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RECHERCHES SUR LA CONCENTRATION DES IONS D'HYDRO-
GENE CONTENUS DANS LES SOLUTIONS AQUEUSES DES 

AMMINES-CHROMIQUES COMPLEXES ET SUR 
LEURS SPECTRES D'ABSORPTION. I.(1) 

Par Taku UEMURA et Hideo SUEDA. 

Recu le 1 avril 1935. Publid le 28 juillet 1935. 

Nous avons deja publie deux memoires sur le changement de position 
subi par les bandes des spectres d'absorption dessolutions aqueuses d'une 
vingtaine d'ammines-cobaltiques complexes (2), et maintenant nous allons 
aussi etudier systematiquement, avec le meme but, la variation des 
courbes d'absorption des sels chromiques complexes, mis sous forme de 
solutions aqueuses, en faisant varier de la concentration des ions 
d'hydrogene (pH) pour determiner la constitution chimique de ces 
complexes en solution. 

Corps etudies et procede experimental. Les quatorze sels chromiques 
suivants ont ete prepares pour traiter la question precedemment discutee 
des complexes cobaltiques :

Les procedes que nous avons adoptes pour les presentes experiences 
sont absolument semblables a ceux qui ont ete precedemment appliques 
aux sels cobaltiques. La valeur du pH a ete electriquement mesuree en 
employant 1'electrode d'antimoine(3) dont nous avons deja parle. Nous

(1) Traduction du memoire original publie dans le Bulletin de la Faculte des 
Arts et Metiers de Tokyo (Tokyo Kogyo-Daigaku Gakuho), 4 (1935), 29. Expose 
fait lors de la Seance de la Societe chimique du Japon, le 13 octobre 1934. 

(2) Ce bulletin, 10 (1935), 50, 85. 
(3) Ce bulletin, 8 (1933), 1.
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avons determine, comme dans nos experiences precedentes, les coefficients 

d'extinction au moyen du spectrographe en quartz construit par Jobin 

et Yvon en utilisant comme source lumineuse une lampe a mercure en 

quartz. Nous avons releve les variations des coefficients d'extinction

(Colog I/I0)s'echelonnant entre 230 mμ et 450 mμ de longueur d'onde,

sur une plaque photographique "extra rapide" Lumiere (marque 
francaise). La prise de la photographie d'absorption a ete rapidement 
faite, et des points de densite egale ont ete exactement trouves sur la 

plaque photographique en nous servant de 1'equidensimetre Georges et 
Bayle construit par Jobin et Yvon. 

Relation entre le coefficient d'extinction et la longueur d'onde des 
solutions des sets complexes. (1) [Cr (NH3) 6] Cl3 , Chlorure hexammine 
chromique (sel luteo). Apres avoir synthetise ce corps d'apres la methode 

proposee par Jorgensen(4), en faisant varier la valeur du pH, nous avons 
determine les coefficients d'extinction au moyen d'une solution aqueuse 
du sel a 1/200 mol, d'une epaisseur de 50 mm. La relation entre la 
longueur d'onde et le coefficient d'extinction suivant diverses valeurs du 

pH a ete representee dans le tableau 1. 

Tableau 1. 

Absorption (Colog I/I0) des solutions de [Cr(NH3)6]Cl3 a meme concen-
tration (1/200 mol), pour des pH divers (cuve 50 mm.).

(4) S. M. Jorgensen, J. prakt. Chem., 30 (1884), 1.
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Tableau 1. (fin)
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Parmi les donnees numeriques exposees dans le tableau 1, puisque 

deux valeurs du pH 2.0 et 2.9 ont produit les memes courbes, nous en

Fig. 1.

avons pris une des deux 
comme courbe A, et la courbe 
B vient quand le pH est a 3.7, 

puis la courbe C quand le pH 
est a 6.7 (fig. 1). 

Comme nous avon trouve 
une legere quantite du produit 
de decomposition lorsque le 

pH est superieur a 6.7, it 
semble que la decomposition 
ayant une vitesse graduelle se 

produise au voisinage du pH 
6, et intensifie le pouvoir ab-
sorbant. Les trois courbes A, 
B et C de la figure 1 ont une

position semblable sur la bande d'absorption quand Ie pouvoir absorbant 
est a peu pres le meme. Cela vient probablement de ce que le luteo ne 
se transforme pas en autres corps complexes, jusqu'a ce que la decomposi-
tion en Cr (OH) 3 se produise dans la solution.

Tableau 2. 

