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N 221, — Contribution 4 I'étude des phénomenes de condensation en chimie minéra]gH
11. — Constitution des solutions de tellurates, : ]

par Mme LoURIJSEN-TEYSSEDRE. °

(Laboratoire de Chimie PCB IV,

( Manuscrit recu le 27.4.55.)

Les recherches précédentes sur le comportement.-d’
tellurique.

{1 est bien établi actuellement que la constitution de cel acide correspond a TeOg
t sont (lf!l':l.'!ilhli

dérives de S et Se. Cependant, en milieu aqueux, 2 acidités seulemen

de facon indirecte) (2}, aussi désignerons-nous couramment 'acide sous la ;
altention est celle comprise entre » = 0 (acide libre) et z = 1 (tellurate acide).

La région qui a retenu notre

1. — Preuves de la condensation des ions telluriques.
Résultats expérimentaux.

A. Cryoscopie.

Les courbes en pointills de la figure 1 représentent les
variations o = f(z), lors du titrage cryoscopique de

¢
Te0,H, par NaOH 10 N, au point de transition de SO,Nay(*)
Nous avons opéré a des concentrations c de 0,425; 0,25;

0,5 et 1 (*%).
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Fig. 1.
Courbes obtenues par potentiométrie.
------ Courbes cryoscopiques.

On remarque :
1. Que TeO,H, n’est pratiquement pas condensé

92, Que les tellurates sont condensés, puisque N décroit
¢

en fonetion de z. En particulier, le sel TeOQ,HNaest condensé;
ce résultat est assez inattendu, mais néanmoins certain,
car il est vérifié (voir plus loin) par les mesures de pH en

(*) Les précisions sont données dans Détude sur Iacide
borigue (1).

{(*%) Pour cette derniére, nous n’avons pu allor au dela de
2+ — 0.% en raison de la formalion de précipité.
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acides faibles solubles lors de la neutralisation (1), ont été étendues a agid

Faculté des Sciences de Paris.)

Hyg, ce qui le distingue nettement de ses homologyg
ps, (quoique les autres puissent étre mises en évidanae
a formule TeOgH,. 100

fonction de la dilution, dont le principe est tout différent qas
celui de la cyroscopie A

3. Pour une méme valeur de z, N est d’autant plus l'aihl
c B

que ¢ est plus élevé, ce qui est normal, car la proporti
d’ions polytelluriques doit croitre avec la concentratig

B. Mesures de coefficients de partage.
|

L’acide tellurique étant extrémement peu soluble dang
les alcools supérieurs, nous avons été obligée : '

10 Dutiliser I’alcool butylique, comme liquide d’extrags
tion. 1

Des essaig approximatifs, effectués en ajoutant au milige
utilist  (SO,Li; (¥)2 M) des doses croissantes d’alg
jusqu*a ce ¢ue la couche alcooligque persiste aprés agitatio
prolongée permetient d’établiv que la solubilité de Pale
butylique dans la solution de sulfate de lithinm est infé
pievre 4 4 9. Ce chiffre est suffisamment faible pout
Pon puisse admettre que le comportement de la solufions
étudiGe soit voisin de ce qu’il serait en 'absence d'alcools

90 D'effectuer les mesures de concenfrations au polan
graphe aprés transformation du Telv- en Te¥!- car seulioe
dernier semble réductible au polarographe (3). '

Nos expériences se rapportent a des solutions d’a
tellurique de concentrations totales 0,25,0,5,1,1,5 —M{(
en employant $0,Li, 2 M comme sel neu fre, el & dilferen
degres de neutralisation (0 < & < 1): celle-ci se faisant P
addition de lithine. L’extraction est effectuce a Paide
10 4 50 em® d’alcool bulylique normal; aprés un TCH
de 2 venviron, on préleve 2 & 40 em? de la couche alcool
gue I'on évapore a see, an bain de sable. Le résidu, i}d 1
tionné de quelques eristaux de Bri est traité & plusigul
reprises (4 ou 5) par CIH pur et concentré au bain de sg
(onTajoute par fractions de 2 em® aprés chagque @ v:tp(.)ri\tlﬂ
ce qui a pour effet de transformer Pacide tellurigi
TeO, (ou plutdt en complexe bromhydrique de

rouge orangé, qui se détruit en milien aqueux) avee
tion du brome. Finalement, le mélange solide provene
de la derniére 6vaporation est repris par 25 cm® de tamp
ammoniacal (ammoniagque 0,8 M + NH,C1 0,1 M) Ge
lequel Te!Y- donne une vague polarographique (e hautess

en présancss

sols Na ot K, les tellurates correspondants précipiter:

(**) Des concontrations aussi fortes sont necessalr
de la faible stabilité des ions qu’il s'agit de metire o
Lorsque nous en arriverons aux caleuls, les posnltats relaty
9 derniors ne seront pas ubilisés, car les concentrations des di¥e ik
particules telluriques ne sont pas assoz faibles vig-n-vis 03/ COREE
trations du sel neutbe.

