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‘ Pemploi des solutions de titrage dont le choix de o TapLeay VIIL - h . Mouw, Z. anal. Chem., 1863, 2, 243. . (28] W. F. DoNaTH, Modedeel v.'d, dienist. d. Volksgezondh,
concentration est subordonné aux teneurs en fer a " Données numériques " Yaleurs moyennes  BravxN, Z, anal. Chem., 1?64,‘3, 45?.' ‘ in Nedérlandsch. Indie, 19_26, p. 184 et 261. — MENGERT
déterminer concernant les essais obtenues 9y SEUBERT et Rourer, d’aprés traité de Mendeleeff. PrussER, id., 1926, p. 240, :
Le mode opératoire décrit a adopté la pratique pré- . Fe = © individuels f&w <8 de ;Ifi lcgggue: ¢d. Russe, 1903, p. 704; Z. anorg. Ghem., 33(2;‘»%913. WarLLoREN, - Upsale Lék. For. Forh, N. F., 1931,
o 5 i i lutions e Thio- Thio- Fe I g, 5, 311-0ad. - e ‘ y ORI .

&  conisée par WALLGREN, & SaVOir Yemplol dB‘SO Uy “snifate Fe  Erreur sulfate  poivla  Lolieu v HorLarD, C. B. du IV® Congrés de Chimie Appliquée (27) M, et Mme ReENavmir, J. Pharm. ef Chim., 1934, 20
de thiosulfate de forces différentes avec_ ‘u{le seule  ex g §1}111100 ;l;olgg,' rel%,f.we N/I(Jau en 11}1?5- le]?}"; -139{1;;1 — NA;\IIAS ot Carcano, Monii. Scieni., 1904, 254f 516. : B SRS ,,
modification que les concenftrations ubilisées sont . om? b e : T -sjosm;n, J. Soc. Chem. Ind., 1910, 29, 187. — K. BorrGer {28) Hawngs, Biochem. J., 1929, 23, 99. - HAGENDORN 6i-
beaucoup plus fortes (N/75 et N/150). . 0,0408 0,075 0,0418.+ 2,4 4 499 g 0410 05 *’-"W_ BoTTGER, Z. anal. Chem., 1927, p. 214. — Grey, J. JENSEN, Biochem. Z., 1923, 135, 46. . : :

Dans ces conditions les imites d*utilisation de chagque . "' 0072 0,0402 —'1,5 J ’ i U ';h'é . Sor., 1929, 35, 39. j (29) Kous, Ind, Eng. Chem. Anal. Ed., 1944, 16, 38,
solution sont fonction de leur sensibilité. En effef, _ 0,078 0,0438 + 7,3 4 g9 00428 L i 14) PASCAL, Traité de Chimie Minérale, 1933, 4, 710. (30) FrezENIUS, Anal. Qual., 1922, p. 122. ‘
une goutte de 1/200 cm® en excés ou par defaut d'une — 0,075 0,0418 4 2.4 ’ - T -(15) KOLTHOFF, Pharm. Weekblad, 1921, 58, 1510. (-53;‘}1) FrIEDRICH, Pralique de [z microanalyse, org. quant,

; Siud t & 0.004 mg de Fe est suscep-  ¢,051 0,089 0,0497 — 2,5 4 a7 0,0484 - ¢) swier, J. Amer. Chem. Soc., 1929, 31, no 9, 2682, 1939, p. 113. . ‘ : :
i?&?&lzqeﬁégzgrzﬁliiiner?‘eu’l‘ relatgive assez sensible — 010845 0,0472 —- 7,4 ’ ! 4"9_ .__(17% FREZE,NIUS, Traité d'Analgse: Chim. Quant., Paris,  (32) EREGI;, Microan. Org. quuni., Paris, 1923, p. 86.
de 7 9 environ sur une prise de 0,06 mg de Fer. ?n‘ — g’ggi 3,31‘3; ” zng 0,086 0,0483 — 5 sgllg’;)p"rziinwsu; Manuel de Ch, Am, 19%5, 2, 625620 Egi’) Tﬁ::;fi;;;"lﬂﬂf;aggler-d:ifgli-', i?iz?,pitalzosg'z, s,

g . : s — Uy ’ . N . N . . ! L > .
CONSSULICE, Cet'te'sglutlon ne COH_V%Bnt queé poijr es 0,0512 00025 0,0516 + 0,8 0.0925 0,0618 L+ {19) CarTER et CLEWS, J. Chem. Soc., 1924, 125, 1880, — CuARLOT et BEZIER, Méth. mod. d'analyse quant. min., 194b;
dosages des quantités de fer supérieures & 0,1 mg, = 77 ylaq0r g'g516 4 0,8 0 had povors 8t KUNZ, J. Amer. Chem. Soc., 1929, 51, 382, p. 312, ,
tandis que celle de N/150 convient aux copce.ntr'a’lclons 0,0612 0,102 0,0872°— 6,5 1447 0,0582 — 4.9 (20) Hann et Cros, Z. anal. Chem,, 1929, 79, n° 1, 26, {35) J. CurrMaxy et A, Sv-Jouw, JJ. Amer, CHem. Soc.,
pplus faibles, 4’ailleurs sans dépasser la limite inférieure o 0,106 . 0,0692 — 3,3 s e , (21) FiLossoroy et MeLnig, J. Prikl. Khim, 1932, 5, n° 2, 1912, p. 1631 .
de 0,04 mg. L'emploi des solutions plus diluées ne 0,0614 0,116 0,0648 - 5,6 4 414 10,0639 L 4 g 70, ' (36) Pascar, Traité de Ch. Min., 1933, 8, 792.
prése’n'te que peu' d’avantages. D'une fagon géuérale e 0,113 0,0881 -+ 2,8 ? ‘ ! (22} CHARLOT 8i BEzIER, Mélhodes mod. d’an. quant, min., {37} 1o., Ibid., t. 1, 667.

v e 5 ’ la précision de ©,0816 0,15  0,0834 + 2,2 15 0.,0834 ta45, p. 315. . (38) Hanmissow, Kolloides, 1911, 9, 5. _

il est préférable plutdt %gﬁ?fﬂf}gm D onr rola. . 015 00834 + 22 O ST 2.2 Y% A, Nevsanw, Z. Physiol. Chem., 1902, 37, 115, (39) BerGER et FIELp, J. Chem. Soc., 1912, 104, 1306.
18 mesure deSéVOh;mPif. dugodo(éag‘e iodométrique en - 0,143 0,0798 — 2,2 4 445 0,0809 — 0.8 “(24) LintzEL, ‘Z. Biol., 1925, 83, 289. {40) Cuarrot et BEZIER, op. ¢il., p. 74. : -
tive minbma eventuelie . 0,8 ! P g . . - . . : ‘ .
question varierait entre 4+ 5 etFitz 0{0 piljrtllzi 0,?62 g:igi g:?gg”{' i 0:5- 0.177 0,009 — o ; . - : e .
et, enire , . ; ; . . L R . _ Lo
:(ingljirs(ydep 362416?% uaagﬁtérslgcg; p:ises ontre 01 mE o 30, g,égl 8’33?5 " fli,i o 0207 4 No 128, — Equilibres électrolytiques entre ions, molécules simples et molécules
et 1 mg‘f - ' T el 0207 4 }é ! ’ - condensées. — II. Le point « isohydrique ». Conséguences et applications (*);-
2el3 8 -6 3 3 01 — 5 — . ’ 5 -- .

