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Sur les Preparations des Complexes Metalliques. II1). Les Preparations 
du Trinitratotriamminechrome (III) et du Trinitritotriamminechrome (III)

Par Masayoshi NAKAHARA 

(Recu le 12 Septembre, 1961)

Dans les complexes du cobalt(III) le trinit-

rato- et le trinitrito-triammine complexes etaient 

bien connus et assez communs, mail les com-

plexes homotypes n'etaient pas encore connus 

jusqu'ici dans les complexes du chrome(III). 

En general on ne connaissait que les halogeno-

ou les pseudohalogeno-complexes comme com-

plexes triammine-types non-electrolytes et, 

comme autres, les complexes combines halogeno 

et oxalato. 11 est tres etrange qu'on Wait pas 

encore obtenu les complexes de chrome(III) 

correspondants aux complexes du cobalt(Ill), 

de forme si simples. Aussi, avons-nous essaye 

de preparer les complexes de ce type et de 

les examiner en les comparant avec les com-

plexes du cobalt(III). 

Experience 

Preparations-1) Trichlorotriamminechrome(III), 

[CrCl3(NH3)3].-Obtenu selon la methode que nous 

avons montree dans la partie I1). 

2) Azotate d'argent, AgNO3.- Purifie selon la 

methode de Kolthoff et Lingane2). 

3) Azotite d'argent, AgNO2.-Une solution aque-

use d'azotite de sodium a ete ajoutee a une solution 

aqueuse d'azotate d'argent3). Les cristaux jaunes 

clairs ainsi obtenus ont ete dissous dans l'eau chaude 

et recristallises. On connait bien leurs deux formes : 

la forme a et la forme ƒÀ. Nous les avons employees, 

toutes les deux, pour l'essai ; les resultats etaient 

les memes. 

4) Trinitratotriamminechrome(III), [Cr(NO3)3 

(NH3)3] .-5, 3 g. d'azotate d'argent ont ete mis en 

poudre, bien melanges avec 2, 5 g. de trichlorotri-

amminechrome(III), mis dans un mortier, et broyes. 

La couleur bleu du trichlorotriamminechrome(III) 

est passee immediatement au rouge, mais nous 

avons continue a broyer pour que la reaction snit

complete. Quand ils etaient bien humidifies par 
l'eau ou l'6thanol, la r6action se faisait vite, mais

quand ils etaient en trop grande quantite, le 
rendement n'etait pas suffisant. La reaction terminee, 
une solution froide consistant en 3 g. d'azotate de 
sodium dissous dans 10 ml. d'eau a ete ajoutee au 
produit de la reaction ; puis l'extraction et la 
filtration ont ete faites. Nous avons rapidement 
rassemble le filtrat et l'avons longtemps laisse tel 
quel dans le melange refrigerant. Les poudres 
cristallines rouge-violacees ainsi obtenues ont ete 
aspirees, lavees d'abord avec une petite quantite 
de solution froide, melange d'ethanol et d'acide 
d'azotique dilue, puis a 1'ethanol et Tether, enfin 
sechees a l'air. Rendement : 0, 5 g. 

Calcule : Cr, 17,99; NH3, 17, 67. Trouve : Cr, 
16,88 ; NH3, 16,14%. 

Prisme rouge-violace. Facilement soluble dans 
l'eau. Pas deliquescent dans fair, mais sujet a se 
mouiller quand on le laisse tel quel ; on doit le 
conserver dans le dessicateur. Stable a la tempera-
ture normale, mais, quand on le chauffe, se decom-
pose en explosant au-dessous de 100°C, et laisse 
l'oxyde de chrome(III). La solution aqueuse est 
sujette a l'aquotisation. 

5) Trinitritotriamminechrome(III), [Cr(ONO)3 
(NH3)3] .- 5 g. d'azotite d'argent ont ete mis en 
poudre, meles avec 2,5 g. de trichlorotriammine-
chrome(III), mis dans le mortier, et broyes 
soigneusement. La reaction etait un peu plus 
lente que celle du nitrato-complexe ; la couleur des 
poudres est passee lentement du vert bleuatre au 
rouge. Puis, au produit completement broye a 
ete ajoute une solution froide consistant en 3g. 
d'azotite de sodium dissous dans 10 ml. d'eau. 
Cela a ete filtre et le filtrat violet rougeatre a ete 
laisse tel quel dans le melange refrigerant. Suffisam-
ment refroidie, cette solution a donne des cristaux 
rouge-violaces. Ces cristaux ont ete laves a l'ethanol 
et seches a fair. Rendement : 0, 2 g. 

