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SUR LEC SPECTRES B*ABSCRPTION ULTRAVICLETTE DES S0LU -
TIORS ACUEBUSES DES COMPLEXES OXALICUES DU COBALT TRIVALENT.

L'études des spectres d'mbsorption des composeés
organiques a donné des renseignements trés importants sur la
constitution chimique de ces corps. Les belles études de V.
Henr i et d'sutres ont montré (1) avec quelle précision on
peut savoir d'apres les spectres d'absorption la structure des
mblécules des corps organiques. Inversement, une constitution ;g
connue d'un compose chimique pamet’/%i-évoir des bandes d'sh - ;;
sorption de ce corpose. |

%n chimie minérale les spectres d'absorption sont
moins utilisables pour la determination de la structure des
corps.

Copendant dans ces dernieres années les recherches
spectrophotométriques sur les corps simples ont donné des re -
sultats inqlitendus et extrémement intéressants.

?m‘&i recherches ayant un interdt particulier on peut
citer ceux de H.won Ha lban sur l'asoide nitrigue.

(uand on passe des composés simples aux eompoﬂéa
ayant monstitutian plus oompliquéo par exemple, aux complexes
métalliques , la détermination de la comstitution d'aprés les
spectres d'absopption devient presqu’impossible. Il faut se r@p-
peler que la chimie minérale est la chimie des équilibres, ou les

wﬂ!i
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réictions 8e produijsent inﬂtantihément. C'est pourquoi un
faible changement des conditions d'expériences provoque une
transformation chimique, par conaéquent le changement des
proprietés optiques.

Nos connaissances actuelles sur les spectres dtab—
sorption des egm;i%@s‘ minéraux sont encore insuffisantes |
pour qu'on puisse dire quelgue# c&osaﬂ sur la constitution §;
chimiiué de ces compdsés ; | A

/ Les recherches de MM. G. Ur ba iné& Y. Sh i-
bata(2), R.Luther & A, Nikolopulos (3),
Y. Shibata(4) et Lifschitz & Rosenb o hm (5)
sur les complexes minéraux ont cependant permis de trouver
quelques regles génerales sur lei spectres d'absorption des
oomplexea;

Dans un travail récent (6) nous avons étudié les
spectres d'absorption dans le visible des solutions de chlo-
rure de cobalti - hexemmine et des composés derivent de celui-
¢i par substitution des groupements oxaliques aux mpleécules
d'ammoniac . En examinant les courbes d'absorption de ces
spectres, nous avons trouvé gue 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 cobal -

, s ;
ti - hexammonie ne provoque(séﬁiemﬁnt le deplacement des bandes



d'absorption vers le rouge (effet bathochrome ), mais elle
augmente au meme temps le pouvoir absorbant des complexes
oxaliques (effet hyperchrome) . Il est encore importantd
de remarquer gue la stabilite des complexes oxaliques dimi-
nue quand on passe du chlorure de cobalti - haxammine au
cobalti - trioxalate de potassium,

Ceci nous a amené & reprendre une étude systéﬁa-
tique des spectres d’abaorptiqn dans l'ultraviolet des com-
plexes mentionnés plus haut en employant la technique de spec-
trophotométrie ultra - violette de M. F. V1es (7).

Cette methode est basée sur la diaphragmation de
la lentille du colimateur d'un spectrographe et la recherche
de l'égalité du noircissement photographique produit par les
régions spectrales de méme ), dans les conditions de la regle

classique d¢ Bousse-Har tmann,.

Position du probleme. On sait, que
1és métaux donnant des complexes parfaits peuvent &tre liés
aux groupements négatifs de deux fagons.

Ces groupements peuvent se trouver & 1'interieur ou &
1'éxtérieur du complexe. Dans le prémier cas nous avons affaire
a un groupement dont les propriétés analytiques sont dissi-
mulées aux réactifs habituels, dans le deuxieme cas, il est io-
nisé. Cet;e maniere d'envisager des groupements est connue de-
puis loégemps. La aystématique de l'hexacoordination de W e r-

ner “donné une belle confirmation de ce phénoména.



