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RECHERCHES SUR LA CONCENTRATION DES IONS D'HYDRO-

GENE CONTENUS DANS LES SOLUTIONS AQUEUSES 
DES AMMINES-COBALTIQUES COMPLEXES ET SUR 

LEURS SPECTRES D'ABSORPTION(1) . I. 

Par Taku UEMURA et Hideo SUEDA. 

Recu le 29 octobre 1934. Public le 28 fevrier 1935.

Une question interessante de chimie minerale consiste a preciser la 
stabilite des sets metalliques complexes mis sous forme de solutions 
aqueuses. Il existe deja un certain nombre de publications, mais it y a 

peu de memoires(2) pour les complexes cobaltiques qui ont une importance

(1) Expose fait lors de la 56e Seance annuelle de la Socidtd chimique du Japon, le 6 
avril 1934, a Osaka (Japon). 

(2) Nous connaissons seulement que plusieurs complexes en solution ammoniacale ont 
ete electriquement mesurds, mail Wont pas reproduit les resultats experimentaux en acide 
et en neutre obtenus par A. B. Lamb et A. T. Larden (J. Am. Chem. Soc., 42 (1920), 2024). 
Recemment, R. Schwarz et K. Tede (Ber., 60 B (1927), 63) Wont dent que sur la ddcom-

position photochimique.
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de premier ordre. Cela vient peut-etre de ce qu'il est difficile de mesurer 
directement par des procedes electriques le degre de concentration des ions

Co…et que la reaction qui se prcduit Bans la solution est tres compliquee.

 Lorsque les ammines-cobaltiques complexes se decomposent en solution 
aqueuse, la concentration des ions d'hydrogene (pH) des solutions varie 
sans cesse en precipitant le cobalt hydroxyde. En consequence, le change-
ment de valeur du pH est un facteur important au point de vue du meca-
nisme de cette decomposition. 11 faut d'abord tenir compte de I'influence 
reciproque qui s'exerce entre les complexes et la variation du pH ; P. Job(3) 
a deja montre que le sel roseo se change en oxyhydrile par I'addition de 
1'alcali. Si on admet I'existence de cette reaction, it est nature] qu'il se 

produise un spectre d'absorption different quand on fait varier la valeur 
du pH d'une solution des sels complexes. Nous avons done mis les corps 
complexes en des solutions ci leur pH est different, et dessine les courbes 
d'absorption. 

En utilisant des ammines-complexes deja connus, on a observe le 
changement de ces courbes suivant les differents pH, cherche la production 
d'un compose different dans la solution, en examinant les variations des 
courbes, et on les a compare'es pour etudier la constitution chimique des 
complexes cobaltiques. Ces recherches ont porte systematiquement sur Ia 
serie des complexes ci-dessous nommes. 

Corps etudies et procede experimental. Nous avons prepare, comme 
echantillons pour les recherches, une dizaine d'ammines-cobaltiques com-

plexes dont voici la liste :

Les solutions aqueuses de concentration fixel(4) ont ete' preparees au 

moyen des sels ci-dessus nommes, et nous avons mesure electriquement 
leur degre de concentration des ions d'hydrogene en nous servant de 

I'electrode d'antimoine(5) dont nous avons etudie
, et determine les coefficients

(3) P. Job, Compt. rend., 174 (1922), 613. 
(4) Puisque la solution du chlorure lutdo a un pouvoir absorbant tres pauvre, noun 

avons prdpard sa solution a 1/200 mol, tandis que les autres solutions sont gdndralement de 
1/500ou de 1/2500 mol. 