En réalilé ces erreurs p'eqvent &tre plus _ele\_fit?s & 0,306 g,gi 8,301 e 0,54 _0,301 : par M. Georges C ARPENI.

cause des imperfections inévitables des manipulations o g;o oss 0401 37 0 497 : o ' . ,
) A . . . s s y T ]9 — - o, .. e e ) . .
et des conchtlo'ns dg Vlfa%‘zs précisions, saut en co _. 0.90 0503 — 1,4 ¢, T : (Laboratoire d'Eleclrochimie de I'Tnstitul de Chimie. Faculté des Sciences de Paris.)

L'expérience® confirme ns, sau ‘ = 5 6893 — 2,7 . g : ) ; P >

qui corlljcerne tes teneurs de Fe supérieures a 0,6 mg - 0,918 i)g% 0501 - 2.0 1.6 0,892 —2,80 (Manuscrit recu le 21.2.1948.)
A 4 — 3 ] H . . . N .

pour lesquelies une erreur relative constante par défaut .
denviron 3 % a été observec. Ce faib s’exphque;alt Sa grande simplicité, sa rapidité suﬁisa.:%te-r:ia?s
sgére 1 ‘acidité du milieu réac- ‘emploi int des réactifs et du matériel lu
par une légére msluiﬁsan(,:e_ d’aci ' que V'emploi restreint dos réa : .
tionnel.-D’ailleurls il ne prezcz:é;gas;‘(lllor;eelglxlzindreeéﬁpoel;—r conférent .un avantage indiscutable sur d’autre
tance . puisque l'erreur T ] . méthodes. - . o o
valeur absolue sans changement. o . - Les manipulations sont effoctuses aans 1 mame_,_...
Pratiquement cela voutdire quengénéralla technidve. . jont avec L'ubilisation de filtres & Plague o8
proposée nest pa}ls tgntachegcé);;;i 11;1 egg:gge et que verre fritté, évita?t 3%151 unte p?rtiézlﬁ;i(cl; : Sroposéef-
x manpipulations pr ‘ . “En outre la :
g}:lstxiupart la Eéaction dg réduction est quantitative. Oﬁﬁﬁnﬁ?ﬁtfﬁr e&'e o iaultats méme si on ne
"~ (es constatations se vérifient facilement d’une-autre posséde pas des récipients bouch és 3 Pémeri. -
manibre, 4 savoir par la proportionnalité suffisante P B eeent, travail qui a 6té exéouts aves une mise’
con'staté,e entre les quantités de fer _n}ises en ceuvre mupvfe do moyens modestes, west pas nécessaire-:
et les volumes correspondants utilisés de solution ent complet puisquil s adresse aux colutions ferriques
de thiosulfate. T . 016, o o .
Le tableau VILL rassemble ces observabions © Sm’i‘?‘és prochainement je préciserai 'application du:
‘mettant en relief les valeurs des erreurs relatives indi- microdosage proposé aux milieux complexes tels qlr:
viduelies let moy;mé? del%u&lqﬁff ;g’ ng%%?%%ggiiﬁ: les produits de ferment%tion cgnt;r;ant des élémen
mes de thiosulfa _ A S dométrique du fer.
méléei):r?dl;ut-les titrages sont exprimés en volunies génanl le dosage md? 9

. L'existence d’un équilibre thermodynamique enfre deus acides de constifutions intimement inlerdépendantes {par exemple
denx formes différemment condensées d'une méme molécule chimique) implique I'apparition d’un point « jsohydrique », effet
glsctrochimique récemment signalé par I'auteur (8). : ‘ ) '
*;. La conséquence la plus générale qui en résulte, pour l'instant, conduit 4 une interprétation remarquablement simplifide
des réactions ayant pour sidge les solutions agqueuses de certains oxydes (métallo-)métalloidiques, réactions habituellement
envisagées comme ctant fort complexes. Généralisations possibles el probables. ] ) :

Aspects qualitatif et quantitatif du point isohydrique. Applications: a) identification d’acides condensés (indice de con-
densation 5 dans Ge,0,,H,); b) Détermination des constanies de dissociation (acides mono- et penia-germaniques):
7. Remarques sur cerfaines causes d'erreurs dans l'interprétation = 19) dés mesures conductimétriques; 2°) des résultaks
aryoscopiques (déterminations courantes de poids moléculaires). ’

INTRODUCTION. ' compte de la forme des réseauxr de courbes de neuirali- -
- R . _ ‘ _ sation, trois cas avaient été distingués, suivant que,
Dans une étude’‘récédente (5) portant sur les lois  par dilutions successives, lés courbes: :
expérimentales de viriation du pH avec la dilution, - 1o Ne chanseaient (pratiquement -

la discussion sur lei équilibres entre ions, moldcules . o o 1ga'ent b 11‘(% ; ) pﬁs, .
simples et molécules condensées avait déja été amor- 0 @ tp acaien ltaara ; EINENL 3 elles-memes;

cée. A la suite des courbes pH = F{{AH],[BOH}) S’entrecoupalent en fuseaux.

alors obtenues avec divers acides & des concentra-. -

tione [AH] variables et neutralisés par une base forte

Complétant les indications du mémoire. cité, les
nouvelles données, que je viens de -signaler dans

de solution centinormale. . BIBLIOGRAPHIE. BOH & force ionique constante et élevée {**), une clas-  yne note récente (8), tendent 3 simplifier encore
- ' : ' K o Bull. Soc. Chim. Biol., 1922, &, 577. sification empirique avait etéd établie. - En tenant  dgvantage les résultats précédents, en ramenani &
CONCLUSIONS: E%% Miﬁiﬁéiff{a Ann. Chim. Phys., 1846, 18, 244 1923 ' : deux le nombre de catégories de l4 classification. On -
) - > ! ’ e ] . - . ) . s, .
II ressorl des chiffres produite que le microdosage =~ {3) Fontss et THIVOLLE, Bull. Soc. Chim. France, % ) Pour la premiére partie, voir (8). aurait ainsi:

: St : : oc. Biol., 1923, 5, 325 et 782

& i sthode iodomeétrique de 33, 835; 1024 38, 611; Bull. Soc. , 1924, 9, ol

(13;1 - P?Flt‘ggoNsee:’r IZiItg'sfrlnrrrrlleent gxact En e(il‘fet, il (4) Kricwr ot Hipperr, New Reduction Methods it T05:

OHR- ' : . i i 925, )
permet- de doser le fer a partir de 0,04 mg de ¥, etric analysis, London, |

**} Présence de sels neutres AB de concentrations - 1 L . . . -
: = ~1¢ Des acides {plus ou moeins} faibles, mono- ou
[AB] > S[AH].. S polybasiques, & molécules monoméres : les courbes, en
En opérant 3 force ionique constante, dans ees conditions, lee S couchés, caractéristiques, avec lours parties médianes

Cepim. Bl

s AL 42 p Henmigues ef Mme Rocius Buli. Sac. £ g : !
chiffre considéré comme la limite inférieure d’appre- . 19(257) 9, 527? o 9 foefficients d'activité des molécules et des ions présents sont  tamponnées, résuitent des équilibres électrolytiques .
. N . \ ' . ’ . 588 My i J ili insi ili © s . g . s g

ciationquantiative do la_mélbods, avee TR ] ouauory e v, Folaneric Anlin Eiatomue sonstanle,Lietude de dquibre et ainl el - gasociation - dissosiation, AH 2~ A~ 4+ H, dont
relative moyenne de 3 % 2 5 % ‘ 422, New-York, john Viley b 5080 0 o 16 sotv able avee 1a divtion - 1o ¢ il te tou. les constantes de dissociation thermodynamigues sont,

c teneurs étant contenues dans un volume de (7) Ch. Moun, Liebig's Ann,, 1858, 105, . .ant, variable avec la dilution: le « milien » reste tou - ! Civités -