(*) Il est nécessaire d'utiliser des sels Li, ecar s
il L LA
a4, LLGH
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{, mesurable et proportionnelle & la concentration,
Pont montré SCHWAERR-SUCHY
en opérant sur des solutions de concentrations
weide tellurique, non neutralisées et traitées
le mode prfs::é{ln.‘._nL. Il y a proportionnalité entre la
ation de l'acide dans la ecouche aqueuse et la

(8). On réalise

PH

ncentration dans la couche alcoolique, dans Pintervalle de
aneentrations 0,02-1 M; le coefficient de partage est de
89 en faveur de la couche aqueuse.
\Lesrésultats sont représentés figure 2. Ils prouvent que la

-LOG C

6 ' ey
03 06 0912 15 18

Fig. 8.

y Walisation de I'acide tellurique ne donne pas uniquement
B05 TeO, H - (dans ce dernier cas nous aurions % =1 —x)
5 [

il se forme intermédiairement des ions plus acides.

y | ", 3 v ’ .
i _Gus Yes résultats seront commentés en détail dans la
BE théorique,
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C. Courbes de titrage potentiométrique a diverses dilutions.

1. Mode opératoire.

I’acide, & la concentration ¢ = 0,5 a été titeé par la
lithine (fouf autre cation donneraif lieu a des précipilés)
en présence de SO4Li, 2 M. Pour chaque valeur de @, nous
mesurions le pH de la solution, puis ceux des solutions
diluées de 2 en 2 par addition, chaque fois d’un égal volume
de SO,Li,. La solution la plus concenfrée étant 0,5, el la

plus diluée UL Nous avons porté sur la figure 3, le pH
3 8 P

en fonction de log ¢ pour diverses valeurs de z. Le coefficient
angulaire des tangentes & ces courbes pour une valeur

donnée de log ¢ donne la dérivée opH 4 la valeur z consi-
dérée. ologe

2. Utilisation.

a) Portons pour une valeur de log ¢ donnée, la dérivée
;l—pH— (évaluée comme précédemment indiqué) en fonction
oge d
de 2z: c’est ce que nous avons fait figure & pour ¢ = 0,25
(log ¢ = —0,6).

D’aprés la définition d’une intégrale définie, l’aire

hachurée’ est égale é\fzmdz, et nous savons par

o dloge
ailleurs (voir étude sur ’acide borique) que cette expression
est égale ai %I. On peut donc ainsi tracer — = f(z) &

c
Ia concentration ¢ envisagée <puisque No _ '1>, en évaluant
¢
Paire aux diverses valeurs de z.

_b) Nous avons également opéré a d’autres concentra-
tions ¢, ce qui nous a permis en définitive de tracer le réseau

des courbesﬁ = f(x) a diverses concentrations.
¢

02 04 _ 08 1
Fig. &,

3. Comparaison avec la cryoscopie.

On a porté figure 1 les résultats obtenus (courbes en
traits pleins); l'accord avec les courbes eryoscopiques ne
laisse aucun doute sur la condensation des fellurates.

Aux fortes ¢, les courbes coincident; aux ¢ plus faibles, les
valeurs données par les 2 méthodes ne coincident pas exac-
tement, & cause sans doute de la différence de milien
(SO,Li, dans un cas, SO,Na, dans 'autre), et surtout a la
définition de ¢ qui n’est pas le méme dans les 2 cas: ¢ est
donné par litre de solution dans un cas, et par litre d’eau
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pour la cryoscopie. Nous adopterons, dans los calculs qui obéit & Ia relation :

