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CONTRIBUTION A L’ETUDE DES NITRITES
EN SOLUTION AQUEUSE

Par Pau. HAGENMULLER

CHAPITRE PREMIER
GENERALITES

1° Bur pu TrAvaiL. — L’étude des travaux antérieurs et l'expé-
rience nous ayant amené a constater la présence d’anomalies dans les
propriétés physiques de cerlaines solutions aqueuses de nitrites, il
nous a paru intéressant d'effectuer une étude systématique du
comportement de I'ion NO7,

Ray reléve une discordance entre la somme des conductivités molé-
culaires du nitrite mercurique et de nitrites alcalins ou alcalino-
terreux et la conductivité moléculaire de sels doubles correspondants :
(NO):Hg, 2NO;K; 2(NO,)Hg, 3NO;K; (NO;);Hg, 2(NO;)Na ;
(NO;):Hg, (NO,)sCa; 3(NO,).Hg, 2(NO,):Ba (1) et conclut & la pré-
sence d'ions [Hg(NO,),]=, mais en faible quantité.

Une étude cryoscopique des solutions de ces sels doubles (2)
confirme ces résultats, dans la mesure ot la méthode de Raoult
permet d’étre affirmatif.

Sherill (3) attribue & l'ion [Hg(NO;),]= une stabilité cinq cents fois
plus grande que celle de l'ion [HgCl,]= 4 la suite de mesures de
forces électromotrices.

D’autre part, des mesures conductimétriques effectuées sur des
solutions du sel double 2(NO;);Hg, NO,Hg ont amené Ray & atiri-
buer la formule [Hg(NO;)s|Hg 4 ce sel en solution (4). Des données
cryoscopiques ultérieures de Ray et Mukherjée (2) mettent d’ailleurs
ce résultat en doute sans que le probléme en soit pour autant résolu,

D'aprés nos observations, les solutions de nitrite de plomb présen-
tent une coloration jaune foncé avec un coeflicient d’absorption lumi-
neuse qui n’est pas proportionnel & la concentration. L’apparition

P, HAGENMULLER 1



2 PAUL HAGENMULLER

d’un ion nouveaun du & la formation partielle d’un autocomplexe est &
envisager.

On signale d'ailleurs de nombreux sels doubles cristallisés formés
a partir du nitrite de plomb : 2(NOy),Pb. 3NO:K avec o0 ou 1/2 H,0
(Fischer (5); Hampe (6); Chilesotti (7); (NO):Pbh, 2NO,K, H,0
(Lang (8)); (NO2):Pb, NO,Cs, H,0 (Jamieson (g)).

En solution aqueuse le nitrite de cuivre Il présente, quelle que
soit sa concentration, une coloration verte. Les valeurs de la
conductibilité, déterminées par Ray et Dhar (10), correspondent
approximativement 4 la formation de deux ions. Ce sel n’a jamais
été isolé, mais Kurtenacker (11) signale un composé [Cu(NO,)]K,
qui se dissoudrait dans l'eau sans dissociation. Fock (12) cite un
composé similaire du rubidium. On signale encore comme combi-
naisons de ce type [Cu(NO,),(OH);]CuBa(r1) et [Cu(NO.),]Ks, trés
soluble dans I'ean et di & Ephraim (13). Przybilla a préparé plu-
sieurs nitrites doubles & base de cuivre. Tout récemment, complétant
le travail de Kossiakov et Sickmann (14), Gallais et Vives (15) ont
étudié la variation de densité optique de mélanges de sulfate de cuivre
el de nitrite de sodium et conclu & la présence de [Cu(NO.)(H,0)"]+
dans le mélange S0,Cu, 2NO;Na et de [Cu(NO;);H,0)"] et de
[Cu(NO,)s(H;0)]~ en présence d'excés de NOz . L'électrophorése (15)
de différents mélanges tend 4 confirmer ces résultats dans la mesure
ot les ions SOT n'exercent pas d’influence sur les phénuménes
observés.

On signale également des nitrites doubles ou méme triples de zinc,
de nickel, de cobalt divalent, de platine divalent et tétravalent, de
chrome, & I'élat cristallin.

Le cobaltihexanitrite de sodium tient une place de choix dans la
chimie analytique pour le dosage de I'ion potassium.

En somme, il n’existe sur le comportement de I'ton NOz eu solntion
aqueuse que des travaux trés fragmentaires et souvent contradic-
toires, On peut prévoir cependant, vu le nombre des comhinaisons a
I'état solide et la faible électroaffinité de I'ion NO3 propice & sa dis-
simulation, la formation en solution de sels complexes analogues a
ceux que donnent, par exemple, les solutions de cyanures lourds. -

2¢ MetHoDE pDE TRAVAIL. — Pour I'étude des solutions de nitrites,
nous avons eu recours essentiellement 4 la méthode dite « des varia-
tions continues » eréée par Urbain (16), (17) et a laquelle P. Job (18)
a donné une empreinte décisive. Des solutions de deux corps A et B
susceptibles de se combiner sunt mélangées en proportions variables.
Dans chaque cas on mesure une propriélé physique. Celle-ci doit
étre indépendante de la concentration de A et B dans les solutions-
méres ou en étre une fonction additive. On trace alors la courbe
représentant les écarts entre la valeur obtenue de la propriété et celle
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qui résulterait de la régle des mélanges. P. Job démontre que la
composition z de "optimum de cette courbe n’est autre que celle de la
combinaison elle-méme, si les solutions-méres de A et B sont équi-
moléculaires. En appliquant la loi d’action des masses aux maxima
obtenus avec des mélanges de solutions non équimoléculaires, on
peut déterminer la constante de dissocialion du composé formé. Nous
avons d’ailleurs fait appel a d’autres méthodes de détermination,
reposant soit sur I'étude de la forme des courbes obtenues, soit sur
la comparaison de deux d’entre elles.

En principe la méthode des « variations continues » n’est valable
que sous deux conditions (18) :

1° A et B ont une formule fixe indépendante de la concentration ;

2° Il ne se forme qu’une seule combinaison en solution.

Nous nous sommes assuré que ces conditions étaient remplies en
opérant dans des domaines de concentration aussi vastes que pos-
sible; la composition x attribuée au composé formé doit rester
constante.

Par des mesures de densité nous avons vérifié que les volumes
spécifiques des solutions utilisées obéissent pratiquement a la régle
des mélanges, précaution particuliérement requise pour I'obtention
d'une grande précision.

E. Darmois a trés heareusement insisté sur le caractére arbitraire
des concentrations molaires en volumes et recommande V'utilisation
des activités (19). Le premier inconvénient, inhérent 4 la méthode,
ne pouvait étre évité. Par ailleurs il était impossible de mesurer 'ac-
tivité individuelle d’ions complexes non isolés en solution, ni méme
de la déterminer par le calcul & partir de la force ionique, le rayon
ionique nous étant inconnu. Mais en opérant dans des solutions
salines concentrées — & force ionique constante par conséquent —
nous avons systématiquement retrouvé des résultats confirmant l’in-
terpretation des mesures effectuées dans I'eau pure.

La condition d’additivité que doit remplir la propriété physique
utilisée en limite singuliérement le choix.

Nous avions songé primitivement an coefficient d’absorption Jumi-

neuse &= log %qui est rigoureusement additif (loi de Beer-Lam-

bert) et que de nombreux auteurs ont utilisé avec succés, tels
P. Job (18), (20). (21), A. Chrétien (22) et R. H. Muller (23). Nous
avions réalisé a cet effet le montage dont nous donnons ci-joint le
schéma (fig. 1) et qui utilisait une cellule photoélectrique d’arrét au
caesium ; ce montage élait susceptible de donner des erreurs expeéri-
mentales inférieures & 1 0/0. Mais la présence trés probable de bandes
d'absorption identiques dans les spectres des mélanges a base de
(NO2):Cu ou (NOs):Pb et ceux des solutions primitives de ces sels
allait & I'encontre de la condition d’additivité requise. Dans d’autres
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cas la précision de nos mesures ne nous a pas paru suffisante pour
donner des conclusions siires. Par ailleurs nous ne disposions pas de
cellule qui nous permette de travailler dans d’autres régions spectrales.

N! R;

R Ng

Ry

AT R B

Dl
—= CO.

S

A

R;:résistances  Dl:diephragme iris
G :galvanomaétre S :source lumineuse

C: cellule N, :lampe & néon
V :voltmatre CO.:condensateur optique
D:cuve A :accumulateurs

Fig. 1.

Ces recherches nous ont cependant donné l'occasion de constater
tout l'intérét que cette méthode pouvait présenter, jointe & d’autres
indications, pour 'étude de I'équilibre en solution :

(NO3)sPb 4 2NO;Met 2 (NOs)sPh + 2NOyMer
ou: + (NOg)sMetr > + (NO3):Men.

L'ion complexe jaune qui se forme est dd tant & 1'action du nitrite
de plomb sur le second nitrite qu'a une formation d’autocomplexe
de plomb; il atteint un maximum de concentration lorsque les
mélanges équimoléculaires répondent aux compositions (NO,):Pb,
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aNO,Me! et 2(NO;),Pb, 3(NO;);Me'. Le domaine de molarité utilisé
était compris entre M et M/3. L'acétate de plomb nous a donné des
résultats analogues 4 ceux du nitrate. ;

Les difficultés rencontrées dans 'emploi de la constante d’absorp-
tion lumineuse nous ont décidé a recourir & des mesures d'indice de
réfraction. Cette propriété a été utilisée en particulier pour I'étude
de la neutralisation des acides chlorhydrique ou sulfurique par Ché-
neveau (24), de l'acide nitrique par Féry (25), des acides iodique,
dithionique ou chromique par Cornec (26). Les auteurs roumains
Spacu et Popper (27) et allemands Asmus et Reich (28) ont fait appel
a l'indice de réfraction pour étudier les complexes chlorés du cuivre

par la méthode des « varialions continues ». Nous nous proposions
d’utiliser I'indice de réfraction de Lorenz -;';—_T_;-:? . Les écarts a la
régle des mélanges portant au plus sur 2 ou 3 unités de la 4° déci-
male de cette quantité, nous avons di renoncer la encore & tirer des
conclusions faute d'une sensibilité suffisante du procédé.

La méthode & laquelle nous nous sommes finalement arrété est la
cryométrie (29), (30). Les écarts cryométriques se mesurent avec une
tres grande précision en solution concentrée, mais il est indispensable
de travailler 4 plusieurs concentrations et de comparer les résultats
obtenus, car I'additivité est moins rigoureuse dans ce domaine que
pour les solutions diluées.

Les mesures ont été effectuées avec un thermometre Beckmann per-
mettant d’apprécier le 1/200° La solution étudiée se trouvait dans
une éprouvelte de verre placée dans une enceinte d'air d'une faible
épaisseur, contenue elle-méme dans un Dewar argenté. Celui-ci était
rempli jusqu'a 1 em. au-dessous du niveau de la solution d’alcool
refroidie périodiquement par Iaddition d’air liquide, de fagon & avoir
constamment une température inférieure d’'une dizaine de degrés &
celle de la solution de mesure. L’agitation qui doit étre réguliére
était assurée par un systéme bielle-manivelle qu'actionnait un petit
moteur électrique.