Les questions que nous allons poser dans ce tra-
vail sont les suivantes,
1.) Verifier la validité deé%bi de Beer.
2.) Btudier les spectres d'absorption en fonetion
du pH .
3.) Btablir la loi de déplacement des bandes 4'ab-
sorption vers le rouge (efrfet bathochrome).
/ﬁ\y fﬁlﬁéfﬂ Trouver d'aprés les spectres d'absorption la po-
,,—&tfiggwdu brorure de cobalti-oxalato-pentammine dans la série
dos complexes oxaliques dérivant de oobelti-hexemmine.
5?!&3 Reconnaitre les bandes d'ebsorption de 1'acide

oxalique dans les complexes oxeliques du cobslt,

Partie ox0p e *ripeatale

Préparations,

Les composés gue nous étudierons dans ce trevail
sont les suivants :
foeo ()% o1
1) Chlorure de cobalti - hexammine.
2) Chlorure de cobalti - oxalato - tétrammine
sco (i2)* ¢? o* s @1
3) Cobalti ~ diarmonio - dioxalate d'ammonium
/eo ()2 (c?0*)?/ mi*
4) Cobalti - trioxalate de potassium
/o (c20%)> / x?



5) Bromure de cobalti - oxalato - pentammine.
/co (vE°)° ¢%0%/ Br.

Ces eing sels ont été prépares respectivement d'apres
les modes opératoires de K1 obb (9) ,de J6rgensen
(10), ¢ Riesenfeldet Klement (11), de 838 -
rensen (12) et 46?g25é7¢4@4¢zu4. (13).

Leur purété a été vérifide per l'analyse des frac -
tions de plusieu:frécristallisationa;

Technigue. - Dans cette étude, nous avons employé
le spectrographe pour l'ultraviolet, construit par Pe l 1l in
de Paris (7). La dispersion donnée par ce spectrographe est de
175 mm pour la region du spectre comprise entre 213 et 579 .

Le chassis photographique utilisé des plaques 6 x 24
(etiquette bleue Lumiére) courbées pour epouser la diacaustique,
et sur lesquelles se placent aote 4 cdte par paire 22 spectres
de 0 cm 15 de haut.

Comme source lumineuse nous avons utilise un arc su
Hg G alloisde 3 ampdres, 90 Volts, dont limage est projetée
sur la fente du spectrographe par une lentille de condensation §
& travers une cuve de la substance a étudier.

La cuve utilisée est une cuve en verre d'une épaisseur
1l cm avec joues en quartz.

La durée de 1'exposition a été fixée & 3 secondes (au

métronome ).



Les courbes representées sur les figures se
trouvant dans le texte de ce mémoire ont été construites de
telle fagon, Jue les ordomnées donnent les constantes d'ab-

sorption (K) gg’leurs logarithmes en fonction du,) (longueur
d'ondes) +).

+) :
La constante ¥ & 6té calculée d'aprés la formule sui-
vante : ¢ Go) 1/3, dans laguelle I, indique 1’intensité
DD e e i e o o i st 3
de la lumidre ° 1 & 1'entrée de la cuve, I - a la sortie de

celle—ci, pour une radietion comsiderée; C = concentration ,
1 = épaigseur.



Chlorure de cobalti-hexammnine,.

Les spectres d'sbsorption de ce corplexe ont été
&tudiés pour la premidre foispar Luther et N ic o-
lopulos (3) dans le visible et par Ur ba i n et
Shibata (2) dans l'ultraviolet d'unse fagon qualita -
tive,

La technique dont nous disposons nous permetgd
dtétudier ces spectres quantitativement. Dans ces conditions
le spectre du chlorure de cobalti - hexammine ce présente,
dans l'intervalle du spectre ultra-violet, conme forme d'une
bande (B) ayant son maximm wers )~340 et d'un contrefort vers
)~305. +) Vers )‘250 (bandeé C), la courbe monte rapidement et
a la dilution —2%6— elle est déja au-dessous de )\ 249.

Em examinant les courbes d'absorption aux dilutions
croissantes (fig I;l on voit que la constante d'absorption (%ﬁ
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 cobalti - hexammine,

En mesurant pH des solutions de ce composé aux con-

centrations differentes on constate qu'il varie treés peu ( de

+)