N rappli qux liquides renfermant (8) F. Monw, Ann. Chem. Pharm., 1860, 113, 257, lours identique 2 lui-méme. En fait, lo point isohydrique = dans les notations habituelles, en activites:

20 Gm“éole d0§3g§ & applilt?ge aux hg ©{9] Braux, J. prakt; chem., 1360, 81, 423 apparatt le plus nettement lorsque les conditions préeédentes ' R -
de 2 a mg de Fe par lire. . ' 2 ‘ : o _ - S

0t remplies (of. (7}, fig. 1 et 2). _ Ko = (A~) (HH/(AH)
soc. cHIM. 5° sEmig, T. 15, 1948. — Mémoires, —i_l
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20 Des acides (plus cu moins) faibles, dont les équi-
libres électrolytiques précédents, normaux, d'associa-
tion 2 dissociation, se compliquent par l'adjonction
d’équilibres supplémentaires de condensation z de-
gradation n'A, 7> nA,, avec la constante de con-
densation K. = (Ap)n/(A . —(n’ > n = 1). Dansg
ce cas le systéme exige, pour é&tre complétement

caractérisé, deur constantes thermodynamiques, inii--

mement lides d'nilleurs: K, ef K ("), :

Il y a lieu de remarquer que certains indices expé-
rimentaux nous incitent 3 généraliser ce qui précéde
et nous conduisent & Pextrapelation- suivante: En
solution aqueuse, lous les acides soni susceplibles de
donner lieu, dans un domoine de conceniralion conve-
nable ef plus ou moins accessible expérimentalement ("),
auz deux sorles d’équilibres : '

() AH X A+ H-

(In) nAn :Et nAp',avecn’ >n>x=1

8i, dans certains cas, les solutions habituelles ne con-
lienneni que des molécules monoméres obéissani aur
seules relalions du type (I}, dans- d'aulres, Pédifice
moléculaire esl énergéliguement asser souple pour iéire
capable de conduire, méme en solulions diludes, auzr
équilibres du iype (I1I). '

A) Le point ¢ isohydrigue . — Conséquences.

La présence d'un point de concours I, dans les
réseaux de courbes pH = f{[AH], [BOH]) m’a con-

duit & considérer ce point comme caraciérisiique d'un

équilibre relevant précisément des deux relations (I)
et (11} {(***}. Pour des raisons d'analogie avec le poini
isobestique (spectrochimique), j'ai appelé 1: point
isohydrique (électrochimique) (8). Bien que le point
. isohydrique apparaisse ainsi comme un effet particu-
lier, dans certaines conditions, il est nécessaire de
remarquer que sa présence est absolumenl générale.
Dans les équilibres (I) du type limite (quasiment
irréversible) des acides foris AH — A- 4+ H-,
le point isohydrique se confond avec le point d'équi-
valence, auquél correspond la formation d'un sel

steechiométriquement, défini. Dans le cas des -équi-

libres (1I), si l¢ point ischydrique n’est plus forcément
confondu avec un éveniuel point d’équivalence, il
Uimpligue el 'annonce cependant ef ceci, comme nous
le verrons, est particulidgrement important. Un ral-
‘sonnement simple et intuitif monire que la présence
d’un point de concours 1, dans le diagramme représen-
tatif des courbes de neuiralisation pH == f{[AH], [BOH]),
résulfe d'un égquilibre combiné du type (1) + (1),
limité cependant & deuz constiluanis A, el Ay (n =1)
el @ deux seulemenl. Lbs eonstantes d’équilibre K ef
K, étant intimement lides, — elles contiennent en

‘ {’} Dans la classification primitivement donnée, la caté-
gorie 2¢ est apparue dislincle, du fait que les titrages n'ont

pas £ié effectués sur des solutions d'oxydes purs, mais sur-

des acides déja partietlement nentralisés (sel bichromate au
lieu d'acide chromique pur; sel hexavanadique, ete.}. -

(**} Ceci ne saurait constituer une objection scientifique-
ment valable.

{***) Deuxidms catégorie de notrs classifigation, ou, en
admettant I'extrapolation indiguée, eas général. :

effet des termes communs (*), - Uinteraction on i

les composés A, et A, doit étre particuliape.. . B _
b I s particuligren, ciation, les équilibres (II) de condensation > dégra-

='ation-peuven't élre multiples, mais ils ne peuvent, dans
mites indiquées, que se¢ suivre, par exemple de la

agon suivante : .

= nAp , n"Ap

, prexclusion de #”Ap, = nAnpe [*).
cetie exclusion n’est pas absolument rigoureuse et
qous ne voulons qu'exprimer simplement le fait que:

- 10 Dans le premier domaine, défini par [Aly_yp»
n'y A, coexiste en équilibre avec A,
égligeable :

. [An] L [An]
. 9o Par contre, dans la deuxiéme zone définie par
o' 4—3-n® et (H¥lw ¢—nm, c’est [An] qui ‘est négli-

forte. Tout comme dans le domaine specira) (**y
est hautement probable qu'une tellé inferactio,’':
puisse conduire & une convergence isohydrique 1
dans le cas ot le nombre de participants est limjtg
deux, ¢'est-d-dire aussi réduil que possible. Dang .1’a' :
plication que nous examinerons plus loin sur I'exep, b
des acides gerrnaniques, nous Verrons commery o
présence déja d'un troisitme constituant s'exeluy, oy 4
tiquement. :

Mais la réciprogue est également vraie el si lg
sence de 1 indique un dquilibre ¢ deuw constitygng,:
Pexistence d'un lel équilibre implique, comme une' pgp,.
tion de cause @ effel, Iapparition d’une convergep,
isohydrique, En signalant cet effet, — pour 1y pr
miére fois, semble-i-il (8}, — j'avais en méme tomy &
Indiqué,. que les conséquences gu'on en peut tirep
deivent étre, probablement, encore plus importantes
que celles résultant de son « pendant » speciroey
mique, le point isobestique.

-En effet (***), on adimet actuellement dans les so]
tions aqueuses des acides germaniques et surtouf
boriques, d’'une part, -— des acides molybdiques, gs
Vautrs, — des équilibres complexes, impliquant dag
-condensations successives, d'ailleurs insuffisamment
précisées. C'est ainsi que: ) o .

ie Pour les acides germaniques, on suppose: soif
‘des eéquilibres simples & molécules monoméres, soit
des complexes 4 molécules isopolygermaniques et deg
systémes quasi-colloidaux « GeOy-eau » {7);

20 Pour les acides (isopoly)boriques, on admet, qi
moins, trois sortes de molécules & 1,2 et 5 atomes de
bore (5); o
- 30 Pour les solutions molybdiques, on y envisage
des acides isopolymolybdiques & 2 ou {(et) surfout 3
4 atomes Mo, suivis, &4 pH croissants, d"abord de con
densations nouvelles en Mo, ou Mo, puis de dégra-

** dations en molybdates monoméres {6). oo
Du seul faif de la présence d'un point de concours I
isohydrique, observé dans ces trois solutions (b), {6},
(7), noud devons conclure qu'il n'y a pas d’éguilibres
complexes, mais un ¥quilibre unique enire deux seuls
consiifuants. Ceci constitue une notable simplification
et d’autant plus importante, a notre avis, qu’elle doit:
étre trés probablement générale. Les équilibres électro-
lytiques en soluiion aguense (****) ne sonf pas suscep-
tibles de grande complexild, Il faui admetire que l'évo-
lution d’une méme molécule chimique jondameniale A
ne peut sopérer, — dans un domaine de concentrations

AL <Al [A)

el pour une zone d’activilés proloniques

: (Ht) =< (HH) << (H), .
définis, — que par paliers successifs, non simulfant

{*} Les moléeules Ap et Ay sont toutes deux ebligaboire
ment acides (bien .que de « forces » différentes) et relevent
donc de deux équilibres (I), fonction tous deux du pH.