Absorption (Colog I/I0) des solutions de [Cr(NH3)5(H2O)]Cla a meme 
concentration (1/300 mol), pour des pH divers (cuve 50 mm.).
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(2) [Cr (NH3) 5 (H2O) ] Cl3, Chlorure d'aquopentammine chromique 
(sel roseo). Nous avons prepare ce compose en appliquant la methode 
proposee par King(5), et cherche la relation qui existe entre le coefficient 
d'extinction et la longueur d'onde, en faisant varier cinq fois la valeur 
du pH, comme it est indique dans le tableau 2.

Fig. 2.

Ce complexe est dissous 
dans 1'eau et donne une solu-

tion acide dont la concentra-

tion est 1/300 mol et la valeur 
du pH 3.5. II se produit une 

coloration orange, mais la 

valeur du pH monte a 5 et la 

coloration devient rouge-

violette lorsque cette solution 

est alcaline avec la concentra-
tion 1/500 normal. Quand le 

pH atteint 11.1, sa solution 
aqueuse se decompose au 

tours de 1'experience, et un 

precipite se produit.
Comme la position de la bande d'absorption produite par la solution 

au pH 4.4 est semblable a celle montree par la solution au pH 3.5 (courbe 
A), la courbe donnee par la solution au pH 4.4 a ete eliminee dans la 
figure 2. En comparant les deux courbes A (pH = 3.5) et B (pH = 5.0) 
representees dans la figure 2, on en deduit un deplacement du centre de
bande d'absorption de 370 mμ a 390 mμ, valeurs approximatives.

Cette translation d'environ 20 mμ en une longueur d'onde plus elevee

montre aussi 1'accroissement graduel du pouvoir absorbant. La fin 
d'absorption dans la region ultra-violette donne lieu a longueur d'onde 
legerement plus grande lorsque le pH augmente, et on observe une varia-
tion sensible quand it est a 11.1. 

D'apres la figure 2, le sel roseo amene un deplacement du centre de 
la bande d'absorption entre la valeur du pH 4.4 et 5.0 et it se transforme 
en un autre complexe [Cr (NH3)5 (OH) ] Cl2 qui presente son centre de 
bande d'absorption sous une longueur d'onde de 390 my, puis ne varie 
plus jusqu'a ce qu'il se produise un precipite amene par 1a decomposition. 
On a trouve un precipite en determinant dabsorption de la solution au pH 
11.1 et 1'augmentation considerable du absorbant.

(3) [Cr (NH3) 5 (OH) ] Cl2 , Chlorure hydroxopentammine ehromique. 
Ce corps, comme le precedent, a ete prepare d'apres les indications

(5) H. J. S. King, J. Chem. Soc., 127 (1925), 2100.



272 T. Uemura et H. Sueda. [Vol. 10, 

fournies par King(6) et dabsorption a ete determinee en faisant varier 

quatre fois la valeur du pH. 
Ce complexe est lui-meme dissous en representant 1'alcalinite du pH 

8.5 pour 1/300 mol de la concentration. Nous avons prepare la solution 
au pH 3.2 un jour apres la purification du sel synthetise. Les deux solu-
tions qui ont respectivement leur pH 3.2 et 2.9 sont de coloration orange, 
tandis que celles qui ont comme pH 5.0 ou 8.5 sont rouge-violettes. Ce 
corps solide a une odeur d'ammoniaque assez forte, et it semble que ce 
compose commence deja a se decomposer a 1'etat solide, par consequent 
it est utile de 1'employer rapidement apres la purification du sel prepare. 

La figure 3 montre que le centre de la bande d'absorption se trouve
environ a 370 mμ de longueur d'onde, lorsque 1a valeur du pH est de 2.9

ou de 3.2, et que cette longueur d'onde est presque identique a celle que 
montre le centre d'absorption observe dans le complexe roseo 

Tableau 3. 

Absorption (Colog I/I0) des solutions de [Cr(NH3)5(OH)]Cl2 a meme 
concentration (1/300 mol), pour des pH divers (cuve 50 mm.).

(6) H. J. S. King, loc. cit.
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[Cr (NH3) 5 (H2O) ] Cl3, le pH ayant une valeur de 3.5 (courbe A - fig. 2). 
Il est egalement evident, d'apres la courbe A de la figure 3, que la solu-

tion se laisse le mieux 

traverser par la lumiere 

quand la longueur d'onde est
de 415 mμ. Quand le pH

atteint 5.0, le centre d'absorp-

tion passe a 390 mμ(courbe

Fig. 3.

B - fig. 3), ce qui est observe 
dans le cas du complexe roseo 

(courbe B -fig. 2) au pH 5.0. 
Le centre d'absorption, quand 
le pH est de 8.5, se trouve 
dans une longueur d'onde 
legerement plus elevee, com-

pare a une solution possedant 
comme valeur du pH 5.0 (fig.

