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INTRODUCTION
Quoique sa rareté le prive d'applications, le ruthénium est intéressant à plus d’un titre ; c’est le seul élément chimique qui manifeste les huit degrés de valence possibles et, dans ses combinaisons, il ressemble à la foisau fer-IT, au cobalt-IIT, au titane-IV, au soufre-VI, au manganèse-VIl, et à l’osmium-VIll. Les analogies sont étroites surtout avec le fer, homologue inférieur, et l’osmium, homologue supérieur, dans la classification périodique; on peut remarquer que le poids atomique du ruthénium est à peu près la moyenne géométrique de ceux du feret de l’osmium (Ru/Fe — 1,821 ; Os/Ru = 1,877) ; entre l’osmium, qui donne des combinaisons complexes parfaites et tend vers l'octovalence, et le fer, qui forme en général des combinaisons complexes imparfaites et tend vers la trivalence, quelle est, au point de vue chimique, la position du ruthénium ?
Lorsque j’abordai son étude en 1921, j'avais été frappé par quelques singularités ; la plupart de ses combinaisons complexes s'écartaient des types habituels ; point d’hexammine ou de pentammine, mais des composés tels que le rouge de ruthénium ammoniacal Ru*(OH)CI(NH°)T ; point d’hexani-
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trites, mais des nitrites comme Ru (NO?)’K? et Ru?O(NO?)2K ; des combinaisons nitrosées très robustes Ru(NO)X'M? ; deux chlorosels RuCl5K?,H?0 avaient été décrits et Werner, à la fin de ses Veuere Auschauungen auf dem Gebiete der anorganischen Chemie, enregistrait cette isomérie comme inexplicable avec sa théorie des combinaisons complexes. La chimie du ruthénium paraissait donc tout à fait propice pour mettre à l'épreuve la théorie de Werner, en élargir au besoin les cadres.
Afin de préciser la valence et la coordinence du ruthénium dans ses composés les plus fréquents, je me suis efforcé de trouver une combinaison typique, robuste, cristailisable, qui se classât dans une famille bien étudiée ; le ruthénium-IIItrioxalate de potassium, m’a servi ainsi de repère. Les relations avec les chlorosels ci-dessus ont révélé que l’un d'eux seulement correspondait au ruthénium trivalent; il y a une différence stæœchiométrique entre les deux sels qui fait disparaître l’isomérie. Comme ces deux sels sont engendrés par la solution dite de sesquichlorure de ruthénium, il s’ensuit que celle-ci contient le ruthénium sous deux états de valence.
Ces points établis, l'examen des chlorosels et des oxalates a montré que le ruthénium ordinairement hexacoordonné peut aussi être octocoordonné. Au cours de cette étude, j'ai cherché à mettre en lumière les analogies et les oppositions entre les composés du ruthénium et ceux d'autres métaux trivalents. Les combinaisons complexes peuvent être ramenées à un petit nombre de types. La similitude des propriétés pour un même type tient surtout à la nature et à la disposition des constituants externes de l'ion complexe; lPinfluence de l’atome central apparaît davantage lorsqu'on considère la vitesse des réactions génératrices ou destructives. Pour la recherche des structures moléculaires, l'isomorphisme et les propriétés physiques sont un guide plus sûr que les transformations chimiques, car celles-ci peuvent
faire intervenir des migrations inattendues. Il y aurait beaucoup d'enseignements à tirer d’une chimie comparée où l’on suivrait la variation des propriétés physiques et chimiques d’un même type de combinaison en fonction de l'élément central. Cette étude a été seulement esquissée pour les nombreux représentants des chlorosels et oxalosels; je me propose de la développer ultérieurement.
J'ai enfin profité de la robustesse exceptionnelle du ruthénium-I[V-nitrosopentachlorure de potassium pour effectuer un certain nombre de substitutions, afin de contrôler si la stéréochimie des combinaisons complexes est applicable au ruthénium.
L’exposé de mes investigations comprendra trois parties :
AVANT-PROPOS. — Mise en solution du ruthénium el techniques d'analyse.
Chapitre V. — Complexes octocoordonnés du ruthénium
DEuUxIÈME PARTIE. — Oxalosels.
Chapitre premier. — Préparation et description des ruthénium-I[l-trioxalates.
Chapitre IL. — Propriétés des ruthénium-lIl-trioxalates. Chapitre [I. — Produit intermédiaire et produit d’altéra-
tion dans la préparation du ruthénium-IlI-trioxalate de potassium.
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Chapitre IV. — Action de l’ammoniaque et des amines sur le ruthénium-lll-trioxalate de potassium.
Chapitre IV.— Combinaisons nitrosées éthylènediaminées
Je tiens à exprimer ici toute ma gratitude à M. le professeur Delépine, membre de l'Institut, auprès de qui ces recherches ont été faites. Non seulement il a mis à ma disposition le métal précieux nécessaire et son expérience des combinaisons complexes, mais depuis dix ans, d'abord comme élève, puis comme assistant, j'ai trouvéen lui l'initiation scientifique la plus large, l'exemple d'activité le plus stimulant, les marques de confiance les plus sensibles; à M. Delépine, je devrai la joie de la découverte, qui est sans prix.
Je remercie M. le professeur Pascal de m'avoir toujours réservé le meilleur accueil et d’avoir accepté la présidence de cette thèse.
I. — MisE EN SOLUTION DU RUTHÉNIUM
J'ai utilisé du ruthénium commercial à peu près pur livré sous forme de mousse, et surtout du ruthénium provenant de recherches anciennes sur les métaux de la famille du platine, conservé sous la forme de résidus, papiers, poudres, où le ruthénium était mélangé à des métaux nobles ou communs.
Les combinaisons du ruthénium étant susceptibles de syncristalliser plus ou moins avec celles de l’osmium, du fer, du rhodium et de l'iridium, il importait avant tout d'isoler le ruthénium des autres métaux. D'autre part, tous les résidus de mes préparations : eaux-mères, papiers imprégnés, résidus d'analyses, ont été soigneusement conservés ; le métal précieux a été libéré de ses combinaisons par calcination, et, comme il n’était souillé d'aucun métal susceptible de former des combinaisons isomorphes avec les siennes, le traitement préliminaire du ruthénium pouvait être sim-
plifié.
A. — Mise en solution du ruthénium en présence d’autres métaux susceptibles de l’accompagner dans ses combinaisons.
Dans ce cas, un seul procédé permet un isolement rigoureux du ruthénium : c'est la transformation en peroxyde volatil caractéristique du ruthénium et de l'osmium. L'os-
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mium assez difficile à séparer du ruthénium dans les mélanges des métaux peut être isolé facilement dans les combinaisons solubles.
J'ai suivi le procédé de Claus (2,3) modifié par Debray et Joly (4). Le ruthénium brut est soigneusement réduit au rouge dans un courant de gaz d'éclairage, puis dans un courant d'hydrogène, et lavé à plusieurs reprises avec de l’acide chlorhydrique dilué, puis avec de l'eau, pour enlever le fer et les métaux alcalins ou alcalinoterreux. Le métal précieux finement divisé et bien sec est transformé en perruthénate de potassium par fusion avec de la potasse caustique et du nitrate de potassium. J'ai employé pour 1 partie de ruthénium, 8 parties de potasse et 2,5 parties de nitre ({).
La potasse est fondue dans une capsule d'argent à parois épaisses, le nitrate est broyé avec le ruthénium, le mélange pulvérulent est introduit par petites portions dans la potasse et le mélange est chauffé jusqu'à fusion complète pendant deux heures. On agite fréquemment avec une spatule. Le contenu de la capsule est coulé finalement sur une surface polie bien sèche, il s’y solidifie en plaques minces qui se détachent facilement. Elles ont la couleur vert très foncé du perruthénate et prennent au contact de l'air humide la couleur orangée du ruthénate.
100 gr. de masse fondue sont dissous dans 1 litre d’eau distillée, le mélange agité est abandonné à la décantation ;
(t) Les proportions de réactifs pour la fusion alcaline du ruthénium varient beaucoup avec les auteurs : voici les proportions employées pour 1 partie de ruthénium :
CLaus (3) . . . . . Potasse 8 parties Nitrate de potassium 2,66 CLaus (3) nl 2 » I » » A Desray et Jouy (4)... » 8 » » 2,b0 Gurgier et TRENCKNER (9). » NO D » I Krauss et KÜKENTHAL (12). » HAE » ï Rurr et Vipia (14) . . » 20 » Permanganate 2 Anrony et Luconesr (1). » 6 » Chlorate de potassium ? Howe (9). . . . . . Bioxyde de sodium : 3 ou 4 fois le volume
du ruthéninum.
D'après CLaus, l'emploi du nitrate ou du chlorate de potassium favorise l'oxydation, mais n’est pas indispensable,
il laisse déposer du ruthénium non attaqué et les autres métaux de la famille du platine. Lorsque le ruthénium est très divisé (précipité par réduction en milieux aqueux), la solubilisation par la potasse et le nitrate de potassium est rapide et complète; lorsque le ruthénium a été obtenu par réduction à chaud ou lorsqu'il est mélangé de platine ou d’iridium, l'attaque du ruthénium est toujours incomplète et doit être répétée plusieurs fois.
La solution décantée est versée dans un ballon à distiller de 2 litres, dont le corps est placé dans un bain-marie. Le ballon porte un tube de sûreté et un tube abducteur allant jusqu'au fond et amenant un courant de chlore purifié par lavage dans l'acide sulfurique. Le tube distillatoire, qui doit prendre naissance au bas du col, conduit les gouttelettes de peroxyde de ruthénium au milieu d’un ballon à tubulure et à long col contenant 250 cm* d'acide chlorhydrique de densité 1,19 avec 5o cm° d'alcool à 95°; le col du ballon est en relation avec un flacon laveur contenant de l’eau destinée à retenir le chlorure de ruthénium éventuellement entraîné. L'appareil est terminé par un récipient contenant de la potasse pour absorber l'excès de chlore.
On fait d'abord passer un courant modéré de chlore dans la solution froide de ruthénate ; lorsque le chlore cesse d’être absorbé, on commence à chauffer le bain-marie tout en augmentant la vitesse du courant de chlore. Quand le bainmarie est arrivé à l'ébullition, le peroxyde de ruthénium dislle, rapidement entraîné par le chlore ; lorsqu’en refroidissant par un papier mouillé le tube distillatoire, on ne voit plus apparaître de gouttelettes et que le contenu du ballon distillateur est à peu près incolore, l’opération est terminée.
Parfois il se produit dès le début du chauffage un dégagement gazeux dont le débit dépasse beaucoup celui du courant de chlore; c’est un dégagement d'oxygène provenant des réactions secondaires du chlore sur la potasse, favorisées
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par la présence du ruthénium ; il peut arriver dans ces conditions qu'il ne distille point de peroxyde de ruthénium : il faut alors interrompre la distillation, remplacer l’eau du bain-marie par de l’eau froide, introduire 50 cm* de lessive de potasse par le tube de süreté et reprendre le chauffage avec un courant de chlore très lent.
Le contenu du ballon est conservé, évaporé et calciné pour récupérer les petites quantités de ruthénium qui n’ont pas été distillées et l'iridium qui a été plus ou moins solubilisé par la potasse.
La solution chlorhydrique contient une combinaison d’acide chlorhydrique et de chlorures de ruthénium. Quand l'osmium est présent dans le métal primitif, il suit le ruthénium et donne successivement un osmiate, un peroxyde et un chlorure. Il suffit de chauffer la solution chlorhydrique avec un peu d'acide azotique pour observer sur les parois du tube des gouttelettes huileuses de peroxyde d’osmium et l'odeur bien caractéristique et très sensible de ce composé (2 X 107% mg. par cm*); dans les mêmes conditions le ruthénium ne se transforme pas en peroxyde. Si la réaction de l’osmium est positive, toute la solution chlorhydrique est chauffée avec de l'acide azotique de densité 1,34 dans un appareil distillatoire rodé jusqu'à cessation de distillation du peroxyde d'osmium. La totalité du ruthénium qui reste en solution est alors sous la forme d'un chlorure nitrosé qui peut être employé directement pour la formation de chlorosels nitrosés, mais pour la préparation de combinaisons non nitrosées, le groupe nitrosé ne peut être éliminé directement; il faut revenir au métal par évaporation à sec, puis réduction dans l'hydrogène ou au peroxyde en ajoutant un grand excès de potasse et en chauffant, après saturation par le chlore. Le ruthénium pur obtenu est traité comme précédemment
ou suivant une des méthodes indiquées ci-dessous,
B. — Mise en solution du ruthénium en l’absence de métaux susceptibles de l’accompagner dans ses combinais ons.
On peut utiliser : a) une méthode par voie sèche (Claus (2), Joly (11), Miolat (13)), b) une méthode mixte par voie sèche et par voie humide {Claus (3), Debray et Joly (4), Krauss et Kükenthal(12)), ou c) une méthode par voie humide.
a) Le ruthénium chauffé dans un courant de chlore en présence de chlorure de sodium, se transforme en chlorosel, comme l'iridium et le rhodium. Cette méthode est pratique, mais Je ne l'ai employée que rarement; elle sera étudiée plus loin.
b) Méthode à l'hydroxæyde. — Cette méthode permet d'éviter la formation de peroxyde de ruthénium et l'emploi toujours désagréable du chlore. Le ruthénium est transformé comme précédemment en ruthénate; la solution orangée de ruthénate est décantée et filtrée sur amiante pour éliminer le ruthénium non attaqué ou l’hydroxyde précipité dans la solution sous l'influence de l'acide carbonique de l'air. Cette solution, traitée par l'acide nitrique (Claus (3), Gutbier (8)), ou l’alcool (Claus (3), Debray et Joly (4), Gutbier (6), (8), Krauss (12)) donne un hydroxyde qui se transforme facilement en chlorure par action de l'acide chlorhydrique.
Voici la technique de Krauss et Kükenthal (r2) :
La masse provenant de la fusion alcaline de 10 g. de ruthénium est dissoute dans 500 cm° d’eau, le liquide décanté et filtré est porté à 40°, puis additionné de 250 em? d'alcool à 49° et chauffé au bain-marie jusqu’à ce que le précipité se soit déposé; on le sépare et lave à l’eau. Cet hydroxyde retient énergiquement les sels alcalins; Gutbier et ses élèves (7) ont noté qu'un lavage prolongé pendant 29 jours ne débarrasse pas un tel hydroxyde de la totalité des sels alcalins.
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Krauss et Kükenthal conseillent la méthode suivante pour obtenir un hydroxyde pur: l’hydroxyde brut est dissous dans l'acide chlorhydrique dilué et la solution évaporée à siccité. On reprend par l’eau, et la solution brune est additionnée d’une quantité suffisante de potasse ou de carbonate alcalin pour que l'hydroxyde précipite, la liqueur restant acide. Le précipité est alors séparé, lavé et séché. Il est, d’après Krauss, exempt d’alcali et de chlore. Je n’ai jamais réussi à obtenir de cette façon un précipité rigoureusement exempt d’alcali et de chlore. Cet hydroxyde, très soluble dans l'acide chlorhydrique, est insoluble dans l'acide sulfurique : une ébullition prolongée avec lacide sulfurique dilué le débarrasse bien du potassium, mais le précipité retient alors abondamment de l'acide sulfurique. Avec de l'acide sulfurique à 5 0/0 la majeure partie de l’hydroxyde passe en solution colloïdale, noire, très stable.