(**} Cf. (8) et aussi (10), p."153-1564. ] C

(***) Je ne cite que les cas examinés, jusqu'a préae‘nt}_

. uniquement par moi-méme. Ces études, envisagées du P"‘_“_r'-
de vue qui vient d'stre exposé, sont d'ailleurs, 4 ma con_llals.’
‘sance, les seules existantes de cette mature. Nous esPEFeDs
revenir, prochainement, sur chaque cas en particulier (B, M i
(w¥%%) Lextrapolaiion & d’autres solvanis paraif plaust

d

n An

et {H <>
i Ape] étant n

A

[an] < fAn) , |
. Ti est intéressant de noter que les équilibres de ce
jenre, par paliers successifs, semblent avoir éié égale-
‘ment mis en évidence dans le domaine spectral (cf.
2(12)). - II' ¥ a donc, normalement, étroite corrélation
‘entre les phénoménes électrochimigues. et spectraux.
Pour l¢ moment, nous ne veulo
“tage sur ces questions (**).
I Méme si l'existence du peint isohydrig
“¢conduisait qu’a la simplification signalée de nos con-

]

12

11

;i dehors des équilibres (1) de dissociation ;__5" asso0-

(M) Exemp'le,'-donné a titre indicatif, ne correspondant pas,
. pour les aeides borigues, forcément 4 la réalité:

BO,Na > B,0,Na, ef B,ONa, - B,O.Na,
J& Pezelusion’ de BO.Na 7 B,0,Na,

— : o ’
o Anavec n < n’ < n',

Naturellement,

e
<

—
i

ns pas insister davan-
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ceptions actuelles sur 1'état de certaines solutions
son apport ne serait nullement
uégligeable. Il suffit de lire quelques remarques et
conclusions de EMELAUs ei ANDERsoN
exemple dang le chapitre sur les molybdates, pour se
convaincre de la confusion qui régne dans ce domaine.
Ces auteurs souhaitent justement que des reéherches
nouvelles viennent combler les Jagunes et mettent un
‘peu d’ordre dans les divers résuliats.

Mais il existe en dehors -de cel aspect purement
gualitatif, un cOte quantilalif de 1'effet isohydrique. 11
doit fournir conjeintement i lindication méme d’un
équitibre simple, des renseignements précieux sur la
grandeur des coefficients de la relation de condensa-

(13), par

tionzdégradation. Pour pous en rendre -compte,

examinons, tout de suite, son utilisation au eas par-
ticulier des solutions germaniques. '

B) Application du point isohydrique & 1z déter-

mination du degré de condensation (identifi-

ue ne nous

composés bien

caractérisés

cation de molécules condensses).

Dans un travail réeent, fait en collaboration avec
TcraxiriaN (7), nous avions étudié le comportement
électrochimique des acides germaniques présents dans
les solutions agqueuses de l'oxyde GeO, La figure 1
reproduit les courbes, déja publiées, ‘

pH = f([AH], [BOH],

(") Remarquons que l'existence A I'élal selide de cerfains
cristallographiquement, par
exemple & Paide des diffractions de rayons X ou électroniques,
.ne s’oppose nullement aux conceptions qui viennent d'étre

exposées. 11 n'est certainement pas du tout légitime d’admetire
en solulion, Vexistence de tous les composés selides d’un

systéme donné, binaire ou ternaive, tel gue MoQ.—-

—-— par exemple.
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obtenues en présence de sels neulres concentrés et a
force ionique constante (fig..2 (7)) (*). L’examen du
graphique indique : 1° qualifativement, la présence
d’un point-de concours isochydrique I; 2° quantitati-
vermnent, les coordonnées de I: absecisse 0,36 équiv.

KOH/Ge; ordonnée pH 8,85,
© Draprés ce qui précéde, I'existence d'un effet isohy-
drique (**) nous enseighe,. qualitativement, que les
solutions sont le siege d'un équilibre thermodyna-
mique entre deuxr composés différemment condensés
n'Ge,; z nGey . Il ¢’agit maintenant de montrer que
les coordonnées de I permettent de préciser les
indices n et n'.

Dans I’hypothése, raisonnablement aceeptable, d'un
équilibre du type {IT) entre deux acides germaniques
de forces différentes, mais assez faibles et de méme
basicité, on devrait avoir, pour chacun d’eux, sépa-
rément, une courbe classique en S. Soient (a) et'(b)
ces courbes de neutralisation hypothétiques pour ies
acides séparés -Ge, et Ge, (fig. 2). Comme les degrés

AT
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de condensation n’ et n sont difiérents (n’ '>-n), les
abscisses x, et z, des points d’équivalences respectifs
sont forcément distinctes. Les courbes se coupeni en
unt point 1 d'abscisse x;, légérement plus pelite que

7, $'il est visible que ce schéma s’adapte parfaite-

ment 4 notre exemple, il n'en est pas moins clair que

{*) Ces courbes sont, par rapport a celles obtenues reelle-
ment & slectrode de verre, légérement décalées, — denvi-
ron 0,1 pH, — vers les pH éleves. Celte correction, due a la
coneentration notable.en sel neutre, & i€ faite A la suile d'éta-

. lonnages comparés avec I'flectrode & hydrogéne.

{**)} Le réseau des courbes montre qu'il ne s’agit pas du cas
général, ol le point isohydrique se confond avec le point
d’éguivalence de la simple neutralisation (v. précédemment),
mais bien d'un équilibre rentrant dans la deuxiéme catégorie
de la classification.
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si nous- voulions admeitre la participation, 3 ngt:re
équilibre hypothétique présent, d'un iroisidme yejg,
il est infiniment peu probable que sa courbe de pe,,.
tralisation (¢) passe par hasard aussi par le point 1 (")
Natre hypothése fondamentale sera, de plus, Tustifigs
par Uensemble de ses conséquences, qui devrong fpe
sirictement cohérenles. .

mtermédj:iirement dégradé d'abord en’ Ge,0,H, ("),

ans la littérature et qui, effectivement, donne des
sels définis 4 Pétat sotide (15), {(17). Un examen atten-
“tif du réseau de courbes de la figure 1 permet de

Les deux principales raisons sont les suivantes:
1e Par dilutions successives, les équilibres du type

: (1T} {voirnotes{****) et (*) précédentes) sent naturelle-
‘ment déplacés vers les formes peu ou pas condensées.