Nous avons adopté la méthode de mesure de Moulin (31). Par
suite de la différence de température élevée entre la solution et le
bain réfrigérant, la température décroit hyperboliquement apres éta-
blissement de I'équilibre thermique. Moulin démontre que la tempé-
rature de congélation commengcante est 4 I'intersection de la tangente
a I'hyperbole et de la droite de température descendante. Dans les
cas ol une précision toute particuliére était requise, nous avons
utilisé un Dewar non argenté et procédé par réchauffement lent. La
courbe température-temps présente un- palier prolongé qui est pris
pour valeur de référence (32).

Etant donné le caractére relatif de nos mesures et le domaine de
température limité dans lequel nous opérons, nous n’avons pas jugé
utile de faire des corrections thermomeétriques.
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Nous avons complété ce travail par des mesures d’abaissement du
point d’eutexie de sels ayant un ion commun avec le sel complexe
décelé. Cetle méthode fait suite i I'utilisation par Lowenherz (33),
Livingston (34), (35), Kugéne Darmois et son école (36), (37), (38), (39)
des mesures d’abaissement des pornis de transition et des points
indiftérents d’hydrates salins ; elle a été mise au point par Cornec et
Muller (32) et employée depuis avec suceés (4o), (41), (A1 bis). Pour
cette mesure les coefficients d’activité ionique varient peu en fonclion
de la concentration de l'électrolyte ajouté. L'extrapolation de la

] —
courbe ;:/(\/m). ou O est 'abaissement du point cryohydratique

et m la molarité de I’ensemble ionique étudié, donne la masse molé-
culaire selon la formule de Debye et Hiickel :

I—o=A\m

ot ¢ est le rapport de I'abaissement cryoscopique molaire & celui qui
correspond & m=—o et A une constante indép-ndante de la concentra-
tion. Les ions communs avec ceux du corps de fond n’exercent pas
d’influence sur le point de congélation, pourvu que la solution saline
en équilibre avec le mélange glace + sel soit totalement dissociée ou
presque. Seuls les ions distincts de ceux du corps de fond intervien-
nent alors,

Il nous a paru intéressant de recouper nos résultats par des mesures
de conductibilité spécifique. Cette constante physique, ne présentant
de caractére addilif sous aucune forme, n’a pu étre utilisée dans le
cadre de la méthode « des variations continues ». Mais elle nous a
permis de déterminer la conslante de dissociation d'un comlexe en
solution, dont la formule a préalablement é1é établie eryoscopique-
ment. Les mesures ont été effectuées avec I'appareil & pont (42) en
usage dans notre laboratoire.

3° PuEPARATION DES SOLUTIONS DE NITRITES. — Nos mesures ont porlé
sur des melanges de solutions de nitrites de métaux susceplibles de
se complexer et de nitrites de métaux inaptes & se dissimauler.

Ces solutions ont été préparées par voie aqueuse, par double
décomposition & partir du nitrite de baryum et du sulfate du métal
choisi, ou & partir du nitrite d’argent et du chlorure de ce métal. Les
sels sont pris en quanltité sfcechiométrique. Le nitrite de baryum est
le produit commercial soigneusement purifié par recristallisation
dans l'eau et claircage. Le nitrite d’argent est préparé par double
décomposition & partir du nitrite de potassium et du nitrite d’argent
en léger excés pour éviter la formation de sel double.

Les solutions devraient étre exemptes de toute impureté, propriété
qui a été vérifiée en particulier par des dosages concomitants de
Iion NOz (procédé Lunge par manganiméirie & 409) et du cation par
les procédés appropriés.

Il fallait également pouvoir les obtenir aussi concentrées que pos-
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sible. Or, 'acide nitreux étant un acide moyen (pK=3.4), les solu-
tions contenant un cation acide ont une tend.nce &4 I'hydrolyse qui
est d’autant plus marquée qu’elles sont plus concentrées ; ce phéno-
méne estalors haté par 'autoxydation-réduction spontanée de 'acide
nilreux avec dégagement d’oxyde azolique :

3N0,H = NO;H - H,0 + 2NO.

Celte hydrolyse permet d’ailleurs une préparation remarquable-
ment commode de 'oxyde azotique pur (43).

Elle a rendu impossible 'obtention de solutions de nilrites de
métaux de valence supéiieure ou égale & 3 & une concentralion suff-
sante pour permeitre des mesures fructueuses, Nous avons particu-
litrement regrelté cette lacune pour le cobalt trivalent, Pexistence de
I'ion [Co(NO,); [=. dont la chimie analytique tire grand parti. ne fai-
sant aucun doute.

Nous avons renoncé aussi 4 préparer des solutions de nitrite d’am-
monium en raison de la rapidité de décomposition de ce corps en
azole et en eau.

Pour l'obtention des solutions des nitrites divalents les plus lourds,
nous avons été amené & prendre certaines précautions.

La préparation est effectuée a o° avec une trés faible agitation
mécanique. Quand une concentralion semblait nécessaire, elle était
effectuée par congélations successives. Il élait indizpensable d'elfec-
tuer les mesares sur des solutions absolument fraiches; celles-ci
s'altéraient trés rapidement, souvent bien avant qu’un début de préei-
pitation ait rendu 'hydrolyse évidente. Les solutions de nitrites de
plomb et de cuivre en particulicr ne se conservaient que queljues
heures aux concentrations les plus élevées.

Dans ces con lilions nous n’avons pu dépasser une molarité- de M/2
pour le nitrite mercurique et le nitrite de zine, de M/3 pour les
nitrites de cuivre divalent, de plomb, de cadmium, de cobalt, de
nickel, de manganése el méme de M/4 pour le nitrite de thallium.

Les solutions de nitrite mercurique se décomposent en donnant
essentiellement du nitrate mercureux qui reste en solution et des
vapeurs nitreuses; accessoirement il se forme de I'oxyde mercurique.

Les solutions de nitrite de plomb déposent un oxyde basique,
auquel l'analyse attribue une formule voisine de (NO3),Pb. PbO et,
malgré l'acidité de la solution, du carbonate de plomb dit a I'action
du gaz carbonique de l'air.

Le nitrite de cuivre divalent s’hydrolyse avec formation de
(NO;);Cu, CuO, déji signalé par Hampe (6). Le nitrite de zine donne
une précipitation de (NO:).Zn, ZnO, le nitrite de cadmium de
(NO,),Cd, CdO. Les nitrites de thallium et de manganése donnent
respectivement naissance & TIOH et Mn0; hydraté.

Signalons que nous nous sommes abstenu d’utiliser des solutions
de nitrite ferreux, qui donnent rapidement 4 l'air une précipitation
d’hydroxyde ferrique,
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Les solutions de nitrites de glucinium et de mercure monovalent
se sont avérées absolument instables.

Le nitrite d’argent qui est trés peu soluble (1,3.10=* mol.-g./L.) ne
pouvait rentrer dans le cadre d’une étude en solution.

CHAPITRE 1I

LES NITRITES COMPLEXES
A BASE DE MERGURE, CADMIUN, PLOMB ET CUIVRE

1° COMPLEXES AU MERGURE. — Pour le mercure nous n’avons pu
effectuer de mesures que sur des mélanges de nitrite mercurique et
de nitrites de métaux divalents; grace & un pH relalivement acide
(pH=35) le léger louche qui apparait aux faibles concentrations en
nitrite mercurique ne diminue pas la précision des résultats obtenus.

Les mesures portent sur des mixtes conlenant un pitrite alcalino-
terreux (baryum, strontium, calcium), le nitrite de zinc; cadmium,
nickel, cobalt, manganése divalent, plomb ou magnésium. Leur
domaine s’étend de M /2 & M/6.

Dans ious les cas la courbe des écarts cryométriques présente un
maximum trés net pour le mixte de rapport 1(NO,):Hg, 1(NO,); Me.
Ce maximum est & peine décalé de 1 4 2,5 o/o vers le nitrite mercu-
rique dans certains cas. Ce léger déplacement semble ddi 4 une poly-
mérisation partielle du nitrite mercurique. Une étude ultérieure nous
permeltra d'ailleurs de constater la faible importance de cette poly-
mérisation,

Nous concluons & la formation en solution aqueuse de I'ion com-
plexe [Hg{NO,),]=, a I’état plus ou moins dissocié.

Voici quelques exemples :

(NO,):Hg, (NO;):Ba M/2,

o/o de (NO:i:Hg Abaissements cryoscopiques Ecarts
100 — 10195
9o — 1°14 00155
8o — 1°%07 0031
70 ~— 1°35 09435
60 — 1°025 0°hl
50 — 1°%75 0°58
4o — 1031 0°535
3o — 1%0 i 043
20 — 1063 0°2g5
10 — 1°87 00145
o — 2°%0
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(NO,):Hg, (NOy):Zn M/3 (Fig. 2).

o/o de (NO.).Hg Abaissements cryoscopiques Ecarls
100 — 0°76
90 — 0°73 0°085
8o — 0°73 0°16
70 — o075 0°30b
6o — 078 o°al
bo — 0 8a 0°26
4o — 0°91D 0°235
3o — 1002 0°20
20 — 1°14 0°1d
10 — 1036 008

0 — 1°395
to

At
L0,2
: t 0,4
(NO»)& Hg 2 LA 6 8 (N 02)22n
M/3 M/3

Fig. 2.

Les mixtes de solutions de nitrite mercurique et de nitrites de
métaux alcalins ou de thallium monovalent donnent un louche col-
loidal blanc de sel basique; des dosages manganimétriques de NO3
et électrolytiques de Hg++ permettent d'attribuer & ce Iouche la for-
mule (NO,),Hg, HgO, nH;0. 1l est suffisamment épais pour fausser
les mesures cryométriques et rendre ainsi trés aléatoire une interpre-
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tation des courbes d’écarts. Dans la mesure pourtant ot une conclu-
sion peut étre lirée, il semble que les maxima correspondent & un
rapport voisin de 1(NOp),Hg, 2NO:Me des constituants. L'existence
d'ions [Hg(NO,),]= s'en trouverait confirmée. :

En dehors des louches de sel basique signalés ci dessus, il se
forme dans les mélanges de solutions de nilrite mercurique et de
nitrites de casium, rubidium ou thallium (pour une molarité supé-
rieure a M 3) de petites quantités de sels doubles finement granulés,
de couleur « terre de Sienne ». Une analyse systémalique de ces pro-
duits a permis de leur attribuer respectivement les formules :
(NOs)sHg, NO,Cs, H;0; (NOy)oHz, NOuRD, H,0; (NOs)Hg, NO,TI, H.0.
Ces sels doubles, qui ne paraissent pas avoir été signalés dans des
travaux antérieurs, oot une solubilité dans I'eau croissante du pre-
mier au troisiéme, mais ils sont insolubles dans 'alcool et I'éther. Ils
precipitent d’autant plus abondamment que les solutions-meéres sont
mélangées dans un rapport plus voisin du rapport stcechiométrique.
Leur formule, différente de celle des combinaisons obtennes en solu-
tion, ne saurait surprendre, les complexes présentant trés souvent
une disparité entre formules 4 I’état solide et en solution,,

Dans un but de vérification, nous avons étudié le couple
(NO,),Hg — (NO,);Ba dans une solution de nitrate de baryum de
molarité M/10 et une solulion de chlorure de baryum M/2, de fagon
a diminuer l'influence des facteurs d’activités. Les résultals de ces
essais sont identiques aux précédents. Les écarts sont méme plus
accentués encore, la présence d’ions Bat+ supplémentaires entravant
notablement la dissociation du complexe [Hg(NO,), |Ba en ses consti-
tuants simples.

