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RESUME

Ce mémoire présente les résultats de 1’étude des spectres d’absorption
ultra-violette des solutions aqueuses : 10 du chlorurc de cobalti-hexammine;
20 du chlorure de cobalti-oxalato-tétrammine; 3¢ du cobalti-diammonio- dioza-
late d'ammonium; 4° du cobalti-triozalate de potassium et 5° du bromure de
cobalti-ozalato- pentammine aux dilutions crowissantes (pH constant) et du

. . I M .
chlorure de cobalti-hexammine & dilution constante (—) en fonction du pH.

On a pu constater que : 19 Pour tous ces composés la loi de BEER ne parait
pas rigoureusement valable dans la région utilisée du spectre ultra-violet;
20 un certain nombre de bandes d’absorption de I’acide oxalique sont re-
connaissables dans les spectres d absorption des complexes oxaliques ;
30 la structure des courbes d’absorption des quatre premiers complexes
est semblable, avec un décalage vers le rouge quand on passe du chlorure
de cobalti-hexammine au cobalti-triaxalate de potassium, tandis que le
spectre du bromure de cobalti-oxalato-pentammine (cinquiéme composé)
ile ressemble & aucun des quatre spectres des complexes mentionnés plus
naut.

INTRODUCTION

L’étude des spectres d’absorption des composés organiques a
donné des renseignements trés importants sur la constitution
chimique de ces corps. Les belles études de V. HExRI et d’autres
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ont montré (1) avec quelle précision on peut savoir d’aprés les
spectres d’absorption Ia structure des molécules des corps orga-
niques. Inversement, une constitution connue d’un composé
chimique permet de prévoir des bandes d’absorption de ce
composeé.

En chimie minérale les spectres d’absorption sont moins utili-
sables pour la détermination de la structure des corps. Cependant
dans ces derniéres années les recherches spectrophotométriques
sur les corps simples ont donné des résultats inattendus et
extrémement intéressants. Parmi les recherches ayant un intérét
particulier on peut citer celles de H. von HaLBaAN sur acide
nitrique.

Quand on passe des composés simples aux composés ayant
une constitution plus compliquée, par exemple aux complexes
métalliques, la détermination de la constitution d’aprés les
spectres d’absorption devient presqu’impossible. Il faut se rap-
peler que la chimie minérale est la chimie des équilibres, ol les
réactions se produisent instantanément. ¢’est pourquoi un faible
changement des conditions d’expérience (telles que la concentra-
tion et la température) provoque une transformation chimique,
par conséquent le changement des propriétés optiques.

Nos connaissances actuelles sur les spectres d’absorption des
complexes minéraux sont encore insuffisantes pour qu’on puisse
dire quelque chose sur la constitution chimique de ces composés.
Les recherches de MM. . UrBaIN et Y. SuiBaTA (2), R LUTHER
et A. Nixkororuros (3), Y. SuiBaTa (4) et LirscHirz et RoSEN-
BoHM (D) sur les complexes minéraux ont cependant permis de
trouver quelques régles générales sur les spectres d’absorption
des complexes.

Dans un travail récent (6) nous avons étudié les spectres
d’absorption dans le visible des solutions de chlorure de cobalti-
hexammine et des composés dérivant de celui-ci par substitution
des groupements oxaliques aux molécules d’ammoniac. En exa-
minant les courbes d’absorption de ces spectres, nous avons
trouvé que le déplacement des maxima et 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 cobalti-hexam-
monié ne provoque pas seulement le déplacement des bandes
d’absorption vers le rouge (effet bathochrome), mais elle aug-



mente au méme temps le pouvoir absorbant des complexes
oxaliques (effet hyperchrome). Il est encore important de remar-
quer que la stabilité des complexes oxaliques diminue quand on
passe du chlorure de cobalti -hexammine au cobalti-trioxalate de
potassium.

Ceci nous a amené a reprendre une étude systématique des
spectres d’absorption dans l'ultraviolet des complexes mention-
nés plus haut, en employant la technique de spectrophotométrie
ultra-violette de M. . ViEs (7).

Cette méthode est basée sur la diaphragmation rectangulaire
de la lentille du collimateur d’un spectrographe et la recherche
de I'égalité du noircissement photographique produit par deux
faisceaux lumineux, I’'un étalon, ['autre absorbé, pour des régions
spectrales de méme A, dans les conditions de la régle classique de
BouasseE-HARTMANN,

POSITION DU PROBLEME

On sait que les métaux donnant des complexes parfaits
peuvent étre liés aux groupements négatifs de deux fagons.