ultérieurs, les valeurs = — données par potentimm’:l.rie,
c

1TeOH1 _ N
les mesures de coefficients de partage ayant ét¢ faites |(TeOH )| (1) i
dans les mémes conditions. K = constanta de dissociation il
11 s’agit maintenant de préciser la valeur de n. Pour g
! L v appelons « la proportion (0 < &< 1) d’atomes Te & g e i
11. — Etude des ions polytelluriques. simple; 1a proportion A état condensé seral — a. Appelg
comme & l'ordinaire ¢ la concentration totale rappopg i
en atomes de Te, et N la concentration totale des jope ;
A, — I’ion tellurique acide. en solution, il est évident que: 3 d
| TeO,H | = ac
Ainsi que Fouasson Pa montré (4),12 courbe de neutrali- (1
galion de I'acide Lellurique présente un point d’équivalence |(TeOH )| = (Issale
pas. lrés prononeé, mais nel pour &= 1 caractérisant la n
formation d’un tellurate acide. {3
fin realite, si la neutralisation élait aussi simple que le et 1TeO,H—| 4 |(TeOH)n[ = N = ac+ el - )
? suppose le mecanisme: i
l d’ou: 0
TeO,H, + OB~ — TeOH~ + H,0 NSl B
S 2
le pHl ne varierait pas aveo 1a coneentiration lors de Ja neutra &= 1 {2); v
fisation; or ce n’est le cas, ainsi que le prouve le tableau 1 1 T o
| (neutralisation par la lithine en présence de S0,Liz.1 M) '
] De méme; 'abaissement cryoscopique diminue avec &, ) 3
) alors qu’il devrait rester constant (fig. 1). A Paide de la valeur o (dans laquelle figure en particuligs
N quon a pu mesurer) on peut exprimer |TeO,H=|
4
TaBLEAU 1. |(TeO,H-)a| qu’on reporte dans Léquation (1) ce g
- donne : 3
! \ pH pour ¢ = <E_—_1_)"
e L e S S ACHIRmETY L
' | X | 1 1 ) ct "
pHo ( = N |
12 | aa | s | 1/16 1/32 1/64\ S pK st 8 5 44 e I F
I R | | ——-ll _—|— N 1 n
| | mrl |
| o |25 6642|4955 5,242 | 5,52 N e t
1 0,2 | 6,02 6,285 | 6,49 6,645 | 6,72 |6,79 6,86 7,46 1 ——1— _
[ 04 | 6,33 6750 |6,90 7,050 | 7,485|7,19 7,29 7,46 & | 1
ou encore
1E 0,6 | 6,97 7,187 |7,28 7,395 | 7,47 [7,525 7,62 7,45
| .
| 0,8 | 7,45 7,582 | 7,68 7,780 | 7,85 7,90 8,02 7,42 ( N___ l)" =
! 1,0 | 8,20 | 8,280 |8,37 8,545 ¢ T RN ) 1
- — = —— —_—— !
| — __—T:L;————._———_:'.:-:_—L-:-'”__—_—,—_—_—:—ﬁ == N net L \ n :
I @ 50
i n —- 1.
\ 1. Condensation de Uton tellurique acide. =4 (1 = ) e
| n n
| Les faits que nous Venons d’invoquer laissent prévoir
I la formation d’ions condenses par neutralisation de 'acide  en posant v = 1y ¢gale & la dilution.
| {ellurique. Nous avons montré précédemment que celte c ) 1. 3
formalion est hors de doute, car elle a ¢té prouvée par 2 Bn élevant chaque membre 3 la puissance —— Cect danng :
i méthodes aussi différentes que la eryoscopie et la poten- n i
| tioméLrie. (mesures de pll en fonction de la dilution). ; =P, .
Reportons-nous 4 la. figure 1, ohtenue a D'aide de ces o : = =0
i 3 ’ ; RS ' ] N__ 4 [K\® 1_1*)" 1__,1\5"7),1
I l‘ techniques, donnant pour & = 1, = A diverses concentra- 5 n "( - 7 ¢
3 7 /
| tions. Puisque pour z = 113 {ormation de Pion tellurique est N\
; sensiblement quantitative (point d’équivalence nel sur la = K’<1 //> !
i” courbe de tilrage pr_nt.eni.'mnu’:t.riqur:} et que -10 varie avec ¢, ! n -1

il faul conelure que TeO,H-eslen équilibre aves un produit  en posant K' = ( K )" (1 _ 4 > "L Qest une constits
de condensation que nous représenterons, en I'absence de | iy W

toute hypothése structuralepar(TeO,H =}al™) selon’équilibre puisque 1< et n sont des constantes. N ¥

Cette relation signifie qu’en portant — en fonclian

i c

ZTeOH- = (TeO,H )
(1 _N )n ‘vn’;.—{ on doit obtenir une droite dord

(1M

c

(*) Nous admellrons que ce produit de condensation est unique,
autrement dit que n n'adopte qu'une seule valeur. Nous montre- a PPorigine — -
rons plus loin la vraisemblance de cette hypothése. n
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pour cela, il faudrait connaitre n; choisissons une valeur
ol au hasard.