2° CoMPLEXES AU cApMiuM. — Nous avons étudié des mélanges de
solutions équimoléculaires de nitrite de cadmium et de divers nitrites
divalents : outre les trois alcalinoterrenx, ceux de magnésium, zine,
cobalt, nickel, mangantse, plomb et cuivre. Les mesures cryomé-
triques donnent des écarts trés nets a la regle des mélanges; ces
écarts sont cependant plus faibles que dans le cas du mercure.

Les maxima d’écarts oblenus sont fixes pour les molarités utili-
sées M/[3, M/4, M/6 et donnent une formule sensiblement voisine de
(NO,):Cd, (NO;z);Mett; 'anion com plexe est du type [Cd{NO,). ]=.

Les mesures cryométriques utilisant des mélanges 4 base de nitrite
de potassium, de sodium ou de lithium donnent un maximum d’écart
pour une fraction de 0.53 4 0,55 de nitrite alcalin dans le mélange
(fig. 3). Nous avons conclu 4 la présence d'ions [Cd(NO,);]—, accom-
pagnés d’une faible quantité d'ions [Cd(NO,),]=.

Aux molarités de M/4 et M/6, les mélanges de nitrite de cadmium

et de nitrite de thallium aménent une abondante précipitation de
TIOH.
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Il se forme de méme un précipité de (NO;),Cd, CdO quand on met
en présence des solutions M/3 ou M/4 de nitrite de cadmium et de
nitrite de ceesium ou de rubidium ; la easine etle rubidine comptant
parmi les bases les plus fortes, on peut sans doute metire en cause le
pH trop alcalin des solutions de nitrite de ceesium et de rubidium
(pH :8).

e

-4,2
Aate
045
0,075
(NOg):Cd. 2 4 6 8 NO:K
M/3 M/3
Fig. 3.
. 3° CoMrLEXES AU PLOMB ET AU GUIVRE (}). — Pour les mélanges a

base de nitrite de plomb et de nitrite de cuivre, les écarts sont moins
prononcés que dans les cas précédents. Les combinaisons formées
semblent plus dissociées.

Dans les mélanges équimoléculaires de nitrite de plomb et de
nitrite alcalin (potassium, sodium, lithium, cesium, rubidium), les
courhes d’écarts cryométriques présentent un maximum pour le rap-
port 1(NO;),Ph, 1NO,Me', correspondant & un ion [Ph(NOs);]— (fig. 4).

Avec les nitrites des métaux divalents préparés, le nitrite de plomb
donne un complexe de formqle (NO3)Ph, (NOy):Me't. Le plomb se
dissimule en partie dans un ion [Ph(NOy);]=.

Les solutions équimoléculaires de nitrite de cuivre et de nitrites
monovalents ou divalents cités ci-dessus présenlent un maximum
d’écart pour les tormules (NO»):Cu, NOyMet et (NOy),Cu, (NOs)pMe't

(') A. Gupirren et P. HageENmuLLER, Sur les nitrites complexes de plomb ou de
cuivre. C. R. 1950, 230, 2296,
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(fig. 5). On met ainsi en évidence les ions complexes [Cu(NO,),]—
[Cu(NO,);]=.

Pour les mélanges de nitrite de cuivre et de nitrites divalents, le
maximum est d’ailleurs en général légérement décalé vers les solu-
tions plus riches en ‘NO,),Cu. On peut supposer qu’il se forme 4 c6té
de [Cu(NO,),]= quelques ions moins riches en NO7". i

tO
-0,875
-4
-1,25 |
Ate
oA
1 0,05
(N_Oz)z Pb 2 4 6 8 NO:Cs
M/3 M/3

Fig. 4.

Il nous a paru intéressant de chercher les raisons pour lesquelles
nos résultats sont en contradiction avec la formation de la combi-
naison non électrolytique signalée par ailleurs (15) : [Cu(NO,)s].

L'existence de [Cu(NO,),| reposait sur une étude des mélanges
S0,Cu —NO;Na en solution aqueuse, effectuée a I'aide de la méthode
« des variations continues »; la propriété physique utilisée pour les
mesures était la densité optique. Nous avons repris ce travail en
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recourant au point de congélation commengante, substituant au sul-
fate de cuivre le chlorure, le nitrate, 'acélate et le formiate de cuivre,
au nitrite de sodium les nitrites de potassium et de lithium.

Le rapport moléculaire correspondant au maximum des courbes
d’écarts équimoléculaires est toujours voisin de X,Cu, 2NO;Me ; mais
les variations d’écarts sont telles, en passant d’un couple a l'autre,
quil est impossible de ne pas admettre I'intervention d’ions autres
que Cu*t et NOj dans la formation de la combinaison cuivrique, Les
écarts cryométriques sont en effet beaucoup plus notables pour les

to
-42

-43

Ate
0
0,05’
NORCv 2 4 6 8 NO:zRb
M/3 M/3

Fig. b.

mélanges ClyCu— NO,Na et surtout (NO;),Cu —NO,Na que pour
I’ensemble SO,Cu — NO,Na. Ils sont, par conlre, absolument négli-
geables pour (CH;CO;).Cu— NO;Na et (HGO,);Cu — NO;Na. D’autre
part, ces écarts sont sensiblement plus marqués quand on utilise le
nitrite de potassium et beaucoup plus faibles avec le nitrite de lithium
qu’avec celui de sodium.

D’ailleurs une étude des mélanges de solutions de Cl,Cu ou de
(NO;),Cu avec des nitrites alcalino-terreux (baryum, strontium, cal-
cium) de magnésium ou de zinc montre que ce maximum correspond
alors & un rapport 2X,Cu, 3(NO;z);Me des constituants, ce qui équi-
vaudrait cette fois & la formation d’un ion [Cu(NOy)s]~.
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D’autre part, si la combinaison complexe obtenue était réellement
{Cu(NOy)s], les mélanges de nitrite de cuivre et de sels alcalins obéi-
raient & la loi d'additivité des mélanges de solutions indépendantes.
L’expérience nous a montré qu’il n’en était rien : les courbes repre-
sentant les points de congélation commencante des meélanges équi-
moléculaires (NOp);Cu, CINa et (NO,),Cu, SO;Na, présentent des
¢carts pouvant dépasser un dixieme de degré avec la droite déduite
de la régle des mélanges.

On ne saurait s’abstenir non plus, dans I'étude des solutions mixtes
a 4 lons différents, de négliger les ions complexes sulfuriques,
chlorés, nitrés (par exemple : [CuCl,]=, [CuCl;]-, [Cu(SO.):]=) qui
interviennent nécessairement dans la configuration des courhes,

En résumé, I'étude des mélanges SO,Cu— NO,Na comme d'ailleurs
des autres couples mixtes ne parait pas permettre de conclusions.
En fait, on est en présence d’une superposition d’au moins trois equi-
libres :

50,Cu 4 2NO,Na 2= SO, Na, + (NO3):Ca
(X0y,Ca + NO;Na 2> [Cu(NOy);]Na
S0:Cu + 80;Nay 2 complexe cuivrique sulfurique.

On ne saurait déduire de 1'é¢tude des courbes d’écarts obtenues la
formule du complexe 4 base de NO; ni « Jortiori sa constante de
dissociation.

Remarque. — A partir du méiange de solutions de nitrite de cuivre
et de nitrite de plomb se forme un précipité noir trés fin. Ce sel ne
semble pas connu. L’analyse permet .de lui attribuer la formule
(NO2)2Pb, 2(NOy):Cu, nH:0 (méthode au chromate pour le plomb,
électrolyse pour le cuivre).

h° COMPLEXES AU COBALT DIVALENT. — L'étude des solutions de
nitrite de cobalt et d’une série de nitrites alcalins et alcalinoterreux
a permis de constater de légers écarts 4 la regle d’additivité.
Mais ces anomalies étaient trop faibles pour que nous puissions en
déduire une formule pour la combinaison en solution.

Remarque. — Les solutions 4 base de nitrite de thallium, dans les-
quelles la coloration orangée fai prévoir la formation ’un jon
complexe, obéissent rigoureusement a la regle des mélanges. On
peut admettre que la dissociation de 'ion complexe est trés avancée,

Des essais ont été effectués éoalement sur-des mélanges de nitrites
alealins ou alcalinoterreux et de nitrites de manganése, nickel ou
zinc. Aucune anomalie appréciable avec nos méthodes de mesures
n’a été constatée. On peut admettre, sinon qu’aucun sel complexe ne
s'est formé, tout au moins qu'il est trés dissocié, si Jjamais i existe.

9° Concrusions. — Les solutlions 4 base de nitrites de mercure II,
cadmium, plomb et cuivre contiennent des anions complexes, dont
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I'indice de coordination est égal 4 3 ou 4, selon que le cation associé
est alcalin ou divalent. Comme la coordinence maxima des métaux
divalents est 4, la présence d’une molécule d’eau n’est toutefois pas
exclue dans le premier cas.

Nos résultats concordent assez neltement avec la théorie de
Sidjwick (44) qui attribue la stabilité des complexes au fait que les
électrons groupés autour de l'alome central forment un systéme
analogue 4 celui des éleclrons 4 couche extérieure saturée. Le numéro
atomique « effectif » de l'atome central s’obtient en ajoutant au
numéro atomique de I'élément correspondant le nombre d'électrons
provenant d’atomes coordonnés et la valence négative de I'ion
complexe. Il doit &tre voisin de 306,54 ou 86.

Pour ;
[Hg{NOw, =~ 8o+ 4+ 2=286
[CAINOs),]=— 48 44 + 2 =54
[C[.](NOQ)J} []8 + 3 -l— 1T 52
[Gu(NOy)s]—— 2g +4+2=35
[Cu(NO2)]— 29+ 3 +1=233
[Ph(NO;),—— 82 44 42—=288
[PB(NOs)s]- 824+ 34 1=286

Les radicaux tétracoordonnés [Cd(NO,);(H;0)], [Cu(NO,s)y(H,0)],
[Pb(NO,)3(H20)] donneraient respectivement les valeurs 54, 35 et 88 ;
’hypothése de l'existence des deux premiers est donc corroborée par
la théorie de Sidjwick, celle du troisiéme est au contraire infirmée.

Les résultats auxquels nous avons abouli ne peuvent étre retenus
que si les déterminations des constantes de dissocialion donnent des
résultats cohérents.

CHAPITRE III

CONSTANTES DE DISSOCIATION DES NITRITES COMPLEXES

1° CompLExEs AU MERCURE Il. — Nous avons utilisé plusieurs
méthodes de détermination basées sur l'utilisation des courbes
d’écarts. Le seul procédé connu de ce genre est dii & P. Job (18). Il
consiste a étudier des mélanges de solutions non équimeoléculaires, &
préeiser la posilion du maximum de la courbe d’écarts et 4 en déduire
la constante de dissociation par le calcul. Nous avons appliqué cette
méthode & divers cas, celui du couple (NO,):Hg — (NO,):Mg par
exemple, au sein duquel se produit, on ’a vu, la réaction :

(NO.),Hg + (NOs):Mg 2> [Hg(NO:)]Mg.