Ces groupements peuvent se trouver a I'intérieur ou a I'exté-
rieur du complexe. Dans le premier cas nous avons affaire & un
eroupement dont les propriétés analytiques sont dissimulées
aux réactifs habituels, ¢’est-d-dire non ionisable dans les condi-
tions habituelles ; dans le deuxiéme cas, il est ionisable. Cetle
maniére d’envisager des groupements est connue depuis long-
temps. La systématique de I'hexacoordination de WERNER a
donné une belle confirmation de ce phénoméne.

Les questions que nous allons poser dans ce travail sont les
suivantes :

1o Vérifier la validité de la loi de Beer.

20 Btudier les spectres d’absorption en fonction du pH.

30 Etablir la loi de déplacement des bandes d’absorption vers
le rouge (effet bathochrome).

50 Trouver d’aprés les spectres d’absorption la position du
bromure de cobalti-oxalato-pentammine dans la série des com-
plexes oxaliques dérivant de cobalti-hexammine,

6° Reconnaitre les bandes d’absorption de l'acide oxalique
dans les complexes oxaliques du cobalt.
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PARTIE EXPERIMENTALE

Préparalions.

Les composés que nous étudierons dans ce travail sont les
sulvants :

10 Chlorure de cobalti-hexammine;
[Co (NH3)¢] CI3.
20 Chlorure de cobalti-oxalato-tétrammine;
[Co (NH3)}* C2 O] Cl.
30 Cobalti-diammonio-dioxalate d’ammonium;
[Co (NH?)2 (C20%)2] NH*
40 Cobalti-trioxalate de potassium;
[Co (C20%)] K3.
5° Bromure de cobalti-oxalato-pentammine;
[Co (NHS3)> C20%] Br.

Ces cinq sels ont été préparés respectivement d’aprés les
modes opératoires de Kros (9),de JoERGENSEN (10),de RIESEN-
FELD et KLEMENT(11) de SOERENSEN(12)et de JOERGENSEN(13).

Leur pureté a été vérifice par I'analyse des fractions de plu-
sieurs recristatlisations.

TecnNiQuE. — Dans cette étude, nous avons employé a
I’Institut de Physique biologique de Strasbourg le spectrographe
pour P'ultraviolet transformé en spectrophotométre, construit
par PELLIN (Paris) (7). La dispersion donnée par ce spectrographe
est de 175 millimeétres pour la région du spectre comprise entre
~ 213 et 579.Le chissis photographique utilise des plaques 6 x 24
(étiquette bleue Liumiére) courbées pour épouser la diacaustique,
et sur lesquelles se placent cote & cote par paire 22 spectres de
0 cm. 15 de haut.

Comme source lumineuse nous avons utilisé un arc au Hg
Gavrvrois de 3 ampéres, 90 volts. dont I'image est projetée sur la
fente du spectrographe par une lentille de condensation, a
travers une cuve de la substance a étudier. La cuve utilisée est
une cuve d’une épaisseur de 1 centimétre avec joues en
quartz.

Les 22 spectres sont pris en deux séries entrecroisées, les
11 spectres impairs avec la solution étudiée placée devant la



fente du spectrographe, les 11 spectres pairs, servant d’étalons,
avec le solvant seul dans une cuve équivalente a la précédente.
Les deux séries de spectres sont faites avec le méme temps de
pose (3 secondes déterminées au métronome), mais avec des
caractéristiques photométriques variant en sens inverse : la
surface du diaphragme croit dans une série, tandis qu’elle va en
décroissant dans 'autre.

Sur le cliché terminé on cherche & pointer dans une région
spectrale déterminée que l'on suit a travers la série des 22 spec-
tres, pour quelle paire de spectres se fait 1’égalité de noircisse-
ment entre les régions adjacentes homologues. L’observation se
fait directement avec I'ceil, sur un « négatoscope » & verre dépoli
éclairé par dessous, en pointant & la plume sur le cliché, et en
s’aidant au besoin d’une loupe. L’égalité peut ne pas étre exacte-
ment réalisée, et on doit alors interpoler entre 2 paires voisines(7).

Sur les courbes des figures se trouvant dans le texte de ce
mémoire, les ordonnées donnent les constantes d’absorption (K)
ou leurs logarithmes, en fonction du A (longueur d’ondes) 1,

I. — CHLORURE DE COBALTI-HEXAMMINE

Les spectres d’absorption de ce complexe ont été étudiés pour
la premiére fois par LuTHER et NicoLopuLos (3) dans le visible
et par URBAIN et SHiBATA (2) dans l'ultraviolet d’une facon
qualitative.