(5) Ce bulletin, 8 (1933), 1.
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d'extinction au moyen du spectrographe en quartz des Frangais Jobin et 
Yvon. Nous avons pris comme source lumineuse une lampe a mercure en
quartz et avons releve Ia variation de'Colog I/Io entre 230 mμet 450 mμde

longueur d'onde sur une plaque photographique " extra rapide " Lumiere 

(masque francaise). Apses avoir prepare ces solutions, on a compte 5 ou 
10 minutes en moyenne comme temps de pose photographique, c'est-a-dire 

qu'on a pu obtenir une photographie d'absorption un quart d'heure apres ]a 
preparation des echantillons. La rapide mesure du pH par l'electrode 
d'antimoine a ete parallelement calculee tout de suite apres la prise de la 

photographie. On a exactement trouve des points de densite egale sur ]a 
plaque photographique au moyen de I'equidensimetre Georges et Bayle 
construit par Jobin et Yvon, et on a obtenu des coefficients d'extinction tres 

justes. 

Relation entre le coefficient d'extinction et la longueur d'onde des 
solutions des sets complexes. (1) [Co(NH3)6] Cl3, Chlorure luteo cobaltique. 
Apres avoir termine la synthese du set d'apres les indications do l'ouvrage 
ecrit par Biltz(6), nous avons mesure la valeur du pH par des methodes 
diverses. Les valeurs du pH de la solution aqueuse du sel a 1/200 mol ont 
ete modifiees par l'acide chlorhydrique ou par une solution aqueuse de soude 
caustique, qui ont ete tons les deux prepares a l'etat de concentration fixe. 
Le pH a ete potentiometriquement mesure au moyen de l'electrode a hydro-

gene, mais les sels complexes mis en solution ont ete influences par le 
pouvoir reductif de l'hydrogene et par le noir de platine sur l'electrode. 
Done, nous n'avons pas reussi a obtenir des valeurs exactes. Et de plus, 
en examinant l'etat mousseux de l'hydrogene en presence du noir de 

platine, les experiences ont ete faites sur de larges espaces de temps, et on 
n'a pas obtenu de bons resultats, ce qui prouve que l'electrode a hydrogene 
ne peut pas etre employee pour mesurer les pH des solutions aqueuses con-
cernant les sels complexes. 

Pour rendre bien visibles les tranformations operees dans les solutions 
aqueuses des sels complexes par l'hydrogene et le noir de platine, nous 
avons mesure la conductibilite electrique au moyen de la methode de 
Kohlrausch, et on a note sa variation dans le cas du passage de l'hydrogene 
et dans celui oix ce passage n'a pas lieu. 

(A) Absence de courant d'hydrogene. La conductibilite sp-cifique (k) 
a ete mesuree le plus tot possible apres la preparation du sel luteo cobal-

tique(3 minutes).(1/200 mol a la temperature 25℃.)

(6) H. Biltz et W. Biltz, " Uebungsbeispiele aus der unorganischen Experimental-
chemie ", (1920), 3e et 4e edition, 168.
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on n'a pas remarque de changement apres 1 a 2 heures, mais it s'en est 

produit un 17 heures apres ;

(B) Passage de 1'hydrogene au voisinage de 1'electrode au noir de 
platine.

Comme les resultats indiques nous ont montre que les solutions des sels 

complexes ont ete' definitivement influencees par leur contact avec 1'hydro-

gene et le noir de platine, nous avons ete obliges d'examiner la nature de 
1'electrode d'antimoine pour 1'appliquer a nos solutions des complexes 

metalliques et obtenu des donnees exactes avec succes.

Tableau 1. 
Absorption (Colog I/Io) des solutions de [Co(NH3)6] Cl3 a meme con-

centration (1/200 mol), pour des pH divers (cuve 50mm.).
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Tableau 1. (suite)
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Tableau 1. (suite)
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Tableau 1. (fin)

Pour les donnees indiquees dans le tableau 1, nous avons pris trois pH 

(1.1 ; 11.3: 12.3) des solutions du luteo pour designer les courbes de relation 
entre 1absorption (Colog I/Io) et la longueur d'onde (fig. 1). La figure 1 
montre que le pouvoir absorbant augmente quand la valeur du pH s'accroit 
et que 1'extremite de la courbe d'absorption change vers des longueurs 
d'onde plus elevees.
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Fig. 1.