Soit I' la molarité de la solution de (NO,),Hg et I" = pI celle de la
solution de (NO;):Mg, @ le titre du mixte, quand la concentration Z
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en complexe (ayant subi ou non une dissociation ionique) est la plus
grande pussible.
Ainsi ;
le=c 4+ Z (1)
Pr(t —x)=c. 4+ Z (2)
¢y et ¢, élant les concentrations en sels simples.
Par application de la loi d’action des masses :

61.02=K.Z. (3)
Eliminons ¢i, ¢, Z', aprés dérivation par rapport a x:
pei=cs. (4)

En éliminant ¢, ¢;, Z entre les équations (1), (2), (3), (4), nous
obtenons finalement :
Ipl1 —x) —x]? =
(P—az—1) * @)

Cette relation donne les résultats suivants :

K=

r I3 Afmax € K

1/a I 0°67 0,60 0,09
1/& 1 0°59 0,67 0,115
1/2 1/8 -+~ 00255 0,30 0,08

On voit que la valeur trouvée pour K est sensiblement indépen-
dante des molarités des solutions primitives.

La méthode perd beaucoup de sa précision quand le cation du sel
complexe obtenu est plus électropositif que le magnésium. La mola-
rité maxima des solulions de nitrites correspondants étant 1/2 ou
méme 1/3, la dilution des mélanges croit, les écarts Af deviennent
moins sensibles. Cet inconvénient est encore aggravé par la disso-
ciation relativement plus élevée des combinaisons formées.

Le couple (NO,),Hg — (NO:);Zn par exemple donne les valeurs
suivantes :

i# 5 b L\!max T K
1/13 1/3 4 - 0%04 0,55 0,4
1/2 1/13 1/6 + 0°055 0,40 0,6
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Méthodes nouvelles. — A) Le second procédé utilisé pour le calcul
de K, qui nous est personnel, pensons-nous, consiste & comparer les
courbes d'écarts relatives & des mélanges équimoléculaires & deux
concentrations différentes.

Dans le cas du couple déja étudié (NO;),Hg — (NO;),Mg, en solu-
tion équimoléculaire :

Te=c +Z (1)

s —x)=cs + Z. (2a)
L’équation de la loi d’action des masses pourra s’écrire :

_ (Cz— ZyP(1 — x) — Z)
K= 7 2

Quand Z est maximum, nous avons en particulier (z==1/2) :

=13 )

En admettant que pour deux courbes suffisamment voisines K reste
fixe, nous pourrons écrire :

(Py/2 — Zy)® _ (Tg/2 —Zg)?
T TR et K = 7 .

En divisant membre & membre :

(Ti/a—Z0te 7,
(/A=) 0 Zs (7)

K=

K=

Z, et Z,, concentrations en sel complexe, au point maximum, sont
proportionnels aux écarts cryométriques correspondants; on peut
déterminer leur rapport :

g—: = i—:; =a. (8)
'¢limination de Z; entre (7) et (8) donne : ‘
a(a— 1)Zj — a(l'y —Ts)Zs + 1/4(T] — aT3) =o. (9)
Z, prendra, aprés résolution de I'équation, la forme suivante :
7o Iy —Ty oo all's — Ty

i (S a(a—1a

Des deux solutions théoriquement possibles, nous retiendrons celle
qui satisfait aux conditions-limites :

0 < Zy < Tyf2 0<Zy < Ty/2.
ry—Ty al's — Iy s ’e .
ST o sera rejelée, parce qu’incompatible
avec Zy = aZy; < I';/2. La seconde est acceptablesi \/E < Iy < a.

P. HAGENMULLER a

La solution
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Finalement :
I‘, —-I‘g aI‘Q—I‘i
Lo = — s (10
T a@—0) 2(a— 1)y/a )

Nous en déduisons Z, et K.

At

1 06

{04

Q2

(NOs:Hg 2 4 6 8 (NOJ):Mg
M/2 M/2

Fig. 6.

Appliquons ces résultats au couple (NO,);Hg — (NO»):Mg précé-
dent. Soit: Ty=1/2 et Ty ==1/3 (fig. 6 et 7). Nous avons :

Al
— — = 1,72b.
& Aty 7

L’équation (10) donne : Z;=0,077.
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D'ou :
1/6 — Z,)2

K=( 7 = 0,II,
2

Pour I'y =1/3 et 'y = 1[4, a=1,455.
Par application de (10) et de (6), on en déduit :
Zs = 0,065 et K =o0,15 (fig. 7 et 8).

ate
0,4
0,2
(NOJ:Hg 2 4 6 8 (NOJ.Mg
M/3 M/3

Fig. 7.

Dans le cas du couple (NOs)Hg — (NO,):Zn, nous comparons les
écarts relatifs au maximum des courbes I''—=1/3 et Ty =1/4 :
Zy, —o0,0b2 et K = 0,37.
K est déterminé avec une précision trés supérieure a celle du pre-
mier procédé; les écarts considérés sont en effet notablement plus
élevés.
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Toutefois pour les deux couples les valeurs de K trouvées sont trés
voisines de celles obtenues par la méthode des mélanges non équimo-
léculaires.

La nouvelle méthode présente I'avantage de pouvoir &tre utilisée
pourdessolutions évoluant facilement 4 forte concentration (parhydro-
lyse par exemple). Elle permet d’économiser les produits mis en
cuvre. Elle est plus rapide du fait qu'elle ne nécessite pas de nou-
velles mesures. Elle évite enfin I'imprécision due & I'emploi d'un
large domaine de concentrations.

to

-05¢

-1
ate
103
0,15

(NOJ:Hg 2 4 6 8  (NOs):Mg

M/ M/4

Fig. 8.

Mais son usage n’est pas général. En dehors des conditions d’emploi
que doit satisfaire la méthode des mélanges non équimoléculaires, le
procédé suppose que la constante de dissociation reste fixe d'une
courbe équimoléculaire & une autre.

Cependant on peutencore 'utiliser quand le rapport des constantes
aux deux concentrations considérées est connu, & condition d’effectuer
une correction appropriée. Ainsi en admettant toujours que la combi-

- naison ait lieu selon le type de réaction A 4- B> AB, il faudrait sub-
stituer & la forme (10) une relation plus compliquée obtenue par un
calcul analogue :

_Di—kly  (aly—IyWk

Zo= =
T ae—Fk) 2@ — k)ya
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ol : \/5%<F1/F2<a, % étant le rapport K,/K; des constantes de
dissociation respeclives aux molarités T, et T,

Lorsque la relation qui donne naissance a une combinaison
complexe est d’une forme plus comp!'iqu‘ée que A + B AB. soit
mA 4 nB 2= A»Be, il convient pour éviter une résolution délicate
d’une équation d’ordre élevé de recourir & une méthode de résolution
graphique, dont I'emploi peut étre simplifié par Putilisation pour
chaque type de relations d’un systtme d’abaques tracé une fois pour
toutes.

B) Pour apporter une vérification supplémentaire & nos résul-
tats (1), nous avons fait appel & un troisiéme procédé de détermination
de la constante de dissociation, reposant d’ailleurs comme les précé-
dents sur 'emploi systématique de la loi d’action des masses.

Dans un mélange de solutions équimoléculaires, lorsque le
complexe qui se forme n’est pas dissocié (complexe parfait), la courbe
des écarts, pourvu que n’intervienne aucune réaction parasite, est un
triangle dont le sommet correspond & la formule du composé formé.
Au contraire, si le complexe est totalement dissocié, la courbe des
écarts se réduit au segment de droite qui relie les deux points fign-
ratifs des solutions primitives. Dans les cas intermédiaires, il est
possible de déduire de la forme des courhes d'écarts le degré de
dissociation du complexe en équilibre avec les constituants primitifs
du mélange.

On compare les ordonnées de I'une des courbes d’écarts en deux
points non symétriques, par exemple le sommet et un autre point de
la courbe.

Appliquons ce procédé a lexemple déja envisagé (NOj).Hg
— (NOs):Mg. Pour un mélange de solutions équimoléculaires dans le

rapport ——, la loi d’action des masses peut se metire sous la forme:

K:(m—znr(zx_m)_-m_ (1)

Pour le mélange optimum correspondant & xx=1/2, cette expres-
sion prend la forme particuliére :

K:(F/ZZ'—M Z’}»[)2 3 (6)

Z 4 .
Le rapport g des concentrations en complexe est égal au

, 7 At
rapport des ordonnées correspondantes de la courbe d'écarts
Afmax

(') P. HacemsurLer. Nouvelle méthode de détermination des constantes de
dissociation de complexes en solution. G. R. 1950, 230, aigo.
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En divisant membre 4 membre les équations (11) et (6), nous obte-
nons ainsi :
(T(1 — ) — aZy)(Tx — aZy)
(T/2 — Zoy)? T (r2)

Cette équation peut &tre résolue par rapport & Zy soit par le calcul,
soit graphiquement. La connaissance de Zy nous donnera K grice a
la relation (6).

Soit dans le cas du couple (NO,).Hg — (NO,):Mg, I' = 1/2 (fig. 6).
Comparons les ordonnées du sommet de la courbe des écarts et du
point d’abscisse & = 2/3 par exemple.

Comme @ = 0,83, I'équation (12) s’écrit :

(1 — 2,48Zu)(0 5 — 2,48Z.y) di
(0,25 — Zy)? =744

Ainsi Zy = 0,14 et K = 0,08.
Pour 2 =13/4, a = 0,65 :

(0,56 — 2,60Zy)(1,5 — 2,60Zy)
(0,25 —_ ZM)\E

= 10,4.
D’oti : K=0,06.
Pour & =4/5, a = 0,53 :

(0,5 —_ Z,ﬁ.'r)Zy‘r)(ﬁ — 2.65Z1\;) o
(0,20 — Zy)? S

et K—=o0,05.

Pour le couple (NO,),Hg — (NO2%Zn, nous pouvons déterminer K
4 l'aide de la courbe I'— 1/3 (fig. 2) avec une précision voisine de
celle de la méthode précédente ; les écarts utilisés sont en effet du
méme ordre, :

Soit pour £ =12/3, a— 0,845 :
(1 —7.6Zu)(2 — 7,6 Zy)

(0,166 — Zy)? = 68,5.
Dot : Zy=o0,10 et K=0,44.
Pour x=3/4, a=10,68 :
(I e 8,221\[)"3 —_— 8,225,) o 98,

(0,166 — Zy)?

Zyy=0,09 et K=0,65.
Pour x=4/5, a =0,57 :

(1 — 8.55Zy)(4 — 8,55Zy) i

(0,166 — Zy)? 2

Zy=0,092 et K =o,6o0.
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Les résultats sont relativement concordants entre eux ; ils s’accor-
dent de plus d’une maniére satisfaisante avec ceux des méthodes
précédentes.