1 a) Si c’est la valeur exacte n, les points se placeront

. P - 1

pion sur une droite d’ordonnée & Porigine —,

i n

p) Si c’est une valeur inexacte n’, les points ne ge place-
onb plus sur une droite mais ordonnée a Porigine sera
¥

1 gm’-‘”d méme la vraie valeur de L., Ceci provient du fait que
n

gocond membre est nul lorsque v = 0, et cela quelle que
}g%il, Ja valeur de n figurant dans 'exposant de v,
Il s’ensuit qu’en portant > en fonction de
c

(1=3)" o'

“gn obtient une courbe qui extrapolée, donne une ordonnée
Eﬁ,lvupjgim} égale & la vraie valeur de -717, quelle que soit la
byaleur de n' choisie; mais la courbe devient réellement
ne droite lorsque n' est bien la valeur exacte de n.

Lies valeurs de

S

ontéte obtenues a partir de la figure. 1,
n

1199

2). Calcul de la I constante de dissoctation de TeO,H,.

D’aprés les précédents résultats, on doit s’attendre

N

E R ha4%
0.8 n-3 n=9

06

044
;:nﬁ. ;

=4
0,2;!' n=5

2 4 6 8 JO 4
“E“ﬁ VvV
Fig. 5.

qu’aux faibles concentrations, les ions telluriques ne soient
plus condensés. Dans ces conditions la courbe de titrage

TaBLEAU II,
p=1 g ol
|y 5 (-2t
A —-—y
n=3 n==4 n=7% n=3 n==4 10 = B n=3 n==a n=25
i
9 0,35 0,863 0,898 0,930 1,59 1,68 1,74 1,37 1,51 1,60
g 0,41 0,840 0,877 0,910 2,52 2,82 3,02 2,11 2,47 2,71
g 0,52 0,784 0,832 0,883 4,00 4,74 5,25 3,13 ° 3,94 4,58
46 | 0,65 0,705 0,770 0,839 6,31 7,95 9,19 4,44 6,12 7,40
42 | 0,81 0,575 0,660 0,754 10,00 13,30 16,00 5,75 8,77 11,40

aleuls sont représentés au tableau II. Sur la figure 5
II Lreprésentées les valeurs de LV en fonction de
¢

1
3 ol
(s

. (4
1']13'P'3‘]1!‘-‘“: n =3, 4,5 Nous voyons que les courbeg
apolies (les points expérimentaux ne sont figurés,
MIES0UCE de clarts que pour n = 4} convergent toutes
‘ordonnge 3 I’origine % sy d’oll: n = 4. On a aussi
b £ 3

SENLS sur 1o figure 5, les points vers lesquels ces courbes
dient conve

gersin =3 oun = 5. On remarquera de
U8 la courhbp

§ ) ' n'esk une droite que si n = 4.
il te"'“'“ilm acide condensé doit se formuler,
(TeO,H) T =;

; i‘."'*? il est probable que sa condensation doit s’effectuer
Wihation de molscules d’eau.

o ont angulaire de la droile figure 5, mesuré

d(,lj.lzi::f‘ est 0,066, ce qui représente la valéur de K/

1} n—i 1 :
ﬂﬁ:K’=<5 "(1—L) " _ 5>4><0757
i n n 4 i

i 1,810

SR g SERIE, 1955, — Mémoires,

potentiométrique représentera le simple phénoméne de
neutralisation ;-

TeO,H, + OH- == TeO,H- + H,0.

Ce sera une courbe de titrage d’acide faible, avee variation
nulle de pH en fonction de la dilution. Pour obtenir les
points d'une telle courbe pH = [ (2), il suffit d’ex trapoler,
pour chaque valeur de z & ¢ = 0, les valeurs du pH (obtenu
4 partir du tableau I) en fonction de y/c. L'opération
a élé représentée figure 6 et Pon obtient les valeurs extra-
polées pHo dans Pavant-derniére colonne du tableau I.