Comme on le voit dans le tableau 1, on a fait varier la valeur du pH du 
complexe luteo entre 1.1 et 11.3, et 1'influence de ces limites ne produit a 
peu pres aucun effet sur les courbes d'absorption. C'est pourquoi nous 
avons elimine de notre dessin les courbes n'indiquant aucun changement. 
Dans la solution du grand pH 12, it West produit un precipite colloidal, peu 
de temps apres la mesure de la concentration des ions d'hydrogene, et le 
deplacement de l'extremite de la courbe du pH de haute valeur est pro-
bablement le resultat de ce phenomene. II semble done que le chlorure 
luteo cobaltique mis sons forme de solutions aqueuses n'a pas ete influence 
par le pH jusqu'a ce qu'il se transformat en precitite. 

(2) [ Co(NH3)5(H2O) ] Cl3 , Chlorure d'aquopentammine cobaltique (sel 
roseo) ; (3) [Co(NH3)5Cl] Cl2 , Chlorure de chloropentammine cobaltique (sel 
purpureo) ; (4) [Co(NH3)5OH] Cl2 . H2O, Chlorure hydroxopentammine cobal-
tique. Les trois sels ci-dessus nommes ont etc synthetiquement formes 
d'apres les methodes presentees dans le livre de Biltz ou dans les autres 
travaux faits par les diffe'rents chimistes(7). 

Tous les echantillons etudies avaient la concentration de 1/500 mol et 
les valeurs de leur pH ont subi des variations sous faction de 1'acide chlor-
hydrique ou de la solution de soude caustique des concentrations connues.

(7) H. Biltz et W. Biltz, loc. cit. ; A. Benrath, Z. anorg. Chem., 177 (1929), 288; 
W. D. Harkins, R. E. Hall et W. A. Roberts, J. Am. Chem. Soc., 38 (1916), 2646, A. 
Werner, Ber., 40 (1907), 4106.
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Leurs coefficients d'extinction ont ete determines par la meme methode ap-

pliquee au set precedent. Les trois tableaux suivants montrent la relation 
qui existe entre la longueur d'onde et 1'absorption. 

Tableau 2. 

Absorption (Colog I/I0) des solutions de [Co(NH3)5(H2O)] Cl3 a meme 
concentration (1/500 mol), pour des pH divers (cuve 50 mm.).



1935] Recherches sur la concentration des ions d'hydrogene 59 

Tableau 2. (fin)
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Tableau 3. 
Absorption (Colog No)- des solutions de [Co(NH3)5Cl] Cl2 a meme 

concentration (1/500 mol), pour des pH divers (cuve 50 mm.).
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Tableau 4. 
Absorption (Colog I/Io) des solutions de [Co(NH3)5OH] Cl2 a rneme 

concentration (1/500 mol), pour des pH divers (cuve 50 mm.).

La figure 2 montre que la solution aqueuse du chlorure roseo n'eprouve 

pas de grands changements d'absorption quand les valeurs du pH varient 
de 1.4 a 6.8, tandis que des valeurs plus rapprochees du pH telles que 7.1 et 
8.0 amenent des variations dans les bandes d'absorption. Cependant, le 
chlorure purpureo ne presente qu'une legere difference d'absorption quand 
les valeurs du pH varient dans une plus grande mesure, par exemple de 2.3 
a 1.0.8 (fig. 3).

A: pH=7.1 B: pH =7.5 C: pH =8.0 

Fig. 2.



62 T; Uemura et H. Sueda. [Vol. 10,

Fig. 3.

Ces deux sels se differencient tres nettement a 1'extremite des courbes 
d'absorption des"longueurs d'onde plus basses dans les solutions acides et 
neutres. 

Le roseo a une molecule d'eau dans le radical complexe, tandis que le 
purpureo y presente un radical acide Cl ; c'est peut-etre la une des causes 
des differences que 1'on remarque dans les courbes de ces deux composes. 

