

sur les complexes minéraux ont cependant permis de trouver 

quelques régies générales sur les spectres d’absorption des 

complexes»

Dans un travail récent (6) nous avons étudié les 

spectres d’absorption dans le vieillie des solutions de chlo­

rure de cobalti - hexammine et des composés dérivant de celui- 

ci par substitution des groupements oxaliques aux molécules 

d’ammoniac . En examinant les courbes d’absorption de ces 

spectres, nous avons trouvé que le déplacement des maxima resp* 

des minima des bandes d’absorption vers le rouge est d’autant 

plus accentué qu’il y a plus de molécules d’ammoniac substituées.

L’introduction de ces groupements dans l’ion oobal - 
ti - hexammonie' ne provoque ^^îîement le déplacement des bandes 



d’absorption vers le rouge (effet bathochrome ), mais elle 

augmente au même temps le pouvoir absorbant des complexes 

oxaliques (effet hyperchrome) . Il est encore important^ 

de remarquer pue la stabilité des complexes oxaliques dimi­

nue quand on passe du chlorure de cobalti - haxammine au 

cobalti - trioxalate de potassium.

Ceci nous a amené à reprendre une étude systéma­

tique des spectres d1absorption dans l’ultraviolet des com­

plexes mentionnés plus haut en employant la technique de spec- 

trophotorné trie ultra - violette de M. P. Vies (?).

Cette méthode est basée sur la diaphragmation de 

la lentüle du colimateur d’un spectrographe et la recherche 

de l’égalité du noircissement photographique produit par les 
régions spectrales de même A, dans les conditions de la régie 

classique de Bousse-Hartmann.

Position du problème. On sait, que 

lés métaux donnant des complexes parfaits peuvent être liés 

aux groupements négatifs de deux façons.

Ces groupements peuvent se trouver a l’intérieur ou à 
l’extérieur du complexe. Dans le premier cas nous avons affaire 

à un groupement dont les propriétés analytiques sont dissi­

mulées aux réactifs habituels, dans le deuxième cas, il est io­

nisé. Cette manière d’envisager des groupements est connue de­

puis lon&emps. La systématique de l’hexaooordination de W e r­

n e r a donné une belle confirmation de ce phénomène.



Les questions que nous allons poser dans ce tra­

vail sont les suivantes. ■
\ 7 /1 .) Vérifier la validité doДо! de Beer

2 .) Etudier les spectres d’absorption en fonction 

du pH .

5 .) Etablir la loi de déplacement des bandes d’ab­

sorption vers le rouge (effet bathochrome).
/х I/O s

* Trouver d’après les spectres d’absorption la po-

-edt'ion du bromure do cobalti-oxalato-pentammine dans la série 

des complexes oxaliques dérivant de cobalti-hexamm5ne,

Reconnaître les bandes d’absorption de l’acide

oxalique dans les complexes oxaliques du cobalt.

P a r t i e e x p or i m e n t a 1 e . 

Préparations.

Les composes que nous étudierons dans ce travail 

sont les suivants :

/Co (HH5)/

1) Chlorure de cobalti - hexammine.

2) Chlorure de cobalt! - oxalato - tétrammino 
/Co (HH5)4 c2 o4 / Cl

5) Cobalti - diammonio - dioxalate d’anmonium 
/Co (HH5)2 (C204)2/ HH4

4) Cobalti - trioxalate de potassium 
/Co (C204)5 / K5
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5) Bromure de oobalti - oxalato - pentammine. 

/Co (NIr )y C 0 / Br.

Ceo cinq, sels ont été prépares respectivement d'après 

les modes opératoires de K 1 о b b (9) , de Jörgensen 

(10), de Biesenfeld et Klement (11), de Sö­

ren s e n (12) et . . (15).

Leur pureté eTété vérifiée par 1*analyse des frao - 

tions de plusieurs récristallisations.