I est facile d’en déduire pK = pH, ——logj—-—x—--
—
Les résultats figurent dans la derniére colonne du
tableau T et son{ voisins de la valeur pIK = 7,45, peu

différente du chiffre 7,55 obtenn par Fovasson (4) & lorce

lonique moins élevée que la notre et sans tenir compte des
10ns  condensés.

B. — Ezistence d’un ion tellurique plus acide que TeO,H .

1. Recherches physico-chimiques.

Si, dans le cours du titrage de TeO,H,, la formation de
TeO,H- ou de son polymere avait lieu uniquement, la

79
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courbe donnant 2 en fonction de z serait une droite telle
¢

que celle de la figure 2 (droite 1 —1).
En réalité, et surtout aux [lortes concentrations, 1a

courbe L = f(z) décroit beaucoup plus rapidement que I'on
c

pourrait s’y attendre ce qui prouve la formation d’ions
plus acides que TeO,H=.

pH

81

78

761

Ve

6 + ! T
0 01 0.3 0.5 0.7
Fig. 6.

Quoique 1a présence ou la constitution de fels ions en
solution n’aient jamais été démontrées juqu’ici avec
certitude, leur existence était rendu probable par la prépa-

ration de tellurates plus acides que ceux du type TeO,ITK(5).
La figure 2 représente Y — f(z) pour diverses valeurs
c

de ¢. Lorsque ¢ croit, nous remarquons que Y tend vers la
c

droite 1 B coupant I’axe des abscisses au point 1/2.
Ceci est en faveur d’un ion dont la composition corres-

pondrait & « :% ¢’est-a-dire (Te,0,H-) ou & un multiple.

9TeO,H, + OH- = Te,0,H- + 2H,0.

Pour les faibles valeurs de z, cet ion est stabilisé par

Pexcés de TeO,Hy, ce qui explique qu’alors Y se confonde
avec1 —DB &
Pour préciser la constitution de cet ion, nous allons

combiner les mesures de < (obtenu par coefficient de par-
c

tage) (fig. 2) avec celles de HE (fig. 1).
c

Soit S la somme des concentrations de tous les ions en
golution; N, concentration totale de toutes les particules
telluriques, doif 8tre égal & 8 4y (y = concentration en
acide Llellurique)

N=y-+ 8

Rerivons de plus que la concentration e totale (rapportée
en atomes de Te) esl égale & y plus la concentration (rap-
portée en atome de Te) des ions en solution. ¢ =y + n8
(n étant le degré moyen de condensation).

De ces deux relations on tire:

Toutes les quantités du 2° membre étant connyeg _:_.
diverses valeurs de ¢ et de =, il est facile d’en tiver 1 8
La figure 7 représente AL f () pour différentes Viﬁc
de ¢. Nous voyons qu’en rr,:ilieu acide (z <C 0,4) ou ’ion (lﬂn'
nous recherchons la structure est stable, — tend verg bl

n ]
donc n = 2. Au dela de z = 0,4, 1 diminue, & cauge "'
n .

l'apparition, dans ce domaine, des ions TeOgH= plug g
moins condensés, et d’autant plus forlement que la propg
Lion de Te;O5 est plus élevée, Il faul donc en dédyjg
que Pion tellurique qui apparait en milieu acide est fat
condensé ce qui, joint aux considérations précédengess
conduil a lui atfribuer la formule (Te,0,H=). -

Al

n
051 clas
041

03 C-0.5

0 02 04 06 08 1
Fig. 7.

La formule du pyrotellurate acide avait été prévue pap
BerzELIUS (6) mais n’avait jamais été confirmée, non pligs
que les sels correspondants préparés par ce savant,

L’équilibre de formation de Te,O,H~ peut s'écrirgs
sous la forme : ]

2TeQ, I, = Te,0,lI~+ I+ -} H0O
A laquelle correspond la constante :

K — Te.0 H-|(H")
y2

qu’il s’agit de déterminer.
(H+*) est obtenu par mesure de pH {tableau 1) el y @&
moyen de la figure 2. Il s’agit d’évaluer [Te,0;H "],
[erivons toul d’abord que e est égal 4 la concenli&
totale (rapportée en atome de Te) des particules tellurigues

en solution.
|

¢ =2 |Te,0,H-| 4 (TeO,H-) + 4|(Te,044)==| + 48
|f'.'__§

Ferivons également léquation de conservation
charges

ez — |Te,0,H-| + |TeO.H -| + 4(Te,0.)==|
En retranchant ces 2 équations membre & membre
obtient : '
|Te,OH-| =¢(1 —a) —y

qu'il suffit de porter dans léquation donnant K pod
obtenir :

(1—:&:)———l
AE i

.? ﬂj

Ps
wolul
ar il’]
$ops
il Sdl
NS
th
gon
-III é\‘i
] te!