Pour la préparation des chlorures de ruthénium, la méthode au peroxyde est donc indispensable; lorsqu'il s’agit de ‘préparer des sels complexes de potassium, ce qui a été pour moi le cas le plus fréquent, la méthode de Krauss est très satisfaisante.
c) Méthode à l'hypochlorite. — Lorsque le ruthénium est pur et bien divisé, on peut même se dispenser de préparer le ruthénate par fusion avec la potasse et le nitre. Le ruthénium est immédiatement dissous par les hypochlorites (Schünbein (15). Joly a proposé ce procédé pour préparer de petites quantités de peroxyde et Howe et Mercer (9) pour doser le ruthénium, Ces derniers auteurs ont montré que les solutions de ruthénium dans l'hypochlorite sont stables et ne laissent point dégager de peroxyde en présence d’un léger excès d’alcali; l'état de division influe beaucoup sur la vitesse de dissolution qui est plus grande avec l'hypochlorite de sodium qu'avec l'hypochlorite de potassium.
La préparation d’un chlorosel de potassium peut être fondée sur les remarques suivantes :
COMBINAISONS COMPLEXES DU RUTIÉNIUM rl
1° L’hypochlorite de potassium dissout le ruthénium en donnant du peroxyde qui peut être retenu par un excès d’alcali sous forme de ruthénate, avec un dégagement intense d'oxygène ({).
20 Ce ruthénate est assez robuste pour qu’on puisse accélérer la dissolution en portant à l’ébullition, ce qui décompose l'excès d’hypochlorite.
3° La solution obtenue, traitée par l'acide chlorhydrique, précipite de l’hydroxyde de ruthénium qu’un excès d’acide redissout; en présence du chlorure de potassium formé dans la solution aux dépens de l'hypochlorite, la presque totalité du ruthénium précipite sous forme de chlororuthénate de potassium ; à chaud, le chlorure de potassium est très soluble et diminue la solubilité du composé de ruthénium.
La technique suivante permet d’obtenir en moins de 2 heures quelques grammes de chlorosel. Une solution de potasse à peu près normale est saturée de chlore à froid ; à g volumes d'hypochlorite on ajoute 1 volume de solution primitive. Dans un ballon, la mousse de ruthénium est traitée par cette solution, d’abord à froid, puis à l’ébullition ; la solution est filtrée sur amiante, additionnée d'acide chlorhydrique (d — 1,19) jusqu’à ce que tout le précipité formé se dissolve à chaud; on fait bouillir le tout et concentre jusqu’à ce que, le chlorosel brun ayant cristallisé, les cristaux de chlorure de potassium apparaissent à chaud; on filtre alors rapidement la solution bouillante et fait recristalliser 2 fois le chlorosel brun. La nécessité d'employer un excès d’hypochlorite rend cette méthode peu pratique pour la préparation en grand, mais elle est plus expéditive que les autres pour atteindre une combinaison soluble du ruthénium.
(‘) L'hypobromite de sodium dissout le ruthénium beaucoup plus mal que les hypochlorites et l’eau de chlore donne surtout du peroxyde volatil, Les autres sels oxygénés du chlore ne solubilisent pas le ruthénium.
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II. — TECHNIQUES D'ANALYSE
Le dosage du ruthénium s'effectue sans difficulté dans ses combinaisons en chauffant celles-ci vers Goo° pendant une demi-heure ou 1 heure dans un courant d'hydrogène et laissant refroidir dans le même courant. Dans tous les cas, le métal précieux est libéré.
Lorsque la combinaison est un halogénure de ruthénium, un acide complexe, un sel ammoniacal ou une ruthéniammine, le résidu, dans la nacelle d'analyse, est constitué par du ruthénium pur qu'il suffit de peser. Dans ces conditions, on obtient un métal blanc brillant.
Si la matière analysée est un chorosel alealin ou alcalinoterreux, le résidu est formé de chlorure soluble et de ruthénium métallique qui se présente alors sous une forme noire ; il suffit de traiter par l'eau pour dissoudre le chlorure; le métal insoluble est recueilli sur un filtre sans cendres et calciné ; le ruthénium retient alors, d'après Joly, de petites quantités de métal alcalin, et il faut réduire à nouveau, laver et calciner: Howe et moi-même avons constaté que les quantités de sel alcalin retenu sont très faibles, de l'ordre de 1 0/00 ; mais ce traitement est nécessaire pour un dosage précis du ruthéuium ; pendant l'incinération du filtre, le métal est toujours quelque peu transformé en bioxyde, et il est indispensable de le soumettre à une nouvelle réduction à chaud dans l'hydrogène ; le pouvoir d'occlusion du ruthénium pour l'hydrogène étant négligeable, le refroidissement peut être poursuivi dans le courant d'hydrogène ; la caleinaüon ne doit pas être prolongée trop longtemps; à partir de Goo°, le ruthénium commence à former du peroxyde RuO! volatil.
Dans l'analyse des ruthénium-oxalates, le ruthénium après réduction est traité de la même façon ; le carbonate qui l'accompagne est transformé en sulfate pour le dosage du métal alcalin ou alcalino-terreux.
Avec les chlorosels, le résidu soluble est transformé : partie en sulfate pour le dosage du métal alcalin, partie en chlorure d'argent pour le dosage du chlore.
L'hydracide formé dans la réduction ({) a été, suivant les cas, recueilli dans une solution de nitrate d'argent, ou fixé sur du carbonate de calcium ou du carbonate de sodium neutre anhydre et exempt de chlore, chauffé au rouge dans la partie rétrécie du tube d'analyse ; lorsqu'il se dégage dans la réduction du chlorure d'ammonium, l'emploi d’une solution de nitrate d'argent est insuffisant pour retenir tout l’hydracide ; l'halogène a été dosé à l’état d'halogénure d'argent par les procédés classiques. Les groupes oxaliques dans les ruthénium-oxalates ont été dosés volumétriquement par le permanganate de potassium en milieu acide, après décomposition de la substance par un léger excès de potasse, séparation de l'hydroxyde formé et lavage de celui-ci avec une solution de sulfate de potasse.
L'eau a été déterminée le plus souvent par perte de poids à une température convenable, après vérification que la perte était bien constituée par de l’eau ; dans quelques cas, j'ai effectué le dosage direct de l'eau en chauffant le sel pulvérisé mélangé d'oxyde de cuivre sec dans un tube de 5 mm. de diamètre sur 20 cm. de longueur, fermé à l’une des extrémités, et recueillant l’eau dans un tube à ponce sulfurique. Dans beaucoup de cas, le dosage direct de l’eau est impossible ou très délicat ; la teneur en eau a été déduite alors des dosages des autres éléments, dosages qui pouvaient être effectués avec une grande précision.
L’ammoniaque a été dosée par action de l’hypobromite et mesure de l'azote dégagé ; la distillation et le titrage conduisent en général à des résultats médiocres. Le dosage de la pyridine par distillation donne le plus souvent des résultats trop grossiers pour fournir une indication utile; le dosage
pm (') Le chlore ainsi dosé est noté dans les analyses : C1 vol. (volatilisable).
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du ruthénium et du chlore suffit alors pour fixer le nombre de molécules de pyridine présentes dans la combinaison complexe, en raison du poids moléculaire élevé de la pyridine. Dans quelques cas douteux, le micro-dosage de l'azote a permis de fixer la composition cherchée de combinaisons renfermant de la pyridine ou de l'éthylènediamine (1).
(*) Dans les formules, le symbole py désigne la pyridine CEFN, et le symbole en, l'éthylènediamine H°N.CH®?.CHP.NH* ; M,,, représente un métal trivalent, Me, un métal monovalent.
Les abréviations bibliographiques sont celles adoptées pour le Traité de Chimie minérale publié sous la direction de M. Pascaz (Masson, éd.).
CHAPITRE PREMIER
LA PRÉTENDUE ISOMÉRIE DES CHLOROSELS POTASSIQUES
Le ruthénium forme quatre chlorosels potassiques dont la découverte est plus ou moins ancienne ; la nature de l’un d'eux, nitrosé, rouge [Ru(NO)CÉ]K? est bien établie depuis 1888; les trois autres, un chlorosel noir [RuCIS]K?, un chlorosel brun [Ru(OH)Cl]K? et un chlorosel rouge [Ru(OH?)CFIK? ont fait l’objet de nombreuses publications ; rectifiant la formule du chlorosel brun, j'ai pu établir leurs véritables rapports en 1925 ; mes conclusions, d’abord repoussées par divers auteurs, ont été finalement adoptées ; c'est l'exposé critique de cette question très controversée que je vais développer.
Claus, qui découvrit le ruthénium en 18/44, signala dès 1845 (12) 2 chlorosels de ruthénium et de potassium; le premier était obtenu à partir du métal par fusion avec du nitrate de potassium, précipitation de la solution de ruthénate par une petite quantité d'acide nitrique, dissolution dans l'acide chlorhydrique de l'hydroxyde noir et addition à la solution concentrée du chlorure de ruthénium d'une soluüon saturée de chlorure de potassium. Il obtenait ainsi une poudre cristalline brune tirant sur le violet ; au grossissement de 4oo diamètres, elle se montrait formée de petits cristaux cubiques ou octaédriques ; ce composé était peu soluble dans l'eau et sa solution aqueuse se décomposait par
chauffage, devenait noire et trouble et formait un volumineux précipité noir. Claus a remarqué l'hétérogénéité du chlorosel isolé dans certaines préparations : trois formes cristallines correspondant, dit-il, à trois degrés chlorés du ruthénium. Il attribuait au sel qui cristallise en octaèdres transparents jaunes la formule : 2KC + Ru?Clf, avec Ru — 52, ce qui se traduit dans l'écriture actuelle par RuGIEK 2 (trouvé Ru: 28,96 :.K:, 21/45:0Cl fixe 19,35 ; CI total : 48,30 et 48,95).
Sainte-Claire Deville et Debray en 185g (2) ont préparé également ce chlorosel brun à partir d’un oxyde cristallin (RuO® en prismes à base carrée de la forme de l’étain oxydé), sans donner d'autre indication sur le mode de préparation. Ils ont trouvé à l'analyse : Ru : 29,7; Cl vol. : 30,2; 2CIK : 40,0.
En 1860, Claus (2) a précisé la préparation et les propriétés d’un second chlorosel potassique, rouge, très soluble dans l'eau et constituant une des combinaisons les plus stables du ruthénium. Il lui attribuait la formule KaCI,RuCP, ce qui avec les symboles actuels correspond à RuCISK?. D'après Claus, ce sel était identique à celui que Berzélius (5) prenait pour un sel double de sesquichlorure d’iridium et de chlorure de potassium.
La nature vraie de ce chlororuthénate a été reconnue beaucoup plus tard, en 1888, par Joly (29) ; il renferme 5 et non 6 atomes de chlore comme le croyait Claus (qui dosait seulement le chlore retenu par le potassium), un groupe nitrosé NO tenant la place du sixième atome de chlore supposé. Le chlorosel rouge très soluble est donc le ruthénium-[V-nitrosopentachlorure de potassium.
Le chlorosel brun peu soluble a été considéré jusqu'à ces dernières années comme ayant la constitution que lui attribuait Claus ; ce point de vue est également inexact.
Antony et Lucchesi (1) en 1899 ont préparé de nouveau un chlorosel de ruthénium et de potassium ; il était obtenu
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à partir du ruthénium par fusion avec de la potasse, du nitrate et du chlorate de potassium (dans un second travail avec de la potasse et du chlorate seulement); la solution de ruthénate était traitée par l’acide chlorhydrique, le mélange évaporé à sec, repris par l’eau froide et débarrassé de l'excès de chlorure de potassium par cristallisations fractionnées repétées. Ce sel a été décrit comme formé de petits cristaux rouge-brun, à peine solubles dans l’eau froide, insolubles en présence de chlorure de potassium, solubles dans l’eau chaude avec altération partielle. Les auteurs lui ont attribué la formule Cl'Ru,2CIK, d’après les résultats analytiques sui-
vants :
Ra CI vol CIK TOUTE ER E LI CE 25,912 36,074 37,930 CENCUIRS AS 67% 25,897 36,109 37,993
Le chlore fut dosé sur 1 g. 289 de matière, en évaluant la perte dans un courant d'hydrogène ; dans une autre analyse, le chlore total fut déterminé sur 1 g. 025 par traitement avec du carbonate de sodium : trouvé : 54,146 ; calculé : 54,163.
Malgré la précision des résultats analytiques, les circonstances de préparation, la couleur brune, l'insolubilité dans l’eau froide permettent aujourd’hui de croire que le chlorosel d’Antony et Lucchesi n'était pas un ruthénium-IV-hexachlorure de potassium, mais au moins en majeure partie, un ruthénium-[V-hydroxopentachlorure.
En 1900 Miolati et Tagiuri (32) préparèrent le chlorosel brun par une autre voie. Joly (29) avait déjà signalé que lorsqu'on chauffe le ruthénium mélangé de chlorure de potassium ou de sodium dans un courant de chlore, on obtient un sesquichlorure de ruthénium, tous les procédés de chloruration échouant pour obtenir un chlororuthénate (conclusions qui sont inacceptables aujourd’hui).
Miolati et Tagiuri ont fait agir de même le chlore sur un mélange de ruthénium et de chlorure de sodium; le produit chloré était lixivié avec de l’eau ; la solution, d'une colora-
tion rouge-brun intense, traitée par une solution concentrée de chlorure de potassium donnait en peu de temps un précipité brun violacé. Ce précipité lavé avec une solution de chlorure d'ammonium, puis avec de l'alcool chlorhydrique et séché à l'air, a donné à l'analyse :
Ru CI (perte) CIK POUND ACECE. à: 27, LI 33,01-32,73 39,21 Calculé pour RuCI5K? . . 20 9 30,1 38,0 Calculé pour RuCFK?, , 28,47 29,77 h1,77 Calculé pour RuCISK?,H20. 27,10 33,14 39,76
Les auteurs ont adopté pour leur composé la formule CFRu,2CIK,H°0. Les eaux-mères, concentrées, ont laissé déposer à chaud une poudre quasi-noire, formée de cristaux peu solubles, pour lesquels ils ont déduit de la perte dans un courant d'hydrogène {29.96 0/0) une formule anhydre CERu,2CIK.
Pour expliquer la formation de chlororuthénite, Miolati et Tagiuri ont admis qu'ilse formait d'abord un sel correspondant au tétrachlorure de ruthénium, s’altérant en solution diluée ou au contact des corps organiques (papier du filtre).
Howe, en 1901 (23), puis en 1904 (24) apporta une contribution essentielle à l'étude des chlorosels du ruthénium. fl préparait ces combinaisons à partir d’un chlorure qu'il considérait comme du trichlorure et qu’il obtenait avec l’acide chlorhydrique et le peroxyde de ruthénium ou bien l’hydroxyde provenant du traitement du peroxyde par la potasse alcoolique. L’addition des chlorures alcalins donna des chlorosels bruns ; Howe décrivit ceux de cæsium et de rubidium avec 1 molécule d'eau ; il fit vérifier par un de ses élèves, Graybill, que le chlorosel brun de potassium préparé selon la méthode de Miolati correspond à la formule RuCI5K?,H?0. Howe découvrit une nouvelle série de chlorosels en soumettant au préalable la solution diluée du chlorure à une longue ébullition avec de l'acide chlorhydrique et de l'alcool.
