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Nous avons deja publie les resultats de nos recherches sur l'hexam-
mines, les pentammines et les tetrammines, resultats qui ont fait l'objet de 
notre precedent memoire,(2) et maintenant nous allons etudier les sels triam-
mines et quelques complexes polynucleaires ayant quelques relations avec 
ces triammines. 

Les procedes experimentaux que nous avons indiques dans notre pre-
miere publication(2) ont ete egalement appliques pour les sels ci-dessous 
nommes, a savoir :

(1) [Co(NH3)3(H2O)3]Cl3 (cis et trans) 
(2) [Co2(NH3)6(OH)3]Cl3 
(3) [Co(Co(NH3)4(OH)2)3]Cl6 
(4) [Co(NHs)3(H2O)Cl2]Cl (bleu, gris et noir) 
(5) [Co(NH3)3(H2O)2Cl]Cl2 
(6) [Co(NH3)3(H2O)2Cl]SO4 (violet et bleu-gris) 
(7) [Co(NHs)3(H2O)Cl2]SO4H

Relation entre le coefficient d'extinction et la longueur d'onde des solu-
tions des sels complexes. (1) [Co(NH3)3(H2O)3]Cls, Chlorure de triam-
moniotrihydrine cobaltique (cis et trans). Le type cis de ce compose se 
formait d'apres la methode indiquee par Werner,(3) et son isomere trans par 
Matsuno.(4) Avec les deux corps obtenus, nous avons etudie la relation 

qui existe entre la longueur d'onde et le spectre d'absorption en faisant 
varier la valeur du pH, et nos resultats sont marques dans les deux tableaux 
1 et 2.

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

(2) Ce bulletin, 10 (1935), 50. 
(3) A. Werner, Ber., 39 (1906), 2678. 
(4) K. Matsuno, J. Coll. Sci. Imp. Univ. Tokyo, 41 (1921), Art. 10.
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Tableau 1.

Absorption (Colog I/Io) des solutions de [Co(NH3)3(H2O)3]Cl3 (cis) a meme 
concentration (1/2500 mol), pour des pH divers (cuve 50 mm.)
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Tableau 1. (fin)

Tableau 2. 

Absorption (Colog I/I0) des solutions de [Co(NH3)3(H2O)3]Cl3 (trans) a meme 

concentration (1/2500 mol), pour des pH divers (cuve 50 mm.)
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Fig. 1. Fig. 2.

Nous avons prepare la concentration de 1/2500 mol de ces deux com-

plexes afin de pouvoir prendre la photographie d'absorption convenable. 
Les deux figures 1 et 2 nous montrent que le type cis amene la fin des 

courbes d'absorption vers des longueurs d'onde plus elevees lorsque le pH 
augmente, surtout quand it atteint 7.9 ; tandis que l'isomere trans ne pre-
sente pas de grands changem _ents dans le spectre d'absorption acide et 
alcaline. 

(2) [Co2(NH3)6(OH)3]Cl3, Chlorure de triolhexammine dicobaltique ; (3) 
[Co(Co(NH3)4(OH)2)3]Cl6, Chlorure de hexoldodecammine tetracobaltique.

Tableau 3. 

Absorption (Colog I/I0) des solutions, pour des pH divers (cuve 50 mm.)
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D'apres les indications de Birk,(5) les deux sets complexes se sont formes et

ont Ia concentration 1/5000 mol du[Co2(NH3)6(OH)3]Cl3・H2O,et 1/10000 mol

du [Co(Co(NH3)4(OH)2)3]Cl6 pour etudier le spectre d'absorption en faisant 
varier la valeur du pH. 

Les solutions aqueuses de ces sels sont faiblement alcalines, c'est-a-dire 

que le sel No. 2 presente un pH 8.0, et celui de No. 3 un pH 8.2; et les
courbes d'absorption n'ont pas 
ete influencees quand elles sont 
en solution acide. Ces resultats 
montrent une caracteristique des 
complexes polynucleaires que 
nous avons deja signalee dans 
notre memoire precedent, et qui 
les differencie grandement des 
autres cas generaux. II semble 

que ces composes aient des radi-
caux OH de constitution qui n'ont 

pas ete influences par l'exterieur, 
comme pour les solutions acides.