Les bandes d'absorption se correspondant d'un sel a
1'autre, nous les désignerons dans la suite par des lettres
majuscules A, B, C en allant du rouge vers l'ultraviolet.Les
contreforts se trouvant aux eneirons des bandes, nous les de-
signerons par les lettres mindscules.
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Cet ecart de 1a 1loi de B e e r peut etre attri-
bué a la dissociation du chlorure de cobalti — hexsanmine. Dans
la solution concentrée nous avons la molécule indissociée
/Co (NH3)6] Cl3 et ses ions, A mesure que la dilution augmen-
te, la molecule indissociée donne encore des produits de dis-
sociation, ayant a peu prés le méme pH, mais qui absorbent plus
fortement. Par la dissociation partielle on obtient une sé}ie
d'ions complexes, tels que /Co(NH’)6/ 12’ Co(zm3)6/cf+ # Bl
&t /0 ()6)™ 4 fom

Un examen de plus pres des courbes d'absorptiong
montre que la variation d'absorption ne porte pas sur toute la
courbe de la meme fagon. Les maxima d'absorption ont une in -
fluence plus considerable que les minima. Dans certains en -
droits les courbes d'absorption sont presqu'identique a la su-
perpogition.

Nous avons en outre etudie les spectres d'absorp-
tiong du chlorure de cobalti-hexammine a la dilution —gg;— en
fonetion du pH.

Leg figures 2 et 3 représentent les courbes d4'absorp-
tion obtenues avec les solutions ayant pH different.

En examinant ces courbes d'absorptiong on est sur -
pris de constater que la variation d'absorption en fonetion du pH
est tres faible. On ne comnait pas jusqu'isi des corps qui donnent

aux pH differents des spectres d'absorption aussi superposable que
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le chlorure de cobalti-hexammine. De ce point de vue ce com- |

plexe & un intérét tout a fait perticulier.

T Db resn 1.
Chlorure de cobalti - hexarmine.

—é%é— , cuve 1 cm d'epaisseur.

B Gel.I/1. Cot.I/T. ' Gel. 1/1 =250 9. 340/490
i o)yzé $ .Y 58670 0}490/ 0 280 sty

1.0 . 0,92 0,52 0,92 1,78 1,0
3.8 0,97 0,38 0,92 2,55 1,05
5,2 0,98 0,43 0,93 2,27 1,08
7,2 0,92 0,42 0,92 2,18 1,0
9,2 0,94 0,69 0,90 1,36 1,04
10,35 0,97 0,60 0,90 1,61 1,07
13,0 1,00 0,90 0,95 1,11 1,05

Ltetude du rapport ¢ = 340/260 (tablesu I) montre que
la courbe (fig. 4) en fonction du pE a une sﬁnﬂosité entre pH
1 et pH 7,2 ; aprés pH = 7,2 ¢lle descend. La structure de la
gcourbe entre pE 1 et pH - 13 est interprétable par la consi-
dération de huit corps absorbents : d'une pert la molécule in-
dissooiéé /Co (NH3)6/ 013 et ses trois iomns, et d'autre part,
aux forts pH, la molécule indissociée /Co (NH3)6/ (OH)5 ot
ses trois ions , /Co(¥E2)é/ (0H)® *, /fco @)®/ (om' et
/co (ue2)e, T

Quant au rapport P = 340/490 (tableau I) il est pres-
que constant, dans l'intervalle du pH 1 et pH 13 (figur 5) .
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Autrement dit, la varistion du pH n'a sucune influence sur
les maxima des bandes d'absorption.

L En‘se rendant compte du fait que la variation du
pH d'une solution aqueuse de chiorure de cobalti -~ hexammi-
ne ne donne pas Qﬁ rapport ‘P-—_5~- constant, on peut dé-
duire que cette solution contient plusieurs corps absorbants
ne se corportant pas de la meme facon vis-a-vis des acides

TN et N

et de la soude.

Chlerure A8 00dDalti- oxalato-~-

/ 3
tetrammine .

Les premieres donnees sur les spectres d'sbsorp —
tion de ce complexe se trouvent dans les memoire de G. Ur -
Painet Shidatnu(2).

Dans ce traveil nous avons repris l'etude des
spectres d'absorption de ce complexe en vue d4'examiner les
gourbes d'absorption de plus prés. Uomme nous le montre la
figure 6/13 gtructure des courbes d'absorption du chlorure
de cobalti-oxalato-tetrarmine est identique & celle du chlo-
rure de cobalti-hexammine. La bande B est déblacée vers le
rouge ayant son maximum & X360 environ. Les solutions diluces
montrent en outre deux contreforts sur 260 (&,) et )-282

(8,).