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La coloration passe graduellement du rouge jaunâtre foncé à une teinte plus claire; si on évapore alors en présence d’un chlorure alcalin, on obtient des cristaux rouges différents des premiers. Howe décrivit les sels rouges de cæsium et de rubidium (23), puis celui de potassium (24); il nota que le changement peut être produit par d’autres agents que l'alcool, tels l’acide oxalique ou le chlorure stanneux. Il nomma les nouveaux sels : « aquo » chlorruthénates X?Ru(OH?)Cl, les chlorosels bruns étant nommés chlorruthénites hydratés et formulés X?RuCl°,H?0. Les premiers sont stables à 140, mais perdent rapidement leur eau à 180, laissant le sel RuCI°K?, dont la solution donne les réactions du sel aquo originel. La réaction la plus caractéristique des sels aquo estobtenue avec les vapeurs de chlore (ou de brome) qui noircissent leurs solutions et précipitent des chlororuthénates X?RuCIS (ou des bromoruthénates). Le chlorruthénate de potassium est un sel noir avec éclat verdâtre, très soluble dans l’eau, et rapidement décomposable par l’eau froide. Howe attira ainsi l’attention sur l'existence de
trois paires d'isomères :
RuCFK?, H0 chlorruthénite monohydraté Ru(OH?)CI5K? « aquo » chlorruthénate
RuCIK? chlorruthénite de Miolati
RuCISK? « aquo » chlorruthénate déshydraté RuCISK? chlorruthénate d'Antony et Lucchesi RuCISK? chlorruthénate de L. Howe.
Werner (38), dans les dernières lignes de la première édition de sa théorie des combinaisons complexes, a classé ces isoméries parmi les phénomènes inexpliqués par «es hypothèses ; il attribua la formule [Ru(OH?)CI]K? au sel de Howe.
En 1905, Gutbier et Trenckner (20) préparèrent à partir de la solution chlorhydrique du peroxyde les chlorosels bruns de cæsium, rubidium, ammonium et potassium qui furent
obtenus anhydres et formulés RuCI5M?,
Bellucci en 1912 (4), comparant les chlororuthénates potassiques d’Antony et Lucchesi et de Howe tenta d'appliquer à ce cas d’isomérie, non prévu par la théorie de Werner, une suggestion de Briggs (6) qui expliquait l'existence de 2 ferricyanures de potassium [FeCy°}]K? en attribuant, par rapport à lion complexe, des positions différentes aux ions potassium extracoordonnés. Dans le cas des ferricyanures de potassium, l'explication s’est montrée inutile, l’isomérie s'étant par la suite révélée inexistante.
En 1921, Gutbier, Falco et Vogt (21) reprirent l’étude du chlorosel brun de potassium. Ils partaient d’une solution de chlorure de ruthénium préparée avec le peroxyde et l’acide chlorhydrique, titrant 6,9 o/o d’un chlorure considéré comme RuCl'H?; ce chlorure était additionné à froid de chlorure de potassium en quantité théorique ; le précipité obtenu était recristallisé dans l'acide chlorhydrique dilué jusqu'à ce que l'examen microscopique révélât un produit homogène. Les auteurs ont insisté sur ce fait curieux que le chlorure de ruthénium traité par le chlore, puis par un chlorure alcalin ne donne pas d'hexachlorosel; le produit obtenu, recristallisé dans l’acide chlorhydrique saturé de chlore, ne donne pas non plus d’hexachlorosel, mais seulement un pentachlororuthéniate (1). Cette fois le sel de potassium a toujours été obtenu hydraté [RuCl°]K?, H?0, en très petits octaèdres brun-rouge ; ce sel, stable à l'air, libère son eau par chauffage, mais en se décomposant, car une bande de papier tournesol bleu devient rouge au-dessus de la substance dans l’étuve. Les auteurs ont noté que le sel de rubidium était hydraté aussi ; le sel de cæsium ne fut obtenu
hydraté qu’une seule fois.
(‘) Dans la nomenclature de Werner el des auteurs allemands, la valence du métal central est désignée par la voyelle qui précède la désinence ate :
ruthénium divalent : [Ru(OH?)CI]K3 = aquopentachlororuthénoate,
ruthénium trivalent : [RuG]K? = pentachlororuthéniate,
ruthénium tétravalent : [RuCIS]K? = hexachlororuthéneate.
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Voici les résultats analytiques sur lesquels les auteurs ont appuyé la formule RuCI$K?,H°0 :
Ru Cltotal K H°0 Calculé RuCI*K?, HO. FR k1,26 . 208 7.
Trouvé 1. Ho 47,46 21,39 3,10 à 180 » D a - 27,12-27,08 46,74 19,74 » 3 : ae 47,21 20,63 4,12 à 2759
1) Octaèdres très petits, rouge-brun ;
2) les mêmes cristaux après 9 mois de séjour à l’air pendant un été chaud ;
3) après saturation de la solution par le chlore et recristallisation dans l’acide chlorhydrique dilué saturé de chlore ;
4) gros cristaux obtenus au-dessus de l'acide sulfurique concentré.
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Les auteurs se sont efforcés également d'atteindre le chlorosel anhydre. Voici les résultats analytiques obtenus :
Ru CI total Après chauffage au bain d'air à 1250 à poids CONS E RR ER AR ARR 28,88 49 0 Après chauffage dans un courant de chlore : 28,01 49,52 CaICUÉ DORE CRIS 28,47 49,64
Krauss en 1921 (30), dans des conditions analogues, réussit à obtenir des hexachlororuthéneates. Il préparait une solution de chlorure de ruthénium à 1,7 0/0 de ruthénium en faisant agir l'acide chlorhydrique concentré en grand excès sur le peroxyde de ruthénium, diluait avec de l’eau et ajoutait une solution de chlorure de potassium à 5 0/0. Le précipité était filtré, lavé avec de l'acide chlorhydrique dilué chaud. Les sels de cæsium et rubidium rouge-brun foncé contenaient 1 molécule d'eau; les résultats analytiques, satisfaisants pour le sel de cæsium, s'écartaient un peu des valeurs théoriques pour le sel de potassium :
Ru CI
PROUVÉ ER RE ES .S 25,63-26,23-26,30 49,40-50,93-50,24 Calculé RuCI°K?, H0 , ., 24,76 51,81 » A OIU CE 25,90 54,18 » RUCPKMHO 27,10 47,26
Krauss a noté que les sels de potassium et de rubidium ne paraissaient pas homogènes au microscope et semblaient contenir un peu de pentachlororuthéniate RuCISX?.
Aoyama (3) a précisé les conditions de préparation des ruthénium-[V-hexachlorures de potassium et d’ammonium ; le sel de potassium cristallise anhydre; il a été obtenu en partant du peroxyde de ruthénium et de l'acide chlorhydrique concentré, évaporant au bain-marie dans un courant de chlore et de gaz chlorhydrique et ajoutant à la solution concentrée une solution saturée chaude de chlorure de potassium dans l’acide chlorhydrique concentré. Le précipité, lavé avec de l'acide chlorhydrique saturé de chlore, puis 3 fois avec de l’alcool anhydre, se présente comme celui de Howe en cristaux très facilement solubles dans l'eau, ce qui le différencie de la préparation d’Antony. Ce ruthénium-IV-hexachlorure de potassium chauffé dans un courant de gaz chlorhydrique sec jusqu’à 500° ne manifeste aucune modification, mais au-dessus de cette température il perd du chlore et son poids devient constant entre 5%0° et 560°. Le résidu est un ruthénium-pentachlorure de potassium — RuClK? — que Aoyama nomme sel y, par opposition aux deux premiers sels de même formule, comparés par Howe : l’aquopentachlororuthénite deshydraté ou sel £ et le chlorosel brun anhydre ou sel «. |
Gutbier et Niemann (2) montrèrent presque aussitôt l’identité des propriétés des sels 6 et y.
Il y a dans les faits précédents des contradictions graves. La solution de chlorure de ruthénium saturée de chlore a donné à Gutbier, Falco et Vogt un chlorosel de ruthénium-IIT; dans des conditions analogues, Aoyama a obtenu un sel qui
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correspond manifestement au ruthénium tétravalent. Il est surprenant que le chlororuthénite brun ne donne pas de chlororuthénate sous l’action du chlore, alors que cette transformation se fait si facilement à partir du chlororuthénite rouge. Ces contradictions disparaissent si l’on admet que le chlorosel brun ne correspond point au ruthénium trivalent, mais au ruthénium tétravalent; alors le sel brun et le sel rouge ne sont pas isomères; différant par le degré de valence du ruthénium, ils ne peuvent avoir la même composition. La différence de valence se traduit dans la formule par un atome d'hydrogène en moins : le sel rouge 6 a pour formule Ru(OH?)CÈK? et le sel brun x Ru;,(OH)CISK?. Le premier est un ruthénium-[l-aquopentachlorure, le second un ruthénium-[V-hydroxopentachlorure. Les dosages de ruthénium, de chlore et de métal alcalin ne peuvent permettre de différencier les deux compositions; de l’une à l’autre ils diffèrent de 1/375 — 0,0026. On peut évidemment faire un dosage de chlore qui comporte une telle précision, mais la pureté des substances soumises à l'analyse et particulièrement du chlorosel brun, produit difficile à purifier, enlève tout espoir d’une précision de cet‘ordre.
Plusieurs faits déjà exposés permettaient aussi d'appuyer cette hypothèse publiée dès 1925 (10, 11).
19 Les sels rouges ne se forment à partir des sels bruns que par l’action prolongée de corps qui sont des réducteurs : alcool, acide oxalique, chlorure stanneux (Howe). Inversement le chlore transforme les sels rouges en ruthénium-IVhexachlorures (Howe, Gutbier), où la quadrivalence du ruthénium n'est pas contestable.
2° Les sels rouges perdent 1 molécule d’eau entre 1/40 et 180° ; les expériences de Howe là-dessus sont bien nettes; par contre, les sels bruns renferment presque toujours moins d’eau que n'en comporte la formule RuCIK?,H°?0, À une température suffisante [Ru(OH)CPIK? doit perdre 1 molécule
d'eau pour 2 atomes de ruthénium; Gutbier a trouvé 3,10
COMBINAISONS COMPLEXES DU RUTUÉNIUM 25 à 1800, Il faut élever la température à 2750 pour leur faire perdre 4,12, 5,06, 5,46 o/0o, mais alors Gutbier a constaté qu'un peu d'acide chlorhydrique part en même temps que l'eau ; la perte théorique est de 4,8 o/o pour 1 molécule d’eau, soit 2,4 pour une demi-molécule.
Restent quelques doutes dus à l'existence d’un sel brun anhydre RuCI°K?. L'analyse de Miolati et Tagiuri ne permet pas d'être très affirmatif sur ce point; les sels bruns de potassium et rubidium, anhydres d’après Gutbier et Trenckner, ont paru par la suite hydratés à Gutbier, Falco et Vogt. La déshydratation d’un ruthénium-IV-hydroxo-pentachlorure de potassium peut conduire à un sel de formule [Ru*CI!0]K*, dont la composition ne se distinguera guère à l'analyse de celle de RuCISK?.
J'ai appuyé aussi mon hypothèse sur 2 arguments expérimentaux : 1° Pour préciser les rapports dans les degrés de valence de ces différents complexes, il importe de connaître une combinaison où le degré de valence soit parfaitement défini. J'ai pensé qu'on pouvait choisir comme repère le ruthénium-Ill-trioxalate de potassium qui sera décrit plus loin, parce que cette combinaison est isomorphe, dans le sens le plus strict, avec le rhodium-IIf-trioxalate de potassium et que le rhodium ne présente pas les degrés de valence 2 et 4. Or le ruthénium-lI-trioxalate de potassium, en solution concentrée, traité par l’acide chlorhydrique, donne à froid le chlorosel rouge de Howe, l'acide chlorhydrique déplaçant l'acide oxalique; la substitution inverse se fait en milieu neutre, le chlorosel rouge potassique traité par 3 molécules d’oxalate neutre de potassium conduit à peu près quantitativement au ruthénium-IIl-trioxalate de potassium. Ces transformations seront décrites plus loin, 2° Le passage des chlorosels du ruthénium-IV aux chlorosels du ruthéniumi peut être mis en évidence par la libération d’un atome d'iode par atome de ruthénium. Les sels bruns en solution diluée, qu’ils soient préparés par la méthode de Claus, par
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celle de Gutbier ou celle de Miolati, en présence d'iodure de potassium et d'acide chlorhydrique, libèrent immédiatement un atome d'iode par atome de ruthénium ; les sels rouges, dans les mêmes conditions, ne mettent pas d'iode en liberté, sauf à la longue par intervention de l'air.
Vers la même époque Briggs a examiné aussi ce cas d’isomérie si curieux; il avait déjà signalé en 1921 (7), dans un article sur la valence et la coordination, que l'existence de > sels RuCIK? paraissait douteuse, et que la formule des aquopentachlororuthéniates devait être 2RuCI°K?, 3H°0.
D'après Briggs (8), la différence de propriétés entre le sel brun et le sel rouge ne tiendrait pas à la différence des degrés de valence du ruthénium, mais à une différence légère dans l'hydratation des sels. Briggs a préparé les sels de la série x, — qu'il appelle série de Miolati, — avec le peroxyde et l'acide chlorhydrique, puis le chlorure de potassium. Le précipité hétérogène a été recristallisé dans l’eau chaude acidulée et a donné un sel correspondant assez bien à la formule RuCBFK?, H?0 et un sel correspondant mieux à la formule 2RuCFK?, 3H°0. Il a préparé les sels & selon la méthode de Howe; voici la technique indiquée comme préférable : 450 em d’eau, 45o em d'alcool, 7 em* d'acide chlorhydrique fort, 2 g.8 de trichlorure de ruthénium commercial et 2 g. de chlorure de potassium sont chauflés à l’ébullition à reflux pendant 0 minutes; l'alcool est séparé par distillation, la solution est abandonnée 1 semaine, après laquelle on évapore à cristallisation au bain-marie. Les cristaux correspondent à la formule 2RuCFK?, 3H°0. Il réduisit aussi le sel de Miolati préalablement isolé et trouva dans un essai un sel rouge monohydraté et dans un autre un sel rouge dihydraté.
Pour Briggs, la transformation des sels de la série de Miolat en sels de la série de Howe est causée par des ions H non hydratés ; le rôle de l'alcool est d'accroître la concentration de ces ions H non solvatés; d'après ce point de vue un sel de Howe peut être préparé avec beaucoup d'acide en l'ab-
sence d'alcool, ce que Briggs a réalisé en chauffant pendant L heures 1 volume d’une solution de chlorosel brun avec 2 volumes d’acide chlorhydrique fort; la solution brun-rouge obtenue, évaporée, a donné le sel 2RuCI5K?, 3H°?0, triaquodécachlororuthéniate (trouvé : Ru : 26,7; CI : 45,9; K : 20,4; H?0 (par différence): 7,0 0/0 ; calculé pour la formule ci-dessr Hu/20,01 0 246;7: KR 720,2; HO ;7x 0/0).
Il me paraît impossible que dans cette préparation Briggs ait obtenu le sel de Howe pur, à l’hydratation près. La soluton de celui-ci, en milieu chlorhydrique, n'est pas brunrouge, mais incontestablement rouge franc ;la couleur brune indique la présence de ruthénium-IV. Dans les conditions de concentration de la préparation rapportée page 26, ce n'est pas en 20 minutes que l’on obtient une transformation complète, mais en 1 heure au moins; il n’est pas extraordinaire que l'acide chlorhydrique ait suffi à produire la transformation dont Briggs s’est contenté. D'après l’auteur le sel de Howe donne avec l’eau une solution brune quand elle est concentrée et rose quand elle est très diluée. Il m'a toujours paru que la solution concentrée de ce sel était rouge et que la solution diluée, primitivement rose, devenait plus ou moins rapidement brune.