Quant a la vitesse de reaction qui se produit entre ces deux complexes 
a savoir [Co(NH3)5Cl] Cl2 et ,[Co(NH3)5(H2O)] C1.3, et que 1'on obtient par la 
mesure de 1'eleetroconductibilite', la reaction monomole'culaire a 60 precisee
par Lamb et Marden(8)qui ont trouve la constante de reaction K=0.6×10_4.

Mais, ce resultat ne s'accorde pas avec celui du Prof. Y. ShibataM. Puisque 
le chlorure roseo solide se change en purpureo, it faut 1'employer rapide-
ment apres ]a preparation du corps. 

On peut facilement trouver une analogie remarquable entre les courbes 
des sels [Co(NH3)5OH] Cl2 (fig. 4) et [Co(NH3)5(H2O)] C13 (fig. 2) ; c'est-a-dire, 
les courbes A de la figure 2 et A de la figure 4 ; les courbes C de la 
figure 2 et B de la figure 4. La solution aqueuse du sel roseo n'eprouve pas 
de changement quand elle est acide, mais it semble que la molecule d'eau 
dans son radical complexe soit facilement remplacee par OH en solution 
alcaline.

(8) A. B. Lamb et J. W. Marden, J. Am. Chem. Soc., 33 (1911), 1873. 
(9) Y. Shibata, J. Cc ll. Sci. Imp. Univ. Tokyo, 37 (1915), Art. 2.
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Fig. 4.

Le sel [Co(NH3)5OH] C12 est dissous dans l'eau en donnant la valeur du 
pH 8.0, et it faut ajouter l'acide chlorhydrique possedant la concentration 
convenable pour obtenir les solutions du pH 1.1 ou 7.3. Comme nous avons 
constate une analogie de courbes entre ]a solution du [Co(NH3)5OH] C12 ad-
ditionn6e par HCl (fig. 4-courbe A) et celle du [Co(NH3)5(H2O)] Cl3 (fig. 2
- courbe A),1a reaction[Co(NH3)5OH]Cl2PH<7→[Co(NH3)5(H2O)]Cl3 est pos。

sible;et, de plus, nous pouvons nettement conclure au changement du sel

ros60 en solution alcaline, a savoir,[Co(NH3)5(H2O)]Cl3PH<7→(Co(NH3)5OH]CL2.

Ces remarques ont deja ete faites par Werner(10) qui se basait 1ui-meme sur 
I'opinion de Pfeiffer(11); et Job(12) a indirectement tire une conclusion par 
une methode de titration potentiometrique en employant Ba(OH)2, et enfin, 
nous sommes arrives a des resultats spectrochimiques decisifs. 

II est, cependant, difficile de porter un jugement definitif sur la reaction
du sel purpureo [Co(NH3)5C1]Cl2→[CO(NH3)5OH]Cl2 par 1'addition de

1'alcali, parce que en comparant les figures 3 et 4, on remarque que les 
deux complexes [Co(NH3)5Cl] Cl2 et [Co(NH3)5OH] Cl2 ont une absorption qui
aun centre de 360 mμde longueur d'onde.

(10) A. Werner, Ber., 40 (1907), 4098. 
(11) P. Pfeiffer, Ber., 39 (1906), 1864. 
(12) P. Job, loc. cit.
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(5) [Co(NH3)4(H2O)2] Cl3, Chlorure de diaquotetrammine cobaltique. 
D'apres la methode preparation presentee par Jorgensen(13), on a obtenu le 
complexe de diaquotetrammine, et en faisant varier la valeur du pH des 
solutions, on a cherche la relation entre le coefficient d'extinction et la 
longueur d'onde aver une concentration de 1/500 mol. Nos resultats 
montrent que les variations du pH au-dessus de 7 n'exercent aucune in-
fluence sur les courbes d'absorption, mais que le centre d'absorption passe 
vers des longueurs d'onde plus elevees, et que le pouvoir absorbant aug-
mente. Par 1'addition de 1'alcali au sel de diaquotetrammine, Job(14) a deja 
indirectement remarque la production du corps [Co(NH3)4(OH)2] Cl. 