La technique dont nous disposons nous permet d’étudier ces
spectres quantitativement. Dans ces conditions le spectre du
chlorure de cobalti-hexammine se présente, dans Uintervalle du
spectre ultra-violet, comme formé d’une bande (B) ayant son
maximum vers % 340 et d’un contrefort vers A 305 2 Vers A 250
(bandes C), Ja courbe monte rapidement, vers un sommet qui,

/

I
pour la dilution 100’ est déja au-dessous de A 240.

Col I/I,

Cl
dans laquelle I, indique I'intensité de la lumiére & I’entrée de la cuve, I a la sortie
de celle-ci, pour une radiation de » considéré; C = concentration en mol.-gramme
par litre; I = épaisseur en centimétre.

2 Les bandes d’absorption se correspondant d’un sel a I'autre, nous les désigne-
rons dans la suite par des letires majuscules A ,B, C en allant du rouge vers 1'ultra-
violet. Pour les contreforts se trouvant aux environs des bandes, nous les désignerons
par les lettres minuscules.

La constante K a été calculée d’apres la formule suivante : K =



H —

En examinant les courbes d’absorption aux dilutions crois-
santes (fig. 1), on voit que la constante d’absorption (loi de BEER)
croit avec la dilution. Ainsi la loi de BEER n’est pas rigoureuse-
ment valable dans toute I’échelle spectrale pour le chlorure de
cobalti-hexammine.

En mesurant le pH des solutions de ce composé aux concen-
trations différentes, on constate qu’il varie trés peu (de pH 7,2
apH 75).

Cet écart de la loi de BEER pourrait étre attribué & une disso-
ciation du chlorure de cobalti-hexammine : Dans les solutions

V.
IV
mn
H(
WI 4
I 1
200 Ao 300 400 500
F1. 1. — Chlorure de cobalti-hexammine. Colog. I/I, de 0,25 4 1,0 (excepté 1I= de
0.1a0,7). I = MJ25; II* = M/50; Il = M;50; LIl = M/100; IV = M/200;
V = Mj400.

concentrées nous avons la molécule indissocié¢e [Co(NH3)6] CI3 et
ses ions; & mesure que la dilution augmente, les molécules indis-
sociées donnent encore des produits de dissociation, correspon-
dant & peu prés au méme pH, mais absorbant plus fortement
qu’e les. Par la dissociation partielle on obtient une série d’ions
complexes, tels que [Co (NH3)8] Cl2*, [Co (NH3)§] C1** et [Co
(NH2)¢]"* .

Un examen de plus prés des courbes d’absorption montre que
la variation d’absorption ne porte pas sur toutes les régions de la
courbe de la méme facon : les maxima d’absorption ont une
influence plus considérable que les minima . Dans certains

1 Ceci est bien connu : I’écart absolu est plus grand sur les sommets, mais au
point de vue relatif. c’est a peu prés identique.
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endroits les courbes d’absorption sont presqu’identiques a la
superposition.

Oumigt

200 300 400 500
Fic. 2. — Chlorure de cobalti-hexammine. M/50. Colog. 1/lIo de 0,25 & 1,0 ; épais-
seur, 1 cm. I = pH 1,0; Il = pH 3,8; 11l = pH 5,2,

Nous avons en outre étudié les spectres d’absorption du

/

_ _ . |
chlorure de cobalti-hexammine & la dilution = en fonction du
pH.

Lolog ¥y

0.5

200 400

Fig 3. — Chlorure de cobalti-hexammine, M/50. Colog. I/Io de 0,25 & 1,0 ; épais-
seur,1cm. | = pH 7,2; Il — pH 10,3; 111 = pH 13,0.

Les figures 2 et 3 représentent les courbes d’absorption obte-
nues avec les solutions ayant un pH différent. Pour 'obtention
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des solutions ayant le pH au-dessous de 7, nous avons ajouté &
la solution neutre de I’acide chlorhydrique et pour les solutions
ayant le pH plus élevé que 7, nous avons ajouté de la soude. Les
mesures du pH ont été faites aux indicateurs.