En comparant les courbes d'absorption aux dilutions
differentes, on constate que la loi de B e er n'est pas
rigoureusement valable comme dans le cas du chlorure de co -

balti-hexanmine.
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Cot écart peut étre expliqué de la maniere pre-
cédente et e'est pourquoi nous n'insistons pas ici sur ce
phénoméhe.ﬁbs mesures du pH montre qu'il varie uras peu

quand on dilue la solution dix fois environs (pH 7,0 - pH
2:2 ),

Cobalsi-0tanmnonio-Adilioxaslastoe

2d''asnmmoniunm

Ce compose n'avait jamais éteé &tudie spectropho—
tometriquement dans 1'ultraviolet. Dans un traveil reécent (6)
en étudiant ce composé dens le visible nous avons trouve qu'
il se place spectrophotométrigquement 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
étudies plus haut avec un déoalage vers le rouge. La bande
B se trouve vers )389 et deux contreforts se placent vers

)262 (o1) et 282)(0,) (fig. 7.).

Tout ce que nous avons dit relativement a la loi
de Beer des complexes etudiesplus haut est valable aus-
pei pour le cobalti-diarmonio - dioxalate d'ammonium, (pH

varie de 7,1 a 7,3).
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S 9P a8l -t rieoexanlate do potassiun,

Ce composé est le terme sunerieur de la série

~ des complexes oxaliques du cobalt, défivé de 1l'ion cobal -
ti-hexammonie dans lequel six molecules d'ammoniac ont 6té
remplacés par trois groupements oxaliques. On troﬁve des
renseignements spectrophotométriqug/sur ce complexe dans
le mémoire de Lifschitz et Rosenbohmn
(5). En examinant les spectres d'absorptiong ultraviolette
du cobalti - trioxalate de potassium on observe une bande
d'absorption (B) vers M420 et trois contreforts vers )\ 260
(e,),\280 (02) et)390 (b,). De la deugieme bande (C) se
trouvant sux M 220 ~ 250 environ (fig; 8) on en voit seule-
ment la moitié.

En sachant que le cobalt -trioxalate de potass-
ium se decompose a la lumiere ultraviolette (14) nous avons
fait deux spectres (d‘la concentration "2%6”) en commanpant
une fois avec le diaﬁ%égme de la lentille du collimateur ayant
la valeur I/I, = 1 en descendant jusqu'a ¥/I, = 0,25 et 1'au-~
tre fois enversement. Cette fagon d'opérer a permis de consta—
ter que les spectres d'absorption ainsi obtenus ne sont pas
superposables (& et §%). Ce décalage provient de la décompo-
gsition du cobalti - trioxalate de potassium.

Il convient de remarquer que la verification de
la loi de B e er devient ici plus difficile, parceque dans

ces ecartements entrent encore les facteurs de déoomposition



Lo A oo Sop Svo
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chimique.
/
Les mesures du pH ont montre qu'il ne varie pas

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

Bromure de cobalti-oxalato-
rentananine .

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 depasse six.

L'ion complexe pentammonié disposant seulement
d'une position pour un groupement monovalent est occupé par
un groupement oxaligue bivalent. On suppose que seulement la
moitié de groupement oxalique est & 1'interieur du complexe,
mais les reactions analytiques montrent que l'ion oxalique
est complétement dissimmlé aux réactifs habituels.

Ceci nous a amene a etudier apectrO/photomaJtrique~
ment 1l'ion cobalti - oxalato - pentanmonie/ au point vue de
sa position dans la se/rie des corplexes oxaz.imlea du cobalt.

Comme nous montre la figure 9?{;/99@01:1'9 de bro-
mure de cobalti-oxalato - pentammine se présente corme forme
d'une grande bende progressive allant depuis }400 jubsu'a
l'ultraviolet utilisable ()210), d.écomposable en une se’rie
de contrefqrts succesifs. ‘Iis sont les suivants :X . . )«355 5
/t..)}oa,ay.. X292,/ A280, 5.  Na26o, 3 _ X236, 7 -hes,
g }228. La structure ge}xérale des spectres d'absorption
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de ce complexe ne ressemble ; aucun de ces quatre spectres
des compnlexes étudiés plus haut. En comparant le spectre

du brorure de cobalti - oxalato - pentammine au spectre

de l'acide oxalique, on trouve des bandes d'absorption com-
mines; telles sont les bandes sux environs de : /}280 (d)
et 260 (£). Le pil (7,3) reste constant pour toutes les
dilutions, mais malgre tout 1la loi de B e e r se trouve

en defaut.