étant connuegf Ainsi les résultats obtenus & ¢ = 1/2 permettent d’écrire :
le d’en tirer ~ .8

n 0,2 0,4 0_’6 0,8
différentes valay {H/“) 9.5510-7 2.9510~" 1. 10-7 0.3610-"
< 0,4) ou Vion dgy 4 0.64 0.39 0.21 0.10
le s tend verg Ic( 7.4 10-7 8.1 10-7 8.6 10-7 7.2 10-7
n ] .

iminue, & cause g

5 TeO,H~ plus &
1ent que 1a propg
ut done en dédyj
ilieu acide est
ations précédery
,H-).

it K voisin de 8.10-7
{

Mise en évidence du sel de potassium correspondant.
par neutralisation ménagée, A Paide de KOH, d'une
; jution aleoolique  d’acide allotellurique (I'acide ortho,
B dinaire, insoluble dans Palecool, ne permettrait pas
b ];ﬂpf,_l-gr dans un tel |!'|ilmu} Parny (7) obtinl un seul

Te
1 rapport — = 2, Efant donné que les bases
Brisentant un rapport K Efant donné que les bases

C-025 Wansforment instantanément Pacide allo en sel de I'acide
ptho, il ne semble pas douteux que le sel de Palry corres-
.05 précisément & Panion {’I‘u._,‘U?lI -) que nous avons mis
)4 pyidence. Cependant, comme Patry I'a obtenu en miligu
bitoment alcoolique, on peut objecter que les conditions

B sont pas les mémes,
Nous nous sommes alors proposé ici d’identifier les sels
X ponant naissance lors de la neutralisation de I'acide
—‘—_05 : ,1' Ellnrique par KOH en milieu aqueux, et en présence de

K, ce dernier ayant pour but de réaliser une force lonique
s élevee pour nous mettre dans les mémes conditions
e lors des essais physico-chimiques, et aussi de diminuer

% solubilité des sels prenant naissance par effet d’ion
vait été prévue Mlmmun.
cggfrégeigsgﬁl_ W 4] Mode opératoire. Les (_Ii\'r.‘.‘l-sr:sl \'-’Ilf—?‘lll‘ﬁ de x (comprises
H- peut sGeripalied et 0,9) étaient n‘:;ll:_sr-rjs A laide d ‘unesérie de flacons
! P Wuns lesquels on introduisait les solutions correspondan
R 20 om® de TeO,H, 0,5M - GlK 1 M, additionnés de
R quantité de NaOH 1 N nécessaire pour réaliser la valour
W6z désirée et complétés 2 40 emd. Ces solutions élaient,
gonc 0,25 M en acide tellurique au départ of 0.5 M en G,
Wis 1o promidre addition de base, il se forme un précipite

8 yolumineux au début, mais qui, au bout de plusieurs

) s (devient eristallin (la transformation est d’aulant plus
ilicile que 2 est plus dlevé) en adhérant partiellement aux
s des récipients, d’on ou le détache de temps 4 autre.

5 [lacons sont fréquemment agités.

(tableaun I) et g

+ 4 1,0

er [Te,0,H 108 0257
lué\ lzfi C(;ngentr?. IFONCENTRATION \t‘\“
articules Lellurigs Te o4 H2 RESTANT ™
02071 %\
N
== A O
(Te044)==| + ¥ W,
g 0151 \\\ N
» conservation & % \\
\ o
i 01+ % N\
- 4|(Te4014)==|
mbre & membrék 0.054
Y :‘II (0] '
i 0.2
n donnant I ¥ i

Sér'bou!' le*_? jours (1re gépie d’essai) ou de 45 jours
1) .. 0 ©5sais) on dose acide tellurique dans la liqueur
HHGET

par polarographie aprés transformation en

= ellupey x| Le détail du dosage a été donné A propos
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des mesures de coefficient de partage. (Dans le cas actuel
les prises d’essai varient de 1 A5 em?).