En examinant ces courbes d’absorption on constate que dans
certaines régions spectrales la variation d’absorption en fonction
du pH est trés faible dans un grand intervalle de pH. Dans les
recherches sur I’absorption en fonction du pH (14) qui ont porté,
il est vrai, sur des molécules organiques, on n’a pas trouvé jus-
qu’a présent de corps qui donnent sur une échelle de pH aussi
étendue des spectres d’absorption aussi superposables que le
chlorure de cobalti-hexanimine. Seuls des corps minéraux (acide
nitrique entre pIl6 et pHI13) ont montré des zones de constance
assez étendue.De ce point de vue le chlorure de cobatti-hexam-
mine a un intérét tout & fait particulier.

Le tableau I donne des indications sur la variation des rap-
340 340\

360 et o, = 490/ du chlorure de

ports d absorption (¢1 =

cobalti-hexammine.

TABLEAU 1

M
Chlorure de cobalti-hexamine g cuve 1 centimétre d’épaisseur.

Col. /1, | Col.Ijl, | Col. Yl 34)
pH %340 A 260 % 490 — ggg | P2 30400
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
10,3 0,97 0,60 0,90 1,61 1,07
13,0 1,00 0,90 0,95 1,12 1,05
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L’étude du rapport ¢, = 340 /260 (tableau I) montre que la
courbe (fig. 4) en fonction du pH a une sinuosité entre pH 1 et
pH 7,2; aprés pH = 7,2 elle descend rapidement. La structure
de la courbe entre pH 1 et pH 13 est interprétable par la consi-
dération des huit constituants absorbants que ’on sait exister
dans le systéme : d’une part la molécule indissociée [Co (NH3)6]
CI3 et ses trois ions, et d’autre part, aux forts pH, la molécule
indissociée [Co (NH3)¥] (OH3) et ses trois ioﬁs, [Co (NHB3)¢]
(OH)2*, [Co (NH3)] (OH)** et [Co (NH3)8]***.

T X260

0 5 10

Fi6. 4. — Chiorure de cobalti~-hexammine, M/50. Rapport g1 = f (pH).

Quant au rapport g, =340 /490 (tableau I) il est presque cons-
tant dans I'intervalle du pH 1 et pH 13 (fig. ).

Autrement dit, la variation du pH n’a qu’une influence négli-
geable sur la structure de la bande B, mais en a une sur les
relations de la bande B et dela bande € L. Ce sont les valences
susceptibles de s’ioniser de facon différente vis-a-vis des acides
et de la soude, qui sont supportées par la bande C.

340
¥ X490

0 il 5 10

I'16. 5. — Chlorure de cobalti-hexammine, M/30. Rapport og — f (pH).

II. — CHLORURE DE COBALTI-OXALATO-TETRAMMINE

Les premiéres données sur les spectres d’absorption de ce
complexe se trouvent dans les mémoires de G. URBAIN et SHi-
BATA (2).

1 D’aprés I’opinion de Y. SHiBATA (4) la bande A (dans le visible) est due 2
I’atome de cobalt et les bandes B et C doivent appartenir aux autres atomes métal-
loides qui sont en connection immédiate avec ’atome de cobalit.

2
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Dans ce travail nous avons repris I'étude des spectres d’absorp-
tion de ce complexe en vue d’examiner les courbes d’absorption
de plus prés. Comme nous le montre la figure 6, la structure des
courbes d’absorption du chlorure de cobalti-oxalato-tétrammine
est la méme que celle du chlorure de cobalti-hexammine. La
bande B est déplacée vers le rouge ayant son maximum a x 360
environ. Les solutions diluées montrent enoutre deux contreforts
plus ou moins apparents sur » 260 (c,) et A 282 (c,).

AZ4N
v\
IVA
m\\\
B
T
1
200 Amx 300 400 500
t'rc. 6. — Chlorure de cobalti-oxalato tétrammine. Colog. /I, de 0,25 4 1,0. | =
M/200; 11 = M/300; 111 = M/[600; IV = M[1000; V = M/2000; VI =

M/4000,

En comparant les courbes d’absorption aux dilutions diffé-
rentes, on constate que la loi de BEER n’est pas rigoureusement
valable, comme dans le cas du chlorure de cobalti-hexammine,

Cet écart peut étre expliqué de la maniere précédente et c’est
pourquoi nous n’insistons pas ici sur ce phénomeéne. Des mesures
du pH montrent que cette valeur varie trés peu quand on dilue
la solution dix fois environ (pH 7,0 — pH 7,2).