Dans I'hypothése, adoptée, d’une méme basicit deg
acides A, et Ay, le rapport 2u/@, est égal & n'/n; ave,
les données expérimeniales oy = 2 et 0,36 =i Zw, =04 -
on trouve n'fn = 5. Faisant abstraction, pour simplifie;
de la premiére inflexion, & tangente verticale, ohservéé' :
expérimentalement (fig. 1) 4 Pabscisse 1 équiv. KOH/ G
nous ne considérerons que I'état muoléculaire corresp(mi
dant & 1’abeisse #p, ¢’est-a-dire en milieu franchemeng -
alcalin. Or, en ces milieux, les molécules germaniques;
tout comme les  molybdates, borates, ete., sont indy.
bitablement monoméres. Dans ces conditions, n étang
égal a4 1, le degré de condensation qui en résulte egt
n' = 5. Le point isohydrique nous- fournil ainsi quanti-
tativement le moyen didentifier un acide isopolygermq.
nigue peniacondensé Ge;OpH,. 11 est utile d’indiquer:
que le précipité blanc observé au cours du titrage:
précisément au voisinage de la région I, a la compo-
sition, déterminée par analyse, Ge;O,, K, el correspond::
ainsi au- sel d’abscisse 2, conformément & nofire hypo-
thése. En parfait accord avec tout I'ensemble, le pH -
du sel pur, mis en suspension dans Yeau (*7), est de-
{pHz, ==) 9,2, de peun supérieur & (pH; =) 8,85,

pas lieu d’envisager d’autre dégradatlion que

: Go; — Ge,. ~ . : .
. 90 Dans I'hypothése -de la dégradation intermé-
diaire Ge, —» Ge,, il devrait y avoir, par alcalinisa-
‘tion croissante, &4 partir (sensiblement) de z —_1, une

ans ce cas particulier {**), par des courbes parailéle-
ment décalées vers les faibles pH, a pente ApH Alog V
‘constante, mais différente de Punité. Or eeci n’est pas
le cas: les pentes ApH/Alog V: sont, a4 partir de'z, et
‘jusqu'd x == 2, bien approximativement constantes
‘pour chaytie abscisse, mais les valeurs successives avee
z sont variables et, de plus, entre 1 < 2 < 2, égalesa
l’unité (tﬁt)'

dun équilibre de condensation > dégradation unigue

Congidérons maintenant, 4 son tour, la premiére
inflexion d’abscisse 1. équiv. KOH/Ge (***). La ques-
tion se pose de saveir si 'acide Ge;OpH,, qui vient:
d’éire identifis, au lieu de se trouver en équilibre avec :
I'acide monomére bibasique GeO,H, (****), serait:

Ge; Oy H, ef GeQ H,.

() AppHeation du point isohydrique au calcul

germaniques et penta- rermanicques.

{*) La construction graphique précédente avec une courbe.
(¢} passant par I, n'est d’ailleurs nullement commaode & tracer
at il est, de plus, évident que méme comine cela, les conditions
exigées ne sont pas remplies parce cque: 1° les courbes () et
{¢) sont pratiquement confonduet dans une large zone; 23 fes.
pk des acides (b) et (c) sont identiques, ce qui ne saurait &tre

isohydrique réside dans le calci] des constantes de
dissociation des acides précédeminenl identifiés. Ce
calcul est.en effet possible grdce au fi:it que le point iso-
hydrique. est commun aux courbes Liéoriques des deux
acides Ge,0H, el GeO,H, supposés séparés. ’

(**) Le sel GesOnK. se dissout'lente_menj:, mais est finale

(*) Dans cette hypothése, les équilibres seraient :
ment assez soluble (21). .

: ' : T T E Ge;0,H, ;i Ge; O, H-"+ Ht
{(***) On remarque, sur les courbes de la figure I, un léger. ype (1) | GOy, H- ) Go.On— & FL+
décalage des points d'inflexion par rapport 4 @ = 1, ce deca- . o 1 ~- sl

Type (1) Ge,0;H, X Ge 0, + 2H* (global)

Type (1) GeOiF . & GeO,— - H+

i zone 0§ @ & 1: 5Ge,0.H, it

Yoo T 26e,0pH, + 3H,0
/ zone 14 x5 21 2Ge0,H, 2=

lage étant d’antant plus important que la dilution esl plus
forte. Cet effet- est principalement dd & Ia préserice des sels
neutres, comme nous l'avons déjh précédemment constate_
aussi pour les molybdates.. Cette question fera, ailleurs, P'ob-
jet d'une discussion ultérieure.

(****) Les équilibres seraient dans ce cas: &, type (11)

S , o Geo i e Ge,0,H, + H,0
Ge; 0, 770 050 H™ + ¥ o , . , S

Type (1) & ‘ . {(**} Dégradation. d'un sel (cf. surtout {5}, moitié inférieurs

e Ge Oy H o Ge0y o+ H de la page 162). :
. A

L - “: {"**) Cela revient done & la variation ApH normale pai

) - . ) Gela t , par

Type (I} Ga0,H, *t GeQgH~ + H* ; %{lititmna de T'éloctrolyte fort : poiasse, libérée par hydrolyse,

. Lyp } GeO,H- ;_Z_ GeO, + H+ T eatenl, d'aprés la formule de Byé (cf. (5}, p. 151,-156-157),

8 pour O << I inopérant, puisque les pentes succes-
8ves sont variables; pour 1 L & = 2 le caleul (Ge,—> Ge,)
Q?nnerait une pente constante ApHjAlog 'V = — 0,5, ce qui
TWest pas le cas: eette conclusion confirme 1a nétre. .

oL, type (I1) 5GeOsH, ¥ Ge0pl, + 4H.0Q

_Georges CARPENI

'.-acide dont l'exigtence avait également été envisagée

I,épondre négativement & cette derniére hypothese.

“comme la position du poini isohydrigue reste stable .
‘méme auz grandes dilutions (cf. (7), fig. 1},’il n'y a

nouvelle dégradafion Ge, —» Ge, qui se. traduirait,

Nous sommes dong obligés de conclure & lq présence -

('GeszGel) enire les acides, tous deux bibasiques,

- des constantes de dissociation. Acides mono- -

Une deuxitme conséquence ¢uantitative de Iefict -
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) Acides penta-germanigues.- — Considérons tout
d'abord, pour. simplifier, la dissociation -globale
GOy H, ;t Gesou_f + 2 H+, -avec. la constante

d’équilibre . L
ke = VKlGe FiGe,
moyenne géoimétrique des deux constantes partielles

{Ge,0,,H™) (H*)

(Ge,04) (H)
(Ge;0p Hy)

Ge;, = !
¢ (Gey0,,H

et kiGe, =

Pour des raisons stériques, — sur lesquelles nous
reviendrons ailleurs (9), — les deux constantles &t
et k., ne doivent pas étre irés différentes. Le caleul
précédent, théoriquement raisonnable, est d’ailleurs
Justifié par I'expérience. En effet, la’ courbe relative i,
Ia solution la plus concentrée (v. fig. 1), — c’est-a-dire”
celle qui est censée d’étre la plus proche dé la courbe
théorique de 1'acide supposé pur, — se présente, an
Adépart et jusquau point ischydrique, sous la forme

- d'une droite, sans aucune indication d'imflexion inter-

médiaire ; les deux constantes sont donc suffisamment
voisines (*}. .
En toute rigueur

e, *\/ (Ge,Oyy =) (HIFF _ - /[Ges0,, [

w, JF-
(Ges04,Hy) [Ge;0H,] \r’ fo

avee f__ et f,: coefficients d’activité respectifs de ’ion
bivalent Ge;0, -~ et de la. molécule GeO,H,. Si on.
néglige f__ el f; en les prenant égaux a lunité, &, ne
sera pas la constante thermodynamique (**).. La
signification des constantes calculées reste cependant.
‘entiére, en préecisant qu’elles sont valables dans uan
milieu KC1 2M. En effet, dans ces conditions, 1 rapporl
des cosfficients d’aclivilé reste constant a toulés.
dilutions et toutes les valeurs %, aussi bien pour i,
que pour k.. , sont ainsi rigoureusement comparables
enlre elles. Avec cette simplification '

[GesOy—|(Hx

i [Ge,OnH,]

IGe, (KC1 M) =

Pour le caleul, faisons encore les suppositions 1égi-
times : @} sel Ge;0;K, dissocié complétement; &) acide
Ge; 0, H, dissocié en guantité négligeable.