3), puis le pouvoir absorbant en region ultra-violette se differencie faible-
ment des solutions aqueuses ayant des pH plus inferieurs. 

La grande difference qui existe entre ce complexe et le sel roseo pour 
des longueurs d'onde peu elevees peut provenir de la decomposition du

[Cr(NH3)5(OH)]Cl2,et des lors 1a relation [Cr(NH3)5(H2O)]Cl3; →←
pH=4-5

[Cr (NH3) 5 (OH) ] Cl2 se justifie dans 1'observation des bandies d'absorp-
tion. La molecule d'eau, dans le noyau complexe, est remplacee par le 
radical OH quand on ajoute 1'alcali, et 1'existence de la relation inverse 

par 1'acide est aussi constatee dans les comptes-rendus publies par 
Pfeiffer et Werner(7). Cette relation est observee, dans notre presente 
recherche, entre les limites 4 et 5 de la valeur du pH, et nous avons deja 
montre un cas identique dans notre memoire precedent quand it s'agit 
de la solution du roseo cobaltique qui a son point de transformation au 

pH 7. 

(4) [Cr (NH3)5Cl] Cl2 , Chlorure de chloropentammine ehromiqu€ 
(sel purpureo). Ce corps est obtenu en appliquant les methodes proposee,. 
par Jorgensen et Christensen(8), et la solution aqueuse du 1/500 mol esi 
fournie comme echantillon experimental. Les coefficients d'extinction 
correspondant aux trois differentes valeurs du pH, se trouvent dans 1e 
tableau 4 et les courbes d'absorption, dans la figure 4.

(7) P. Pfeiffer, Ber., 39 (1906), 1864; A. Werner, Ber. 40 (1907), 272, 468, 4085. 
(8) S. M. Jorgensen, J. prakt. Chem., 20 (1879), 109; O. T. Christensen, J. prakt. 

Chem., 23 (1881), 54.
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Tableau 4. 

Absorption (Colog I/I0) des solutions de [Cr(NH3)5C]]Cl2 a meme 
concentration (1/500 mol), pour des pH divers (cuve 50 mm.).

La solution aqueuse de 1/500 mol de ce complexe est representee 

comme faiblement acide et 1a valeur de son pH est de 4.0. Lorsqu'on 

rend cette solution alcaline, 1e pH est superieur a 8, 1e precipitation se

Fig. 4.

produit tout de suite apres la 
dissolution. En examinant les 
courbes d'absorption de trois 
differents pH, dans la figure 
4, on voit que le centre des 
bandes d'absorption ne varie 

pas pour ces trois courbes et 
que 1e pouvoir absorbant 

presente par la solution du 
pH 8.0 n'est pas tres puissant. 
Dans notre memoire prece-
dent, dans le cas du sel 

purpureo cobaltique, nous 
avons pu difficilement porter 
un jugement definitif au sujet 
du remplacement du radical
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Cl par 1e radical OH, aver l'addition d'alcali; mais dans 1e cas present, 1a 
reaction pour 1e sel purpureo chromique ne tient pas compte de pareilles 
conditions. Bref, 1e purpureo chromique en solution aqueuse ne se trans-
forme pas en un autre complexe en faisant varier 1a valeur du pH. 

(5) [Cr (NH3)4 (H2O) 2] Cl3 , Chlorure de diaquotetrammine chro-
mique. Apres avoir prepare ce complexe en appliquant 1a methode de 
Pfeiffer(9), nous avons etudie sa solution aqueuse suivant quatre especes 
de pH, en mesurant 1e coefficient d'extinction des solutions. 

Tableau 5. 

Absorption (Colog I/I0) des solutions de [Cr(NH3)4(H2O)2]Cl3 a meme 
concentration (1/300 mol), pour des pH divers (cuve 50 mm.).

Fig. 5.

La solution de ce com-

plexe a 1/300 mol de concen-
tration est acide et son pH est 
de 3.4. La position de bande 
d'absorption donnee par la 
solution ayant 1e pH 4.1 

(courbe B - fig. 5) se trouve 
sur une longueur d'onde 
legerement plus elevee que 
celle de la solution ayant 1e 

pH 3.4 (courbe A - fig. 5). 
Cela montre en meme temps 
un pouvoir absorbant plus

(9) P. Pfeiffer, Ber., 40 (1907), 3126.
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grand. Lorsque 1a valeur du pH atteint 7.2 ou 8.4 (courbe C), cette 

tendance d'accroissement du pouvoir absorbant devient plus considerable;

1e centre de 1a courbe C(pH=8.4)se trouve a 400mμ et 1e pouvoir

absorbant sur une longueur d'onde courte montre parallelement une 

influence bathochromique. D'apres 1a figure 5, it semble que ce complexe 

se change en un autre corps [Cr (NH3) 4 (OH) 2] Cl en augmentant 

d'alcalinite, c'est-a-dire en elevant son pH au-dessus de 4.1. 