I1I11. —- COBALTI-DIAMMONIO-DIOXALATE D ’AMMONIUM

Ce composé n’avait jamais été étudié spectrophotométrique-
ment dans 1'ultra-violet. Dans un travail récent (6) en ¢tudiant
ce composé dans le visible nous avions trouvé qu’il se place
spectralement entre le chlorure de cobalti-oxalato-tétrammine
et le cobalti-trioxalate de potassium. Le spectre de cobalti-
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diammonio-dioxalate d’ammonium dans 'ultraviolet du méme
type que ceux des complexes étudiés plus haut avec un décalage
vers le rouge. La bande B se trouve vers 4 380 et deux contreforts
se placent vers & 262 (c,) et % 282 (c,) (fig. 7).

Tout ce que nous avons dit relativement & la loi de BEER des
complexes étudiés plus haut est valable aussi pour le cobalti-

diammonio-dioxalate d’ammonium (le pH varie de 7,1 & 7,3).

3.5

2.5
"5200 400 500
¥16. 7. — Coballi-diammonio-dioxalate d’ammonium. Colog. Ijl, de 0,25 a 1 r
I = M/200; 11 = M/500; LIl = M/1.000: IV = M/10.000.
IV. — COBALTI-TRIOXALATE DE POTASSIUM

Ce composé est le terme supérieur de la série des complexes
oxaliques du cobalt, dérivé de l'ion cobalti-hexammonié dans
lequel six molécules d’ammoniac ont été remplacées par trois
groupements oxaliques. On trouve des renseignements spectro-
photométriques sur ce complexe dans le mémoire de Lirscuirz
et RosexBonM (D). En examinant les spectres d’absorption ultra-
violette du cobalti-trioxalate de potassium on observe une bande
@’absorption (B) vers i 420 et trois contreforts vers a 260 (c.).
7 280 (c,) et % 390 (b,). La bande C a un sommet vers » 240.
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Cette deuxieme bande (C) se prolonge sur » 220-250 environ
(fig. 8), on en voit seulement la moitié.

En sachant que le cobalti-trioxalate de potassium se décom-
pose 4 la lumiére ultraviolette (15), nous avons fait deux séries
M\
des poses (a la concentration en commencant une premiere
fois par le sommet des bandes, et une seconde fois par leurs bases.
Cette facon d’opérer a permis de constater que les spectres

Fic. 8. — Cobalti-trioxalate de potassium. Colog. 1/l, do 0,25 41,0 {excepté I, de
0,1 4 0,7). 1 = M/200; [ = M/200; 11l = M/1.000 ; IV = M/4.000; V =
M/10.000 ; VI = M/13.000; VII = M/20.000 ; VIII = M/30.000.

d’absorption ainsi obtenus ne sont pas superposables (I et la).
Ce décalage provient vraisemblablement de la décomposition
du cobalti-trioxalate de potassium sous I’action de I'ultraviolet.
Il convient de remarquer que la vérification de la lo1 de BEER
devient ici plus difficile, parce que dans les écarts entrent encore
les facteurs de décomposition chimique.
Les mesures du pH ont montré qu’il ne varie pas beaucoup

(de pH 6,9 4 pH 7,3).



V.— BROMURE DE COBALTI-OXALATO-PENTAMMINE

Du point de vue de la structure, ce composé présente un intérét
particulier. C’est un complexe dans lequel la coordination du
cobalt dépasse six.

L’ion complexe pentammonié disposant seulement d’une posi-
tion pour un groupement monovalent est occupé par un groupe-
ment oxalique bivalent. On suppose que seulement la moitié de
groupement oxalique est & l'intérieur du complexe, mais les

o
lgK \e
v
©
N\Y
N\
N\
\l
200 Amy 300 400 500
Fic. 9. -- Bromure de cobalti-oxalato-pentammine Colog. IjI, de 0,25 a 1.0. 1 =

M/200; 11 = M/500 ; ITI = M/1.000; IV = M/4.000; V = M/10.000.

réactions analytiques montrent que I'ion oxalique est compléte-
ment dissimulé aux réactifs habituels.

Ceci nous a amené a étudier spectrophotométriquement I’ion
cobalti-oxalato-pentammonié au point de vue de sa position dans
la série des complexes oxaliques du cobalt.