Calcule : Cr, 21,75; NH3, 21,19. Trouve : Cr, 
20,20; NH3 20,02%. 

Poudre cristalline rouge-violacee. Hydrophile dans 
l'air. Facilement soluble dans l'eau. Stable a la 
temperature normale, mail, quand on la chauffe,

1) Partie I, M. Nakahara, Ce Bulletin, 35, 782 (1962). 
2) I. M. Kolthoff et J. J. Lingane, J. Am. Chem. Soc., 

57, 2126 (1935). 
3) M. C. Sneed et al., "Comprehensive Inorganic 

Chemistry. 11 ", D. van Nostrand, New York (1954), p 178.



786 Masayoshi NAKAHARA [Vol. 35, No. 5

se decompose en explosant au-dessous de 100•Ž. 

6) Trinit ratot riamminecobalt (III), [Co(NOa)a 

(NH3)3].-Noun l'avons prepare selon la methode 

de Jorgensen4). Ce compose a ete prepare aussi 

par Mori et al.5) 

7) cis-traps-Trinitrotriamminecobalt(III) 6), cis-

trans- [Co(NOz)a(NH3)a].-Nous l'avons prepare 

selon la methode de Jorgensen7). 

8) cis-cis-Trinitrotriamminecobalt(III), cis-cis-

[Co(NO2)3(NHa)a].-Nous l'avons prepare selon la 

methode de Sueda8) et Mori et al.5) 

Spectres d'Absorption.-Les spectres d'absorption 

dans l'eau des complexes nouvellement prepares 

ont ete mesures, mais it a ete impossible d'obtenir 

les spectres d'absorption des composes recherches, 

selon la methode ordinaire, car le changement des 

spectres d'absorption etait remarquable aver le 

temps. Par exemple, meme quand on les mesurait 

sitot apres ]a dissolution du specimen, l'aquotisation 

se faisait immediatement, et la bande d'absorption 

speciale du nitro et du nitrato qui existait a 26000

～30000cm-1 diminuait tout d'un coup son coefficient

d'extinction. Il a ete plus facile, certes, de les 
mesurer dans le melange eau-ethanol, l'aquotisation 
etant un peu plus lente, mais, quand meme, nous 
n'avons pu obtenir des donnees bien exactes. De 
toute facon, leurs spectres d'absorption, quelques 
minutes apres, finissaient toujours par coincider 
avec ceux du triaquotriamminechrome(III). Nous 
nous sommes servi de la solution d'acide perchlorique 
concertre on de la solution d'acide acetique, mais,

Fig. 1. Spectres d'absorption (de solid) de : 
(1) cis-cis- [Co (ON02) 3 (NH3) 3] 
(2) cis-trans- [Co (N02) 3 (NH3) 3] 
(3) cis-cis- [Co (NO2) 3 (NH3) 3] 
(4) cis-cis-[Cr (ONO2) a (NH3)3] 
(5) cis-cis- [Cr (ONO) 3 (NH3)3] 
(6) cis-cis-[Co(ONO2)3(NH3) 3] 

(en solution ; par Shimura10))

TABLEAU I. Las MAXIMA DES BANDES 

D'ABSORPTION (ƒË : 103 Cm-1)

dans ces deux cas, les resultats n'etaient pas suffisants. 
Aussi avons-nous renonce a mesurer les spectres 
d'absorption en solution, et noun avons decide de 
mesurer les spectres d'absorption des solides. Les 
mesures ont ete faites en employant le spectro-
photometre photoelectrique de Marque Hitachi EPU 
et ses accessoires. L'echantillon a ete bien broye 
dans un mortier d'agate, et le pouvoir reflecteur 
Rd a ete mesure. Nous avons obtenu la valeur f 
en remplacant Rd par sa valeur dans la formule 
de Kubelka-Munk9):