(6) [Cr(NH3)4(OH)2]Cl, Chlorure de dihydroxotetrammine 
chromique. En melangeant et en petrissant le complexe [Cr (NH3) 4 

(H2O) (OH) ] S2O6 avec 1e NH4Cl solide et une legere quantite d'am-
moniaque, 1e compose [Cr (NH3) 4 (H2O) (OH) ] S2O6 peu soluble disparait 

graduellement en se transformant en solution rouge-violette. Apres 
avoir filtre cette solution et elimine 1'exces de NH4CL, on obtient un 

precipite rouge-violet par 1'addition d'alcool ethylique et ce corps 

precipite a ete aussi verifie par 1'analyse chimique. 

Tableau 6. 

Absorption (Colog I/I0) des solutions de [Cr(NH3)4(OH)2]Cl a meme 
concentration (1/300 mol), pour des pH divers (cuve 50 mm.).
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La solution aqueuse du complexe se montre orange quand son pH 

est de 3.0 et rouge-violette pour 1e pH 5.9. Le centre d'absorption, pour

1a concentration 1/300 mol, se trouve a 400 mμ de la longueur d'onde,

Fig. 6.

quand 1e pH est de 5.9 
(courbe B-fig. 6), et en cela it 
est presque identique a celui 
que presente 1e complexe 
[Cr(NH3)4(H2O)2]Cl3 au pH 8.4 
(courbe C-fig. 5). Mais on ne 
peut tres bien s'expliquer 1a 
difference de pouvoir absor-
bant presentee par ces deux 
courbes. Le centre de 1a 
bande d'absorption du com-
plexe [Cr(NH3)4(H2O)2]Cl3 au 
pH 3.4 (courbe A-fig. 5) montre 
encore une analogie remar-
quable avec celui du corps 
[Cr(NH3)4(OH)2]Cl au pH 3.0.

D'apres cette analogie, 1a relation[Cr(NH3)4(H2O)2]Cl3 →←p
H=4-5_

[Cr(NH3)4(OH)2]Cl est donc admise sans aucun doute, tandis que la 
transformation de [Co (NH3) 4 (H2O) 2] Cl3 en [Co (NH3) 4 (OH) 2] Cl n'a pas 
ete definitivement constatee dans le cas du complexe cobaltique. 

(7) [Cr (NH3) 4 (H2O) Cl] Cl2, Chlorure de chlorotetrammoniohyd-
rine chromique. Ce corps s'obtient d'apres 1a methode de preparation 
indiquee par Pfeiffer(10). Sa solution aqueuse a 1a concentration de 
1/500 mol est acide et son pH de 3.9. Cependant, quand la valeur du pH 
est de 7.1, la solution du compose est bleuatre des apres la preparation 
de la solution, puis elle prend une coloration rouge-violette. 

Des cinq pH mesures, les pH 3.9; 4.4 et 4.9, sont tous les trois presque 
identiques dans leur courbe de coefficient d'extinction. 

Lorsque le pH atteint 6.0, la bande d'absorption passe vers une 
longueur d'onde plus elevee et son pouvoir absorbant s'intensifie. Pour 

1e pH 7.1, le centre d'absorption passe legerement vers une longueur 
d'onde plus courte, mais une addition d'alcali s'accompagne toujours 
d'une precipitation par decomposition. Nous pouvons conclure de la 

a 1'existence d'une reaction semblable a celle produite dans les complexes 

[Cr (NH3) 4 (H2O) 2] Cl3 et [Cr (NH3) 4 (OH) 2] Cl, reaction qui se forme

(10) P. Pfeiffer, Ber., 38 (1905), 3594.
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Tableau 7. 

Absorption (Colog I/I0) des solutions de [Cr(NH3)4(H2O)Cl]Cl2 a meme 
concentration (1/500 mol), pour des pH divers (cuve 50 mm.).

Fig. 7.

comme dans le cas du diaquo-
complexe. Cette constatation 
est aussi applicable au com-

plexe cobaltique. 
Comme nous 1'avons deja 

dit, le radical Cl dans le noyau 
complexe, comme dans le cas 
du sel purpureo [Cr(NH3)5Cl]Cl2, 
n'a pas ete influence par 1a 
variation du pH, mais it se 
transforme, comme le fait la 
molecule H2O de constitution, 

quand ii coexiste avec cette 
molecule d'eau dans le radical 
complexe.