La potasse & Iétat de tellurate est dosée par acidimélrie
en présence d’helianthine (I’acide tellurique est en effet

neutre & cel indicateur) & Paide de SO, H, 1N sur 10 &

20 em?® de prise d’essai. Pour & < 0,6, la teneur est tpés
faible, ce qui prouve la grande insolubilité des tellurates
qui prennenl naissance dans ce milieu; pour z = 0,6 elle
est un peu plus élevée mais reste néanmoins trés faible
(0,004 NJ.

b) Interprétation des résultats: Nous ‘avons représenté
la concentration de 1’acide tellurique restant en solution
en fonction de z (fig. 8).

Ire série d'essars (mesures effectuées au bout de 8 jours).
Ces mesures ne sont pas trog reproductibles et les points ne
s’alignent, que d’une fagon trés approximative, sur une
droite, qui coupe I'axe des abscisses pour z voisin de 0,66
qui correspond alors i Tey04y I, (sel d’Hutchins),

2° série d’essais (mesures effectuées au bout de 45 jouns),
Pour 2 < 0,5 les points se placent sensiblement sur une
droite (s'ils s’en écartent au deld de z — 0,4, c’est probable,
ment en raison de la solubilité du sel, qui n’est pas nulle),
preuve que le précipité est formé d’une substance unique.
Cette droite coupe I'axe des abseisses pour 2 = 0,5 corres-
pondant steechioméiviquement 3 Te,0,HK lui aussi trés
peu soluble. T1 est remarquable que’ la concentration en
Te se remettre & croitre aprés une zone (se situant 2 peu
prés entre & = 0,5 et & = 0,7) ol les mesures mangquent de
reproductibilité, probablement & cause de la lenteur des
équilibres entre les phases solides peu solubles; elle semble se
fixer ‘vers 0,03 M tandis que la concentration en KOH a
Uétat de tellurate reste voisine de 0,004 N. Ces 2 concentra-
Lions représentent approximativement les concentrations
d’acide tellurique et potasse en équilibre avec les phases
solides Te,0,HK et TeO,HIK dans un tel milieu,

Les observations que nous venons de signaler jointes
au fait que dans la premiére série d’essais, les solubilités
sont toujours supérieures A celles mesurges dans la deuxiéme
prouvent que P'équilibre de solubilité n’est atleint gqu'au
bout d’un temps assez long, et que le sel Te,0,,K, est
vraisemblablement un mélange de Te,0,HK - TeO,HI,
qui, par titrage instantané se forment simultanément
(et en proportions voisines de la composition Te,0,,1,)
en raison de leurs solubilités trés faibles ef du méme ordre.
Ce n’est quaprés un repos assez long que s’établirait
Péquilibre véritable.

ITT. — Représentation
de V’état du systéme des ions telluriques.

Nous avons, dans notre travail, déterminé la nature
des ions présenls dans les solutions telluriques, pour les
compositions comprises entre celles de acide el du tellurate
acide,

Nous avons de plus déterminé les constantes de disso-
ciation & la force ionique ulilise.

Il est intéressant de représenter, en fonction de z, les
proportions des différents jons en solution.

a) La proportion d’acide tellurique ¢ est obtenue
figure 2.
b) La proportion d’ion {Te,0,H~) a ét¢ calculée dans le
paragraphe précédent, soit 2[(1 — ) —lJ
¢
¢) La concentration totale (T} d’ions telluriques acides

TeO,H~ (condensés ou non) est égale a ¢ diminué de la
somme des concentrations (rapportées en atome de Te)
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des 2-espéces précédentes. On obtient ainsi la concentration

totale (T) de ces ions. :
[ 4
PROPORTIONS
DES IONS OU MOL.
081

06

041

Q24

Fig. 9.

La proportion « de (T) a Pétat d’ions simples TeQ H~

s’obtient a Paide du tableau II, en y remplagant ¢ par (%)

N° 222. — Ammoniums quater

d’ou « (T) la concentration des ions TeO,H~- simplg
A7) eur proportion (par rapport a la concenipafid

¢
totale cen Te). La proportion des ions condensés est ¢vidam
(1—a) (). '
c
La figure 9 donne la proportion des principales espo
pour ¢ = 1/2 (les traits en pointillé sont relalifs & ¢ = q e
La proportion d’ions Te,O,H - devient pratiquement ing /

tante au-dessous de ¢ = 0,1 et Z— tend vers la "iﬂgon:

ment

1 —1 du carré, Au dessous de ¢ = 0,01, la proportion |
ions condensés [TeO,H "]y devient également négligea '|
et la proportion d’ions TeO,H = gimples tend vers Iay;

diagonale du carré. L

BIBLIOGRAPHIE.