Briggs a étudié aussi l’action de l'air et du chlore sur le sel de Howe. Il n'a pu obtenir RuCISK? par l’action du chlore. L'action de l'air sur une solution chlorhydrique du sel de Howe, prolongée plusieurs jours à la température du bainmarie, a conduit à un composé noir dont la formule correspondait à RuCPK?,RuCF(OH)K?2. Briggs a déduit de ces faits que dans les chlorosels le nombre de coordination du ruthénium n’est pas 6, mais 7 ou 8; le nombre de coordination 7 serait en accord avec la théorie de Sidgwick (39) (v. p. 183); les ruthénium-[V-hexachlorures, avec une molécule d’eau, paraissent correspondre aussi à cette coordinence 7; il ajouta que les séries de Miolati et de Howe représentaient peut-être des combinaisons avec des nombres de coordination diffé-
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rents : 7 dans l’une, 8 dans l’autre. Le nombre de coordination est 7 lorsqu'on admet que deux atomes de ruthénium sont unis par un atome de chlore ou une molécule d'eau, et 8 si on admet que la liaison est faite par trois atomes ou molécules :
H20 OP ou PACE CISRu ‘OH. RuCI |K* * O7
Les résultats que j'ai publiés en 1925 ont d’abord été repoussés par les auteurs qui se sont occupés de l’isomérie des chlorosels du ruthénium.
Howe (26), discutant les résultats de Briggs, fit remarquer qu'il est difficile de voir dans une si faible différence d’hydratation la cause de différences si profondes dans les propriélés. Répondant à mon propre mémoire, il considéra : 1° que la libération de l’iode par le sel « et non par le sel £ n'est pas concluante ; 2° que la transformation du ruthénium-[Il-trioxalate de potassium en ruthénium-IIl-aquopentachlorure de potassium n’est pas plus probante puisque le sel 8 s'obtient à partir du sel « par l’acide oxalique ; 3° que si la série £ s’obtient à partir de la série x par l’action prolongée de différents réducteurs, il n’est pas certain que sa formation soit due à une réduction. Howe a essayé de préciser les conditions de la conversion du sel « en sel 8; si l’on ajoute des quantités variables d’alcoo!l (20, 50, 100 cm°) à un même volume de solution du sel brun convenablement concentrée et acidulée, et qu'on fasse bouillir lentement, la transformation est obtenue plus rapidementavec 50 em°qu’aveco ou 100 em; si l’on prend deux solutions de même concentration, avec la même quantité d'alcool et qu'à l’une on ajoute quelques cristaux
du sel 6, celle-ci se transforme plus rapidement, ce qui indi-
que un rôle catalytique du sel 8. D’autres réactifs peuvent remplacer l'alcool ; la transformation fut rapidement effectuée avec le saccharose, le dextrose et le phénol, moins rapidement avec les alcools isopropylique, n-butylique et amylique; le méthanolagit très lentement et l'acide acétique resta sans action; le pyrocatéchol et le chlorure stanneux produisirent aussi la transformation; avec le chlorure stanneux, Howe obtint, par évaporation, des octaèdres dont la couleur variait du chamois au rose foncé, constitués par du chlorostannate teinté. Howe put obtenir les mêmes cristaux en faisant cristalliser du chlorostannate de potassium en présence de sel 8; il obtint toujours une solution solide renfermant très peu de ruthénium. Howe, tout en rejetant mes conclusions, soulignait ainsi ce que j'avais affirmé; c'est que seuls agissent les corps oxydables (l'acide acétique, difficilement oxydable, reste sans effet) et la transformation du sel + en sel 8 consiste réellement en une réduction, puisqu’aux dépens du chlorure stanneux s’est formé du chlorostannate. Le chlorostannate pourrait, il est vrai, se former avec l’aide de l'air et de l'acide chlorhydrique sous l'influence catalytique du sel de ruthénium ; on verra plus loin que l'alcool intervient effectivement comme agent de réduction.
En réponse à Howe, Briggs précisa quelques points de son mémoire et proposa une interpétation stéréochimique de ses formules en prenant 8 comme indice de coordination. Critiquant mes résultats, il s’est borné à affirmer que la série « se forme directement avec le trichlorure de ruthénium et le
“chlorure de potassium en accord avec Miolati et Tagiuri, Gutbier, Falco et Vogt, qu'un agent réducteur n'est point nécessaire pour convertir le sel « en sel aquo et que l'oxydation du sel aquo par l'oxygène ne donne pas le sel à, mais une substance distincte ayant pour formule RuCISK?, RuCI5K?(0H). En vérité, le sel précédent diffère très peu de la formule RuCI(OH)K? ; les analyses de Briggs ne permettent pas de décider entre les formules, et ne font que
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démontrer la difficulté d'obtenir un sel rigoureusement défini. |
J'ai déjà réfuté le second argument de Briggs; le premier argument devait être écarté, car la nature du soi-disant trichlorure de ruthénium était purement hypothétique et les travaux postérieurs ont montré qu'il ne pouvait être le trichlorure de ruthénium pur.
Howe en 1926 (26) se borna à rejeter la formule de Briggs, 2RuCISK?,3H°?0, pour le sel rouge. En 1927 (27), il fit remarquer que dans les analyses de Briggs, les dosages directs de l’eau pouvaient être entachés d’erreurs par excès par suite du chauffage dans l’oxygène qui peut libérer du peroxyde de ruthénium volatil; l'air donne des résultats plus faibles. Dans ce dernier mémoire, Howe s’est finalement rangé à mon point de vue ; il a cependant déclaré que la libération de l’iode de l'iodure de potassium par le sel « ne donnait pas de résultats satisfaisants et cité à son appui Gall et Lehmann (16) qui avaient conclu d’autres expériences à un équilibre entre le trichlorure de ruthénium et l'acide iodhydrique :
CBRu + IH Z CPRu + CIH + I.
En vérité, si l’on se rapporte aux mémoires de Gall et Lehmann (16 et 17), on ne trouve que 5 lignes sur cette réaction, où il est dit qu’elle se produit vraisemblablement en solution très fortement acide, ce qui n’était pas le cas dans mes déterminations. J'exposerai plus loin que la libération d'iode dans de telles conditions peut être rapportée un tout autre phénomène : l'oxydation par l'air.
Howe a préféré le titrage du sel tétravalent à l'aide du chlorure stanneux ; le passage de Ruï* à Ruïf est marqué par un virage du brun-rouge foncé au rose pâle et consomme un équivalent de réactif par atome de ruthénium.
Howe a donné de nombreuses analyses du ruthénium-IVhydroxopentachlorure de potassium, qui permettent d’ap-
puyer la formule Ru(OH)CISK? attribuée au sel brun. Je rassemble ici les résultats analytiques de Howe, car ils
répondent à des critiques qui ont été faites ultérieurement :
OH Ru Clvol. CIK p. diff. OH: direct
Calculé pour Ru(OH)CIFK?. 27,18 28,43 39,85 4,54 2,40
DOM
7 BPCO 260200, 0T 2, C2 UT DD 8 — 27,85 — 4,04 2,79 9 27 T0 0 00 00 CONTE 0D —
Le sel 8 était la seconde récolte d’un sel recristallisé dans l'acide chlorhydrique 5N ; le sel 10 était la troisième récolte du même sel. Le sel g était obtenu par hydrolyse de RuCISK? et renfermait encore un peu d'hexachlorosel. Le sel 6 d’après Howe contenait un peu de sel aquo. Ces résultats analytiques montrent, comme je l’ai bien souvent constaté, la difficulté d'obtenir des sels de composition rigoureusement constante ; l’absence de netteté des formes cristallines ne permet pas de garantir aussi facilement que l’a dit Gutbier l’'homogénéité des sels. Dans ces sels, le ruthénium a été déterminé volumétriquement par le chlorure stanneux et l'iode avec l’amidon comme indicateur, en supposant que le ruthénium perd une valence dans la réduction. Voici les résultats relatifs à quelques-uns des sels signalés plus
haut :
5 24,68 24,05 6 20,12 19,89 Ru o/o 7 25,68 25,68 calculé 27,18 8 25,54 24,8/
CG
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Howe a aussi fait quelques essais iodométriques, en titrant par le thiosulfate avec l’empois comme indicateur ; voici les résultats obtenus exprimés en atome d'iode libéré
par atome de ruthénium :
Il nota que dans ces titrages, le point final n'est pas très net ; j'ai observé qu'il est beaucoup plus net lorsqu'on utilise du benzène ou du chloroforme ; la méthode iodométrique donne des résultats au moins aussi précis que la méthode au chlorure stanneux. L. Howe a également repris l'analyse du sel 8 et ses analvses paraissent confirmer l'existence d'un
sesquihydrate :
Calculé pour RuCF(OH®)K? . 27,09 28,35 39,79 4,80 Calculé pour
2RuCFK?, 3H°O. 26,48 27,68 38,82 7,03 ( 26,84 39,30 6,07 perte entre r4o° et 180°.
Trouvé : I 27,78 l 26,84 40,27 4,82 dans courant d'air sur P20S.
26,7 7,05 combustion de la suba 4 26,7 — — 7.0 stance et absorption 26,6 7,1 sur CCa,
Par contre le sel de cæsium correspond nettement à la formule RuCF(OH®)Cs* et Howe en conclut que la formule générale des chlororuthénites est probablement [RuCF,0H?}M®.
On retrouve 1à, comme en beaucoup de chapitres de chimie minérale, la difficulté de déterminer de façon très précise l'hydratation d'un sel; les cristaux sont toujours petits, souvent mal formés et un bon critérium de leur idenüité fait défaut. On peut aussi se demander si les dosages de l'eau ne sont pas entachés d'erreurs systématiques, puisque les dosages de chlorure de potassium et de ruthénium qui
sont très précis s’écartent toujours des valeurs correspondant au sesquihydrate. Quoique j'aie fait de nombreuses préparations et de nombreuses analyses de sel rouge, aucune expérience ne m'a paru en faveur d’un sesquihydrate. J'exposerai au chapitre IT des observations montrant que la forme habituelle du chlorosel rouge potassique contient une seule molécule d'eau.
Crowell et Yost (14) ont appliqué comme moi la méthode iodométrique au titrage des chlorures de ruthénium. Ils ont opéré en milieu chlorhydrique binormal avec l'empois d’amiden comme indicateur et trouvé des résultats concordants. Ils ont étendu au ruthénium-IV-hydroxopentabromure de potassium les résultats obtenus pour le sel chloré ; le titrage iodométrique a été confirmé par un titrage électrométrique utilisant comme réducteur le sulfate titaneux qui amène le ruthénium à la divalence.
Remy et Wagner (33) ont repris l'étude des chlorosels potassiques de ruthénium. Tout en ayant connaissance de l'adhésion de Howe parue dans Sctence (27), ils ont rejeté mes résultats et s'en sont tenus au point de vue de Gutbier, Falco et Vogt. Le chlorure de ruthénium obtenu par le peroxyde et l'acide chlorhydrique ou par le ruthénate de potassium, l'alcool, puis l'acide chlorhydrique, conduit sans dégagement de chlore au pentachlororuthéniate de potassium.
H?0 trouvée : 2,41-2,60-3,25 0/0 ; sur substance anhydre
Ru : 28,62-28,41; Cl : 29,76-29,43; CIK : 41,62-42,16 0/0 ; calculé pour RuCI5K?: Ru : 28,47; Cl : 29,78 ; CIK . 41,75 0/0.
Ce pentachlororuthéniate, traité par l’amalgame de sodium a donné une solution jaune ou vert foncé, puis une solution bleu foncé. Posant en principe que le ruthénium est triva-
lent dans ce pentachlororuthéniate, Remy et Wagner, ainsi
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que Zintl et Zaimis (39), ont été conduits à admettre que la solution bleue correspondait au ruthénium monovalent, conclusion en désaccord avec celle de Gall et Lehmann (16) qui venaient d'isoler le produit de réduction et d'y caractériser la divalence du ruthénium.
Rémy et Lührs en 1928 (34) ont enfin reconnu que le sel brun correspond au ruthénium tétravalent, mais en lui attribuant une formule différente Ru?CI°0K* oxodécachlorodiruthéneate de potassium. Ils l’ont préparé : 1° par recristallisation de l’hexachlororuthéneate obtenu selon la méthode d'Antony et Lucchesi; 2° par oxydation du sel de Howe avec le chlore ; 3° par la méthode de Gutbier. La tétravalence du ruthénium a été confirmée par l'emploi d’amalgame de sodium, mais le manque de précision de cette méthode, et les doutes sur le degré de valence dans le produit final, lui enlèvent toute autorité derrière les méthodes précédentes.
Les auteurs n’ont donné aucune précision sur un point essentiel, la méthode de purification ; voici les résultats analytiques :
Ru CI vol. CIK
Calculé RU CHR 27778 28,43 39,89 » HAGAGIEGNRE Sn Sn 20,13 Lo,83 Trouvé 1, 1e cristallisation . 27,90 20,01 41,26 1, 28 cristallisation T7 28,81 40,65 2 7100 29,29 40,38
3 27:00 29,06 40,64 ) sel de Remy
3 27,00 29,02 40,52 Ÿ et Wagner A 27,60 27,00 40.92
Sur ce dernier, ils ont déterminé l'oxygène par chauffage dans un courant d'hydrogène et pesée de l'eau : trouvé 0,88 o/o d’eau (la formule Ru*CIMOK® exigerait 2,47 0/0).
Les mêmes auteurs ont préparé de nouveau le chlorosel rouge par la méthode de Howe (5 heures d'ébullition avec l'alcool et l'acide chlorhydrique et cristallisation après départ de l'alcool). Les analyses :
Ru CI vol. CIK
26,56 27,61 38,82 produit séché sur CPCa puis à 7o.
26,78 27,01 38,95 produit séché sur ClCa.
Calculé 2RuCFK?,3H20. 26,48 27,68 38,82
concordent avec la formule de Briggs mais non celle de Howe; les auteurs ne contestent pas, malgré cela, l’existence d’un monohydrate. Il eut été intéressant de comparer les formes cristallines de ces hydrates et le degré de dissimulation de l’eau, malheureusement aucune indication n'existe dans le mémoire à ce sujet.
Gall et Lehmann (17) ont critiqué très vivement les bases de ce travail ; dans une polémique très vive engagée en 1928 et 1929 entre Krauss (31), Gall (18, 19) et Remy (35) sur la chimie du ruthénium, plusieurs contradictions ont persisté entre les auteurs, mais les rapports entre le chlorosel brun et le chlorosel rouge, que j'ai indiqués en 1925, ont été acceptés définitivement.
OBSERVATIONS PERSONNELLES
Préparation du chlorosel brun.
Ce chlorosel a été obtenu par les différentes méthodes indiquées précédemment.
a) Procédé de Claus.
J'ai utilisé l’hydroxyde précipité d’une solution de ruthénate par l'alcool ou par l'acide nitrique ; dans les deux cas, j'ai obtenu un chlorosel brun ayant les caractères indiqués par Claus ; ce sel a été lavé à l’eau glacée, à l'alcool et à l’éther, séché à l’air (analyse voir plus loin : substances a et a bis).
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b) Procédé de Gutbier.
Le chlorosel a été précipité dans une solution chlorhydrique du chlorure n° 2 (p. 65) et purifié comme ci-dessus
(substance b).
c) Procédé d'Antony et Lucchesi.
J'ai reproduit aussi exactement que possible la préparation d’Antony et Lucchesi (fusion de 2 g. de ruthénium, 12 g. de potasse caustique, 4 g. de chlorate de potassium) ; le produit de la fusion a été dissous dans 30 cm$ d’eau, la solution décantée et filtrée, additionnée d’acide chlorhydrique a perdu un peu de peroxyde de ruthénium ; le précipité noir s’est redissous par chauffage ; après évaporation à sec, le résidu a été repris par de l'acide chlorhydrique dilué ; la solution chaude a laissé déposer un chlorosel ressemblant en tous points au chlorosel à, il a été purifié par un nouveau traitement à l'acide dilué (substance c).
d) Procédé de Joly, Miolati et Tagrurt.