(8) [Cr(NH3)3(H2O)3]Cl3, Chlorure de triaquotriammine chro-
mique. Nous avons obtenu ce corps par la methode indiquee par Riesen-
feld et Seemann(11), et les coefficients d'extinction a 1/300 mol ou 1/500 
mol de la solution ont ete mesures en faisant varier le pH.

(11) E. H. Riesenfeld et F. Seemann, Ber., 42 (1909), 4231.



1935] Recherches sur Ia concentration des ions d'hydrogene 279 

Tableau 8. 

Absorption (Colog I/I0) des solutions de [Cr(NH3)3(H2O)3]Cl3 a meme 
concentration (1/300 mol), pour des pH divers (cuve 50 mm.).

Fig. 8.

La difference entre les 

pH 3.3 et 3.6 en solution n'a 
presque pas ete observee, 
tandis que 1a bande d'absorp-
tion passe vers une longueur 
d'onde plus elevee en intensi-
fiant 1e pouvoir absorbant, 
lorsque la valeur du pH 
atteint 6.8 (courbe B - fig. 8). 
En augmentant encore le pH 

jusqu'a 8.9, son influence sur 
1e pouvoir absorbant est tree 

faible dans les regions de
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grandes longueurs d'onde, mais assez sensible dans 1la region ultra-violette. 
Enfin, 1a decomposition du corps se produit quand 1e pH atteint 10.1. 

(9) [Cr (NH3) 3 (H2O) 2Cl] Cl2, Chlorure de ehlorotriammoniodi-
hydrine chromique; (10) [Cr (NH3) 3 (H2O) Cl2] Cl (noir), Chlorure 
dichlorotriammoniohydrine chromique. Ces deux complexes ci-dessus 
nommes sont prepares suivant les indications donnees par Riesenfeld et 
Seemann(12). 

Tableau 9. 

Absorption (Colog I/I0) des solutions de [Cr(NH3)3(H2O)2Cl]Cl2 a meme 
concentration (1/500 mol) pour des pH divers (cuve 50 mm.).

Le complexe [Cr (NH3) 3 (H2O) 2Cl] Cl2 dissous en solution aqueuse 
ayant une concentration de 1/500 mol donne lieu a une solution de colora-
tion rose au commencement, mais quelques minutes apres, 1a solution 
devient presque incolore quand 1e pH atteint 3.4. Comme on peut 
1'observer dans la figure 9 (courbes A et B), 1a courbe du pH 6.7 montre 
un pouvoir absorbant plus faible en region ultra-violette que celle du pH 
3.4; de plus la bande d'absorption se trouve legerement dans des longueurs 

d'onde plus basses dans le premier cas que dans 1e second. 
La concentration a 1/410 mol de 1a solution du corps 

[Cr (NH3) 3 (H2O) Cl2] Cl (noir) presente de 1'acidite quand 1e pH est a

(12) E. H. Riesenfeld et F. Seemann, loc. cit.
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Fig. 9.

3.8, avec une coloration 

violette-bleuatre, tandis que 

1a solution aqueuse possedant 

un pH de 4.7 a une coloration 

rougeatre. Lorsque 1a valeur 

du pH passe de 3.8 a 4.2, 1e 

pouvoir d'absorption s'affai-
blit tres peu dans la region 

des longueurs d'onde plus 

petites, et cette diminution 
d'absorption devient plus 

sensible quand 1e pH atteint 

4.7; mais la position d'absorp-

tion se modifie legerement 

dans les longueurs d'onde plus 

courtes. Cependant quand 1e 

pH passe de 4.7 a 6.3, on 
n'observe plus de variation

sensible, et la precipitation se produit quand 1e pH est superieur a 6.3. 
De 1a forme identique des deux courbes A et C, dans 1a figure 9, nous 

pouvons induire que les deux complexes [Cr (NH3) 3 (H2O) Cl2] Cl 
(pH = 3.8) et [Cr (NH3) 3 (H2O) 2Cl] Cl2 (pH = 3.4) prennent une consti-
tution chimique semblable en solution aqueuse, ce qui est probablement 

1e dichloro-complexe comme nous 1e verrons apres.

(10) [Cr (NH3) 3 (H2O) Cl2] Cl (noir et gris), Chlorure dichloro-
triammoniohydrine chromique. L'autre isomere du complexe 

Tableau 10. 

Absorption (Colog I/I0) des solutions de [Cr(NH3)3(H2O)Cl2]Cl 

(noir et gris), pour des pH divers (cuve 50 mm.).
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Tableau 10. (fin)

Fig. 10.