Tableau 5. 

Absorption (Colog I/Io) des solutions de [Co(NH3)4(H2O)2] Cl3 a meme 
concentration (1/500 mol), pour des pH divers (cuve 50 mm.).

(13) S. M. Jorgensen, Z. anorg. Chem., 2 (1892), 294. 
(14) P. Job, loc. cit.
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Tableau 5. (fin)



66 T. UiSmura et H. SuMa. [Vol. 10,

Fig. 5.

Tableau 6. 
Absorption (Colog I/Io) des solutions de [Co(NH3)4(H2O)Cl] Cl2 a meme 

concentration (1/500 mol) pour des pH divers (cuve 50 mm.).



1935] Recherches sur la concentration des ions d'hydrogene 67 

Tableau 6. (fin)
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(6) [Co(NH3)4(H2O)Cl] Cl2, Chlorure de chlorotetrammoniohydrine cobal-
tique. Nous avons obtenu le sel [Co(NH3)4(H2O)Cl] Cl2 en appliquant Ia 
methode de Jorgensen(15), et etudie la relation qui existe entre la longueur 
d'onde et le coefficient d'extinction, surtout au voisinage du pH 7.0, avec la 
concentration de 1/500 mol. Ce complexe est cependant bien different des 
autres. On peut facilement 1'observer dans la figure 6 ; c'est-a-dire que la 
fin de 1'absorption passe vers des longueurs d'onde plus basses quand le pH 
des solutions grandit.

Fig. 6.

Le complexe [Co(NH3)4(H2O)Cl] Cl2 ne subit pas 1'influence de 1'addition 
d'alcali quand ]a valeur du pH est voisine de 7.4, et que le pH n'augmente 
pas dans ce cas. Cependant lorsque le pH atteint 7.6, la forme de la courbe 
d'absorption (fig. 6-courbe C) change considerablement, et la precipita-
tion se produit un instant apres qu'on a evalue la mesure du pH. 

Les deux courbes B, dans les figures 6 et 5, ont des formes semblables; 
c'est que le radical CI du sel [Co(NH3)4(H2O)Cl] C12i-comme la molecule d'eau 
du [Co(NH3)4(H2O)2] Cl3 , est influence dans le noyau complexe par 1'alcali 
vers ]a valeur du pH 7.4. La precipitation du compose [Co(NH3)4(H2O)CI] Cl2 
se produit au-dessus du pH 7.6 tandis que celle du [Co(NH3)4(H2O)] Cl3 ne 
peut pas etre obtenue meme au pH 11. Cette difference vient peut-etre de

(15) S. M. Jorgensen, J. prakt. Chem., [2], 42 (1890), 211.
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1'effet que 1'alcali-produit sur le radicale CI ou H2O, c'est-a-dire que le 
radical Cl est plus influence que Ia molecule H2O. 

(7) [Co(NH3)4(H2O)OH] Cl2 , Chlorure de hydroxotetrammoniohydrine 
cobaltique ; (11) [CO2(NH3)8(OH)2] Cl4 , Chlorure.de diioloctammine dicobal-
tique. Le premier sel ci-dessus indique a ete' prepare d'apres la methode 
de Dubsky(16) et le second d'apres.celle de Werner(17). Nous avons etudie le 
spectre d'absorption avec les solutions acides et alcalines. La concentration 
de ces deux sels est respectivement 1/1000 mol et 1/2000 mol pour que la 
solution contienne le meme nombre d'atomes de cobalt. 

Tableau 7. 
 Absorption (Colog I/Io) des solutions, pour des pH divers 

(cuve 50 mm.)