Mé h. de
Méthod d ple s d’interprétation
Couples éthode e comparaison Mo iorae
P. Job de 2 courbes e o urhe
équimoléculaires équimoléculaire
(NO.)sHeg — INO, Mg 0.095 0,13 0,068
1Oy )sHE — (NOs oZ0. . 0,50 oidy 2

Le troisitme procédé est plus rapide et plus économique encore
que celui de la comparaison de deux courb s équimoléculaires : il
suffit d’avoir une seule courbe équimoléculaire & sa disposition. 11
est bon cependant de faire des réserves quant 4 la généralité de son
emploi. Dans beaucoup de cas, la conslante de dissociation n’est pas
€T

fixe quand le rapport constitutif du mélange varie, tant parce

s
qu’un excés de 'une ou l'autre solution change 'allure de la réaction
qu’en raison de I'intervention de I'eau dont la loi d’action des masses
sous sa forme classique ne tient aucun comple. Le procédé, malgré
ses avantages d'ordre pratique, ne devra étre utilisé que sous le
controle des deux méthodes précédentes.

Remarque. — L'emploi de cette méthode devient plus complexe
quant au type de réaction simple(NO,),Hg + (NOy):Mg 2 [Hg(NO;); Mg
se substitue la forme : mA + nl3 2z A"B", avec met nz=1. On peut.
montrer que, pour déterminer K, il convient de résoudre le systeme
des trois équations :

(1_; —-mZ)m< Lz =kz (13)
S =t

( L _sz>"’( - —nzu>”=KzM (18)
n m

mt AL,

== (1 (15)

3 3 inconnues Z, Zy et K, oit & est la fraction de solution A interve-
nant dans le mélange de molarité I'. L'identité de forme des équa-
tions (13) et (14) permet de résoudre le systéme par une méthode
graphique simple. Il suffit de tracer sur un méme graphique les
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courbes K=F(Z) et K=F(Z;) déduites des équations (13) et (14),

pour un type de réaction donné (m et n connus) et un rapport de
a

1—x

laquelle la relation (15) est vérifiée.

concentrations fixé. La valeur cherchée de K sera celle pour

Applications. -— Stabilité comparée des complexes mercu-
rigues. — L'impossibilité de préparer la plupart des solutions 4 une
molarité supérieure & M/2 sans une décomposition génante pour la
précision de nos résultats nous a obligé & utiliser généralement la
méthode de comparaison des écarts relatifs & deux courbes équimolé-
culaires’; nous avons recoupé nos résultats par le procédé signalé en
dernier liey utilisant la configuration des courbes d’écarts,

Voici les constantes de dissociation des complexe~ & base de mer-
cure. Nous y joignons les valeurs du potentiel normal de dissolution
relatif & leur cation. Nous aurions voulu ajouter les pK des bases
correspondantes, 'autre donnée caractéristique des solutions, mais
vu l'insuffisance des indications numériques des tables de constantes,
nous avons dd nous contenter de classer qualitativement les com-
plexes selon 'ordre d'importance de la dissociation des bases corré-
latives. -

Potentiel normal —‘

Sclbiogmplezes . de dissolution
[Hg(NOs),]Ba 0,18 — ampo

Sr 0,185 — 265

Ga 0,19 — avbo

3 —_ v

gfllgl‘ g’;!; = :v?g pK des bases

Co 0,31 — 0'30 correspondantes

Ni 0’3[; — ovaa décroissants

¥

Cd (,6) — o'4o

Zo 0,37 — 075

Cu (2,5) — 035 :

Les complexes mercurinitreux sont dans 'ensemble d’autant plus
stables que le cation associé a I'ion complexe est plus électronégatif
et correspond & une base plus forte. Cependant la constante de djsso-
ciation du nitrite complexe de zinc correspondant au pK de Zn(OH),
plutdt quau potentiel de dissolution de Zn*+, la classification par
acidité semble mieux adaptée au phénoméne étudié. Le sel de magné-
sium constitue une exception par rapport aux deux classifications.

Nous avons réservé le cas des mélanges de nitrite de mercure et de
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nitrite de plomb ; ces solutions présentent aux mesures des écarts
beaucoup plus importants que l'une ou l'autre classification ne le
laissait prévoir. Nous avons admis que cette anomalie s’expliquait
par la formation de deux sels complexes en équilibre, I'un des métaux
complexant~ étant le mercure et I'autre le plomb. Nous avons entre-
pris par la suite une étude systématique de ce mélange.

Il est probable que la faiblesse relative des écarts donnés parles
couples (NO,);Hg — (NO;);Cu et surtout (NO»Hg — (NO2):Cd est
due 4 un phénoméne du méme ordre. Ainsi les constantes altribuées
4 [Hg(NO,),|Cu et [Hg(NO.);|Cd n’ont qu’une valeur indicative.

20 CompLExes AU capmivm. — Etudions d’abord la constante de
dissociation des sels complexes formés par les solutions mixtes de
pitrite de cadmium et de nitrites de métaux divalents. La position
du maximum des courbes d’écarts indique sans équivoque que les
constituants interviennent en proportion égale dans la formule du
complexe.

Dans le cas du couple (NOz),Gd — (NO,);,Mg, nous avons utilisé
pour déterminer K aussi bien la méthode des mélanges de solutions
non équimoléculaires que la méthode de comparaison de deux
courbes équimoléculaires.

En remarquant que :

o(p(t —x)—x)?

55 (p—1)(2 — 1)

(®)

le premier prucédé donne les résultats suivants :

12 e P Almax i K
1/3 2/3 32 0°ag 0,65 0,43
13 1/9 1/3 0008 0,4D 0,38
1/10 a/b 4 0%9 0,575 0,57

soit pour K une valeur moyenne de o0,46.

Par le second procédé, en considérant les courbes de molarité M/3
et M/6, au sommet desque]les le rapport des écarts cryométriques est
18,0
7.5

Ces résultats concordent. Vu la difficulté, en raison de la dilution,
de fixer avec précision la position du maximum des courbes d'écarts
non équimoléculaires pour les autres couples (NO1).Cd — (NOs)sMe
nOUS avons eu recours au second procédé.

a—= —2,4, nous obtenons K= 0,43.



26 PAUL HAGENMULLER

Le tableau suivant rassemble les valeurs de K ainsi oblenues ;

Sels complexes K
[CA{NG, )i|Ba bR s 0,53
STIAE S0 BV e . 0,55
Gad s a L 0,565
0P S N e el 0,43 pK des bases
AR s i e 0,75 correspondantes
(e Sy e S 1,05 decioissants
INHr e g 1,65
FA S et e 3,05
[ H i el 6,0
G T R 10 v

Ici encore la dissociation est d’autant plus grande que le cation du
sel complexe correspond 4 une base plus faible. Seul le magnésium
forme une exception notable ; on en verra la raison plus loin.

L’étude des solutions mixtes de nitrite de cadmium et de nitrite de
sodium, potassium ou lithium nous avait indiqué la formation
d’ions [Cd(NO.);]~ coexistant sans doute avec quelques ions
[Cd(NO,);]=. 1l nous a paru opportun de vérifier ce résultat en com-
parant les constantes obtenues & partir de ces deux formules par la
méthode des mélanges non équimoléculaires.

Nous avons pris comme exemple le couple (NO,).Cd — NO;K, pour
lequel la formation de complexe est particulitrement sensible, L’ex-
pression de K varie avec la réaction considérée :

(NO2)2Cd + NO;K 22 [Cd(NO,)q] K
— —— 2
K= L (p1—z)—x)

—p—1 2 — 1 ()
(NOg),Cd + 3NOSK 2 [Gd(NO,),]Ks
__pT (p—a(pa)y
Ku_(p-—x}“ 2L — 1 (18)

par application des méthodes de calcul classiques et avec les nota-
tions habituelles.
Voici les résultats obtenus :

ir 15 p frl K; Ky

1/3 1/9 1/3 0,425 0,18 val, < o
1/6 1/2 3 0,575 0,28 b, 10—
/8 ° 3/4 6 0,6 0,4t 8.10—
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Les valeurs trouvées pour K, sont voisines; celles de K;; au contraire
different notablement. Nous admettons donc, au moins dans le
domaine de molarités étudié, que les ions complexes sont essentielle-
ment de la forme [Cd(NO2);]—.

La constante de dissociation trouvée est de l'ordre de o.3. La
mélhode de comparaison des écarts équimoléculaires donne un
résultat trés voisin : K=o0,5.

Pour les différents complexes alcalins susceptibles d’étre étudiés
dans le domaine (M/3. M/6), nous obtenons les valeurs suivantes
de K, auxquelles nous joignons le potentiel normal de dissolution et
que nous classons dans 'ordre des pK des bases correspondantes.

Sels complexes K E

[Cd(NO,)sK . 0,5 — avgaa pK des bases
Na. 0,8 — 2712 correspondantes
Li. 1,4 — avghg ¥ décroissants

Potentiels de dissolution et pK ne sont pas tout 4 fait dans le méme
ordre. Clest encore le pK qui donne le plus sirement la position du
complexe corrélatif dans une échelle de classification. Le complexe
est d'autant plus dissocié en ses constituants simples que la base qui
correspond & son cation 'est moins.

30 COMPLEXES AU PLOMB ET AU CUIVRE, — La méthode des mélanges
non équimoléculaires n'est plus applicable : la dilution résultant de
la nécessite de travailler avec des solutions stables ne permet plus la
détermination des maxima avec une précision suffisante. La compa-
raison des courbes d’écarts des solutions mixtes de nitrite de plomb
et de nitrites alcalins donne les constantes de dissociation suivantes :

Sels complexes K
[Pb(NOg}a}G? i Tt e AR T ok o My 1,6
BRb . . b W R it b, 1,6
L0 i o W e 1,7
WERS o g s a,h
1635 G IRl 2,9
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Pour les mélanges de nitrite de plomb et de nitrites de métaux
divalents, les constantes se rangent de méme dans l'ordre des aci-

dités :

Sels complexes

[Pb{NOs)iBa .
STt

ot

-

o R Tl R IRy
TN 00k U = =] &N
ot

Les complexes alcalins & base de cuivre suivent la méme loi -

Sels complexes X K

[Cu(NOs);]Rb . 5 1,7
LS G s a 2,1
Nal ook i 1,5
Li 3.4

Les courbes de mélanges équimoléculaires de nitrite de cuivre et
de nitrites divalents indiquent la formation d’ions [Cu(NOy)]= et
accessoirement la formation de quelques ions moins riches en NO7,
sans doute [Cu(NO;);]~. Il est impossible de déterminer le rapport
des concentrations des deux ions compleses au sein des solutions.
Mais comme la position des maxima des courbes d'écarts laisse
supposer un grand excés d'ions [CGu(NO,),]=, nous avons déterminé
des valeurs approximatives de K en attribuant aux sels complexes la
formule [Gu(NO,),]Me :

Sels complexes K
(G iNO ] BasiEew S e e s 1,6
Sris: . . . . 3 1375
Gt S e 1,75
B e i P 1,35
Mn - i . . . . . . 293
(B St 3
IRRE Ve A Ba 0 S AR 5
A R R e 8
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ke ComprExes Au cosact II. — N'ayant pu déterminer faute d’une
précision suffisante des mesures la formule des cobaltonitrites en
solution, il n’était pas question d’en calculer la constante de disso-
ciation. Il semble cependant, en comparant l'ordre de grandeur de
I'écart obtenu pour la molarité M/3 (le maximum réalis¢) avec les
écarls relatifs a des constantes connues, que K est compris entre 10

et 15 (melanges (NO;);Co — NO;K et (NO;);Co — (NO;);Ba).