[Cr(NH3)s(H2O)Cl2]Cl (gris) 
est peu soluble dans 1'eau et 
la solution de 1/820 mol est 
bleuatre. Cette solution 
devient bleue-violette, quand 

1e pH atteint 4.5. I1 n'y a 

presque pas de difference 
entre les deux courbes d'ab-
sorption aux pH 4.5 et 7.0, et 

1a fin de 1'absorption de ces 
deux courbes se trouve dans 
une region de longueurs 
d'onde plus basses comparees 
a celles de 1a courbe donnee
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par 1a solution ayant le pH 3.7, mais 1a position de bande de ces trois 
courbes est semblable. 

Quant a 1a comparaison de deux isomeres, noir et gris, nous 
observons, dans la figure 10, que 1a courbe du corps gris (courbe A), 
dans les longueurs d'onde plus courtes, est superposable a celle donnee 

par 1e compose noir (courbe C) qui est encore identique dans 1a 
region ultra-violette au monochloro-complexe (voir 1a courbe du 

[Cr (NH3) 3 (H2O) 2Cl] Cl2 de 1a figure 9). Par consequent, nous sommes 
en mesure de conclure a 1'identite des courbes de ces trois composes. 
Nous pouvons observer, dans 1a figure 10, en comparant les deux courbes 
A et C, que la bande d'absorption du corps gris se trouve legerement dans 
des longueurs d'onde courtes. Nous remarquons encore que 1'isomere vert 
signale dans certains comptes-rendus n'a pu titre obtenu par nous a 1'etat 

pur. 

Sur les spectres d'absorption des solutions aqueuses des triammines 
chromiques. Les triammines chromiques que nous avons etudi& ont 1e
centre de bande d'absorption entre 400 mμ et 410 mμ environ de

longueurs d'ondes avec des pH eleves. Nous pouvons en conclure que ces 
corps se transforment en une meme matiere par addition d'alcali, c'est-
a-dire que 1e radical Cl, dans 1e noyau complexe, est influence comme une 

molecule d'eau de constitution. 

Une grande difference, cependant, a ete observee en les comparant 
avec les complexes cobaltiques, et d'apres . nos recherches(18), ces triam-
mines cobaltiques ont donne lieu a une anomalie d'absorption pour 1a 
formation des complexes polynucleaires, et 1'absorption ultra-violette de 
ces complexes a disparu. Les triammines chromiques, au contraire, 

presentent generalement 1e meme deplacement des bandes d'absorption 
que les complexes hydrines. On ne peut done admettre aucun change-
ment dans la constitution du corps dissous, comme cela a ete observe 
dans 1e cas des complexes cobaltiques. On peut tenir compte de 

1'existence d'un compose comme [Cr (NH 3) 3 (H2O) 2 (OH) ] Cl2 qui a 
remplace 1a molecule H2O dans 1e noyau complexe par 1e radical OH, 
mais un pareil compose a simplement ete signale par Werner(14). Celui-ci 
a seulement obtenu 1'iodure d'un corps semblable. II semble done que 

1a constatation de cette comparaison soit assez difficile a faire. 
Les isomeres des triammoniodichloro-cobaltiques ont donne une ab-

sorption identique, mais les deux isomeres chromiques, types noir et gris,

(13) Cc bulletin, 10 (1935), 85. 
(14) A. Werner, Ber., 39 (1906), 2663.
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ont montre des courbes d'absorption differentes, comme nous 1'observons 
dans 1a figure 10. 

Nous avons admis le changement des complexes triammoniodichloro-
cobaltiques en monochloro-complexes dans la solution aqueuse et, main-
tenant, les complexes chromiques correspondants, meme les monochloro-
complexes, se transforme en dichloro-complexes . Cela vient de ce que les 
absorptions dans 1a region ultra-violette sont identiques (fig. 9) ; ces 
absorptions sont differentes dans la position du monochloro-complexe, 
comme [Cr (NH3) 4 (H2O) Cl] Cl2 (voir 1a figure 7), mais identiques dans 

1e dichloro-complexe, comme [Cr (NH3) 2 (H2O) 2Cl2] Cl que nous verrons 
Bans 1a categorie suivante. De plus, si ce dichloro-complexe se trans-
forme en monochloro-chromique Bans la solution, les isomeres que nous 
avons deja signales doivent etre exclus. Cependant les deux isomeres, 
types noir et gris, dont nous avons parle, existent definitivement d'apres 
les bandes d'absorption differentes que nous avons constatees sans aucun 
doute. 

(11) [Cr (NH3) 2 (H2O) 4] Cl3, Chlorure de diammoniotetrahydrine 
chromique; (12) [Cr(NH3)2(H2O)2(OH)2]Cl, Chlorure de dioldiam-
moniodihydrine chromique; (13) [Cr(NH3)2(H2O)2Cl2]Cl, Chlorure de 
dichlorodiammoniodihydrine chromique. Les trois complexes ci-dessus 

Tableau 11. 