Les courbes de la figure 7 sont a peu pres analogues les unes et les 
autres et la variation de ]a valeur du pH n'apparait pas dans les courbes 
d'absorption ; ce qui differe des autres cas generaux. C'est une des cara-
cteristiques des solutions des complexes polynucleaires(18), et it semble que le 
sel [Co(NH3)4(H2O)OH] O2 prenne 1a forme [Co2(NH3)8(OH)2] Cl4 en solu-
tion. Les courbes presentees par les complexes [Co(NH3)4(H2O)2] Cl3 et 
[Co(NH3)4(H2O)Cl] Cl2, dans les figures 5 et 6, ne montrent pas en solutions 
alcalines 1a caracteristique que nous venons de signaler, cela vient, peut-on 
dire, de ce que ces deux composes ne se trouvent pas, en leur solution 
aqueuse, sous la forme polynucleaire comme le corps [Co(NH3)4(H2O)OH]Cl2 . 
Mais, Werner(19) a decrit comment it obtenait le sel [Co(NH3)4(H2O)OH] Cl2 
en preparant le diaquotetrammine cobaltique alcalin par 1'ammoniaque et

(16) J. Dubsky, J. prakt. Chem., [2], 90 (1914), 98. 
(17) A. Werner. Ber., 40 (1907), 4820. 
(18) Je toucherai ce sujet encore une fois dans notre memoire suivant. 
(19) A. Werner, Ber., 40 (1907), 4114.
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en precipitant le sel obtenu par 1'alcool. Cependant d'apres nos resultats 
spectrochimiques, nous n'arrivons pas' a bien comprendre les resultats ob-
tenus par Werner, et nous supposons plutot qu'il y a transformation du sel 
diaquotetrammine en [Co(NH3)4(OH)2] Cl et non en [Co(NH3)4(H2O)]Cl2, ce 
que Job en a deja prouve. En tout cas, nous signalerons ce point plus tard, 
apres avoir obtenu le sel complexe [Co(en)2(OH)2] Cl.

Fig. 7.

(8) [Co(NH3)4(H2O)]2 (SO4)3 , Sulfate de diaquotetrammine cobaltique ; 
(9) [Co(NH3)4(H2O)Cl] SO4 , Sulfate de ehlorotetrammoniohydrine cobaltique ; 
(10) [Co(NH3)4(H2O)OH] SO4 , Sulfate de hydroxotetrammoniohydrine cobal-
tique ; (12) [Co2(NH3)8(OH)2] (SO4)2 , Sulfate de dioloctammine dicobaltique. 
Nous avons eu 1'intention d'examiner de nouveau les resultats obtenus par 
les chlorures avec les sulfates correspondants. On a applique les methodes 
de Jorgensen ou de Dubsky(20) pour preparer les trois premiers corps. Le 
quatrieme sel [Co2(NH3)8(OH)2] (SO4)2. 2H2O a etc aussi obtenu par 1'indica-
tion de Wernet(21), mais comme it est peu soluble dans 1'eau, sa photographie

(20) S. M. Jorgensen, Z. anorg. Chem., 2 (1892), 297; J. Dubsky, J. prakt. Chem., [2], 
90 (1914), 103; S. M. Jorgensen., J. prakt. Chem., [2], 42 (1890), 212; Z. anorg. Chem., 16 

(1898), 184, 
(21) A. Werner, Ber., 40 (1907), 4440.
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d'absorption n'a pu etree prise. Les solutions des trois premiers complexes 
ont ete mesurees d'apres leers coefficients d'absorption pour en tirer leurs 
relations entre les longueurs d'onde et lea pH.

Tableau 8. 
Absorption (Colog I/Io) des solutions, pour 

des pH divers (cuve 50 mm.). 

[Co(NH3)4(H2O)2]2 (SO4)3

Dans le tableau 8, 
les deux corps, 
[Co(NH3)4(H2O)2]2(SO4)3 et 
[Co(NH3)4(H2O)OH] SO4, 
en solution aqueuse ont 
ete presentes avec ]a 
concentration 1 /1000 mol 
au pH 8.1. 