(1) Mme Lousnissen-TrysskprE, Bull. soc. chim. France.

(2) SoucHAyY et HEssABY, Bull. soc. chun. France, 1953, 20, f{g
(8) SCHWALR et Sucwy, Coll. trap. chim. Tchévosl., 1935, 7,168
(4) Fouasson, C. i, 1939, 208, 2077. !
(5) HuTcHINS, 7. amer. chem. soc., 1905, 27, 1157. -
(6) BerztLius, Pogg. Ann., 1832, 28, 392; 1834, 32, 577.

(7) PaTrY, C. R., 1935, 200, 1597.

naires 4 anions organiques (IT).

Série des pyridiniums a longue chaine,

par Jean Albert Gavutier, Eugéne LEROI €t Jean RENAULT (*).

(Faculté de Pharmacie de Paris, Chaire de Chimie analytique.)
( Manuscrit regi le 18.5.55.)

Préparation et deseription de sels de pyridiniums & longues chaines substituantes, dont les anions appartiennent 2 diverses

organiques : acides -aliphatiques, aromatiques, hétérocycliques.

Dans une précédente publication (1), nous avons déerit
la préparation el les caractéres d’ammoniumg gqualernaires
& anions organiques appartenant & la serie des triméthyl-
alcoylammoniums & longue chaine. 11 nous a parn intéres-
sant de compléler cette étude par isolement de composés
similaires de la série des pyridiniums, dans le bul de disposer
decorps ayant des proprietés pllysi«-.u-(-.]1in|i:1u<rssn-lmihlmu:_en b
différentes et présentant un pouvoir bactériostatique
sventuellement éloigné de celui des composes du triméthyl-
ammonimm. On a signalé également, Dervicuiax (2), que
dans les dérivés des bases hétérocycliques, la propriété
bactériostatique est moins fortement inhibée par les pro-
tides sériques que dans le cas des autres ammoniums
et on a rapporté cebte différence a desparticularitésstériques
qui les empécheraient de se combiner aussi facilement avec
ces protides, sans nuire pour autant & leur réaction avec les
récepteurs vitaux des microorganismes.

Le présent mémoire a {rait & la préparation des sels de
pyridiniums & longues chatnes (Cyg, Grqy Gyg); comme dans
notre précédent travail, les aniong appartiennent & la série
aliphatique (aeides sabures ot non salurés), & la scrie
aromalique (acides subslitués on non dans le noyau),
A la série des acides-alcools, des acides aminés, des acides
& fonction 6lher-oxyde, enfin & la série hétérocyelique.

(*) Avec la collaboration technique de Mte Frangoise SCHLEGEL.

Leur synthése est basée sur la transformation rics_li
mures (ualernaires, issus de la condensation de 1a pyRiGH
avee les bromures d’alcoyles, en sels organigques par 1'in
médiaire des carbonates correspondants, au moyen
CO,Ag,. Cetle transformation se réalise facilement en st
tion hydroalcoolique peu concentrée, mais elle est beaueol
plus délicate que pour les dérivés du triméthy mumoni
Iin effet, dans la phase finale de concentration A sec i frail
dans le vide sulfurique ou phosphorique, la plupart de
dérivés onl tendance & se décomposer spontanémel
brunissant ou noircissant. Tout chaulfage meme
doit étre proscrit au cours de la préparation et le coll
avee 'air doit étre le plus possible réduit Jors de 12 CoR
tration, qui doit de plus étre menée rapidement.

[es sels bruts se conservent assez mal; les sels pu
sont stables A froid. Les rendements en produils purs 1es
relativement faibles; la concentration ultérieure des |
mépes ne permet de vécupérer le plus souvent que
produits assez impurs. Ces phénomeénes nous }-m*. A
fraduire la fragilité de la fonction pyridinium; on coig
on effet sa vulnérabilité aux oxydants et aux alodt
s'oppose 4 la stabilité supérieure des ammoniums !
ment dits, Cette fragilité se manifeste le plus gener
par la décomposition spontanee des hydroxyae
diniums en solution, ou méme des pyridiniums
fonction basique esl salifiée par un acide medl