Absorption (Colog I/I0) des solutions de diammines-chromique complexes 
a meme concentration (1/500 mol), pour des pH divers (cuve 50 mm.). 

A : [Cr(N H3)2(H2O)4]Cl3 B : [Cr(N H3)2(H2O)2(OH)2]Cl C : [Cr(NH3)2(H2O)2Cl2]Cl
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Tableau 11. (fin)

Fig. 11.

nommes ont ete synthetique-
ment formes suivant 1a 
methode preconisee par 
Werner et Klien(15), et le com-

plexe [Cr (NH3) 2 (H2O) 4] Cl3 
d'apres Bancelin(16) a donne 
un corps qui presente une 
coloration differente de celui 
obtenu par 1a methode de 
Werner et Klien. 

La solution du 

[Cr (NH3) 2 (H2O) 4]Cl3 
de concentration 1/500 mol 
donne une valeur de pH 3.1. 

Quand son pH passe de 4.8 a 
5.2, 1a solution devient brune.

(15) A. Werner et J. Klien, Ber., 35 (1902), 237. 
(16) M. J. Bancelin, Compt. rend., 193 (1931), 597.
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D'apres la courbe des coefficients d'extinction (courbes A et B -fig. 11) 
lorsque 1e pH est de 5.2, dabsorption ultra-violette est moindre que dans 
le cas oiz 1e pH est de 3.1, et 1a position de 1a bande d'absorption passe 
vers des longueurs d'onde plus elevees en intensifiant le pouvoir absorbant. 

Le complexe [Cr (NH3) 2 (H2O) 2 (OH) 2] Cl est difficilement soluble 
dans 1'eau, mais it se dissout dans 1'acide peu concentre (acide hydrochlo-
rique de 4/100 normal) en donnant un pH de 3.4, et cette solution acide 

produit une courbe d'absorption superposable a celle du tetraquo-
complexe au pH 3.1 (courbes A et C -fig. 11). On peut observer done
1a reaction[Cr(NH3)2(H2O)2(OH)2]Cl→[Cr(NH3)n(H2O)4]Cl3 a 1'etat

acide. 

Le compose [Cr (NH3) 2 (H2O) 2Cl2] CI a ete mesure aux pH 3.6 et 6.0 
a une concentration d' 1/500 mol. L'absorption dans la region ultra-
violette est faible au cas ou 1e pH est eleve, et elle est semblable a celle 
donnee par la solution du tetraquo-complexe a grand pH, dans 1a region 
ultra-violette, et la position du centre d'absorption ne se differencie pas 
non plus entre ces deux complexes (courbes B et E - fig. 11) ; ce tetraquo-
complexe a seulement un pouvoir absorbant plus grand que 1e dichloro-
complexe. Le radical Cl se comporte, dans 1e noyau complexe de ce diam-
mine chromique, exactement comme la molecule d'eau de constitution. 

Comparaison des aquo-complexes chromiques. La figure 12 met en 
comparaison les courbes d'absorption des aquo-complexes a un pH d'en-

Fig. 12.

viron 3.0. L'absorption dans 

1a region des longueurs d'onde 

plus basses est a peu pres 

identique excepte chez 1e 

triaquo-complexe. Le centre 

de 1a bande d'absorption passe 

approximativement de 10 a 

14 mƒÊ aux longueurs d'onde 

plus grandes, en remplacant 

une molecule de NH3 par une 

de H2O dans 1e radical com-

plexe, mais son pouvoir ab-

sorbant ne montre pas une 

grande difference. La com-

paraison de 1a bande d'absorp-

tion, dans 1a region visible, a 

ete recemment etudiee par
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Colmar et Schwartz(17), et leurs resultats s'accordent a peu pres avec 
les notres. 

Nous avons deja observe le deplacement des bandes d'absorption aux 
longueurs d'onde plus grandes par comparaison avec les complexes 
cobaltiques ayant une concentration chimique semblable, mais 1e change-
ment du pouvoir absorbant a ete aussi signale dans 1a region ultra-violette. 

Comparaison des chloroaquo-complexes chromiques. En prenant 
plusieurs complexes chromiques qui ont 1e radical CI avec 1a molecule

Fig. 13.

d'eau dans leur noyau com-

plexe, les courbes des co-
efficients d'extinction au voi-

sinage du pH 4.0 ont ete com-

parees dans 1a figure 13. Les 
deux courbes d'absorption A 

et B presentees par 1e mono-

chloro-complexe sont iden-

tiques dans 1a region ultra-

violette et 1a position des 

bandes d'absorption occupe a 

peu pres 1a meme position ; 
seulement 1a courbe B absorbe 

une partie de 1a lumiere ayant 

des longueurs d'onde un peu 

plus grandes, mais son pou-
voir absorbant est aussi plus 

faible.