Je rapporterai ici quelques détails sur cette préparation décrite très succinctement dans les publications de Joly (29) et de Miolati et Tagiuri (32).
Deicle ruthénium pur a été mélangé au mortier avec 6 g. de chlorure de sodium sec et pulvérisé ; le mélange placé dans une nacelle a été chauffé à l’aide d’un four électrique dans un tube traversé par un courant de chlore pur et see ; le courant gazeux à été prolongé avant le chauffage pour chasser soigneusement l'air du tube. Pendant le chauffage progressif, J'ai observé vers 300! une absorption très nette du chlore et vers 4oo° la volatilisation d’une petite quantité d’un produit rouge noirâtre; la température a été ramenée à 3500 et maintenue pendant 1 h. 1/2; le courant gazeux à été maintenu pendant le refroidissement. Le contenu de la nacelle montrait à la surface une couche mince de petits cristaux verts, au fond un léger culot noirâtre du mélange primitif non chloré et la masse principale avait pris une
couleur rougeâtre. Excepté le métal inattaqué, tout s’est dissous dans 10 em* d’eau froide; la solution rouge-brun foncé a été filtrée sur papier sans qu'il y ait apparence de réduction ; cette solution ressemblait à celle du chloroiridate de sodium obtenue dans les mêmes conditions et, comme elle, ne mouillait pas le verre. 3 g. de chlorure de potassium en solution concentrée tiède ont déterminé la formation immédiate d’un précipité brun violacé ; celui-ci a été séparé après 2 heures de repos et lavé selon les indications de Miolati avec une solution saturée de chlorhydrate d’ammoniaque, puis avec de l'alcool à 90°, mêlé d'acide chlorhydrique, enfin avec de l'alcool absolu. Le produit sec avait exactement l’aspect des trois chlorosels précédents. L'évaporation des eauxmères a donné le même produit ayant la même composition.
La purification du chlorosel brun étant susceptible d’altérer la composition du sel obtenu d’abord, j'ai analysé aussi deux chlorosels bruts f, g, obtenus dans les conditions suivantes ; une solution de chlorure brut (n° 6, page 65) a été saturée de chlore, puis de gaz chlorhydrique et additionnée de 2,5 molécules de chlorure de potassium en solution saturée {sel y) ; pour le sel 4, j'ai opéré dans les mêmes conditions, mais en saturant de gaz chlorhydrique, puis de chlore ; les sels ont été lavés avec un peu d’acide chlorhydrique 5 N, puis d'alcool absolu, et séchés dans un exsiccateur à
potasse.
Analyses :
Ru CI vol. CIK
Calculé pour Ru (OH)CIEK Un 27,18 28,43 39,85
» HOrERUO CITES 27,89 20,13 40,83 (avecRu—10r,7; Cl=—35,46; K — 39,10) a OS 290 7ISUDSIANCE MN DT 00 28,89 40,06 a bis o g. 2520 » PRÉC RI 27,41 28,60 40,23 b 0 g. 2053 » ne Dyite) 28,01 40,01 (o 0 g. 1893 » RE TE 27,35 28,62 Lo,5x AO. 1001 » DE de 27,28 28,57 39,99 e 0 g. 2130 » ER Ds 27,46 28,69 h0,23 J — og. 3316 » ST Le 27,83 27,30 h1,28 q 0 g. 2800 » DD LÉ TT er 28,11 20,36 37,68 0/0
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Les cinq chlorosels a, b, c, d, e ont une composition qui correspond beaucoup mieux avec la formule Ru(OH)CIK?, qu'avec les formules Ru*OCH°K* où RuCI°K?,
Dans le chlorosel f les teneurs en ruthénium et chlorure de potassium se rapprochent de celles de Ru?OCI'K*; leur élévation est due simplement à un déficit en chlore volatil. Le chlorosel g est souillé de chlorure de ruthénium ; il faut remarquer que sa préparation n’a pas fourni de ruthénium- IV-hexachlorure.
Préparation du chlorosel rouge.
J'ai suivi les indications de Howe (23, 24) ; 1l est très difficile d’obtenir un chlorosel rouge rigoureusement exempt de chlorosel brun ; les meilleurs résultats ont été obtenus avec la technique suivante ; 25 g. de chorosel brun, 50 em* d'acide chlorhydrique, 200 cm° d’alcool à 96° et 2 litres d’eau sont chauffés dans un ballon avec réfrigérant à reflux jusqu'à ce que l'intensité de la coloration ne diminue plus ; le liquide filtré est réduit à 200 cm, porté de nouveau à l'ébullition dans un ballon avec 20 cm° d'alcool à 96° et abandonné à la cristallisation.
Analyse :
Ru CI vol. CIK OO IORSÉ CRE AN OU RE 27,04 28,41 39,99 o g. 2518 desséché sur potasse. 27,19 28,30 39,78 Calculé pour Ru(OH)CFK?. . DUT 28,30 39,74 0/0
Titrage iodométrique du chlorosel brun.
Lorsqu'on projette de l’iodure de potassium dans une solution chlorhydrique du chlorosel brun, on observe immédiatement la mise en liberté d’iode, L'apparition de l'iode libre dans la liqueur colorée peut être révélée à l’aide d’empois
d'amidon ou mieux encore en agilant le liquide dans une
ampoule à décantation avec une petite quantité de chloroforme ou de benzène qui rassemble l’iode et se colore.
Si l’on fait la même expérience avec une solution, chlorhydrique ou non, de chlorosel rouge bien pur, il n’y a pas, au moins pendant quelques minutes, libération diode. Cependant à la longue de l'iode libre apparaît dans le système : solution de chlorosel rouge + acide chlorhydrique + iodure de potassium. Il ne faut pas voir là le résultat d'une réaction
d'équilibre telle que :
CLRu + IH > ClRu + CIH HI,
supposée par Gall et Lehmann. La solution chlorhydrique d'iodure de potassium contient de l’acide iodhydrique qui s'oxyde assez rapidement au contact de l’air et cette oxydation génératrice d'iode paraît favorisée par la présence du ruthénium ; on en trouvera une preuve dans les expériences suivantes,
Une solution de 1 g. de chlorosel rouge pur en 100 cm° d'eau a été partagée en 5 portions égales. A chacune, j'ai ajouté 10 cm° d'acide chlorhydrique environ 2N; les 4 premières ont été additionnées de o g. 50 d'iodure de potassium en cristaux et toutes ont été conservées dans des fioles identiques à la température du laboratoire ; la première agitée immédiatement avec du chloroforme ne l’a pas coloré ; après 3 minutes, une légère teinte violette est apparue dans le chloroforme ; après 2 heures o cm° 20 de thiosulfate 0,1 N furent nécessaires pour faire disparaître la coloration due à l'iode ; dans la deuxième fiole après 24 heures, 3 cm° 3 de thiosulfate 0,1 N ont été nécessaires pour le même essai, et dans la troisième fiole après 7 jours, il a fallu 7 em° 2 de thiosulfate. Si l’on remplace l'air par de l’acide carbonique, la libération d’iode cesse. La cinquième fiole non iodurée a, dans le n'ême laps de temps, conservé sensiblement la coloration primitive alors que les autres brunissaient progres-
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sivement. Dans la quatrième fiole après séparation de l'iode, j'ai pu isoler un précipité noir, insoluble dans le chloroforme et peu soluble dans l’eau, contenant du ruthénium, de l'iode et du potassium et correspondant à un iodoruthénite plus ou moins altéré. La réaction de l'iodure de potassium sur le chlorosel rouge en milieu acide est donc une réaction de substitution de l'iode au chlore, accompagnée d’une oxydation lente de l'acide iodhydrique.
Tout autre est la réaction de l’iodure de potassium sur le chlorosel brun ; en milieu très acide ou peu acide 1 atome d’iode est libéré immédiatement par atome de ruthénium. Les titrages ont été effectués de la façon suivante : o g. 20 de chlorosel brun, 100 cm? d’eau distillée, 15 em? d'acide chlorhydrique environ 2 N eto g. 50 d'iodure de potassium en cristaux, exempt d’iode libre, ont été agités avec 3 cm? de chloroforme, puis additionnés d’une solution de thiosulfate de sodium o,1N jusqu’à disparition de la coloration du chloroforme. J'ai employé également l'empois d'amidon comme indicateur, mais la fin de la réaction fut moins précise. Voici les résultats obtenus avec les chlorosels bruns préparés suivant les 4 méthodes indiquées (a à d) et le chlorosel à recristallisé 3 fois dans l’acide chlorhydrique 2N (e). Le rapport de I : Ru est égal à :
n cmÿ de thiosulfate o,1 N X 0,0127 101,7 127 poids du Ru
= n X 0,01017 ”__ poids de ruthénium
cm de thiosulfate Rapport
Substänce Ruthénium o,1N TER CRC O0 g. 1084 o g. 0546 5 cm° 5o 1,02 DEEE 0 g. 2053 o g. 060 5 cm° 55 1,00 OT 0 g. 1893 0 g. 0b18 5 em* 10 1,00 RARE 0 g. 191 0 g. 0532 5 em* 0 1,02 ÉSS 0 g. 2130 0 g. 028b 56cm 70 0,99
1 faut rapprocher ces observations du fait que dans l'ac-
COMBINAISONS COMPLEXES DU RUTHÉNIUM {x
tion de l’acide iodhydrique sur le peroxyde de ruthénium, la libération de 5 atomes d’iode correspond à la formation immédiate d’un triiodure (36); ce degré représente la forme stable pour les iodures du ruthénium, dans les conditions expérimentales (voir page 66). Si le chlorosel rouge ne libère point d'iode instantanément, c'est que la substituton permet d'atteindre directement le triiodure; pour le chlorosel brun, le triiodure n’est atteint qu'avec libération simultanée d'un atome d'iode, aux dépens d’un tétraiodure ou d'un hydroxotriodure instable ; le ruthénium est donc tétravalent dans le chlorosel brun.
Ainsi s'explique la prétendue isomérie des chlorosels brun et rouge. Le véritable aquochlororuthénite, le ruthénium-Iflaquopentachlorure de la nomenclature actuelle, est l’ancien « aquochlorruthénate » ; l’ancien chlorruthénite hydraté est l'hydroxochlororuthénate ou ruthénium-IV-hydroxopenta-
chlorure de potassium.
Recherche de petites quantités de ruthénium-1V-hydroxo- L 1 # pentachlorure dans le ruthénium-[[l-aquopentachlorure de potassium.
Lorsqu'on traite par 10 parties d'eau froide à 10°-20ÿ, le chlorosel rouge mêlé d’un peu de chlorosel brun ou le chlorosel rouge provenant d’une réduction par l'alcool pas tout à fait complète du chlorosel brun, le sel se dissout rapidement en donnant une solution rouge; si on isole les derniers cristaux qui restent à dissoudre, on constate qu'ils ne sont plus rouges, mais bruns, plus ou moins noirs, et qu’ils ne donnent pas une solution rouge, mais une solution brune ou jaune ; le ruthénium-IV-hydroxopentachlorure ne syncristallise pas avec le ruthénium-[l-aquopentachlorure de potassium et pour des cristaux sensiblement de même taille, le second se dissout beaucoup plus rapidement que le premier. On peut par cette observation très simple caractériser 1 à 2 centièmes
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de chlorosel brun dans le chlorosel rouge; cette méthode a une sensibilité supérieure à celle que l’on peut attendre d’un
ütrage au bichlorure d’étain.
Recherche de pelites quantilés de ruthénium-Il-aquopentachlorure dans le ruthénium-IV-hydroxopentachlorure de potassium.
Le titrage au bichlorure d’étain ou la méthode iodométrique ne permettent pas non plus de caractériser d’une façon certaine des traces de chlorosel rouge dans le chlorosel brun.
Si l’on ajoute à une solution de ruthénium-IIl-aquopentachlorure de potassium une solution de trichlorure d’or ou d'or-Hl-tétrachlorure alcalin, la coloration rouge fait instantanément place à la coloration brune caractéristique du ruthénium tétravalent et on observe au bout de quelques minutes un dépôt d’or.
Il se fait un échange de valences :
8Ruut + Auu > 3Ruiv + Au.
Un atome d’or perd 3 valences et passe à l’état métallique et ces 3 valences sont réparties sur 3 atomes de ruthénium trivalents qui deviennent tétravalents.
Si elle était quantitative, cette réaction permettrait un dosage gravimétrique commode du ruthénium trivalent, mais je n'ai jamais pu réaliser une transformation intégrale, en faisant varier les concentrations des deux métaux, le degré d’acidité, la température et la durée de précipitation. Le déficit en or est assez important; il est maximum lorsqu'on met en œuvre 1 atome d’or pour 3 atomes de ruthénium ; par exemple o g. {oo de
Ru(OH)CP IR dissous en 20 em° d’eau acidulée par 2 cm* d'acide chlorhydrique concentré ont été additionnés de 1 em, 4 em° 7 (quantité théorique), 10 cm5 d'une solution de chlorure d'or renfermant 14 mg. 9 d'or
par centimètre cube; l'or étant recueilli après 2 heures de
contact à la température ordinaire, j'ai trouvé des déficits respectifs de 25; 35,3; 15 0/0. L'or ainsi précipité ne se dissout pas sensiblement dans une solution de ruthénium-IV-hydroxopentachlorure de potassium.
Pour une recherche qualitative cette réaction reste intéressante : o g. 396 de [Ru(OH)Cl' (Ru(OH?)CF]K? pur dissous dans 20 cm? d’eau distillée et
K? pur et o g. 0088 de
2 cm° d'acide chlorhydrique concentré ont été additionnés de 2 cm° de la solution d’or précédente ; après 20 minutes d'ébullition et un repos suffisant, un dépôt d'or était nettement visible; on peut donc caractériser environ 2 0/0 de chlorosel rouge dans le chlorosel brun.
Rôle de l'alcool dans la (ransformation du chlorosel brun.
Howe a le premier indiqué l'alcool éthylique comme un réactif pratique pour passer du chlorosel brun au chlorosel rouge ; il a reconnu plus tard que la transformation n’est pas toujours complète, qu’elle est assez capricieuse, et il a comme Briggs admis que l'alcool ne joue pas le rôle d’un réducteur (voir p. 29).
Lorsqu'on fait bouillir le chlorosel rouge pur en solution chlorhydrique diluée, on n’observe pas, le volume restant le même, la moindre variation de coloration et le liquide conserve une odeur franche d’alcool, Le chlorosel brun, traité dans les mêmes conditions, subit un changement de coloration dont la vitesse dépend de la concentration en chlorosel et en acide et dès le début de la réaction une odeur d’aldéhyde apparaît; l'oxydation de l’éthanol en éthanal pourrait être due à l'oxygène de l'air sous l'influence catalytique du sel de ruthénium; mais il est manileste que cette formation d’aldéhyde cesse pratiquement lorsquele ruthénium tétravalent est disparu et qu’elle a lieu même en l'absence d'oxygène libre. L'apparition de l’aldéhyde est donc le fait du chlorosel brun
intervenant comme oxydant,.