Technique. - Dans cette étude, nous avons employé 

le spectrographe pour l’ultraviolet, construit par P e 1 1 i n 

de Paris (7). La dispersion donnée par ce spectrographe est de 

175 ™ pour la région du spectre comprise entre 215 579 •

Le châssis photographique utilisé des plaques 6 x 24 

(étiquette bleue Lumière) courbées pour epouser la diacaustique, 

et sur lesquelles se placent cote à côte par paire 22 spectres 

de 0 cm 15 de haut.
Comme source lumineuse nous avons utilise' un arc au 

Hg G a 1 1 о i s de 5 ampères, 90 Volts, dont limage est projetée 

sur la fente du spectrographe par une lentille de condensation , 

à traders une cuve de la substance a etudier.

La cuve utilisée est une cuve en verre d’une épaisseur 

1 cm avec joues en quartz.

La durée de l’exposition a été fixée a 5 secondes (au

métronome).



Les courbes représentées sur les figures sb 

trouvant dans le texte de ce nénoire ont été construites de 

telle façon, ^ue les ordonnées donnent les constantes d’ab­

sorption (K) ea leurs logarithmes en fonction du (longueur 
d’ondes) + \

La constante K a etо calculée d’après la formule sut— 
vante : Col 1Д0 dans laquelle Io indique l’intensité

K — n"i * / _
de la lumière à l’entre© de la cuve, I - a la sortie de
celle-ci, pour une radiation considérée; C = concentration , 
1 = épaisseur.
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Chlo r u r e d e b_ a. .1 _t_ i - h e x a m m i n e.

Les spectres d’absorption de ce complexe ont été 

étudiés pour la première fois par Luther et H i о o- 

1 о p u 1 о s (3) dans le visible et par Urbain et 

Shibata (2) dans l’ultraviolet d’une fa^on qualita - 

tive.

La technique dont nous disposons nous permet0 

d’étudier ces spectres quantitativement. Dans ces conditions 

le spectre du chlorure de oobalti - hexammine ce présente, 

dans l’intervalle du spectre ultra-violet, comme formé d’une 
bande (B) ayant son maximum vers A 340 et d’un contrefort vers 

A 305. Vers У 230 (bande^ 0), la courbe monte rapidement et 

à la dilution elle est déjà au-dessous de X 240.

Em examinant les courbes d’absorption aux dilutions 

croissantes (fig I.)z on voit que la constante d’absorption (X^ 

loi de B e e r) croit avec la dilution. Ainsi la loi de Beer 

n’est pas rigoureusement valable dans toute région du spectre 

pour le chlorure de oobalti - hexammine.

En né sur an t pH des solutions de ce composé aux con­

centrations differentes on constate qu’il varie très peu ( de

qry '
Les bandes d’absorption se correspondant d’un sel à 

l’autre, nous les désignerons dans la suite par des lettres 
majuscules A, B, 0 en allant du rouge vers l’ultraviolet.Les, 
contreforts se trouvant aux environs des bandes, nous les dé­
signerons par les lettres miniseules. '





pH 7,2 a pH 7,5).

Cet écart de la loi de B e e r peut être attri­

bué a la dissociation du chlorure de cobalt! - h examine. Dans 

la solution concentrée nous avons la molécule indissociée 
-Z X

/Co (HIP) J Cl^ et ses ions. A mesure que la dilution augmen­

te, la molécule indissociée donne encore des produits de dis­

sociation, ayant à peu près le même pH, mais qui absorbent plus 

fortement. Par la dissociation partielle on obtient une sérié 
d'ions complexes, tels que /Со(ГО5)6/ Cl2* CodfHhvCV4" * 

«t /Co (NH5)6)^ *

Un examen de plus près des courbes d’absorption# 

montre que la variation d’absorption ne porte pas sur toute la 

courbe de la meme façon. Les maxima d’absorption ont une in - 

fluence plus considérable que les minima. Dans certains en - 

droits les courbes d’absorption sont presqu’identique a la su­

perposition.

Nous avons en outre étudié les spectres d’absorp- 
- Mtion# du chlorure de cobalti-hexammine a la dilution — en 50 

fonction du pH.

Les figures 2 et 5 représentent les courbes d'absorp­

tion obtenues avec les solutions ayant pH different.