- Commme le pH au voisinage du point isohydrique est

nettement alealin; c’est que le sel Ge;0,K, est nota-
blement hydrolysé, suivant 1a réaction glebale

Ge,0pK, + H,0 2 Ge,0pH, + 2 KOH.

{*) Pour apercévoir la plus petite inflexion, il faudrait,
d’aprés AvereacH et Smornezyx (2), que le rapport k,/k; fit
au moins égal a 16, ‘ :

(**) On peut remarquer que dans un tel milieu concentré,
— KC1 M, — les coeflicients d'activité,, aprés diminuiion
{par force ionigue-croissante, 4 partir .de zéro), tendent em
général de nouveau & augmenter et peuvent ne pas éire trop
éloignés de I'unité. Cependant rien de slr ne peut étre prévu,
surtout’ pour 'ion bivalent, en sorte qu’il vaut mieux s'ac-
commoder de l'approximation: plutét- que -de -voulsir -trop
préciser. : i ‘




634

Soient m, le degré d’hydrolyse el ¢, la concenira-
tion initiale de la solutiod, complée en Ge; Nous
Avons: : :
[Ge;0,:K,y] = [Ge0y -] = (1 — 2);

[Ge, 0y Hy 1 == gr; RTKOH] = 2¢gr (OH-).
Or 4 (OH-)/2¢;, {OH-) étant . directement
mesuré par le pH: (0OH-) = k/(HY), avec k, pro-
. duit jonique de Peau. La relation {III) devient

e . [GegOy )R — _k;'wm
k&eﬂ. o \/ [Ge Oy, H, 1 [OH* B k%}e, .

- kg, étant ia constante d’hydrolyse moyenne (géomé-
trique) des acides penta-germaniques. Avec les
valeurs précédentes, il vient

[Ge,0y4H, 1 (OH7)?
[Ge Oy,
\/m /o JOHT
col—) § T

el L ou encore
o~ ({OHY)

 — roHey\ [/ (OHT
ke, = (OH) \/Zco—(ow)

(v

Faisons alors le caleul au point isohydrique, d’abs-
cisse 0,36 éguiv. KOH/Ge, d’ordonnée pH-8,85, pour
la solution la plus concentrée, — 0,04 M en Ge, —-
qui est celle se rapprochant le plus de l1a eourbe théo-
rique de Dlacide pur. La concentration initiale ¢,
exprimée en Gb, sera ¢, = 0,008, cependant que la
concentration en sel nie sera, en I, que de 0,9 &,. '

La température de la solution ayant éte de 129 C,
pOH; est égal & 14,4 (*) — 8,85 = 6,556. Tous caleills
faits ‘ : o

5 i 7nl 55 B _V lx 0#"'_5’.“___” | =
EGE:. i 1078, \ T}Z‘ 0.9 % 5 0,00§
dol by, = 1.10-0
. a

100 «

On peut, & l'aide de cetie valeur moyenno

g, = Ve, - B,

construire une courbe théorique approchée, en caleu-
lant par.exemple les pH de Pacide pur (== pH,}, du
sel pur (= pHyg), enfin des trois solutions salines inter-
médiaires entve pH, et pHy: pHys, pHos (= pk) et
pHn,ﬂ). On a: T . .

F ) pH,. — A I'équilibre global Ges()quj_"_GeﬁOu—-
&+ 2 H+ correspond la constante approchée

o, = \/[G_eson“} [H ]
: [Ge;OpH, ]
(Kge,)?

e [GeOutll

Aol [GesOy—]'=

indique pour la variation de pk, avec la

(*) BIERRUM (4}
= 14,926-0,042 t ++ 0,00016 to.

températiire la tvelation pk,

il se trouve cependant que dans une solution KCI 2M{y/2 =

1,41), sa valeur ne doit pas 8tre trés différente de celle dans
Peau pure {cf. (14)). ' o .
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' tralisation pH, = pki,, # 6,20 et pH, = phi, #

On doit remarquer que ke varie sussi ‘avec la force ionigque;

M. 194 N

onisabieﬁ' gont assez éleignés {*). la courbe théo-
lqdes penta-germaniques, tend trés bien compte
tracé expérimental réel obtenu (v. fig. 1). Par

guci de clarté, les figures I et 3 n'ont pas été super-
osées, mais la comparaison est aisée. .

I ’électro-nentralité de la solution exige [H») o
2 [GesOyy~~] + [OH-], mais comme k. (K, on aury
simplement [H+] = 2 [GesOp =] ot aussi [Ge,0,H 7 .

[H+} B
Cofr' 2

i ¢, puisque Kge, est faible. 1 vient dong

e de la flgure 3, en traits -pleins, relative aux -

‘Georges CARPENI
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sen!, nous ferons le caleul enTee point (abscisse 0,36

kGe, = (H*)

= 100,88

équiv. KOH/Ge, ordonnée pH, 8,85) !

[sel formé]
lacide restant]

036 1o
110,36, 1087

donc ke, = 0,79.10-¢ (pkige, = 9,1) ()

. . L Y
[H*}—‘ZWCOdGﬁ 1
(Vi[H*] = \-/m (" ' P “—Ez‘-
. 12 L

En prenant les valeurs ¢ = 0,008 (concentratioy L T

initiale exprimée en Gey) el kge, == 1.10-7%, la relaiion 4]

(V) donne [H+] s (H¥) = 10+ soit pH, = 597, - pH o2

valeur approchée valable pour un dissociation globale e T e e e It RS B
b) pHyus — On- 2 la relation immédiate (H+)e - i
Ge, Oy H. . : '

e L% “;f} = 3 k2, puisque ‘un quart seulement de 10 , *f}/ i

(GegDr 1 ram
l'acide présent est salifié. On aura done - ] | '

_ _ . e T e Courbes théerigues: .
(H*) = /5101 = 104, s0if, pHyyg; = 6,76. P T L S SO 9 e O = : ,
¢) pHys (= phae) = 7,0. ‘ : bt : - @ :acide Geg Oy M, glebal.

d) pHy,p — Une relation identique a celle de pH,,,. - b ' B . '| av: v premidre fonctian.
donne (H+} = \/1-104/3 = 10—, puig_qqe le rap ,28 / _: ::; 3 - | T Gpi v o deuxigme fanclivn. —
port acide restant / sel formé = 1/3. Ainsi pHy,, = pe "/“” PN : ;

7,94, B ) e N ; ! bi: ., Ge Oghy premidre Bnction .

e) pH,. - Utilisons 1a relation {IV) et négligeons,: pr¥ / f’? f : E : byt n  dewiidnng fanckion. - .
de plus, [OH-] devant 2 &y Qun tire . “ﬁ T A i ; '

. e ST ke B Deolke® ., ph? .,L'--: ii E . % i H |

[OH] = V2¢co (B, ) ou i = \ Thoelt d ol 6l /’é S ; - Ll .