On ne peut obtenir la valeur absolue du coefficient 

d'extinction molaire ƒÃ, mais on peut comparer, par 

la valeur de log f, le coefficient d'extinction molaire 

avec les chiffres obtenus en solution aqueuse, car 

la valeur f est theoriquement proportionnelle a ce 

coefficient d'extinction molaire. La courbe 1 de la 

Fig. 1, par exemple, qui montre les spectres d'absorp-

tion du trinitratotriamminecobalt(III) mesures 

selon cette methode, coincide bien avec les donnees 

de Shimura10) pour la place de la bande d'absorption, 

l'intensite relative, la forme etc. Aussi avons-nous 

mesure selon cette methode les autres spectres 

d'absorption ; nous avons montre dans la Fig. 1. 

les resultats des mesures de 15000cm-1 a 32000cm-1. 

Toutefois, on ne peut que comparer 1'allure des 

courbes, car elles sont decalees verticalement. 

Resultats et Discussion 

Voyant ces resultats, nous avons juge, que 

[Cr(NO3)3(NH3)3] et [Cr(NO2)3(NH3)3] avaient, 

tous les deux, des bandes d'absorption tres 

semblables, leurs premieres bandes d'absorption 

autour de 19500 cm-1, et leurs grandes bandes 

d'absorption au dela de 26000 cm-1. Ordinaire-

ment, quand les spectres de reflexion sont 

mesures par les poudres, on peut obtenir les 

spectres d'absorption exacts, si ces poudres 

sont assez fine grace de la reflexion diffuse 

mais si les grains sont gros, le maximum de 

la bande d'absorption se brisera, sur la bande 

d'absorption dont le coefficient d'extinction 

est grand, a cause de la reflexion reguliere sur 

la surface cristalline11). En ce cas, les bandes

4) S. M. Jorgensen, Z. anorg. Chem., 5, 185 (1894); E. 
Birk, ibid., 175,409 (1928). 

5) M. Mori et al., J. Chem. Soc. Japan, Pure Chem. Sec. 
(Nippon Kagaku Zasshi), 79, 1251 (1958). 

6) Y. Tanito et al., Cc Bulletin, 26, 188 (1952). 
7) S. M. Jorgensen, Z. anorg. Chem., 17, 475 (1898). 
8) H. Sueda, J. Chem. Soc. Japan (Nippon Kwagaku 

Kwaishi), 59, 47 (1938).

9) P. Kubelka et F. Munk, Z. tech. Physik, 12, 593 (1931). 
10) Y. Shimura et R. Tsuchida, J. Chem. Soc. Japan, Pure 

Chem. Sec. (Nippon Kagaku Zasshi), 77, 734 (1956). 
11) G. Kortum et M. Kortum-Seiler, Z. Naturforsch., 2a, 

652 (1947); G. Korttim et H. Schottler, Z. Elektrochem., 
57, 353 (1953); G. Kortum et P. Hang, Z. Naturforsch., 8a, 
372 (1953); G. Kortum et G. Schreyer, Angew. Chem., 67, 
694 (1955);



May, 1962] Sur les Preparations des Complexes Metalliques. II 787

d'absorption de nitrato et nitro sont tres larges 
et doivent apparaltre autour de 33000 cm-1 et 
28000 cm-1 ; elle prennent alors une forme 
ecrasee comme nous 1'avons montre dans la 
Fig. 1. On ne peut pas considerer comme 
exacte la valeur autour de 30000 cm-1, du point 
de vue de la sensibilite de l'appareil de mesure, 
mais on peut voir du moins qu'il y a une 
bande d'absorption speciale12) au dela de 29000 
cm-1, et, au pied de celle-ci, la deuxieme bande 
d'absorption. Or, lorsqu'on observe les spectres 
d'absorption du trinitratotriamminechrome(III) 
et du trinitratotriamminecobalt(III), on peut 
voir que les formes de ces deux premieres bandes 
d'absorption sont tres ressemblantes, et, de plus, 
qu'elles se superposent presque entierement 
(19300 cm-1 et 19000 cm-1). Les deuxiemes 
bandes d'absorption se situent autour de 27000
～27500cm-1, et il y a, de plus, ce qui serait