Remargue. — 1) Des mesures d’abaissement de points cryohydra-
tiques ont confirmé le caractére trés dissocié de quelques-uns des sels
complexes signalés.

Clest ainsi que nous avons étudié (fig. g) I'action du mélange
1(NOs);Cu — 1NO;K sur le point cryohydratique du nitrate de potas-

o) 02 03

Fig. 9.

sium (température : — 2986 composition : 12,1 g. NO.K ofo).
L'abaissement moléculaire, qui est d’environ 50 pour une molarité
de M/6 par litre, croit avec la dilution, lentement jusqu'a 0,01 M, plus
rapidement ensuite pour atteindre 77, valeur qui correspond & environ
4 ions en solution en dehors du potassium : 1Cut+ et 3NOz. I
semble que le sel complexe soit presque entiérement dissocié deés
0,01M et que les 2/3 dn mélange (NO,),Cu — NO:K soient a I'état
libre & partir de M/6. En réalité cette fraction est plus élevée si nous
admettons qu'avant de libérer 4 ions [Cu(NOy);|~ se dissocie en don-
nant 1Gu(NO;); électriquement neutre (les solutions de nitrite de
cuivre sont en fait peu conductrices) et 1NO;. La détermination de
la constante de dissociation a donné d’ailleurs un degré de dissocia-
tion de 93 o/0 environ pour la molarité M/6.
L'étude de 'abaissement cryoscopique du nitrate de potassium par

le couple 1(NO,):Pb— 1NO,K nous a mené a des résultats similaires.
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2) Pour les complexes 4 base de mercure et de cadmium, ce genre
de mesures est plus difficile 4 interpréter. Les sels de mercure diva-
lent et de cadmium, plus particulitrement ceux des acides faibles,
constituent en effet une anomalie classique 4 la méthode de détermi-
nation du nombre d’ions d’une solution par I’abaissement cryosco-
pique des points singuliers (45).

L'abaissement moléculaire résultant de l'action du complexe
[Hg(NO:);|Ba sur le point cryohydratique du nitrate de baryum
(—0°72) varie de 4o 4 52 environ quand la molarité par litre passe
de 0,1M & 0,01M, soit de 2 & 3 fois la constante de I'eutectique. Les
mesures cryométriques et conductimétriques s’accordent pour donner
un degré de dissociation trés faible au nitrite mercurique ; on peut
admettre que I'ion [Hg(NO,),]=, 4 dilution croissante, se décompose
en donnant Hg(NO,), et 2NU3". [Hg(NO,),]= serait donc moins stable
que Hg(NO,), en solution aqueuse.

Sous laction de [Cd(NO,);]K, l'abaissement moléculaire du
point cryohydratique du nitrate de potassium croit réguliérement,
passant de 36 pour une molarité de M/8 & 45 pour M/64 ; par
extrapolation on trouve environ 6o pour une dilution infinie. La
décomposition de [Cd(NO,);]K, qui est importante dés M/6, croit
avec la dilution jusqu’a devenir totale.

En résumé les nitrites complexes sont relativement trés dissociés
en leurs constituants simples. Les constantes de dissociation sont
d’autant plus élevées que le métal complexant et le cation du sel
formé correspondent a des bases plus faibles.

CHAPITRE 1V

DIFFERENCIATION DE DEUX COMPLEXES EN PRESENCE

1. ETUDE DES MELANGES DE SOLUTIONS AQUEUSES DE NITRITE MERGURIQUE
ET DE NITRITE DE PLOMB, — Nous avions signalé que les mélanyes de
nitrites de mercure Il et de plomb présentaient des écarts cryométri-
ques & la régle des mélanges beaucoup plus importants que la place
du mercure et du plomb dans la classification des métaux selon la
force de leurs bases ne pouvait le laisser prévoir 4 la lueur des résul-
tats antérieurs, Cette anomalie s'explique aisément par la présence
en solution des deux complexes [Hg(NO.).]Pb et [Pb(NO,),;]Hg, dont
les effets se superposent.
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Du fait des deux réactions d’équilibre :

(NOy)sHg + (NO),Pb 2= [Hg(NOs),'Pb
; <= [Pb(NO:): ]Hb,

chacun des deux complexes est plus dissocié que s'il était isolé, mais
les écarts cryométriques qui sont de méme sens ont pu, en s’ajoutant,
se renforcer.

Il nous a paru intéressant de déterminer les constantes de disso-
ciation des deux complexes.

Soit Z, la concentration du premier et Z; celle du second, dissociés
ou non en leurs ions, ¢, et ¢y les concentrations respectives en (NO2),Pb
et (NOg)zHg. ‘

Nous avons les relations :

F.I‘:Cl+Z1+Zz ; (I)
r(I — -’L‘) = C3a + Z1 -|— Zgi: (2)

Par application de la loi d’action des masses:
Cy.Ca = K]Z{ = K2Z2 (3)

K, et K, étant les constantes relatives aux deux réactions ci-dessus.
Nous en tirons une premiére conclusion relative & nos mélanges :

Kok
f=l )

Le rapport des constantes de dissociation des deux complexes est
égal au rapport inverse de leurs concentrations dans Je mélange.

La comparaison de la courbe des écarts équimoléculaires & une
concentration I avec une autre courbe de méme type & une concentra-
tion I donne une deuxiéme relation caractéristique.

Soit :

Zy+Zy=17 arl
Z, L Z, =2 ar

7 et Z', concentrations totales en sel complexe, sont tels que :
L

ZE:lc, rapport des ordonnées des deux courbes.

Placons-nous aux points d’écarts maxima (2 = 1/2) :

G=c=c et =ca=¢c
T —=a2c -+ 2Z
' = 2c' 4 2Z'.
D’ou :
c=1/2 (I'— 2Z) (5)

¢ = 1f2 (' — 2Z'),
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qui peut s’écrire encore :
¢ = 12 (I" — 2kZ). (6)

En remplacant Zi, Zy, Z\, Z: par leurs valeurs déduites de la loi
d’action des masses :

1 I
Zx+Zz=Z=C2(R:+I—{;) (7)
Zg s g L i) 8
=2 = + ). (8)

En combinant (5), (6), (7), (8), nous trouvons ;

(T" — 2kZ)?

=i (9)

qui donne Z, Cette valeur de Z introduite dans (5) ou (6) donne une
nouvelle relation entre K, et K, :
1 1 1
i (gt )e—ar=z
Appliquons cette relation au cas ou : '=1/2, "=1/4. Soit
k=o0,54. La formule (9) nous donne :

1 T
Z.-_I/SD et "1(_1-'_1_(;_0’5'

Il suffit maintenant de trouver les valeurs de K, et K, qui vérifient
4 la fois (4) et (10).

Si, nous référant a la régle des acidités, nous supposons que
[Hg(NO,),]Pb a une constante de l'ordre de celle que nous avons
calculée pour [Hg(NO,),]Cu :

[y =25 el Zy = o,01.

En ce cas (10) et (4) donnent K,=—=10 et Z, = 0,0025. Ces valeurs

: /2 —Z,)% ;
sont compatibles, car : K, :(—%)— = 10, effectivement.
1

Remarque. — Pour les couples (NO;);Hg — (NO;);Cd et (NO,),Hg
— (NOg);Cu, les écarts, au lien d’étre renforcés, sont plus faibles que
ceux qui étaient prévisibles. La concentration en complexe des deux
lypes est inférieure 4 celle que nous aurions s'il ne s'était produit
que [Hg(NO,),]Cd et [Hg{NO;)s]Cu.

Les relations (4) et (10) restent valables, mais les écarts obtenus
sont trop faibles pour que nous puissions les utiliser avec précision.

2, CONSTANTES DE DISSOCIATION ET ALLURE DES COURBES CRYOSCOPIQUES,
— Il nous a paru intéressant de préciser pour quelles valeurs de K,
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et K, I'écart résultant est plus important que celui qui serait obtenu
avec l'une seulement des deux réactions.
Soit :
(NOy)sHg + (NOy);Ment 2 [Hg(NOy)Merr
= [Mer(NOg)]Hg.

Les constantes de dissociation 'sont respectivement K, et K,.
Soient Z, et Z, les concentrations en [Hg(NO;);]Me et[Me(NO,),|Hg et
Z =12, 4+ Z, la concentration totale en complexe dans le mélange de
solutions de molarité commune T. Appelons Z; la concentration en
[Hg(NO,),]Me si la premiére réaction se produisait exclusivement,
Nous voulons déterminer la relation qui lie K, et K; pour que :

Z>17;.
Au maximum de la courbe d’écarts, Z'; obéit 4 la relation :

r/a—1,
(/2 = 1) T
Zl
résultant de la loi d’action des masses.
Cette égalité peut s'écrire sous la forme classique d'une équation
du second degré :

r 1 Fa
Z} —(T+Ki)Z, + -4—2 0.

Z, est par définition inférieur & T/2. Or les deux racines ont une
somme positive et un produit égal a 1*/4. La plus petite est donc seule
a retenir :

_ T4+ K;— VLT + 2K))

2

z (1)

D’autre part, quand les deux réaclions se produisent :
p q P

(I'fa — Z)? it (T'f2 — Z)?

Z=7Z,+2Z,= K, K,
au maximum d’écart,
Cette relation peut s’écrire sous la forme :
(Ks + Ka)Z2 — (KaKs + (K, + K)OZ A+ (K, + 1K) - =o. (12)

Les deux racines de l'équation ont une somme positive et un
. r ; :
produit égal 4 T3/4. Comme Z <= la plus petite des deux racines

convient seule au probléme posé.
Considérons le trindme obtenu en substituant dans I’équation (12)
la valeur de Z; donnée par la relation (x1).
P. HAGENMULLER 3
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Nous obtenons :

P = (K, +I{2)(F+ Ky —vI(r + de)‘z

2

— (i o (8, 4 ) (ER =) 4 e, 4 k) 2

Quand cette quantité est négative, Z; est supérieur & Z. La présence
de la seconde réaction diminue I'importance de I'écart. Quand P est
pocitif, I'écart oblenu est au contraire renforcé.

Nous vérifions que P est positif par exemple pour le couple
(NO,);Hg — (NO:):Pb, auquel nous avions effectivement attribué un
écart cryoscopique plus important que celui qui résulterait de la seule
formation de [Hg(NO,),]Pb..

Partant de deux égalités déduites de la loi d’action des masses et de
la comparaison de deux courbes d’écarts quimoléculaires, nous avons
pu préciser les constantes des complexes en présence [Hg(NO,),]Pb et
[Pb(NO;),|Hg. Une relation d’inégulité a permis d’apprécier si les
écarts sont renforcés ou diminués par la présence en solution d’un
composé supplémentaire.