1 ) AN : o léquile BOH/AR.
o olerment e S 1w ' S S R i
finalement (H*)..— oo v Tee k2 Ge _ . S ; :5 I f |

Avec ¢ = 0,008k, (126) = 10-ws, kg, = 1107 ¢ LA LS o6 und 18 12 14 1,6 L8 2

il vient (H*) = 10-s+ goii pHy = 8,87. : F{'}} 3

f.a colrbe ainsi construite a 6Lé représentée dans la
figiire 3; en pointillé; il est rappelé qu’elle résuite dune
constante kg, moyenne géométrique des deux coiis
tantes ki, el A, ce gqui implique Yhypothéss de
deux fonctions acides titrables simulianément (v. pré-
ebdemmnient]. On peut éssayer de séparer maintenant
ces fonctions, en les supposant titrables progressive-
ment, sans empidtement notable. GCela revient, trés
simplement, 4 considérer l¢ point de demi-neutrali-
sation global précédent, pHy,s = ph, = (Pl a4
PEL /2, comme étant le point d'inflexion, & tangents
verticale, théorigue entre les deux fonctions (**). Une
construction graphigue, sensiblement symétrique, [our-
nit les valeurs des deux fiouveaux pH de demi-neu-

. 11) Acides - mono-germaniques. - Nous suivrons,
pour le calcul des constantes de dissocialion des deux
cides gertnaniques inonoméres, la méthode utilisée
“pour les acides penta-germaniques précédents (**).
‘Cependant, comme il existe une premiére inflexion
a tangente verticale, il résulte que le Apk = pk}, —
phy, doit étre, dans ce cas, suffisarmment grand
nous pouvons séparer les constantes ki, et Ah,
“dés le début. . -

1o Premiére fonetion acide : GeOsH, 27 GeOsH~ +
H+. — Avec les mémes approximations gque préceé-
demyient, en particulier [f = f, # 1 et sel GeOHK
sritidrement dissocié, nous pouvens derire

(GBOaH_) (H1J ’—V‘L‘(H-’.j

7

7,8, d'ou #, ©0,63.10-% et K, ~ 0,16.10-7 {veir,
fig. 3). Le rapport ky/k, est d’environ 4, ce qui, d'une
part, confirme naturellement Viinpossibilité pratique

d'une inftexion expérimentale distinete dans le titrage
des deux fonctions (***), et, d’autre part, indique -
que Vinteraction entre les deux fonctions acides
étant pratiquement négligeable (****), les hydrogénes

[GeOyH]
[GeU, ;]

{GeOyHy)

_Comme nous somme sGrs que le point isohydrique
- fait obligatoiremeént partie de la courbe de neutrali-
sation de l'acide monoméare, méme si ce dernier élail

Ilge, (KCl 2M) =

{(*) ¢f. Biemrnum (3); par exemple page 221 pour les
. acides gras carboxyligues. Voir discussion (9).

- (*") Formules: Q'hydrolyse, pour les sels purs; rvelation
S stmpliflde [k = (H+)*/(AH)] pour les acides purs; enfin I'bqua-
. tion de HenpERson-HassELBALCH, pour les acides partielle-
' ment salifiés; on tiendra compte, dans chague eas, de la
Toho- ou de 1a bibasicité de 1'anion. - ‘ .

(*) L’équation compléie serait o .

_ C[HA = 2es — B[HF] 4 k[HY]

(**) Cf. par exemple aussi (14), page 213214,

{***) Cf, remarque précédente, d'aprés AUERBACH,
czYK (2). '

(****) GI. précédemment. Voir aussi par exemple ADAMS
et Varxo (22). ' :

SmoL~

(.

{*) Lu grandeur de ceite constants ﬁeut #tre vériilée,

en particulier, de deux maniéres:

a) Pour les solutions extrémerent diludes (par exermple
0,00018,M Ge) et en absence de sels neutres, la courbe de
titrage fournit graphiquetnent uh pk, == 9,14, pen différent -

dua pk caleuld (voir (7), fig. 1);

b) On peut celeuler k par une formule d'hydeolyse, au
premier point déguivalence (en co point 'influence de ki, est
pratiquement nulle) d'une courhe relative & une solution trés
dilude (influence des isopolyacides pratiquement nulle) et en

ahsence de sels neutres. On a

' ke ., [GeOyH"] 1—z
VI 1{1“-:(# AL o 3 = =
(- Vk'Ge 'k’(’j“el 4= Jee [GGO,;H,] [OF] ¢ ot )
ke E%_ﬁl , puisque:I'équilibre hydroiytique fournit
: GeOH™ + H,0 7> GeO;H, + OH-
o {1l — &) -Cni Colt
don - o {OHC:
o ke, <18 T e OH
OH~

avec z (degré d’hydrolyse)

tales suivan’_tes’: .
" ¢y == 0,00018,, — pHy w1 = 9,78, — phy (12°) == 14,4,

conduisent, tous ealeuls faits, & lav
de la grande di

qui, compte tenu
notables de inilise (présence ou absence de sels neutres con-
centrés), est en excallent acgéord avecd les précédentes.

Les données lexpérimen-

aleur &, (129) = 1,4.10%,

lution et des différences
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Cette valeur est en assez bon accord avec celles
de Pucu (18) {(moyenne 2,6.10°%) et de GULEZIAN et
Murier (16} (moyenne 1,5.10-%), mais par conire
trés éloignée des données de Rorm, Scawarrz (19)
{1,210-%) et -de Scuwarrtz, Hur (20) {0,5.10-7).
L’écart est, dans les deux cas, parfaitemenf compré-
hensible. En voici les principales raisons. Il faut
remarguer, tout d’abord, que pour des mesures de
cette nature, les déterminations électrométriques sont
nettement plus indiquées que celles conductimétriques;
Gela est d'autant plug vrai pour les solutions d*erides
faitles purs, car dans ce cas les impuretés en acides
minéraux forts sont particuliérement nocives, Or,
nous savons qu'il est extrémement difficile d'enlever
A ’oxyde GeO, ses dernidres traces d'acide chiorhy-
drique ou sulfurigue. En accord avec ceci, les mesures
électroméiriques de Pucu sont plus commodes et plus
correctes que celles, conductimétriques, de Rorm,
Scawarrz el Hur. S}, cependant, les purifications et
les mesures sont faites avec un grand luxe de précau-
tions, les résultats peuvent, finalement, &tre corrects
méme par conductimétrie de I'acide pur et cela explique
la valeur trés acceptable de- Guiezian et MuLLgsw,

. valeur corroberée d’ailleurs par des tiirages conductimé-

. en réalité naturelle : par dilution, Iéqitilibre Gesi(}el' :

trique et par colorimétrie. Nous devons ici relever, par
Ia méme occasion, 'observation, fajte conductimétri-
‘quement par ces derniers auteurs, d'une diminuiion
de k)., avec o conceniration. Cetle évolution de &
leur avait parue étonnanie et inexplicable; elle est

se déplace vers la droite et la constante globale apparente
ebservée par tous les auleurs précités, — qui n’avaient
pas envisagé les acides isopolygermaniques dans Ie
ecalcul des eonstantes, — diminue normalement, puisgue
fge, > Kb, Gréce au point isohydrique, — dont
la valeur apparait ainsi une fois de plus, — on -peut
atteindre méme dans un mélange d’acides tel que
Ge;OuH, + GeO,H,, les constantes d'équilibres des
acides' purs, - séparés. Notre valeur ki, = 0,79.10-¢
n’est done pas une eonstante globale apparente, comme

- celle’ des auteurs précités, mais bien une constante

d’acide GeOH, pur.’ o .
~ Comme pour les acides Ge,0,H,, calculons a I'side
de &, = 0,79.10-%,.1a courbe théorique relative a Ia
premiére fonction de GeO,H,: ‘ :

(a) pH, — On a Grt?O,,_H3 z GeO;H- + H+,
H+)2 .
—_ 1#( ) et (H+*) = \/e.k,. Pour la selution la

" cﬂ ‘
plus-concentrée en expérience, ¢, = 0,04 d'on pH, =
5,25, ) _

(b)) pHpse — (H#) = Ity

10-2a d’olt pH,,,; = 8,63.