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J'ai cherché à caractériser les produits de cette oxydation et à reconnaître si elle était limitée à la formation d’aldéhyde. 5g. de chlorosel brun ont été dissous dans 200 cm” d’eau disüillée, 200 cm? d'alcool à 96 et 5o cm° d’acide chlorhydrique (d = 1,19) et chauffés pendant 2 heures dans un ballon au réfrigérant à reflux; le réfrigérant à reflux a été remplacé par un réfrigérant descendant et la distillation conduite de façon à recueillir 4 fractions de 100 cem°. Les 2 premières ont pris une coloration intense par le réactif de Schiff, caractéristique d’un aldéhyde; ces 2 fractions ont été mêlées et redistillées jusqu'à ce que le distillat ne colore plus le réactif; le résidu additionné d’acide sulfurique dilué et distillé a donné de nouveau en abondance de l’aldéhyde retenu sous forme d’acétal : une partie de l’éthanal formé dans l'oxydation était entrée en combinaison, grâce à l’excès d’alcool et à l'acide
chlorhydrique :
OC?H 7 , CHS$CH acétal Eb. 1040 4 NC | CH3CH20H — CHÈCHO OC2H5 NK éthanol éthanal ‘CHCOOC2H5 acétate d'éthyle Eb. 8o0 Eb. 21° Eb. 770
La troisième et la quatrième fraction ont été chauflées à reflux avec de la soude diluée, puis évaporées presque à sec, le résidu chauffé avec de l'acide sulfurique dilué a mis en liberté une petite quantité d'acide acétique d’abord enga sous forme d’acétate d’éthyle.
gé
Le ruthénium-IV-hydroxopentachlorure de potassium comme tous les autres oxydants de l'alcool ne cesse donc pas son action au terme aldéhyde ; ceci est encore prouvé par le fait que la paraldéhyde (CHSCHOŸ peut remplacer l’alcoo! dans la transformation du chlorosel brun en chlorosel rouge.
L'acidilé de la liqueur intervient dans la vitesse et dans la nature des produits de la réaction.
og. 25 de chlorosel brun ont été dissous en 150 cm d'eau ; la coloration jaune à froid est devenue brune par chauffage et la solution était légèrement acide ; l’ébullition avec 90 cm° d'alcool à g6° pendant 2 heures dans un ballon muni d'un réfrigérant à reflux n’a pas modifié la coloration ; l'ébullition prolongée 6 heures a fait apparaître au fond du ballon ua miroir brillant, insoluble dans l'acide chlorhydrique concentré, soluble dans l’hypochlorite de sodium, et constitué par conséquent par du ruthénium métallique. Dans la réduction en milieu fortement acide, on n'obtient pas la précipitation du métal, même en chauffant 12 heures. Le liquide ci-dessus, décanté et additionné de ro cm d’acide chlorhydrique (4 = 1,19) a pris comme d'habitude la couleur rouge clair en moins d’une heure.
Transformation du ruthénium-lll-trioxalate de potassium en ruthénium-lll-aquopentachlorure de potassium.
La valence du ruthénium dans le ruthénotrioxalate de potassium (voir 2° partie, chapitre 1) est parfaitement définie en raison de l’isomorphisme de ce sel avec le rhodium-IIf-trioxalate de potassium et de l’impossibilité pour le rhodium de prendre les valences 2 et 4. L'action de l'acide chlorhydrique transforme le ruthénotrioxalate de potassium en chlorosel rouge; dans les mêmes conditions, le rhodium-Ifl-trioxalate de potassium est transformé en rhodium-IIl-aquopentachlorure de potassium. On peut objecter, il est vrai, ce que Howe et Briggs ont fait en 1925, que l’acide oxalique libéré est susceptible d'intervenir ici comme dans la transformation du chlorosel brun en chlorosel rouge. Mais le passage inverse du chlorosel rouge en ruthénotrioxalate de potassium sous l’action de l’oxalate neutre de potas-
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sium, sans dégagement gazeux et sans formation de carbonate, implique nécessairement, dans le chlorosel et dans l’oxalosel, l'identité de la valence du ruthénium, par conséquent la trivalence.
La transformation du chlorosel rouge en ruthénium-II[trioxalate sera étudiée page 137; je me bornerai ici à examiner la réaction inverse, l’action de l’acide chlorhydrique sur le ruthénium-IIl-trioxalate. Elle n’est pas à conseiller comme méthode de préparation du chlorosel rouge, car elle donne d'assez mauvais rendements; elle ne m'a servi que pour fixer un repère pour les degrés de valence du ruthénium dans ses chlorosels.
3 g. de ruthénium-IlI-trioxalate de potassium pur ont été dissous dans 12 em* d’eau et traités au bain-marie bouillant par 9 em* d'acide chlorhydrique de densité 1,19 ; la substitution se fait très vite et on n’aperçoit pas de produit intermédiaire ; par concentration à 10 cm* environ, puis refroidissement, j'ai obtenu en premier lieu des aiguilles rouge foncé veloutées qui ont été lavées à l'alcool faible, puis à l'alcool fort, et à l’éther; elles avaient l’aspect caractéristique du chlorosel rouge et ont été recristallisées dans l'acide chlorhydrique dilué ; les récoltes suivantes étaient souillées d’acide oxalique, soluble dans l'alcool et dans l’éther, puis d’oxalate acide et de chlorure de potassium difficiles à éliminer.
Ru Clvol. CIK
Analyse sur 0 g. 2082, . , 27,01 28,27 39,87 perte à 1109 nulle. » SUR O g. 1638... 25,01 28,01 40,04 »
Calculé pour [Ru(OH?)CFK?,. 27,10 28,35 39,74 »
Passage du rulhénium-lll-aquopentachlorure au ruthénium-IV-hydroxopentachlorure et au ruüthénium-1Vhexachlorure de potassium.
Pour confirmer les observations précédentes, j'ai réussi
dès 1929 à élucider les rapports de ces trois combinaisons. Le
passage de la première à la troisième a été réalisé pour la première fois par Howe (24). Briggs (8) n’a pu obtenir l'hexachlororuthénate dans les mêmes conditions; il a observé dans Paction du chlore sur les solutions diluées du chlorosel rouge une coloration noire qui disparaissait ensuite, la solution devenant jaune et libérant du peroxyde de ruthénium ; en présence de beaucoup d'acide, le noircissement n’a pas été obtenu, de sorte que Briggs attribua ce noircissement à une substance colloïdale (HO)‘Ru, qui deviendrait O‘Ru. En solution concentrée et acide, il obtint des cristaux noirs de composition voisine de | Ru(OH)C5]K?,H?0 et par évaporation des cristaux bruns de composition 2RuCEK,RuCUEK,3H°0. Howe (26) fit remarquer que Briggs avait opéré en solution trop peu acide (8 g. de chlorosel rouge, 27 cm? d'eau, 1: cm* d'acide chlorhydrique concentré). Effectivement on obtient par l’action du chlore sur une solution saturée de chlorosel rouge dans l'acide chlorbydrique de densité 1,19 une poudre microcristalline noire à reflets verdâtres ; au microscope, elle se présente en octaèdres réguliers ressemblant parfaitement au chloroiridate et au chloroplatinate de potassium.
Le chlororuthénate de potassium syncristallise avec le chloroplatinate ; on peut obtenir la syncristallisation de la facon suivante : une solution de chloroplatinate de sodium est additionnée d’un peu de chlorure de ruthénium-Ill, puis d’un volume égal d’acide chlorhydrique de densité 1,19, et saturée de chlore ; l'addition d’une solution saturée de chlorure de potassium détermine la précipitation de cristaux qui sont uniformément noirs; si, comme le prétend Krauss, il existe des ruthénium-IV-hexachlorures hydratés, il y a sûrement un sel potassique anhydre comme le platine-IV-hexachlorure de potassium.
Lorsque l’on fait agir le chlore sur une solution du ruthé: nium-[ll-aquopentachlorure dans l'acide chlorhydrique 2N, on obtient le ruthénium-[V-hydroxopentachlorure.
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Analyse Ru CI vol. CIK SUPSIS ENCRES o g. 1487 27,29 28,51 39,97 CAIQUIE RCE 27,18 28,43 39,85
La tendance à la formation du composé Aydroæxo est donc très marquée en dépit de l'acidité notable de la dernière solution.
Le ruthénium-IV-hexachlorure dissous dans l'acide chlorhydrique 3N environ passe en majeure partie à l'état de sel brun. La transformation inverse n’a pu être réalisée intégralement ; une solution aqueuse de ruthénium-IV-hydroxopentachlorure de potassium saturée à la température de 2o° a été traitée Jusqu'à refus par du gaz chlorhydrique : la coloration brune est devenue rouge; mais à 0° aucun cristal ne s'est déposé, et par évaporation dans le vide au-dessus d'anhydride phosphorique, je n'ai obtenu qu'un mélange de cristaux noirs et de cristaux bruns. Il semble d'ailleurs que la solution rouge obtenue renferme de l'hexachlorosel, car la solution saturée de celui-ci que l’on peut obtenir avec le ruthénium-[IT-aquopentachlorure, l'acide chlorhydrique et le chlore est effectivement rouge foncé. L'hydrolyse RuC I + [Ru(OH)CF'K® + CIH augmente par le chauffage, puisque les solutions qui, à froid, sont colorées en rouge et ne laissent pas déposer de sel, fournissent le ruthénium-IV-hydroxopentachlorure de potassium par simple chauffage, sans concentration.
Le ruthénium-Ill-aquopentachlorure de potassium comme toutes les autres combinaisons du ruthénium trivalent s'oxyde à l'air; cette oxydation est lente en milieu acide, mais non pas négligeable ; elle est d'autant plus rapide que l'acidité de la solution est plus faible.
En résumé, j'ai démontré le premier l'absence d'isomérie
entre les chlorosels du ruthénium et du potassium, en parti- _culier entre le chlerosel rouge de Howe et le chlorosel brun de Claus : le premier est le ruthénium-Il-aquopentachlorure et le second est le ruthénium-IV-hydroxopentachlorure de potassium. C’est ce dernier qui est obtenu dans les préparaüons d'Antony et Lucchesi, de Miolati.
On peut caractériser dans chacun d’eux des traces de l’autre. J'ai montré les rapports du ruthénium:IV-hydroxopentachlorure avec le ruthénium-[V-hexachlorure de potassium. L'existence de chlorosels 2RuCI°K?, 3H20 et Ru?OCIK: en accord avec la théorie de Sidgwick est douteuse.
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CHAPITRE II
CHLORURES DE RUTHÉNIUM
L’étude des chlorures de ruthénium est encore plus complexe que l’étude des chlorosels, en raison de la difficulté d'isoler des combinaisons nettement définies ; en fait elle a été appuyée le plus souvent sur l'examen des chlorosels formés avec les chlorures alcalins.
J'exposerai ici ce qui se rapporte aux chlorures obtenus par voie humide, soit avec le peroxyde, soit avec l’hydroxyde de ruthénium précipité dans les solutions de ruthénate, et laisserai de côté les chlorures obtenus par chloruration directe du métal, soit avec le chlore seul, soit à l’aide de l’oxyde de carbone. Je retiendrai successivement ce qui a trait à l’état du ruthénium dans la solution de ses chlorures, aux tentatives faites pour isoler les chlorures définis du ruthénium-IV et du ruthénium-IIl, enfin aux produits de réduction du chlorure de ruthénium-IV ; je développerai finalement mes observations personnelles sur ces trois points.
ÏJ. — CHLORURES DE RUTHÉNIUM PRÉPARÉS AVEC LE PEROXYDE
Joly (22) montra que le peroxyde de ruthénium se décompose au contact de l'acide chlorhydrique concentré en donnant une liqueur brune avec dégagement de chlore. La liqueur contenait, d’après lui, un chlorhydrate de sesquichlorure ; évaporée à consistance sirupeuse au bain de sable, puis chauffée à 160° dans un courant d'acide chlorhydrique, elle laissait un résidu dont la composition se rapprochait de CBRu,CIH,H20. À température plus élevée, dans le même
gaz, il se formait, avec boursouflement et dégagement abon-
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dant d'acide chlorhydrique, un résidu solide noir, déliquescent, soluble dans l'eau, ayant la composition d’un hydrate de trichlorure 2CRu,3H?0, et contenant encore un peu d'acide chlorhydrique. A 300° ce résidu s’est transformé en chlorure anhydre, de propriétés identiques à celles du trichlorure obtenu par la voie sèche.
Howe (20) étudia en 1901 la même réaction et observa que la rapidité de la transformation dépend de la force de l’acide et de la température; en présence d'acide chlorhydrique 5N, le peroxyde de ruthénium n’est pas complètement transformé après 9 jours. Ruff et Mugdan (38) ont signalé aussi que l'acide chlorhydrique dilué ne réagit pas sur le peroxyde. Howe (20), traitant le peroxyde d'abord par de l’eau, où il est peu soluble, puis par une solution concentrée de chlorure de cæsium ou de rubidium et par une petite quantité d'acide chlorhydrique, obtint un oxychlorosel [RuO?CI*]M? correspondant au ruthénium hexavalent, Au contraire, par addition de chlorure alcalin à la solution chlorhydrique du peroxyde, il obtint un chlorosel brun qu'il considéra comme dérivé du trichlorure.
Gutbier et Trenckner (17) ont formulé la réaction du peroxyde sur l’acide chlorhydrique concentré :
20*Ru + 16CIH = 2CFRu + 5C12 + 8H?0, parce que la solution leur donnait aussi des chlorosels bruns de potassium, ammonium, rubidium et cæsium, rattachés au trichlorure. En évaporant le produit de la réaction au bainmarie, ils ont obtenu une substance qu'ils ont présentée comme le trichlorure de ruthénium (trouvé : Ru : 48,70- 48,88; CI : 51,13-50,90; calculé pour ClFRu : Ru : 48,89; OLaSrta)
Mylius et Mazzuchelli (29) ont précipité par addition de chlorure d’ammonium un sel brun auquel ils ont attribué la formule d’un hexachlororuthénate [RuCIS (NH); leurs résultats analytiques concordaient assez médiocrement avec les nombres déduits de cette formule. Gutbier (19), criti-
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quant vivement leur mémoire, a conelu que leur substance était un chlororuthénite [RuCI (NH#®, OH. Dans cette nouvelle publication, Gutbier admit que la solution de chlorure de ruthénium renfermait l'acide complexe /RuCIS H?, bien qu'aucun produit répondant à cette composition n'ait été isolé. Il reconnut que la méthode indiquée plus haut ne pouvait conduire au trichlorüre de ruthénium pur.
Krauss (23) a traité le peroxyde de ruthénium par un grand excès d'acide chlorhydrique ; le produit dilué avec de l'eau et additionné de 5 0/0 de chlorure alealin lui a donné un hexachlororuthénate de cæsium homogène ! RuCIS]Cs?,H°0 et des sels de rubidium et de potassium contenant un peu de chlorosel brun.
Ainsi, suivant les auteurs, la même solution a fourni un chlorosel correspondant au ruthénium-IlV ou un chlorosel considéré alors comme dérivé du trichlorure.
En 1924 Krauss et Kükenthal (25) ont abandonné cette idée de la tétravalence du ruthénium dans la solution chlorhydrique du peroxyde : ils ont admis avec Gutbier que le ruthénium est toujours trivalent dans cette solution, qu'elle soit rouge ou brune ; le passage du rouge au brun est le résultat d’une dilution, l'acide chlorhydrique suffit pour ramener la couleur du brun au rouge; dans la transformation inverse, il n'est pas libéré de chlore; les deux solutions, rouge où brune, n'absorbent pas d'iode.
Plusieurs auteurs posant en principe que le ruthénium est octovalent dans son peroxyde ontcherché à déterminer directement de combien de degrés s'abaisse la valence du ruthénium lorsque le peroxyde est transformé en chlorure sous l'influence de l'acide chlorhydrique. Remy (31), dès 1921, à l'occasion de recherches sur le peroxyde d'osmium, a signalé une différence entre l’osmium et le ruthénium : l'acide chlorhydrique concentré amène le premier à la valence 4, la réduction pour le ruthénium allant jusqu'à la valence 3.