CHAPITRE V

SOLUTIONS PRIMITIVES POLYMERISEES

Nous avons vu qu’un certain nombre de nitrites lourds forment en
solution aqueuse des complexes avec d'autres nitrites, méme si
ceus-ci dérivent de bases relativement faibles. Il parait raisonnable
d’admettre que les solutions de nitrites de mercure, cadmium, plomb,
cuivre contiennent des polyméres dont la formule est du type de celles
que nous avons atiribuées aux complexes précédents ; le méme é1ément
est présent comme complexant et comme cation. L'existence de ces
autocomplexes est la seule explication plausible pour les colorations
Jaune et verte des solutions de nitrites de plomb et de cuivre.

Il n’est pas douteux, étant donné les valeurs peu élevées des pKdes
bases correspondantes, que les autocomplexes formés [Hg(NO,),|Hg,
[CA(NO,),]Cd, [Pb(NO,),]Pb, [Cu(N0;);]Cu sont fortement dissaciés
en sels simples. Il nous a paru intéressant toutefois de déterminer
I'influence qu’exercent ces combinaisons sur la détermination de la
formule et de la constante de dissociation des complexes étudiés. On
sait qu'en principe I'emploi de la méthode « des variations conti-
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nues » requiert I'absence de tout polymére dans les solutions primi-
tives.

Pour fixer les idées, prenons pour exemple les solutions mixtes de
nitrite mercurique et de nilrite de baryum.

Ces mélanges contiennent les complexes [Hg(NO,):]Ba et
[Hg(NO,);Hg en équilibre avec les sels simples correspondants :

(NOs):Hg + (NOg)sBa = [Hg(NO,),|Ba
< [Hg(NO2), JHg.

Les deux solutions primitives ont la méme molarité T. En appe-
lant ¢, et ¢, les concentrations respectives en (NO,),Hg et (NO,),Ba,
Z, et Z, les concentrations en-complexes, K, et K, leurs constantes de -
dissociation :

Te=rcy+Z (1)

T(1 —x) = ¢ + Zy + 27, (2)
er.c: = KiZy (3)

e; = KoZs (4)

o étant la fraction de solution-mére de (N02}2Ba dans le mélange.
En dérivant par rapport &4 &, nous obtenouns, pour la concentralion
maxima en [Hg(NO:);|Ba (Z; =o) :

er.cat+C.oa=0 ()
2cy.¢; = Ko Z) (6)
T=c, (7)

— =g, + 2Z;. (®

En éliminant c;; ¢; et Z; entre les quatre équations (5), (6), (7) et (8),
nous trouvons la relation :

Ko(ey —e3) + 42 =0 (9)
ou en utilisant (4) : :
¢y—Cy+ 42y = 0. (r0)
D’autre part (1) et (2) nous donnent :
¢y — ca+ 2Zy = I'(1 — 2x). (11)

Il reste & éliminer ¢, — ¢ entre (10) et (11) :

I Z
SIS T

La correction & faire pour déterminer I'abscisse du mélange le plus
riche en sel complexe de baryum et par conséquent la formule de ce
sel est égale 4 la concentration relative de 'autocomplexe dans ce
mélange.
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Cette correction est done fonction de la molarité des solutions
utilisées ; il y a intérét & travailler dans un domaine de concentra-
tions aussi vaste que possible.

Pratiquement, étant donné la place de He(OH),, Cd(OH)s, Ph(OH),
et Gu(OH); dans I'échelle des pK, le rapport Z/I' ne sera pas supérieur
4 1/25. La précision de nos résultats est encore tout & fait sulfisante
pour ne pas remettre en question les formules de complexes obtenues.

Z; est d'ailleurs trop faible également pour avoir une influence
trés notable sur les constantes de dissociation : erreur commise est
en tout etat de cause inférieure a celle que nous commettons en
négligeant les coelficient d’activité.

La polymérisation des solutions primitives peut toutefois fournir
une explication pour cerlaines anomalies de la position des maxima
de nos courbes d'écarls; ce sera le cas en particulier pour les mélan-
ges de nitrite mercurique et de nitrites alcalinoterreux et peut-étre
de nitrite de cadmium ou de cuivre et de nitrites divalents.

CHAPITRE VI

SUR L'UTILISATION DE DONNEES CONDUGTIMETRIQUES

Nous aurions voulu compléter notre travail en effectuant des
mesures conductimétriques dans le cadre de la méthode « des varia-
tions continues »; jusqu’ici, & notre connaissance, aucune tentative
de ce genre n’avait été effectuée, bien que la conductibilité spécifique
ait d-+ja été utilisée pour la détermination des formules de complexes
parfaits du cobalt III, accompagnée ou non de mesures de nombres
de transport (46).

Aux molarités M/8, M/12, M/16, des mesures prenant pour variables
la résistance de la solution ou sa résistivité (la constanre du vase
électrolytique restant fixe) nous avaient donné, dans le cas parexemple
des mélanges de solutions de nitrite mercurique et de nitrile de
baryum, strontium ou calcium, des courbes d’écarts dont le maximum
correspondait assez exactement a I'abscis<e == 1/2 (fig. 10). Celle-ci
donnait donc la formule [Hg(NO;),]Me obtenue par ailleurs.

Mais pas plus la résistance électrique que la résistivité ne sont des
propriétés addilives des constituants et il n’est pas possible de donner
un fondement théorique & ce résultat.

Les mesures rapportées & la conductibilité spécifique nous donnaient
des courbes d’écarts dont les maxima, variables avec la molarité,
étaient toujours d’abscisse trés différente de &= 1/2.

Nous avons alors songé 4 utiliser une fonction de la conductivité
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équivalente qui varie linéairement avec les concentrations en sels
simples. Nous aurions eu recours a la formule qu'Onsager a déduite
du mouvement brownien et qui, complétant celle de Kohlrausch,
donne une relation entre la conductivité équivalente et la concentration

700

500

300

ke
AR
200
2 4 YR RS RIS
(No,) He (N0, Ba
Mtz Mg
Fig. ro.

-en électrolyte dissous, relation assez précise, quand la concentration
n’est pas trop élevée : g
A=A, — (a+bA e

ot @ et b sont des constantes cara~téristiques des ions et du solvant
utilisés et ¢ la concentration molaire de la solution. Mais pour définir
la conductivité équivalente il edt fallu connaitre les concenlralions en
sels simples non complexés dans les différents mélanges; or c'était 1a
précisément le but de I'étude entreprise.

Renoncant alors 4 la méthode « des variations conilinues » et méme
4 une délermination conductimétrique de formule, nous avons fait
appel & une méthode d’approximation reposant sur quelques relations
simples et une détermination graphique.
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Soit par exemple un complexe relativement peu dissocié :
[Hg(NOg),;.IBﬂ.

Appelons Ay, Ay, A,, les conductivités équivalentes de (NO.),Hg,
(NO,}.Ba et [Hg(NOQ],;Ba relatives a leurs concentrations respectives
dens un mélange équimoléculaire de solutions de nitrite mercurique
et de nitrite de baryum de molarité I'.

Pour le mélange la somme A des conductivités équivalentes est :

AN

Nous allons chercher & déterminer Ay, Ao, A, et A en faisant un
certain nombre d’approximations que la concordance des résultats
expérimentaux justifiera :

1° Nous supposons que :

__ T oooy
LA

X étant la conductibilité du mélange susceptible d’une mesure conduc-
timétrique.

Cette relation est tout & fait rigoureuse & la limite, soit quand la
concentration Z du complexe est nulle ; A:ﬂﬂ_({:;z_—!-y_{) , soit quand
1 000y,

r/z

2% Y1y X2, Ye varient linéairement en fonction des concentrations
respectives en sels simples et en complexe dans le domaine de concen-
trations qui nous intéresse. Cette hypothése est généralement vérifice
pour des concentrations suffisamment voisines, tant qu’elles ne pren-
nent pas une valeur trop élevée. ;

Plagons-nous dans le cas d’un mélange a volumes égaux de deux
solutions équimoléculaires de nitrite mercurique et de nitrite de
baryum. Nous pouvons écrire :

celui-ci est un complexe parfait (Z= I'/a): A=

Toooy 1oon 1 E Z
LT AT 2(y1 +Za)(; = 1..) +2FXc

ou :
r=aln 45 —b) + 25y

en posant : T= b.

Considérons deux molarités voisines I'' et ['2 du mélange. La rela-
tion précédente s'écrit :

art: x' =201+ xé)(i = 5’) + 2bix. (1)

ar; =20+ y%;(-;? ~lfb‘) + 2kblay, (2)

ou nous avons posé :
i) b2
ﬁ — C!V et -b—i =,
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Par élimination de y, entre les deux égalilés :
2 — aleyt = (75 + (1 — 2kbt) — (x} + xa)(t — 2b)aks,
qui peut encore s’écrire :
[22 — (6 + 28] — ekl — G + x2)] = 2b'{alyi + 73) — i+ @)

A cette relation entre b' et k, il est possible d’en adjoindre une
autre basée sur l'identité de la constante de dissociation aux deux

molarités :
(o) _(5-r)
.[{ s 2 - 2

71 P FA)
Kz(i_b‘)g )

bt 3

'

Considérons les deux quantités egales :

)5 (‘;“"")2:”(5 ‘52)2_ )

i ot u?

Construisons sur un méme graphique les deux courbes .

(/2 — b1 altif2 - b2)2
P i et Y= —!bg—""
en prenant la méme échelle pour & et b%.
A chaque valeur de y correspond un couple b*, b*. Nous pourrons
b2 ; : .
donc tracer une courbe k==gz; en fonction de b'. L’intersection de
cette courbe /= f(b') avec la branche d’hyperbole équilatére qui se
déduit de la relation (3) donne les valeurs exactes de b' el k. La for-
mule (4) permet de délerminer la constante de dissociation K & parlir
de b'.
Les résultats relatifs au couple (NOy);Hg — (NO,).Ba pour les
molarités M/8, M/12, M/16 des solutions-méres ont été les suivanls :
1) Svit :
ri=M/8
r2=M/i2 a—2/3 (fig. t1).

Nos mesures effectuées dans un vase de constanle ljs= 2,33 cm./cm?
ont donné les conductlibilités :

xl=o,0129 71 =0,00d0 7} =o0,01035
%2 =0,0087 %= 0,00205 %3 = 0,0070

en mhos cm./cm?,
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Ces valeurs sont chacune la moyenne d'une dizaine de mesures.
La relation (3) s’écrit :

—0,00035 + % 0,0008 = — 1% 0,0003,

Dot :
0,n0035
=o,0003 -+ 6'.0,0003 *
l
-’ 1
S —_—
~ B |
o O\_->|":&/ l
k= S
Aome i |
jo.7s
|
T
k|
Y
T e 0,25 | 0.5

Fig. 11,

L'intersection avec la courbe / = f(b') donne :
bt =0,30 et k= 0,895.
De la relation (4), on déduit :

K =1/60.
2) M =M/12
[? = M/16 a=3/4 (fig. 12).
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Les mesures conductimétriques effecluées dans les mémes condi-
tions donnent les valeurs suivantes pour la conductibilité spécifique :

%! = 0,0087 %} = 0,00205 %3==0,0070
%2 = 0,00665 %1 =0,0016 %3 = 0,00535.