En examinant cos courbes d’absorption# on est sur - 

pris de constater que la variation d’absorption on fonction du pH 

est très faible. On ne connaît pas jusqu’isi des corps qui donnent 

aux pH differents des spectres d’absorption aussi superposable que



I = pH 1,0 ) /
) épaisseur 1 on.

II = pH 5,8 ) ' -
) Colog. I/I ..de 0,25 a 1,0

III = pH 5,2 ) 0





le chlorure de cobalt i—hexammine. De ce point de vue ce com­

plexe a un interet tout à fait particulier.

Tableau I .

Chlorure de cobalti — hexamnine* 

„ — x cuve 1 cm d*épaisseur.

* /

la courbe (fig. 4) en fonction du pH a une sunkosite entre pH

pH Col.I/I0 
A 540

Col.I/I„
>260 0

Col» I/I
Л490 0

II m
 

et
 0 1 = 340/490

1,0 0,92 0,52 0,92 1,78 1,0

5,8 0,97 0,58 0,92 2,55 1,05
5,2 0,98 0,4) 0,95 2,27 1,08

7,2 0,92 0,42 0,92 2,18 1,0

9,2 0,94 0,69 0,90 1,56 1,04

10,5 0,97 0,60 0,90 1,61 1,07

15,0 1,00 0,90 0,95 1,11 1,05

L’etude du rapport 4?= 340/260 (tableau I) montre que

1 et pH 7,2 ; apres pH = 7,2 Bile descend. La structure de la 

courbe entre pH 1 et pH - 13 est interprétable par la consi­

dération de huit corps absorbants : d’une part la molécule in- 

dissocies /Со et ses trois ions, et d’autre part,
y 36 3aux forts pH, la molécule indissocioe /Со (1Ш' ) / (OH) et

ses trois ions , /Co(№W (OH)2 +, /Co (№î5)6/ (OH)*1" et

/Co (nh5)6/ +++.

Quant au rapport 4^= 3^0/490 (tableau I) il est pres­

que constanty dans l’intervalle du pH 1 et pH 1.3 (figur 5) •



Pi g. 4,- Chlorure le cobalt i-hexarnine, --­
rapport l = f(pH) .

Fig. 5.- Chlorure le cobalti-hexarxiinc, 

rapport = f(pH) .
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Autrement dit, la variation du pH n’a aucune influence sur 

les maxima des bandes dtabsorption.

En se rendant compte du fait que la variation du

pH d’une solution aqueuse de chlorure de oobalti - hexammi-
о 340ne ne donne pas dd rapport constant, on peut dé­

duire que cette solution contient plusieurs corps absorbants 
/ ne se comportant pas de la meme façon vis-à-vis des acides

< et de la soude.

Chlorure de oobalti - oxalato- 

tetrammine .

Les premières données sur les spectres d’absorp - 

tion de ce complexe se trouvent dans les mémoire; de G. U r - 

b a i n et Shibata (2) .

Dans ce travail nous avons repris 1*étude des 

spectres d’absorption de ce complexe en vue d’examiner les 

courbes d’absorption de plus près. Homme nous le montre la 

figure 6zla structure des courbes d’absorption du chlorure 

de cobalti-oxalato-tetraranine est identique a celle du chlo­

rure de cobalti-hexammine. La bande B est déplacée vers le 

rouge ayant son maximum a environ. Les solutions diluees 

montrent en outre deux contreforts sur 260 (6,) et 282 

(6 ).
2 En comparant les courbes d’absorption aux dilutions 

differentes, on constate que la loi de B e e r n’est pas 

r igoureusement valable comme dans le cas du chlorure de со - 

balti-hexammine.





Cet écart peut être expliqué de la maniéré pre­

cedente et c’est pourquoi nous n’insistons pas ici sur ce 

phénomène .Ses mesures du pH montre qu’il varie dre s peu 

quand on dilue la solution dix fois environs (pH 7>0 - pH 

7,2 ).

Cobalti-diammonio-dioxalate 

d* ammonium.