/
Resume et conclusions.

Comme nous l'a montré l'éfude des spectres d'ab-
sorption des solutions des complexes indiqués dans ce mé—
moire, la loi de B e er n'est pas rigoureusement va- (i
lable dans la rééi%%%%%agggctre ultraviolet. Ces ecarts ne
peuvent pas etre attribues aux changemants du pH des solu- ¢
tions parce qgu'il ne varie pas beaucoup en diluant La seu-~
le explication peut &tre donnee par le phenomene de la dis-
sociation #t de la solution en ions differents; (Le tableau
31 montre que le maxirmum de la bande B se déplace vers le
rouge. En utilisant la loi de ¥ 1 e o /ﬂ s o (}), applica- %,
ble pour les composes organiques ; on voit (fig 10) qu'elle
n'est pas valiable pour toute la serie des complexes mineraux.

Pour les complexes contenant l'ammoniac, elge donne

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



trouve déj; plus sur cette droite.

Dans cette 10%/a correspond au logarithme du
poids moleculaire. On doit obtenir une droite en fonction
du } . Dans le cas actuel nous n'avons pas pris le loga -
rithme du poids moléculaire, mais celui de l'ion complexe
absorbant parce que les ions simples n'absorbent pas la
lumiere ultreviolette.

Le tsbleau II donne encore guelgues renseigne-

ments sur les bandes d'absorptions de l'acide oxaligue. En P i
Vi |

/J;

comparant les bandes d'absorption de l'acide oxalique donnees ",

dans le tablesau IV avec égg?'des complexes oxaliques, on
constate qu'il y a des bandes (contreforts) cormunes wers

~XZ6O (e,) et X 282 (02). Les autres contreforts de cegg
complexes ont es longueurs d'onde plus élswéés que l'acide
oxalique,et c'est pourquoi ils appartiennent probablement
au oobalt./%ﬁ

Comme nous’avons indique plus haut, le spectre

du bromure de cobalti - oxalato - pentammine prend une po-
sition extraordinaire dans la série des complexes oxaliques.
Des contreforts du spectre d'absorption de ce complexe don-
nés dans le tableau III sont extrSmement interessants & re—
marquer ceuX, qui se trouvent vers ,)260 (£) et )280 (5‘),
paroq&u'ils correspondent aux bandes d'absorption de l'acide
oxalique. Les autres contreforts nfont qu'un intéret secon -

daire.
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Tableau 1.

SRS

Substance. pi [B [ B[ b, [ o [ 6, | Lg. d4iem
5.6, .3 .
/Co(NE%)° /61 27,5 1340 (308 L . i 2,21
/0o(v°)4c%0% c1 1,0-7,2|360 380 | 260 | 285 2,33
sco(mi2)2(clo) 2 Y 7,3 380 400 | 260 | 280 2,43
/eo(c?0*)? /&3 6,9-7,3 |420 | 390 260 | 282 2,51
Tahlesanw: I,
& /E |
3 8 P B T g .3 /A ()

/co(ne>)5c20%/Br | 355 | 308 | 292 | 280 | 260 | 236 | 231 | 228

*abdleaxny -IV. +)
— o dsigidibiio il — m‘ ﬂ v e
2 4.2 |
C0H - 230, 255, | 260, 27%, | 284, | 298, | 320.

Les recherches pr@eantées dans ce memoire ont été effec-
tuées au laboratoire de 1 le Professeur V1 & 8 , & la Faculté des

/ P A
Sciences de {trasbourg. Les composes pour cette etude ont ete pré;

17 . ) .
D'apres les donnces de F. V1 e s (8).
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pares au laboratoire de M. le Professeur Ur b a i , &; la

Faculté des Sciences de Paris.

Je tiens a exprimer ieci a M, lé Professeur V 1e s

mes remerciements de l'aide aimable et des conseils qu'il m'a

prodiguéé.
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Comptes rendus, t. CLVII, 1913, p. 593.
Zeitschrift f. physik. Chemie, t. LXXXII, 1913, pp 361-78.

Journ. of the College of Beisnce, Imp. Univ, Tokyo
yol. 37, ay¥. R, (1915)

Zeitschr., £, wissenschaftl. Photogr., Photophys., und
Photochemie. t. XIX, pp. 198 -~ 214,
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