En supposant que 
toutes les solutions ob-
eissent a la loi de Beer, 
nous avons calcule tous 
nos resultats a la meme 
concentration 1/500 mol, 
tels qu'ils apparaissent 
dans la figure 8. 

On voit, dans cette 
figure 8, que le sel 
[Co(NH3)4(H2O)2]2 (SO4)3 
presente une grande dif-
ference entre la courbe 
du pH 6.5 et celle du pH 
8.1. II semble que cette 
derniere courbe A' soit 
variee de celle de A, en 
passant par la courbe B' 
du corps 
[Co(NH3)4(H2O)OH] SO4, 
en remplacant une mole-
cule d'eau dans le pre-
mier corps par le radical 
OH, ce qui differe du 
cas du chlorure. 

En faisant dissoudre 
le sel 
[Co(NH3)4(H2O)OH] SO4 
solide dans 1'eau, on
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obtient une solution du pH 8.1 (courbe B') et en ajoutant une quantite 
convenable de HCl a cette solution, le pH passe a 1.3 (courbe B), et cette 
courbe se place entre celle de A et celle de C. C'est peut-etre le 
compose [Co(NH3)4(H2O)OH] SO4 qui change en solution les melanges 
[Co(NH3)4(H2O)Cl] S04 et [Co(NH3)4(H2O)2]2 (SO4)3 . La solution alcaline 
(pH = 7.7) du sel [Co(NH3)4(H2O)CI] SO4 montre que la courbe C' est bien 
differente de la courbe B' du [Co(NH3)4(H2O)OH] SO4 d'apres leur position 
de la bande d'absorption. On ne peut dons pas admettre 1'existence du 
[Co(NH3'4(H2O)OH]SO4 dans la solution aqueuse, pas plus que dans le cas 
du chlorure.

Fig. 8. 

Lorsque deux molecules d'eau se trouvent dans le radical complexe, le 
chlorure [Co(NH3)4(H2O)2] Cl3 (fig. 5) voit seulement augmenter son pouvoir 
absorbant en solution alcaline, mais ne se transforme pas en sel
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[Co(NH3)4'H2O)OH] CI2 en solution. Cependant, ici, on voit la transforma-
tion du sulfate [Co(NH3)4(H2O)2]2 (SO4)3 en [Co(NH3)4(H2O)OH] SO4 en solu-
tion alcaline, et cela vient manifestment de ce que le radical complexe est 
influence par 1'ion negatif hors de ce radical. Cette difference entre le 
chlorure et le sulfate peut permettre au chlorure d'operer la reaction
[Co(NH3)4(H2O)2]Cl3;→←[Co(NH3)4(OH)2]+2HCl, et au sulfate celle

[Co(NH3)4(H2O)2]2(SO4)3→←2[Co(NH3)4(H2O)OH]SO4+H2SO4.

Resume. 

(1) Nous avons constate que la concentration des ions d'hydrogene de 
la solution du luteo ne peut pas etre mesuree par 1'electrode a hydrogene. 

(2) Les sels qui n'ont pas de molecule d'eau de constitution comme les 
luteo et purpure'o ne sont pas grandement influences par la variation du pH. 

(3) Aucun des complexes hydrines etudie's ne subit de grands change-
ments dans ses courbes d'absorption quand sa solution est acide, c'est-a-
dire lorsque son pH est inferieur a 7. 

(4) Il semble que les molecules d'eau de constitution soient remplacees 
par le radical oxhydryle en solution alcaline quand le pH est superieur a 7 
et que 1'oxyhydrile se change en sel hydrine lorsque le pH est inferieur a 7. 

(5) La bande d'absorption du sel oxyhydrile se presente sur une 
longueur d'onde plus e'levee que celle du complexe hydrine, et son pouvoir 
absorbant est aussi plus considerable. 

(6) Le chlorure et le sulfate de [Co(NH3)4(H2O)2] subissent des trans-
formations differentes sous 1'influence des changements du pH. 
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