/ / /• z z
Ce compose n’avait jamais ete étudié speotropho- 

tometriquement dans l’ultraviolet. Dans un travail récent (6) 

en étudiant ce compose dans le visible nous avons trouve qu* 

il se place spectrophotométriquement entre le chlorure de 

cobalti - oxalato-tetrammine et le cobalti- trioxalate de po­

tassium. Le spectre de cobalti - diammonio-dioxalate d’ammo­

nium dans l’ultraviolet est identique a ceux des complexes 

étudiés plus haut avec un décalage vers le rouge. La bande 

B se trouve vers >589 et deux contreforts se placent vers 

Д262 (o.) et 282)(o2) (fig. 7.).

Tout ce que nous avons dit relativement a la loi 

de B e e r des complexes etudieyplus haut est valable au^- 

^si pour le cobalti-diammonio - dioxalate d’ammonium. (pH 

varie de 7,1 a 7,3)«





Cobalti-trioxalate de potassium.

Z / f
Ce compose est le terme supérieur de la sérié 

/ / 
des complexes oxaliques du cobalt, dérivé de l’ion cobal - 

ti-hexammonie dans lequel six molécules d’ammoniac ont tte 

remplaces par trois groupements oxaliques. On trouve des 

renseignements spectrophotometrique/sur ce complexe dans 

le mémoire de Lifsohits et Rosenbohm 

(5). En examinant les spectres d’absorption^ ultraviolette 

du cobalti - trioxalate de potassium,on observe une bande 

d’absorption (B) vers 3420 et trois contreforts vers^260 

(cf),j280 (o ) et^590 (b ). De la deuxieme bande (C) se 

trouvant aux Л 220 - 250 environ (fig, 8) on en voit seule­

ment la moitié.

En sachant que le cobalt -trioxalate de potass­

ium se décomposé à la lumière ultraviolette (14) nous avons 

fait deux spectres (a" la concentration ~2Qq~) en commandant 
une fois avec le dia^Éagme de la lentille du collimateur ayant 

la valeur I/Io = 1 en descendant jusqu’à X/IQ = 0,25 et l’au­

tre fois inversement. Cette façon d’operer a permis de consta­

ter que les spectres d’absorption ainsi obtenus ne sont pas 

superposables (À et I?). Ce décalage provient de la décompo­

sition du cobalt! - trioxalate de potassium.

Il convient de remarquer que la vérification de 

la loi de Веет devient ici plus difficile, parce^que dans 

ces ecartements entrent encore les facteurs de décomposition



Fig. 8,- Cobalti-trioxalete de potassium , •
Colog. I/I de 0,25 a 1,0 (excepte la ... de 0,10 a 0,70).

1 - 200 111 1000 Vi IJ.000
IB,= JL_ iv = t|Lr vtt _ M200 4000 VIi 20.000
ту - ы__ • M

? 10.000' V1"1 50.000



ohimique.

Lee mesures du pH ont montre qu’il ne varie pas 

beaucoup (de pH 6,9 et pH 7,3).

Bromure de oobalti-oxalato- 

p enta ni mine .

. Du point de vue de la structure, ce compose^ pre­

sente un interet particulier. C’est un complexe dans le - 

quel la coordination du cobalt dépassé six.

L’ion complexe pentammonié disposant seulement 

d’une position pour un groupement monovalent est occupe par 

un groupement oxalique bivalent. On suppose que seulement la 

moitié de groupement oxalique est à l’intérieur du complexe, 

mais les reactions analytiques montrent que l’ion oxalique 
est complètement dissimulé aux réactifs habituels.

Ceci nous a amene a etudier spectro^photometrique- 

ment l’ion cobalti - oxalato - pentarmonie au point vue de 

sa position dans la série des complexes oxaliques du cobalt.

Comme nous montre la figure 9, le spectre de bro­
mure de cobalti-oxalatо - pentammine se présente comme formé 

d’une grande bande progressive allant depuis J-400 juâqu’a 

l’ultraviolet utilisable (^210), déoomposable en une série 

de contreforts succesifs. Ils sont les suivants . >355, 

< A)08,^ - A 292,»* P 280, i .. >260, J . _> 236, h >2)1, 

ô ■ У 228. La structure generale des spectres d'absorption





м
Fig. 9a.- Bromurc de oobalti - oxalato - tetrammne

T J

10.000 ;



de ce complexe ne ressemble a aucun de ces quatre spectres 

des complexes étudies plus haut. En comparant le spectre 

du bromure de cobalt! - oxalato - pentammine au spectre 

de l’acide oxalique, on trouve des bandes d’absorption com­
munes; telles sont les bandes aux environs de : ^280 ( ^) 

et A2бО ( £ ). Le pH (7,5) reste constant pour toutes les 

dilutions, mais maigre tout la loi de 8 e о r se trouve 

en defaut.