Par 1a comparaison des solutions aqueuses des trois dichloro-com-

plexes, c'est-a-dire 1e premier [Cr(NH3)3(H2O)2Cl]Cl2 (courbe C) qui, 
nous 1'avons vu, a pris 1a constitution du dichloro en solution, 1e 
deuxieme [Cr(NH3)3(H2O)Cl2]Cl (noir) (courbe D), et 1e troisieme 

[Cr (NH3) 2 (H2O) 2Cl2] C1 (courbe F), 1a similitude du phenomene d'ab-
sorption dans la region ultra-violette a ete nettement observee et 1a 
variation des bandes d'absorption West presque pas perceptible. 

Seulement, le complexe [Cr(NH3)3(H2O)Cl2]Cl (gris) (courbe E), 
dans la region ultra-violette, a une absorption analogue aux trois corps 
ci-dessus decrits, mais sa bande d'absorption dans les longueurs d'onde 

plus elevees se trouve entre celle du monochloro et des dichloros.

(17) R. I. Colmar et F. W. Schwartz, J. Am. Chem. Soc., 54 (1932), 3204.



288 T. Uemura et H. Sueda. [Vol. 10. 

Comme nous venons de 1e montrer, dabsorption dans 1a region ultra-

violette des monochloro- et dichloro-complexes presente une grande 

analogie, et 1'influence exercee par 1a presence d'une molecule d'eau de 

constitution n'est pas aussi considerable que daps 1e cas des aquo-

complexes. 

La position des bandes d'absorption se deplace graduellement vers 

des longueurs d'onde un peu plus grandes, par suite de 1'augmentation des 

molecules d'eau qui existent dans 1e noyau complexe. Cependant, 

contrairement au cas des aquo-complexes, on n'a pu remarquer aucune 

relation precise, comme nous pouvons 1'observer dans 1a figure 13. 

La position de 1a courbe, a 1a fin de 1'absorption, se deplace vers

18mμ 　environ,　 dans　 les　 longueurs　 d'onde　 plus　 elevees,　 en　 augmentant　1e

nombre des radicaux C1 dans le noyau complexe, et les aquo-complexes, 
dans 1e meme cas, presentent une position de courbe assez ressemblante 
a celle du luteo qui, lui, n'a pas de radical C1.

Resume. 

(1) Les solutions aqueuses des ammines-chromiques complexes 
etudiees n'ayant pas de radical OH dans 1e noyau complexe sont acides et 
donnent des valeurs de pH 3-4 aux concentrations 1/300-1/500 mol. 

(2) Lorsque quelques changements se produisent quand on aug-
mente 1a valeur du pH dans les courbes des coefficients d'extinction au 
voisinage du pH 4.5 (inferieur a 7), nous avons constate que 1e radical 
OH entre dans 1e luteo 
et 1e purpureo. 

(3) La molecule d'eau de constitution est facilement remplacable 
par 1e radical OH, et 1e radical C1 montre 1a meme tendance quand it est 
coexistant avec la molecule d'eau dans 1e noyau complexe. 

(4) Lorsque 1a molecule d'eau de constitution des complexes etudies 
est remplacee par 1e radical OH, 1a bande d'absorption donnee par 1e 
compose se deplace vers des longueurs d'onde plus elevees. 

(5) Quand on fait graduellement augmenter 1e nombre des molecules 
d'eau contenues dans 1e noyau complexe des sels hydrines, 1a bande 
d'absorption se deplace au fur et a mesure vers de longueurs d'onde de 

plus en plus grandes, tandis que 1a position de 1a fin d'absorption dans 
1a region ultra-violette reste 1a meme. 

(6) Dans 1e cas des chloroaquo-complexes, 1a position de 1a bande 
d'absorption ultra-violette West presque pas en relation avec 1e nombra
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des molecules d'eau de constitution, et 1a fin d'absorption se deplace 

regulierement vers des longueurs d'onde plus elevees tout en etant propor-
tionelle au nombre du radical C1 qui se trouve dans 1e noyau complexe. 

En terminant cette publication, nous tenons a remercier 1a Societe 
"Tejima Kogyo -Shikindan" qui a bien voulu se charger d'une partie des 

frais de nos presentes etudes. 

Laboratoire de Chimie minerale, Faculte des Arts 
et Metiers de Tokyo (Tokyo Kogy6-Daigaku).