(4) [Co(NHs)s(H20)Cl2]CI, 
Chlorure de dichlorotriammonio-
hydrine cobaltique (vert, gris et

[Co2(NH3)6(OH)3]Cly (1/5000 mol) 
 A: pH =2.2 B: pH=8.0 

[Co(Co(NH3)4(OH)2)3]Cl6 (1/10000 mol) 
C: pH=2.3 D: pH=8.2

Fig. 3.

noir) ; (5) [Co(NH3)3(H2O)2Cl]Cl2 , Chlorure de chlorotriammoniodihydrine 
cobaltique. Trois isomeres du sel [Co(NH3)3(H2O)Cl2]Cl se formaient suivant 
les indications de Jorgensen et Werner, et le sel [Co(NH3)3(H2O)2Cl]Cl2 , 
d'apres Werner.(6)

Tableau 4.

Absorption (Colog I/I0) des solutions de [Co(NH3)s(H2O)Cl2]Cl (vert) a meme 
concentration 1/2500 mol pour des pH divers (cuve 50 mm.)

(5), Birk, Z. anorg. Chem., 175 (1928), 411. 
(6) S. M. Jorgensen, Z. anorg. Chem., 14 (1897), 418; 17 (1898), 476. A. Werner, Z

. anorg. Chem., 15 (1897),157.
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Tableau 4. (fin)
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Tableau 5. 
Absorption (Colog I/Io) des solutions de [Co(NH3)3(H2O)Cl2]Cl 

(gris et noir) a meme concentration (1/2500 mol) pour des 
pH divers (cuve 50 mm.)

Tableau 6. 
Absorption (Colog I/I0) des solutions de [Co(NH3)3(H2O)2Cl]Cl2 a meme 

concentration (1/2500 mol) pour des pH divers (cuve 50 mm.)
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Fig. 5.

Fig. 4.

Nous avons pris des solutions de meme concentration 1/2500 mol pour 
ces quatre corps, et la figure 4 met en comparaison les courbes d'absorption 
de ces quatre composes. 

Le sel vert de la figure 5, comme les autres, presente sa variation de 
fin des courbes d'absorption vers des longueurs d'onde plus grandes lorsque 
le pH augmente. La courbe C de la figure 5 ressemble par sa forme a la 
courbe C du sel [Co(NH3)3(H2O)3]Cl3 (cis) (fig. 1), et cela vient peut-etre 
de ce que ces deux complexes se trouvent semblablement dans la solution 
alcaline. II y a encore de l'analogie entre ces courbes et les courbes 
A et B (fig. 3) du sel [Co2(NH3)6(OH)3]Cl3 ; entre la courbe D (fig. 1) 
du compose [Co(NH3)3(H2O)3]Cl3 (cis) et la courbe C (fig. 3) du sel 
[Co(Co(NH3)4(OH)2)3]Cl6. 

D'apres toutes ces analogies de courbes, it semble qu'on puisse conclure 
que les complexes triammines cobaltiques se changent en [Co2(NH3)6(OH)3]Cl3 
ou en [Co(Co(NH3)4(OH)2)3]Cl6 mis en solutions alcalines, question que plu-
sieurs savants(7) ont deja etudiee et pour laquelle ils ont obtenu des resultats 
identiques. 

Puisque la figure 4 montre que les trois isomeres des [Co(NH3)3(H2O)Cl2]Cl 
et [Co(NH3)3(H2O)2CL]Cl2 presentent le meme type a l'etat de solution aqu-
euse, it n'y a presque pas de difference entre eux quand ils sont a l'etat de 
solution, meme si leurs couleurs varient lorsqu'ils sont a l'etat solide.

(7) J. Mayer, G. Dirska et F. Clemens, Z. anorg. Chem., 139 (1924), 381.
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Tableau 7. 
Absorption (Colog I/Io) des solutions a meme concentration 1/2500 mol 

pour des pH divers (cuve 50 mm.)

(6) [Co(NH3)3(H2O)2Cl]SO4 , Sulfate de chlorotriammoniodihydrine 
cobaltique (violet et bleu-gris) ; (7) [Co(NHs)s(H2O)Cl2]SO4H , Sulfate
aside de dichlorotriammoniohy-
drine cobaltique. Deux isomeres 
du [Co(NH3)3(H2O)2Cl]SO4 et de 
sel [Co(NH3)3(H2O)Cl2]SO4H ont 
ete prepares d'apres Werner(8) et 
etudies d'apres les relations qui 
existent entre la longueur d'onde 
et le Colog I/Io a l'etat de solu-
tions aqueuses de meme con-
centration 1/2500 mol. Nous en 
avons dessine la figure 6 en nous 
servant du tableau 7. En com-
parant cette figure 6 aver la 
figure 4, nous voyons que les 
resultats obtenus ont de grandes 
analogies entre eux. Parmi ces 
composes etudies, puisque le sel Fig. 6.