/ /
Résumé et conclusions.

Comme nous l’a montre l’étude des spectres d’ab- 
/ z

sorption des solutions des complexes indiques dans ce mé­

moire, la loi de B e e т n’est pas rigoureusement va- 
z ^_iitilistes z

labié dans la regionyduspectre ultraviolet. Ces écarts ne 

peuvent pas etre attribues aux changements du pH des solu­

tions parce qu’il ne varie pas beaucoup en diluant. La seu­

le explication peut être donnée par le phénomène de la dis­

sociation ^-e solution en ions differents. (Le tableau 

II montre que le maximum de la bande B se déplacé vers le 
rouge. En utilisant la loi de У 1 e s = f (A), applica­

ble pour les composes organiques , on voit (fig 10) q.u*elle 
n’est pas valable pour toute la série des complexes minéraux.

Pour les complexes contenant l’ammoniac, elle donne 

une droite, mais le cobalti - trioxalate de potassium ne se



trouve déjà plus sur cette droite.

Dans cette loi^ correspond au logarithme du 

poids moléculaire. On doit obtenir une droite en fonction 
du У . Dans le cas actuel nous n’avons pas pris le loga - 

rithme du poids moléculaire, mais celui de l’ion complexe 

absorbant parce eue les ions simples n’absorbent pas la 

lumière ultraviolette.

Le tableau II donne encore quelques renseigne­

ments sur les bandes d’absorptions de l’acide oxalique. En ,
/ / / 

comparant les bandes d’absorption de l’acide oxalique données 

dans le tableau IV avec des complexes oxaliques, on 

constate qu’il y a des bandes (contreforts) communes isers

A 2бО (ot) et A 282 (cD). Les autres contreforts de ce^ 

complexes ont tiges longueurs d’onde plus éle^ees que l’acide 

oxalique,et c’est pourquoi ils appartiennent probablement 

au cobalt.

Comme nous^avons indique plus haut, le spectre

du bromure de cobalti - oxalato - pentammine prend une po­

sition extraordinaire dans la sérié des complexes oxaliques. 

Des contreforts du spectre d’absorption de ce complexe don­

nes dans le tableau III sont extrêmement intéressants a re­
marquer ceuâC^ qui se trouvent vers X260 ( £ ) et Л280 ( 2 ), 

paroequ’ils correspondent aux bandes d’absorption de l’acide 
1

oxalique. Les autres contreforts n’ont qu’un interet secon -

daire,



Tableau II.

Substance. PH
Z^t У'

Log. d’ionB b, 1 2 of 02
/Со(КН5)6/С1?

7,2-7,5 )40 >05 -** — -- 2,21
/Co(NH5)4C204/C1 7,0-7,2 )60 38c 260 285 2,33
/0 0 ( NH5 )2 ( G 204 ) VïïH4 7,3 )80 400 260 280 2,43
/Co(C204)5/K5 6,9-7,) 420 390 260 282 2,51

Tableau III.

/Со(НН5)5С2О4/Вг 355

Tableau IV.

2 4 2CO H - 2)0, 255, ! 260, 275, 284, 298, 520.

Les recherches présentées dans ce mémoire ont ete effec­

tuées au laboratoire de M le Professeur Vies , a la Faculté des 
y z f ' /

Sciences de Strasbourg. Les composes pour cette etude ont ete Рте-

D’apr os les données de F. Vies (8). 



pares au laboratoire de M. le Professeur ü r b a i n, a la 

Faculté des Soienoes de Paris. .

Je tiens a exprimer ici a M, le Professeur Vies 

mes remerciements de l’aide aimable et des oonseils qu’il m’a 

prodigues.
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