Krauss et Kükenthal (24) ajoutaient à une solution aqueuse
COMBINAISONS COMPLEXES DU RUTHÉNIUM 05 de peroxyde de titre connu en ruthénium, un égal volume d'acide chlorhydrique de densité 1,175, et de l’iodure de potassium ; dans la solution fortement diluée, ils titraient l'iode libéré avec du thiosulfate 0,1 N. Ils ont constaté que cinq équivalents d'iode sont libérés par ätome de ruthénium, ce qui confirmait l'opinion de Remy. Krauss et Kükenthal ont obtenu aussi le trichlorure en laissant réagir dans un tube en U à 105-115° le peroxyde et le gaz chlorhydrique secs.
Dans le même but, Ruff et Vidic (39), à la même époque, ont utilisé une autre technique : la solution aqueuse du peroxyde était traitée par un hydracide et l’halogène libéré (CI ou Br) était entraîné par un courant de gaz carbonique; reçu dans une solution d'iodure de potassium, il déplagçait l’iode qui était dosé par du thiosulfate 0,1 N; quand le degré de valence du ruthénium baisse d’une unité, 1 atome d'iode est libéré. Avec l'acide chlorhydrique, la chute est rapide du degré 8 au degré 4, puis se poursuit très lentement vers le degré 3; au contraire avec l'acide iodhydrique, le ruthénium est ramené d'emblée à la valence 3 ; ceci permet de comprendre l'erreur de Krauss et Kükenthal qui mettaient de l’iodure de potassium et de l'acide chlorhydrique, par conséquent de l'acide iodhydrique, au contact du peroxyde. La combinaison intermédiaire du ruthénium tétravalent ne pouvait être mise en évidence.
Dans la réaction de l'acide chlorhydrique concentré sur le peroxyde, Aoyama (1) en 1924 a pu isoler un acide intermédiaire correspondant au ruthénium hexavalent : RuO?CIH?,3H20, dont Howe avait décrit les sels. L'action ultérieure de l'acide chlorhydrique concentré, puis du chlorure d’ammonium a conduit à un mélange de sels que Aoyama considérait comme [RuCIS (NH)? et [RuCPF](NH*R, ce qui l’amenait à formuler la réaction :
1) OfRu + ACIH = RuO?CI4H? + CE + 2H20 2) RuO?ClH? + ACIH = RauCISH? + CI + 2H20 3) 2RuCISH? = 2RuCl°H? + Cl
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Par contre, évaporant dans un courant de chlore et d’acide chlorhydrique la solution chlorhydrique du peroxyde, puis ajoutant de l'acide chlorhydrique saturé de chlore et de chlorure d'’ammonium, Aoyama obtenait le ruthénium-IVhexachlorure d’ammonium pur. Le pentachlororuthénite de Aoyama devait être pour la plus grande partie un ruthénium-[V-hydroxopentachlorure ; les résultats ci-dessus ne sont donc pas en désaccord avec ceux de Ruff et Vidic. Au lieu de la réaction 3, il se produit surtout une hydrolyse :
(RuCIS}H? + HOH = (RuCI#(OH)]E2 + CIH
Suivant les conditions de dilution et de température Aoyama obtenait un mélange de chlorosels où le rapport du chlore total au ruthénium variait de 5 à 6. L’équation 3 primitive correspond d’ailleurs à un phénomène accessoire observé par Aoyama et par Ruff et Vidic : le ruthénium-[Vhexachlorure de potassium à haute température, et l'acide correspondant, à température peu élevée, perdent 1 atome de chlore pour donner une combinaison du ruthénium-II.
Cette propriété se retrouve d'ailleurs dans le tétrachlorure de ruthénium. Wôhler et Balz (42) ont constaté que le trichlorure de ruthénium très finement divisé ne se transforme . pas en tétrachlorure, même en présence de chlore liquide à 5o° sous 19 atmosphères pendant 19 jours, à 15° sous 5 atmosphères pendant 2 mois D'après ces auteurs, le chlorure obtenu en évaporant la solution chlorhydrique de peroxyde se transforme par simple dessiceation en trichlorure (Ru : trouvé : 48,54; calculé : 48,85); ce trichlorure commence à se volatiliser et à se décomposer dès 500°, Chaufté à 800° dans un courant de chlore, il ne perd pas de chlore. Remy (32) étudiant la tension de dissociation du trichlorure préparé par voie sèche, à montré qu'elle atteint 1 atmosphère à 84o° et qu'il se décompose immédiatement en ses éléments.
La facilité avec laquelle on passerait des combinaisons du
tétrachlorure aux combinaisons du trichlorure remettait en discussion l'état du ruthénium dans la solution chlorhydrique du peroxyde : le ruthénium, d’abord tétravalent, n'y devenait-1l pas rapidement trivalent? Examinant à cette époque la nature des chlorosels qui en dérivent, j'ai été amené à étudier aussi cette solution ou, plus exactement, le produit de son évaporation que J'ai appelé dans cet exposé le chlorure brut. Des indications précédentes, on pouvait déduire que ce chlorure est au moins en majeure partie une combinaison du trichlorure, J'ai fait sur ce point quelques expériences dont. les résultats ont été publiés en 1925, pour prendre date, dans un recueil peu répandu (3) ; ils ont pu passer inaperçus ; plusieurs de ces observations étant restées originales seront exposées à la suite de cet historique. L'étude iodométrique de la combinaison du chlorure m'a montré que la solution renfermait toujours une quantité prépondérante de ruthénium tétravalent, variable suivant les conditions de la préparation.
Plus tard Aoyama (2) a indiqué les conditions de préparation du tétrachlorure hydraté. Il faut traiter lacide [RuO?CI]IE par un courant de chlore et de gaz chlorhydrique, évaporer lentement à la température ordinaire dans une atmosphère de chlore au-dessus de l'acide sulfurique et du peutoxyde de phosphore fréquemment renouvelés; en 3 ou 4 mois on obtient de grands cristaux rouge-brun ayant jusqu’à 15 mm. de long; extrêmement hygroscopiques, ils correspondent à la composition RuCl*,5H°0 et retiennent 1/2 molécule d’eau à 100°.
Remy et Wagner (33) ont décrit une nouvelle préparation du trichlorure à partir de la solution brune; il faut l'évaporer jusqu’à poids constant dans un courant d’acide chlorhydrique rigoureusement sec et de préférence à la température de 150-160? ; le produit qui renferme déjà le chlore et le ruthénium dans la proportion de 3 à 1 contient encore un peu d'eau qu'il perd par chauffage dans le vide à 40o°, pendant
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2 heures, en présence de potasse caustique; le résidu est un produit hygroscopique, moins hygroscopique toutefois que le produit ordinaire d’évaporation ; ce trichlorure est soluble dans l’eau avec une coloration brun rougeâtre (Ru : 48,54 ; 48,58: 40,345 49504: Cl" 5r,r2:150,87; 50,24, 26087cal culé pour CFRu : Ru 48,87; CI, 51,13).
Remy et Lührs (35) sont revenus sur cette préparation : le chauffage dans le vide diminue la solubilité du produit, il suffit de porter la température à 180° à la fin de la dessiccation dans un courant de gaz chlorhydrique, puis d’achever celle-ci au-dessus de chlorure de calcium et d'acide sulfurique renouvelé chaque jour. Le produit résiduel se dissout très lentement dans l’eau acidulée en donnant, selon la concentration, une coloration jaune ou rouge-brun, et dansl'eau pure, en donnant à la longue une coloration verte. Le degré de valence du ruthénium dans cette combinaison a été déterminé à l’aide de l’amalgame de sodium. L'analyse a donné les résultats suivants : Ru : 48,75-49,02; CI : 51,12-50,88 ; H : 0,04-0,03. La présence d'hydrogène, à mon avis, montre bien que ce n’est pas encore le trichlorure rigoureusement pur qui est atteint par ce procédé, car l'hydrogène figure dans la combinaison sous forme d'eau, d'hydroxyle ou d'acide chlorhydrique.
Gall et Lehmann (15) ont déclaré que, dans ces conditions, il est impossible d'obtenir le trichlorure ; la solution chlorhydrique du peroxyde évaporée plusieurs fois en présence d'acide chlorhydrique ne leur a pas donné un corps défini, mais un mélange de chlorures de ruthénium-Ill et de ruthénium-[V, la quantité d'hydrogène nécessaire pour passer au chlorure bleu de ruthénium-Il étant à peu près les 4/3 d’un équivalent, Pourtant, d'après Kraüss (27), si on évapore à sec plusieurs fois la solution chlorhydrique du peroxyde, en reprenant chaque fois par de l'acide chlorhydrique concentré, on aboutit finalement à une solution qui contient en tota-
lité ou en majeure partie le ruthénium à l’état trivalent.
Le dernier mémoire de Remy et Lührs (36) a précisé les relations de ces différents chlorures entre eux. La solution chlorhydrique récente du peroxyde paraît contenir Île tétrachlorure. Si on évite de la chauffer, l'addition de chlorures alcalins y détermine la formation d'un ruthénium-IV-hexachlorure; le chauffage de la solution provoque une hydrolyse et le tétrachlorure passe sous la forme d’un hydroxotrichlorure qui donnera par addition de chlorures alcalins les chlorosels bruns ou ruthénium-iV-hydroxopentachlorures. Secondairement le chauffage détermine la transformation en trichlorure de la partie du ruthénium qui était restée sous la forme de tétrachlorure. Tant que la décomposition hydrolytique n'est pas terminée, le passage d'un gaz inerte peut enlever à la solution du chlore libre; le dégagement du chlore n’est plus possible lorsque l’hydrolyse est terminée. On obtient le ruthénium-IlI-hydroxotrichlorure en traitant le peroxyde par l'acide chlorhydrique concentré, puis évaporant après repos d'une nuit. Même après chauffage avec de l'acide chlorhydrique de densité 1,19 la solution ne cède plus de chlore par barbotage de gaz carbonique, ce qui prouve qu'elle ne renferme pas beaucoup de tétrachlorure, dont la tension de dissociation est élevée.
Si on évapore plusieurs fois à consistance sirupeuse la solution de peroxyde dans l'acide chlorhydrique de densité 1,19 et si on reprend par l'acide chlorhydrique, on ne transforme pas plus de la moitié du ruthénium-IV en ruthénium-[ll. Après 4, 9, 12 évaporations à siccité, il reste respectivement 97, 1, 52 o/o du ruthénium à l'état tétravalent.
IL. — CHLORURES DE RUTHÉNIUM PRHÉPARÉS AVEG L'HYDROXYDE
Le premier chlorure de ruthénium fut préparé par Claus (5) en traitant par l'acide chlorhydrique l’hydroxyde précipité du ruthénate.
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Krauss et Kükenthal (25) ont recommandé une préparation analogue qui a été décrite précédemment ; avec des produits secs, elle permettrait d'atteindre le trichlorure anhydre (26); l'hydroxyde, séché dans l'azote pour éviter toute oxydation, a été traité à 109° dans une nacelle par du gaz chlorhydrique exempt d'air. La réaction commence dès la température ambiante, l'eau formées’élimine aussitôt et la réaction estterminée en quelques minutes; le produit obtenu après refroidissement correspond à la composition ClRu (trouvé : Ru: 48,74; CI : 50,52; calculé : Ru :48,78; CI : 50,62). Le chlorure ainsi obtenu forme une masse brillante spongieuse, très hygroscopique, très soluble dans l’eau et donnant une solution brune.
L'hydroxyde précipité par l'alcool dans une solution de ruthénate correspond au ruthénium-IIT d'après Claus (5), Gutbier (19) et Krauss (24) ; Debray et Joly (7) lui ont attribué la formule Ru?0°,2H?0, qui en fait un hydrate mixte du dioxyde et du trioxyde non isolable. Gutbier et Ransohoff (18) l'ont considéré comme un produit mal défini; d'après Wühler, Balzet Metz (43) cet hydroxyde calciné dans un courant de gaz carbonique conduit au dioxyde.
Crowell et Yost (6) ont déterminé par iodométrie l'état du ruthénium dans la solution précédente et constaté que le quart du ruthénium s’y trouve sous la forme tétravalente ; par contre, dans la même solution traitée par le chlore, le ruthénium passe en totalité à l'état tétravalent.
Pour cette solution, comme pour la solution chlorhydrique du peroxyde, l'action prolongée de l'acide chlorhydrique concentré et plusieurs évaporations à siccité suffiraient, d'après Krauss (27), à faire passer la majeure partie ou la totalité du ruthénium à la valence trois.
Remy et Lührs (35) ont titré la même solution à l’aide du chlorure stanneux et trouvé go o/o de ruthénium à l'état tétravalent, Lorsque l'oxyde est décanté et séché à l'abri de l'air, la proportion de ruthénium-IV dans la solution chlorhydrique tombe à 76 et même 47 0/0.
COMBINAISONS COMPLEXES DU RUTHÉNIUM Gr
III. — Propurrs D# RÉDUCTION DES CHLORURES DE RUTHÉNIUM
Divers réducteurs produisent dans les solutions de chlorures de ruthénium une coloration bleu azur très typique : cette réaction a été observée pour la première fois par Claus (5); il nota que, par chauffage, le liquide devient vert comme une solution de sesquichlorure de chrome et suggéra, sans preuves décisives, que la substance bleue correspondait à un dichlorure. Joly (22) obtint la même solution bleu foncé avec le trichlorure préparé par voie sèche et l'alcool à 95° et, remarquant que l'alcool absolu reste sans action, il considéra la substance formée comme un oxychlorure Ru(OH)Cl. Pour Gutbier et Trenckner (17) cette substance est un dichlorure. Howe (20) obtint la même solution par réduction électrolytique et tenta d'isoler le chlorosel de cæsium correspondant.
Remy (30), réduisant la solution chlorhydrique du peroxyde de ruthénium par l’amalgame de sodium, retrouva la solution bleue et adopta aussi l'hypothèse d’un composé du ruthénium divalent, mais comme il avait obtenu en même temps un peu de ruthénium métallique, il supposa que le ruthénium pouvait en outre s’y trouver avec la valence 1.
Le ruthénium incomplètement chloré par voie sèche donnerait aussi avec l'alcool dilué une solution de chlorure de ruthénium-Il (J. L. Howe, J. L. Howe junior et S. CG. Ogburn junior (21)). Selon Wôhler et Balz (42), le dichlorure n’est pas formé dans la chloruration, mais produit sous Paction réductrice de l’alcool.
Gall et Lehmann (14), partant d'un trichlorure obtenu selon la méthode de Krauss et Kükenthal, ou d’une solutxn chlorhydrique de peroxyde préparèrent le chlorure bleu, en solution alcoolique, par hydrogénation catalytique en présence de noir de platine ; la réduction fut lente et produisit en même temps un miroir brillant de ruthénium ; la solution filtrée dans une atmosphère d'hydrogène, évaporée dans le
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vide a laissé un résidu noir bleu, soluble dans l’eau, où le chlore et le ruthénium étaient dans le rapport 2 : 1. En solution chlorhydrique, la réduction est achevée en quelques heures sans dépôt de métal. Le rapport CI : Ru = 2 : 1 conviendrait aussi bien à une combinaison ClRu, CIH; les auteurs ont alors mesuré le degré de valence du métal dans le chlorure bleu par la quantité d'hydrogène consommée dans la réduction : les quantités trouvées sont voisines de celles qui correspondent au ruthénium divalent ; elles s’écartent notablement (jusqu’à 19 o/o) des quantités théoriques, parce que la substance considérée comme trichlorure devait renfermer une quantité importante d’un tétrachlorure ou d’un oxytrichlorure.