(8) A. Werner, Z. anorg. Chem., 15 (1897), 153, 156, 158.
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[Co(NH3)3(H2O)2Cl]X2 seal ne subit aucun changement dans sa couleur soit 
a 1'etat solide soit a 1'etat dissous, la courbe de la solution se presente done 
comme celle du corps lui-meme.(9)

Comparaison des courbes d'absorption des complexes etudies. On 

peut comparer dans Ia figure 7 les courbes d'absorption des complexes con-
tenus dans nos deux memoires que nous avons tous calcules a un meme 
degre de concentration 1/5000 mol et sur un pH stable. Les courbes A-E 
representent des chlorures qui se differencient les uns des autres par une 
molecule d'eau.

A : [Co(NH3)6]Cl3 pH = 6.7 

B : [Co(NH3)s(H2O)]Cl3 pH = 7.1 

C : [Co(NH3)4(H2O)2]Cl3 pH = 6.7 

D : [Co(NH3)3(H2O)3]Cl3 (cis) pH = 7.0 

E : [Co(NH3)3(H2O)3]Cl3 (trans) pH = 2.4 

F : [Co(NH3)5Cl]Cl2 pH = 7.0 

G : [Co(NH3)5OH]Cl2 pH = 8.0 

H : [Co(NH3)4(H2O)Cl]Cl2 pH = 6.9 

K : [Co(NH3)3(H2O)2Cl]Cl2 pH = 7.2

Relation entre la longueur d'onde et Colog I/Io des chlorures des 
ammines-cobaltiques complexes (cuve 50 mm.)

Fig. 7.

(9) Monsieur K. Matsuno, dans ses recherches sur le spectre d'absorption des com-
plexes triammines cobaltiques (K. Matsuno, loc. cit.), a deja publie qu'il a obtenu 
des resultats diffdrents pour les deux complexes : [Co(NH3)3(H2O)Cl2]Cl (vert) et 

[Co(NH3)3(H2O)2Cl]Cl2. Nos etudes sur le coefficient d'extinction de leurs solutions 
aqueuses cependant n'a pas reussi a trouver ces differences. Le sel vert se change 
tout de suite en bleu en le dissolvant, et apres en rouge-violet. Les complexes bleu-gris 
et gris voient aussi leur couleur passer rapidement au rouge-violet. Le complexe 

[Co(NH3)3(H2O)2Cl]Cl2 seul se dissout en rouge-violet, meme couleur que le corps solide. 
Nous avons etudie toutes les solutions rouge-violettes, et avons obtenu des resultats sem-
blables, on peut done conclure aver certitude que ces complexes ont la meme constitution 
chimique en solution aqueuse.
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Leur fin des courbes d'absorption et leur bande d'absorption passent 
vers une longueur d'onde plus elevee quand le nombre des molecules 
d'eau dans le radical complexe augmente et accroit du meme coup le 
pouvoir absorbant. Des influences semblables sont aussi observees en 
comparant entre eux ; les sels [Co(NHs)3(H2O)]Cl3 (B), [Co(NH3)5Cl]Cl2 (F) et 
[Co(NH3)5OH]Cl2 (G) ; ou [Co(NH3)4(H2O)2]Cl3 (C) et [Co(NH3)4(H2O)Cl]Cl2 (H) ; 
cela se produit lorsqu'on remplace la molecule H2O dans le radical complexe 
par OH ou Cl. Cependant, en comparant les deux sels [Co(NH3)5Cl]Cl2 (F) 
et [Co(NH3)4(H2O)Cl]Cl2 (H), on remarque que le pouvoir absorbant du sel F 
est inferieur a celui de H, mais que la position de sa bande d'absorption 
selective occupe une longueur d'onde plus elevee. Cela vient peut-etre de 
ce que le radical Cl qui existe dans le radical complexe exerce une influence 
par suite de la substitution de NH3 dans le compose F a une molecule d'eau. 
On n'a pas encore etudie la bande d'absorption du sel [Co(NH3)3(H2O)2Cl]Cl2
(K)(centre:340 mμ)correspondant a celle du sel[Co(NH3)3(H2O)3]Cl3