la bande d'absorption sp6ciale du nitrato. Nous
croyons par la, que le trinitratotriammine-
chrome(III) a la meme structure cis-cis que 
celle des complexes du cobalt(III) homotypes. 
Par la bande d'absorption de [Cr(NO2)3(NH3)3], 
on voit un etat bien different de celui des 
complexes du cobalt(III) ; la premiere bande 
d'absorption de [Cr(NO2)3(NH3)3] se situe a 
19800cm-1, un peu plus pres du cote des faibles 
longueurs d'onde que celle du trinitratotri-
amminechrome(III), qui se situe a 19300 cm-1, 
quoi qu'il en soit elles sont proches l'une de 
1'autre. Elle est bien separee des bandes 
d'absorption des complexes cis-cis (20800cm-1) 
et cis-trans (23000cm-1) du trinitrotriammine-
cobalt(III). On est donc amene a concevoir, 
pour [Cr(NO2)3(NH3)3l, une structure bien 
differente de celle du trinitrotriamminecobalt-
(III). Il est plus raisonnable de penser a un 
compose de coordination en nitrito ONO, qui 
est proche de nitrato ONO2 dans les series 
spectrochimique10), que de penser a un compose 
de coordination en nitro NO2. Voyant que, 
selon les series spectrochimiques, dans les series 
[CoX(NH3)5], NO2 est a 21800cm-1, ONO a 
20400 cm-1, et ONO2 a 20000 cm-1, sur la 
premiere bande d'absorption, it nest pas si 
deraisonnable de formuler une telle conclusion. 
Nous avons donc juge que le complexe NO2-
chrome ainsi obtenu est le trinitritotriammine-
chrome(III). Or les deux complexes nouvelle-
ment obtenus ont leurs spectres d'absorption 
tres ressemblants. Nous avons deduit tout a 
1'heure ]a structure cis-cis du trinitratotri-

amminechrome(III) par sa ressemblance avec 
les bandes du trinitratotriamminecobalt(III) ; 
nous pouvons deduire, de la meme maniere, la 
structure cis-cis du trinitritotriamminechrome-
(III). Le trinitritotriamminecobalt(III) West 
pas encorec onnu, mais, comme on le verra dans 
la Fig. 1, la premiere bande d'absorption du 
cis-cis-trinitrotriamminecobalt(III) se situe a 
20800cm-', celle du cis-trans-trinitrotriammine-
cobalt(III), a 23000 cm-1. Quand on pense a 
ce fait que la difference entre le maximum 
du cis-cis-trinitratotriamminecobalt(III) et du 
cis-cis-trinitrotriamminecobalt(III) est de 1800 
cm-1, et la difference correspondante des 
[Co(NO2) (NH3)s] et [Co(NO3) (NH3)5] est de 
1800 cm-1 10), on doit trouver tres remarquable 
la difference (3200 cm-1) entre le cis-trans-
trinitrotriamminecobalt(III) et le trinitritotri-
amminechrome(III). Le fait que la difference 
de situation entre la premiere bande d'absorption 
du cis-cis-trinitratotriamminechrome (III) et 
celle du trinitritotriamminechrome(III) est 
telle, prouvera que celui-ci aussi est de structure 
cis-cis ; on peut donc considerer les composes 
nouveaux ainsi obtenus comme le cis-cis-
trinitratotriamminechrome (III) et le cis-cis-
trinitritotriamminechrome (III) . 

Resume 

Les cis-cis-trinitratotriamminechrome (111) et 
cis-cis-trinitritotriamminechrome(III), composes 
nouveaux, ont ete prepares. Its sont tous les 
deux sujets a etre aquotises Bans 1'eau, et leurs 
spectres d'absorption en la solution Wont pu 
etre mesures. Nous avons donc obtenu les 
spectres d'absorption par la methode de la 
reflexion sur la poudre. Nous en avons examine 
les resultats, et avons conclu, a 1'aide des series 
spectrochimiques, que les deux complexes 
etaient les nitrato- et nitrito-complexes combines 
par l'oxygene avec le metal central, et qu'ils 
avaient la structure cis-cis. 
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