(¢) pHos (= phy) = 9,1.
Lo 1

{d) pHyyqp. — (H¥) = 3

{acide restant] 3 B
[selformé] .= '™ =

ky = 10053, @0t pH,,,; = 9,58,

{e) pHs (seli pur GeOSHK}. — On a

., [Ge0,H,J[OH-} , [OH-]*
Foe, # TGeOHT — # o

. (OHA '='f\/coka1 =\/:z’;l g

—don

MEMOIRES PRESENTES A LA SOCIETE CHIMIQUE

" que l'éeart entre les constantes de dissociation des

" devons cetie fois-ci considérerj P'hydrolyse du sel pur B

_ | M. 1,
A IR0k, = 10-ws. Comme ¢, = 0,04, §i i
(OH-) = 10— d'oti pH, = 11,05. : en

La courbe théorique, tracée 4 Paide de gpg 5 doi
nées, est représentée dans la figure 3. On pey i o
tenant se rendre parfaitement eompie de I’ews:cel?el'r'l
accord entre les courbes théoriques, — extrs n
quelque sorte, — ot celles expérimentales,

Avant de poursuivre le caleul, il n'est peut.gt
pas imutile d’attirer attention sur le fait quy o
pH, des acides purs Ge,0,,H,. et GeO,H,, pris 8ép
rément, sont pratiquement identiques, — 5,27 5 a

- respectivement, - bien que les constanteg S0je
nettemnent différentes : plg, = 7, pki,, = 0,79.10-s
Celte particularilé surprenante nous permet Qintey
préter un désaccord flagrant, resté jusqu’a préseut"'
incompréhensible, entre données cryoscopiqieg ef.
en pariiculier, les résultats électrométriques, Le
mesures cryométriques de Rorn et Scawartz (19
en effet, condirisent 4 admettre que les acides gering
niques me sonf, en solution aqueuse, nullemen;
condensés. Cette conclusion - surprend d’ailleurg
tes auteurs qui, d’autre part, estiment que la {reg
légére dissociation de I'scide ne doit pas interveniy
Or il se trouve que, précisément, c'est la dissociation
des acides germaniques et penla-germaniques qui est
responsable du résultat. Les molécules disparues par
suile de la condensation, sont en effel remplacés pap
les fons H+ dis d la plus forte dissociation des moléeyles
peniagermaniques : le nombre de pariicules reste prafi.
quement inchangé. Cette remarque revét une certaing
importance du fait gu’elle ne doit pas forcément -
étre particaliére aux - solutions gérmaniques; elle
montre qu'une détermination de masse moléculaire.
par cryoscopie, peut conduire, dans certains cas, &
des conclusions erronédes | Comme cependant, les don- |
nées précédentes sont seulement approchées, les con-
clusions ne sont valables que pour des mesures CryQs-
copiques couranles; des expériences cryométriques de
précision conduiront, dans tous les cas, 4 des résultais
corrects. Dans des cas sembiahbles & celui des germanates
il est probable que l'on obtiendra des courbes 8/c =

f{\/c) (*) & penle constammenl variable, sauf povr la
région des grandes dilutions o, si le domaine est envore
expérimentalement accessible, 'on aura finalement une
droite. Ce comportement différera donc de celui des
molybdates et tungstates, par exemple (cf. (11)}, ot on

‘a pu déceler dans les courbes 8/fe = f (\/E) deux ou plu-
sieurs trongons linéaires; cette diversité vient du fait

-

acides condensés et monoméres est relativement grand
pour les molybdates et tungstates, mais assez faible
pour les germanates, '

20 Deuzxidme fonctian acide : GeQ,H- Ge‘Og“ -+
-
H+* — On a enecore

Con. _ (GEOSYHY) o [GeOy—
k G‘El' it (G‘GOQH”)—__ # (H ) [GEO:[-I_I ]

avec les mémes approximations déja faites. Nous

(*y @ : abaissement du

. point de congélation; ¢:con-
centration, . .

" un probléme plan.

948 M.

sons encere une formule identique a (VI):
e ke .€o—[OH]
kiGes k}a¢1 [OH‘}E

Avec €y = 0,04 el pH; .. 2 = 12,7, — on obtient,

= ke A 120, Ry = 107188,

ous calculs faits,

Itge, = 0,2.1072% (pkige, = 12,7), .

"valeur en excellent accord avec celle indiquée par
cpucH (18) (0,19.10-2%). Remarquons, pour terminer,

que. pki., = pHy 9, ce qui signifie que le pk est

- 4gal au pH du sel GeO;K, pur. Ainsi, méme pour une

golution relativement concentrée {c, = 0,04}, I'hydro-

. 1yse est notable et égale & 50 % (**).

En résumé, les diverses constantes de dissociation
des acides mono- et penta-germianiques sont, 4 1201

Acide | - - & . pk .
T g md
RO Y V7o 8 PRI BN (pkx;pks _=) 70
. GeOH, ou b = 079000 phy = 81
GO B o= o2l | ph, = 12,7

(*) Cette solutidn étant la moins hydrolysée, Phydrolyse
du GeO.HK sera pratiquement négligeable et ne génera pas

" le calcul.

(**) Degré d’hydeilyse i
& == (OH-)/¢o. = 10-17/0,04 = 0,02/0,04 = 0,5. .
(***) Formule résuli ut de considérations surles relations
entre structure et interac.ions des fonctions acide; (9).

. RODIER

;bscisse x == 2: deuxiéme point d’équivalence) de pré-
jérence dans la solution la plus concentrée (7). Utili-

Cfig. 12.
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Ne 129. — Sur la préparation. et les propriétés de guelques esters
8-chlorés de la série grasse (1°° mémdire); par G. RQDIER..

(Laboratore. de Chimie Organique de la Faculié des Sciences de Poiliers.)
{Manuscrit regu le 23.2.1948.)

 dispositd - ' : : qué Uintérét présenté par
Au cours d'études sur la disposition des atomes dans les longues chalnes carbc_mées, on' a remarqué :
des corps possédant deux groupements & forte. densité électronique. Dans ce pl:emler mémntoire, on décrit les modes généraux
de préparation de certains esters @-chlorés de la série grasse, préparés en vue__drune étude aux rayons X.

INTRODUCTION

Dé¢s le début de recherches sur la disposition des
atomes dans les longues chaines carbonées, et la
répartition des intensités dans les specires de rayons X
de molécules & longues chaines {1), mous avons remar-
qué l'intérdt présenté par des molécules plus. com-
plexes que de simples acides ou des cétones, mais qui,

disposées en couches minces 4 la surface de lames de.

verre ou de métal, se répartigsent en feuillets paral-
lales, L'stude des acides, des cétones, de certains
esters, a déja été faite depuis longtemps (2); notre
but étant d’examiner la répartition des densités élec-
troniques entre deux groupements diffractants voi-
gins, il nous a paru intéressant de préparer des corps
organiques relativement simples et possédant cette
progriété. De plus, au lieu de considérer des cristaux
ordinaires A trois dimensions, nous étions ramenés a

Ainsi avons-nous éié conduits & préparer un cer-

tain nmﬁbre d’esters B-chlorés Q’aecides saturés ali-
phatiques. Ces corps, de formuile générale :

H-(CH,)~C00~CH—CH,~Cl

présentent en outre diverses propriétés physiques

remarquables, - ) )
Ce travail comprendra trois parties:
10 La préparation des esters B-chlorés; .
90 L’examen gux rayons X et les résultals obfenus;
3¢ L'dtude de I'interaction des groupements i forte
densité électronique. - :

PREMIERE PARTIE.

Préparation des esters -chlorés.

Quélques aut_éurs se sont intéressés i ces -esters;
nous citerons notamment : Siupson (3}, LADENBURG
"ot DEMOLE (4), HENRY (5), BoGErT et Srocum (6)