(centre:400 mμ). II est necessaire d'etudier d'abord plus attentivement le

sel K dans son spectre d'absorption, sur une longueur d'onde plus grande 

pour pouvoir discuter la question en detail. 
En tout cas, les resultats que Luther et Colmar(lo) ont obtenus et les 

conclusions qu'ils ont tirees concernant les deplacements des absorptions des 
bandes visibles sont qualitativement identiques a ceux presentes par nos 
recherches de ]a region ultra-violette. Nos resultats, cependant, ne donnent 

pas la proportion qui existe entre le nombre de substitution et le deplgce-
ment des bandes comme dans la region visible. 

Relation entre le coefficient d'extinction et la concentration des ions 
d'hydrogene des sels complexes. La figure 8 montre ]a relation qui existe 
entre le coefficient d'extinction (Colog I/Io) et le pH pour des chlorures a 
une longueur d'onde donnee. La valeur du pH qui donne lieu a ce change-
ment remarquable se trouve vers 7, pour tous les.chlorures, excepte pour le 
luteo. Cela explique comment le coefficient d'extinction ne varie guere 
lorsqu'on est en presence d'un aside, mais change rapidement la ou l'acidite 

passe a l'alcalinite. L'accroissement du coefficient d'extinction pour le 
chlorure luteo se presente seulement quand la valeur du pH est superieure a 
10. Cela est probablement du uniquement a la presence des molecules NH3 
avec le metal dans le radical complexe du sel luteo. Parmi les chlorures 
trouves dans nos deux memoires, le complexe luteo est dons le plus stable 
en solution alcaline.

(10) R. Luther et A. Nikolopulos, Z. physik. Chem., 82 (1913), 36; R. I. Colmar et 
E. W. Schwartz, J. Am. Chem. Soc., 54 (1928), 3209.
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A:[Co(NH3)6]Cl3 λ.=270　 mμ

B:[Co(NH3)5(H2O)]Cl3 λ.=267　 mp.

C: [Co(NH3)4(H2O)2]Cl3 λ=341 mμ

U:[Co(NH3)3(H2O)3]Cl3(cis)λ=293 mp.

E:[Co(NH3)5Cl]Cl2 λ=352 mμ

F:[Co(NH3)4(H2O)Cl]Cl2 λ=317 mμ

G:[Co(NH3)3(H2O)2Cl]Cl2 λ=286 mμ

Relation entre Colog 11-To et pH des solutions aqueuses des chlorures 
des ammines-cobaltiques complexes.

Fig. 8.

Resume.

(1) Les triammines cobaltiques etudies ne se presentent presque pas 
de changements dans leurs d'absorption en solution quand le pH est in-
ferieur a 7, c'est-a-dire ne subissent pas d'influence du fait de la variation 
du -pH dans les limites ci-dessus nommees. (Cette conclusion peut aussi 
s'appliquer aux complexes precedemment etudies dans notre premier 
memoire.) 

(2) En solution pour un pH superieur a 7, les triammines etudies, 
excepte le sel hydrine (trans), independamment de l'existence du radical Cl 
dans leurs noyaux complexes, paraissent se changer en complexes polynu-
cleaires ou les atomes centraux sont relies par des " ponts " OH, c'est-a-
dire se change en sels triols. (Cette conclusion n'a pas pu s'appliquer a 
notre memoire precedent.) 

(3) Nous avons admis que le complexe dichloro-cobaltique se trans-
forme en cobalti-chlorotriammoniodihydrine en solution aqueuse. 

(4) Les complexes polynucleaires publies dans ce memoire ne sont 
guere influences par la variation du pH en solution aqueuse. Leur absorp-
tion est plus forte que celle du complexe ordinaire, et la bande d'absorption 
ne peut etre appreciee dans la region ultra-violette. 

(5) Nous avons compare les courbes d'absorption et observe les relations 
qui existent entre les valeurs des differents pH et les coefficients d'extinc-
tion des solutions pour tous les sets complexes contenus dans nos .deux 
memoires.
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En terminant ce memoire, nous tenons a exprimer notre vive reconnais-
sance a la Societe " Tejima Kogyo-Shikindan " qui a bien voulu se charger 
d'une partie des frais de nos recherches. 

Laboratoire de Chimie minerale, Faculte des Arts 
et Metiers de Tokyo (Tokyo Kogyo-Daigaku).