0,75

10,50

73

0,125 025 0375 05

L’égalité (3) s’écrit :
—0,0003 + /¢ 0,000275 = — bik 0,0003

et :
e 0.0003
= 0,000275 &' 0,0003 °

L'intersection de I’hyperbole représentative et de &= f(6') donne :

bl = 0,225 et k=o0,8g.
Ainsi :
K =1/4o.
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Ces valeurs ne sont quapproximatives. Kxaminons en effet les
deux limites possibles pour K en fouction des erreurs commises dans
les deux exemples étudiés. L'erreur de mesure effectuée sur y est de
Pordre de 0,000025. Nous négligeons lerreur trés faible due 2
Pemploi d'un procédé de déterminalion graphique et celle qui résulte
du caractére aporoché des données théoriques de la méthode, qu’il
est impossible d’évaluer.

Dans le premier cas :

(T'=M/8, I2=M/12) :
0,20 << b<C 0,42 et 1/500 << K << 0,06.
Dans le second :
(T* =M/12, T2= M/16) :
0,11 <T b < 0,24 et 1/150 <K< 0,12,

Il ’est pas surprenant dans ces conditions d’approximation que les
valeurs conductimétriques trouvées pour la constante de dissociation
de [Hg(NO;);]Ba diéffrent sensiblement de celles qui résultaient de
mesures eryométriques.

Mais la détermination conductimétrique est cependant suffisante
pourdonner un ordre de grandeur. Elle permet un contréle des résul-
tats obtenus. Elle est utile aussi lorsque pour des raisons matérielles
telles que limites de solubilité, hydrolyse des solutions, apparition
d’ions nouveaux 4 concentration élevée, on est contraint de travailler
avec des solutions diluées.

CHAPITRE VII
RESUME ET CONCLUSIONS DU TRAVAIL

Notre travail est une contribution a I'étude des solutions aqueuses
de complexes minéraux. I| comprend une partie experimentale et une
partie théorique.

1° PARTIE EXPERIMENTALE. — A) Nous avons mis en évidence 'exis-
tence, dans les solutious aqueuses de nitrites de mercure 11, de
cadmium, de plomb, de cuivre et de cobalt II, d’anions complexes
contenant I'ion NOz". Ces complexes ont une formule variable selon
le métal complexant et la nature du cation en solution.

D’une fagon générale, l'ion complexe est moins riche en NOF
lorsque ce cation est monovalent et plus riche lorsqu’il est divalent.
Il est possible qu'il existe en réalité deux ions en équilibre dans les
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solutions, chacun prédominant selon qu'on envisage I'un ou l'autre
cas.

Les formules déterminées correspondent en général a celles des
solutions aqueuses d'anions autres que NOj. Il existe des ions
[CuCl}——, [CuCls]~, [CdL]—, (Cdlg]~, [Hg(CN): == [Pb(CN), |-~

La coordinence maxima de 4 est bien celle que laisse prévoir la
théorie de Kossel-Magnus pour les metaux divalents. La présence
d’une molécule d’eau dans l'ion complexe n'est pas impossible pour
les ions apparemment tricoordonnés; elle est exclue pour les autres.

La théorie de Sidjwick, qui suppose que dans les ions complexes
la couche électronique exterieure de 'atome central est saturée, est
vérifiée pour les ions [Hg(NO)j~~, [Cd(NOs)]=—> [PB(NO:2)}~7s
[Cu(NO,);)~—. Elle tend a faire attribuer aux autres anions complexes
les formules [Pb(NOQ):;]-. [CU(NOQ);}(HQO)]— et [Cd(NOg);;(HzO)]_. g

B) Les sels complexes formés sont dans I'ensemble d’autant plus
dissociés en leurs constituants simples qu’ils correspondent a des
bases plus faibles.

Cette régle est absolument rigoureuse pour les métaux alcalins ;
la constante de dissociation croit quand on passe du caesium et du
rubidium au potassium, au sodium et au lithium. Les nitrites com-
plexes de lithium se rattachent sans équivoque au groupe des alca-
lins. .

Il n’y a pas de continuité entre le lithium et les alcalinoterreux.
Les constantes de ceux-ci se rangent dans l'ordre strict baryum, stroa-
tium, calcium ; le baryum prédomine plus nettement sur le strontinum
que le strontium sur le calcium en général.

Une exception est & signaler. Les nitrites complexes de magné-
sium sont légérement moins dissociés que les pitrites alcalinoterreux
correspondants, alors que, du fait des propriétés électrochimiques du
magnésium, ils devraient I'étre un peu plus. Ce phénomeéne indique
encore que la structure méme du cation intervient dans le degré de
dissociation des complexes oblenus. Il pourrait étre di a l'existence
en solution d’ions complexes 4 base de magnésium ; ces ions seraient
trés dissociés, ce qui expliquerait que nos mesures n'aient pu les
déceler, mais susceptibles néanmoins de faire croitre les écarts eryo-
métrigues.

Les constantes de dissociation des nilrites de manganése, cobalf,
nickel et zinc se classent par contre dans l'ordre des pK des bases
correspondautes, :

Lexplication de la régle des acidités est trés claire : les nilrites
simples entrant dans les combinaisons complexes sont d’autant plus
réactifs qu’ils sont plus dissociés; leurs ions NO; sont en effet plus
labiles. Dans le cas par exemple d'un sel complexe mercurique, la
réaction (NO,);Hg + (NO:);:Me = [Hg(NO,),[Me est d’autant plus
compléte que les ions NOJ se fixerount plus facilement sur le mer-
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cure; cette condition est remplie en particulier quand (NO,),Me est
tres dissocié.

En raison de ’absence de valeunrs précises des pK dans les tables,
nos constantes de dissociation peuvent d’ailleurs tenir lieu de vérie
table échelle de classification pour un certain nombre d’ions métal-
liques.

C) Les constantes de dissociation sont relativement élevées. Elles
expliquent qu’il n'ait pas é1é possible d’isoler les complexes observés,
Les tentatives faites pour les extraire par évaporation lente, 4 'aide
de solvants organiques (alcool éthylique, acétone, éther, benzéne,
toluéne, dioxane) ou par précipitation avec des réactifs minéraux &
cations lourds sont restées infructueuses.

Une faible addition d’hydroxyde de sodium dilué ou d’hydrogtne
sulfuré les détruit instantanément. L'addition des acides forts est
beaucoup moins radicale ; la destruction est conditionnée par la libé-
ration de la totalité de l'acide nitreux en solution et I'action de la
chaleur. Il se forme sans doute des acides complexes de formules
semblables & celles des sels que nous avons étudiés.

D) Les métaux complexants vérifient les régles générales,

Les sels complexes sont d’autant plus stables que le métal
complexant est plus électropositif. I.es sels cadmiés seuls font excep-
tion, avec un degré de dissociation intermédiaire entre celui des sels
complexes de mercure et celui des sels correspondants de plamb,
alors que le cadmium est plus élecironégatit que le cobalt II. Mais la
tendance marquée des sels de cadmium & se complexer est bien
connue et celte anomalie ne saurait surprendre.

Le pK relatif an mélal dissimulé semble favoriser davantage la
combinaison. La stabilité du complexe formé est d’autant plus
grande que la dissociation 1onique du nitrite simple qui lui corres-
pond est plus importante. Sans doute faut-l ¥ voir une preuve de ce
que les liaisons entre le métal complexant et les radicaux NO; sont
d’un type différent dans le sel simple et le complexe,

Tous nos métsux complexants ont un faible volume atomique; leur
valence est 2

Le radical NO: est moyvennement électronégatif ; il est intermé-
diaire entre CN— et Gl par exemple. Ses complexes ont en fait une
stabilité comprise souvent entre celles des combinaisons cyanurées et
chlorées précédentes.

E) Par ailleurs ce travail peut donner une indication sur la struc-
ture du radical NO7 dans les nitrites lourds étudiés. On sait qu’on
admet en général deux structures en équilibre :

0
O>N—Me &P D =N O
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la seconde prédominant, selon Pascal (47), dans les nitrites alcalins.
La tendance peu marquée de NO; & rentrer dans un radical com-
plexe faitadmettre que nous avons affaire & un dipéle a faible suscep-
tibilité magnétique dans les solutions de nitrites lourds. La structure
de ceux-ci répondrail donc probablement & la seconde des deux for-
mules indiquées : _
O=N—0—.

2° ParTie THEORIQUE, — A) Dans le cadre de la « méthode des
variations continues », nous avons en recours a deux nouveaux pro-
cédés de détermination des constantes de dis-ociation, basés comme
celui de P. Job sur l'utilisation de la loi d'action des masses. Le pre-
mier repose sur la comparaison de deux courbes d’écarts en solution
équimoléculaire, le second sur I'étude de la forme d’une seule de ces
courbes d’écarts. Ces méthodes ont permis.de déterminer K avec une
bonne précision, sans utiliser les solutions de molarité élevée que
I'hydrolyse rend trés instables. L’inconvénient des nouveaux procédés
est d’exiger une constante de dissociation fixe d'une molarité a
'autre ou le long d’une méme courbe d’écarts ; aucune difficulté de
cet ordre ne s'est révélée pour les solutions de nitrites utilisées. Nous
avons d’ailleurs vérifié la concordance des deux méthodes avec le pro-
cédé classique des solutions primitives non équimoléculaires de
P. Job dans les cas privilégiés ou la comparaison était possible.

B) Nous indiquons un procédé susceptible de permettre la détermi-
nation des constantes de deux complexes en présence, pourvu que
leurs formules soient connues a 'avance. Nous étudions par ailleurs
I'influence de ces constantes sur les écarts obtenus,

C) Il nous a paru intéressant de préciser 'importance des pertur-
bations apportées a la méthode des variations continues par la poly-
meérisation des solutions primitives. Appliguant la relalion obtenue
au cas des nitrites complexes, nous avons conclu que la précision de
nos résultats n’était pratiquement pas influencée par la présence
d’autocomplexes.

D) Nous proposons un procédé de délermination des constantes de
dissocialion des complexes basé sur des données conductimétriques.
Cette méthode, qui manque de sensibilité pour des raisons & la fois
théoriques et pratiques, nous permet de vérifier 'ordre de grandeur
des résultat< obtenus. Inversemeut, elle pent donner une indication
sur la constante d’'une réaction nouvelle,
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TapLEAU
Hg 11 Cd Pb Cu
Me I — [CdINOs)z]— | [Pb(NO:)s]— | [Cu(NOs)s]—
Me II . [Hg(NOo)s-— | [CA(NOs)s]—— | [PbNOs),]—— | [Cu(NOy)s——
CONSTANTES DE DISSOCIATION

Cations Hg IT Cd Pb II Cu Co 1I
Cs — — 1,6
Rb. — — 1,6 157
K - 0,5 1,7 2,1 10-15
Na — 0,8 2.4 3,5
Li — 1.4 2,9 3.4
Ba A 0,18 0,53 1.5 1,6 10-15
Sr ., 0,185 0,55 1,7 1,75
Ca. 0,19 0,bb 3,15 1,756
Mg. . 0,13 0,43 1,5 1,35
Mn. 0,24 0,75 2,2 2,3
Co . 0,3a 1,09 2,8 3
Ni , 0,34 1,65 3.5 5
Cd . {1.6) — b Ay
Zn ., , 0.37 3,05 4.6 8
Pb . 2.5 6,5 A =
Cu, (2.5) 10 — —
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