Comme nous montrent les figures 9 et 9a, le spectre de bromure
de cobalti-oxalato-pentammine se présente comme formé d’une
grande bande progressive allant depuis » 400 jusqu’a la fin de
I'ultraviolet utilisable (x 210), décomposable en une série de
contreforts successifs, qui sont les suivants : a.. % 365; B... % 308,
Yoo A 292, .. n 280, .. % 260, E... % 236, q.. A 231, 6 << % 228: La
structure générale des spectres d’absorption de ce complexe ne



ressemble & aucun de ces quatre spectres des complexes étudiés
plus haut. En comparant le spectre du bromure de cobalti-
oxalato-pentammine au spectre de l’acide oxalique, on trouve
des bandes d’absorption communes; telles sont les bandes aux
environs de : A 280 (¢) et » 260 (). Le pH (7,3) reste constant
pour toutes les dilutions, mais malgré tout la loi de BEER se
trouve en défaut. (fig. 9 et 9 a).

Fis. 9, — Bromure dc cobalti-oxaloto—pentammine. I — M/4 000; 11 = M/10 000.

RESUME ET CONCLUSIONS

Comme nous I’a montré I'étude des spectres d’absorption des
solutions des complexes indiqués dans ce mémoire, la loi de BEER
ne parait pas rigoureusement valable dans la région utilisée du
spectre ultraviolet. Ces écarts ne peuvent probablement pas étre
attribués aux changements du pH des solutions parce que cette
valeur ne varie pas beaucoup en diluant. La seule explication
vraisemblable peut étre donnée & partir d’'un phénoméne de la
dissociation progressive de la solution en ions d’absorption
différents. Le tableau Il montre que le maximum de la bande B
se déplace vers lerouge. En utilisant la formule de VLis y = f (1),
applicable pour certains composés organiques, on voit (fig. 10)
que pour les complexes contenant Pammoniac, elle donne une
droite, mais le cobalti-trioxalate de potassium ne se trouve déja
plus sur cette droite (fi.. 10).

Dans cette formule y correspond au logarithme du poids molé-
culaire. On doit obtenir une droite en fonction du i (pour les



corps organiques). Dans le cas actuel nous n’avons pas pris le
logarithme du poids moléculaire, mais celui de I'ion complexe
absorbant parce que les ions simples n’absorbent pas la lumiére
ultraviolette.

U
: y/if); Coy 1 Co /].
FCo B/
2,4
2,3
2,2 B 1

"200 280 AL 400

Fig. 10. = y = f (A).

Le tableau II donne encore quelques renseignements sur les
bandes d’absorptions de l'acide oxalique. En comparant les
bandes d’absorption de l'acide oxalique données dans le ta-
bleau IV avec celles des complexes oxaliques du tableau II,
on constate qu’'il y a des bandes (contreforts) communes vers
A 260 (cq) et A 282 (c,). Les autres contreforts de ces complexes
ont les longueurs d’onde plus élevées que I’acide oxalique, et
c’est pourquoi ils appartiennent peut-étre au cobalt.



TaBrLeau I1

en ). Log. de la
SUBSTANCE pH concentration
B b1 be c1 co de I'ion
[Co (NH3) 6)CI3 J|7,2—17,5] 340 | 305 | — — — 92,21
[Co (N113)4C2041Cl . .|7,0—17,2] 360 3%0 | 260 | 983 2,33
[Co(NH3 2 (204)2jNH4 7,3 380 400 | 260 | 280 2,43
[Co (C2043)K3, .6.9—17,3 420 | 390 260 | 282 2,51
TaBLEaU 111
| !
2% B v I3 3 4 ‘ h ]
/Co (NH3)5 C204/Br . .| 355 | 308 | 202 | 230 | 260 236' 231 | 298
TaBLEAU- IV ¢
apHO
Cc204RH2 260, 275, 284

Comme nous 'avons indiqué plus haut, le spectre du bromure
de cobalti-oxalato-pentammine prend une position extraordi-
naire dans la série des complexes oxaliques. Des contreforts du
spectre d’absorption de ce complexe donnés dans le tableau II1
sont extrémement intéressants & remarquer ceux, qui se trouvent
vers % 260 (=) et % 280 (3), parce qu'ils correspondent aux bandes
d’absorption de I'acide oxalique.

Les recherches présentées dans ce mémoire ont été effectuées
au laboratoire de M. le Professeur Viks, a la Faculté des Sciences
de Strasbourg. Les composés pour cette étude ont été préparés
au laboratoire de M. le Professeur UrBaiN, & la Faculté des
Sciences de Paris.

Je tiens & exprimer ici & M. le Professeur VLEs mes remercie-
ments de I’aide aimable et des conseils qu’il m’a prodigués.

1. D'aprés les données de F. Viis et M. GEx (8).
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