Remy et Wagner (34) ont repris l’étude de la réduction par l’amalgame de sodium ; suivant qu’ils opéraient en solution faiblement ou fortement chlorhydrique, ils obtenaient une solution jaune pâle ou vert foncé. En solution fortement acide, la coloration vert pur est obtenue lorsqu'on a mis en œuvre un équivalent d'hydrogène par atome de ruthénium ; si on emploie davantage d'amalgame, la coloration bleu foncé apparaît et pour obtenir la coloration bleue maximum, deux équivalents d'hydrogène sont nécessaires, par atome de ruthénium restant en solution, car une partie du métal précipite. Le chlorure obtenu par voie sèche et le pentachlororuthéniate leur donnèrent la même solution bleue ; posant en principe que le ruthénium était trivalent dans les chlorures originels, ils en ont déduit que la coloration bleu foncé correspondait à du ruthénium monovalent qui formerait un acide complexe tel que [RuCI]H?.
Zintl et Zaimis (44) ont suivi par titrage potentiométrique la réduction du chlorure de ruthénium. Ils utilisaient une solution de chlorure préparée selon la méthode de Krauss et Kükenthal et comme agent réducteur le sulfate de chrome-Il ou de titane-Il. La solution brune primitive devient progressivement jaune clair sous l'influence du réducteur, le
point d’inflexion de la courbe de titration correspond à un équivalent, par conséquent au ruthénium-I[, puisque les auteurs supposent le ruthénium trivalent à l'origine ; alors la première goutte de réactif en excès produit une coloration bleue qui correspond par conséquent à du ruthénium monovalent. Les auteurs considèrent que le chlorure CFRu de Gall et Lehmann contient un mélange de ruthénium di- et monovalent, ce dernier sous la forme d’un acide RuCPH ; ils signalent la difficulté du titrage potentiométrique et attribuent les écarts de Gall et Lehmann à une réduction parüelle au degré 1.
Crowell et Yost (6) ont effectué également le titrage électrométrique à l’aide du sulfate de titane-IIf, et observé les mêmes phénomènes que Zintl et Zaimis ; ils ont utilisé comme point de départ une solution mieux définie : la solution de chlorure avait été traitée préalablement par le chlore et contenait par conséquent du ruthénium-IV. Un équivalent de réducteur est nécessaire pour passer du rouge orangé primitif au jaune clair. Ensuite la couleur passe rapidement au vert olive et au bleu foncé qui correspond au ruthénium-IT. Seul le virage au jaune clair présente quelque netteté sur la courbe de variation du potentiel.
Gall et Lehmann (15) ont confirmé leurs résultats avec la méthode même de Remy; l'amalgame de sodium est d’un emploi très délicat et leur a donné des résultats peu précis. Ils ont démontré que le chlorure bleu ne peut correspondre à RuCEH; le ruthénium y est bien divalent, d’après la quantité de permanganate (méthode de Ruff et Vidic) ou de manganale de potassium nécessaire pour le transformer en ruthénate. Pour eux, l’apparition d’une coloration verte est obtenue avec 0,25 à 0,50 équivalent de réducteur par atome de ruthénium; la solution verte ne correspondrait donc pas à un degré de valence défini.
Remy et Lührs (35), acceptant la tétravalence du ruthénium dans le chlorosel brun, ont finalement admis que la
solution bleue correspondait au ruthénium-IT et la solution verte au ruthénium-IIl.
Gall et Lehmann ont critiqué les bases de ce dernier travail, en particulier, l'hypothèse de Remy et Lührs sur le degré de valence du ruthénium dans la matière première. Ils ont précisé que la coloration verte correspondait à un mélange de brun et de bleu et suggéré qu'il y a peut être une substance verte, une combinaison complexe de composition [RuxCP)Ruz (la formule Eu:CPF Ru figure par erreur au mémoire).
Les résultats précédents ont été longuement discutés dans les polémiques que j'ai signalées précédemment. Au cours de cette discussion Krauss (27) s'est rallié au point de vue ancien de Remy : le ruthénium est divalent dans la solution jaune clair et monovalent dans la solution bleue ; Gall (16) et Remy (37) sont tombés d'accord sur la divalence du métal dans le chlorure bleu.
Le plus récent travail sur les produits de réduction des chlorures de ruthénium est celui de Krauss et Brückhaus (28) La solution brune obtenue suivant le procédé de Krauss et Kükenthal (24) a été réduite par un courant d'hydrogène, grâce à l'intervention de rayons ultra-violets de courte longueur d'onde, en une solution limpide, orangé clair; le ruthénium est devenu divalent d'après la titration au manganate de potassium, et les auteurs ont pu isoler un ruthénium-I-aquopentachlorure de cæsium [RuCF(OH®?) CS eristallisé, Ce sel renferme une molécule d'eau et non un hydroxyle, car les résultats sont identiques lorsqu'on pèse l'eau libérée par calcination dans un courant d'hydrogène ou d'oxygène. La solution aqueuse donne par une solution alcaline un précipité blanc qui devient rapidement sombre et bientôt noir; cet hydroxyde blanc est, à l'encontre de l'hydroxyde noir, facilement soluble dans un excès de soude.
ET L'ACIDE CHLORHYDRIQUE CONCENTRÉ
Le chlorure a été obtenu dans les conditions indiquées à l'avant-propos (p. 6): j'ai supprimé toutefois l'alcool dans les préparations destinées à l'étude du degré de valence. La solution chlorhydrique concentrée a été maintenue dans un dessiccateur au-dessus de chaux vive et d’acide sulfurique (d — 1,84) jusqu’à ce qu'il reste une masse noire à surface miroitante ; celle-ci se détache aisément des vases quand elle est bien sèche : la cassure est nettement cristalline, le produit très hygroscopique, excessivement soluble dans l’eau. C’est ce résidu que j'appellerai chlorure brut. La composition varie suivant la durée de la dessiccation ; elle varie bien davantage lorsque la solution a été portée au bainmarie avant dessiccation à froid.
Voici les analyses de quelques échantillons avec l’indication de leur mode de préparation :
1) dessiccation à froid, après 10 jours;
2) dessiccation à froid, après 1 mois;
3) dessiccation à froid, après 2 mois;
4, 5, 6) chauffage préalable au bain-marie
Formule Substance 0/0 Ru CI Cl: Ru approximative
) 0,4600 39,08 49,39 3,98 Cl'Ru,2 1/3 H20 ) 0,9133 36,20 50,09 3,96 ) }
0,3704 97500 46,00 3,01 9 ina 003, 5ore$ a CPRU SH
66 R. CHARONNAT
Les produits non chauffés répandent une odeur de chlore ; elle est plus faible avec les produits chauffés.
Le chlorure 4 contenait un excès d'acide chlorhydrique ; chauffé 1 heure 1/2 à 180° dans un courant d’anhydride carbonique, il a cédé de l'eau et de l'acide chlorhydrique (recueilli dans un barboteur à nitrate d'argent) ; le chlorure 5, dans les mêmes conditions, a perdu de l'acide chlorhydrique, lentement vers 100°, plus rapidement à 200°, et n’a cédé que des traces de chlore. L'excès de chlore de ces produits, en sus de ClRu, est donc constitué par du chlore ou de l’acide chlorhydrique.
Dosage iodométrique des chlorures bruts.
Tous les chlorures bruts ci-dessus, en solution dans l’acide chlorhydrique dilué, ont libéré de l'iode par addition d'iodure de potassium en cristaux.
Fait bien curieux, l’iodure isolable dans les conditions ordinaires est différent pour les trois éléments homologues : fer (Fe), ruthénium (l°Ru), osmium (I*Os). Lorsqu'on ajoute de l’iodure de potassium au tétrachlorure de ruthénium, on n'obtient donc que les produits de dédoublement du tétraiodure, un atome d’iode et le triiodure I°Ru.
La réaction se complique de la très grande oxydabilité du triiodure de ruthénium. Le trichlorure est déjà plus oxydable que les chlorosels ; Aoyama (1) a signalé son oxydation à 2000; Wôühler, Balz et Metz (43) ont proposé de préparer l’oxyde de ruthénium-[V en chauffant le trichlorure dans l’oxygène à 6oot-700°, J'ai constaté que la vitesse d’oxydation dans l'air du trichlorure est déjà sensible à 850 (chlorure brut chauffé à 100? dans le gaz carbonique jusqu’à cessation de dégagement de chlore, puis chauflé progressivement dans l'air). Par contre le triiodure s’oxyde très rapidement dès la température ordinaire.
Avec une solution concentrée de chlorure brut (n°3), etun
excès d'iodure de potassium en cristaux, j'ai obtenu après quelques heures un précipité lourd, fin, très peu soluble ; séparé, 1l retenait de l'iode libre qui a été enlevé par lavage avec une solution concentrée d'iodure ; le précipité a été lavé ensuite avec un peu d'eau dans laquelle il s’est légèrement dissous, puis avec de l'alcool et de l’éther ; sa composition était voisine de celle du triiodure (subst. : o g. 3045 ; Ru : 20,01; ere 0/0 RU — 2,98 ; calculé pour Ru: Ru : 21,08; 1: 78,92). Après 24 heures à l'air, cet iodure avait taché d'iode le papier qui le portait et colorait fortement le sulfure de carbone (substance lavée au S?C et séchée : o g. 2979; Fur 22,891: 72,20, 1 : Ru —2,53)-0 91428 d'iodure lavé au sulfure de carbone ont perdu à 110°, en 30 minutes o g. 0088 — en 3 heures : 0 g. 0252 — en 12 heures : 0 g. 0888, et la teneur en ruthénium s’est élevée à 62,9 0/0 dans le produit chauffé 12 heures.
La libération progressive de l’iode par le triiodure rend le dosage iodométrique des chlorures de ruthénium plus délicat que celui des chlorosels ; il faudrait en toute rigueur opérer en l'absence d'oxygène; cependant on obtient des résultats suffisants avec un titrage rapide en présence d’un peu de chloroforme comme indicateur de l’iode libre. A o g. 20 environ de chlorure brut, 10 cm? d’eau, 5 em d'acide chlorhydrique ca 3N et 1 cm? de chloroforme, j'ai ajouté o g. 0 d'iodure de potassium en cristaux, puis du thiosulfate o,1N pour faire disparaitre la coloration du chloroforme.
Substance Ru cm thiosulfate Rapport
0,1 N Ru 3 Og.2018 0g.0730 6 cm? 8 0,93 ll og.1680 og.0o5E6 #4 cm 1 0,74 5 Og.2101 0g.0028 00m 0 0,81
Le produit 3 après deux ans de conservation au-dessus de chaux vive n’a sensiblement plus libéré d’iode.
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Le chlorure brut est donc constitué en majeure partie par du tétrachlorure, avec un peu detrichlorure; lorsqu'iln'a pas été chauffé, sa composition est très voisine de celle d’un
tétrachlorure.
Passage du chlorure brut aux chlorosels polassiques.
Cette dualité du chlorure brut est encore mise en évidence lorsqu'on examine les chlorosels potassiques qui en dérivent. L’addition de deux molécules de chlorure de potassium par atome de ruthénium, à une solution du chlorure n° 6 dans l'acide chlorhydrique 2N, donne un précipité abondant de chlorosel brun; si on concentre les eaux mères dans le vide, on obtient en dernier lieu des cristaux rouges du chlorosel de Howe, lesquels, repris par l'eau froide, peuvent être séparés du chlorosel brun qui les accompagne. La formation directe de [Ru(OH)CIIK? à partir de la solution chauffée de chlorure de ruthénium-IV confirme la présence de l'hydroxotrichlorure (HO)CRu ou de sa combinaison chlorhydrique.
Pyrolyse du chlorure brut.
Je suis parti du chlorure brut n° 2 qui donnait à l'analyse : subst. o g. 4600; Ru : 35,58; CL: 49,39 0/0; CL: Ru — 3,98; calculé pour ClRu, 2 1/3 H?0 : Ru : 35,62, CI : 49,68 0/0. J'ai soumis ce produit à divers traitements et analysé la substance résiduelle. En 3 heures de chauffage à 1002 dans un courant de gaz carbonique, le produit a perdu un peu de chlore; 2 heures de chauffage supplémentaire n'ont pas modifié sa composition (subst, : o g. 3593; Ru : 36,07; CL : 49,00 0/0; Cl : Ru = 3,9; cale. pour Cl39 Ru, 2 1/3 H?0 : Ru : 36,06 ; Cl : 49,04 0/0).
Chauffé pendant 10 heures à 100° dans l'acide chlorhydrique gazeux sec, le produit primitif n'a également perdu qu'un peu de chlore (subst, : 0 g. 5385; Ru : 35,65; CI : 49,04 ;
CL : Ru
COMBINAISONS COMPLEXES DU RUTIHÉNIUM 6ÿ
A 200°, dans un courant de gaz carbonique sec, se manifeste une altération importante ; le produit reste soluble dans l’eau (subst. : 0 g. 4743 ; Ru : 45,56; CI : 48,65 ; Cl: Ru — 3,06 ; cale. pour C13,%6 Ru, 0,7 H?0 : Ru : 45,64; CI : 48,69).
À 3600, dans un courant de gaz chlorhydrique sec, on parvient à la composition suivante : subst. : 0 g. 2702; Rue 47,9701e 049,475; CL: Ra 3,00; calculé pour CIRu : Ru Cr r Sr r2 pour CPR oO; 87H20: Ru: 1795";
49,91; le produit reste soluble dans l’eau, surtout à chaud.
Enfin le produit porté à 300° dans le gaz carbonique a été amené à la composition suivante : subst. : o g. 2044; Rome Clio he GES Rd ;00,) cale pour CFRu, 0,4 H?0 : Ru : 47,24; CI : 49,41. Le chlorure ainsi traité, abandonné 3 semaines à l'air humide, est devenu déliquescent ; il se dissolvait assez bien dans l’eau en donnant une solution violacée, puis rouge brun, qui devenait rouge par chauffage avec de l'acide chlorhydrique.
Le même chlorure chauffé à {00° dans le gaz chlorhydrique bien exempt d'air a donné un produit tout à fait insoluble dans l’eau (subst. : o g. 3738 : Ru : 48,82; CI : 51,14, composition du trichlorure pur). Après Q jours de contact avec l’eau, celle-ci a pris une très légère coloration bleue : une trace de ce chlorure s’est dissoute dans l'acide chlorhydrique concentré bouillant,
Que se passe-t-il dans ce chauffage? On peut, en ne constdérant que les chlorures simples, envisager 2 réactions :
19 CléRu = CliRu + CI.
20 (HO)CERu + CIH = CÉRu + CI + H20.
Les résultats précédents montrent que la composition du chlorure résiduel dépend de la température et de la durée du chauffage et non pas de l’emploi de gaz carbonique ou de gaz chlorhydrique. Le chlorure brut dont je me suis servi s’est décomposé selon la première équation et non selon la
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seconde ; il contenait donc, au moins en majeure partie, du tétrachlorure de ruthénium.
Ces expériences vérifient la conclusion de Joly; un chauffage prolongé à température élevée est nécessaire pour transformer le chlorure brut en trichlorure et celui-ci présente alors les propriétés du trichlorure obtenu par voie sèche, et notamment l’insolubilité dans l'eau. Par contre, on peut se demander comment divers auteurs sont parvenus au trichlorure anhydre et soluble par évaporation du chlorure brut dans l’acide chlorhydrique à basse température.
II. — CHLORURE PRÉPARÉ SELON LA MÉTHODE
DE KRrauss Er KÜükENTHAL.
J'ai préparé l'hydroxyde en partant de { g. de ruthénium pur et suivant strictement les indications des auteurs ; j'ai obtenu 3 g. d’hydroxyde noir qui a été séché dans le vide à la température ordinaire.
Analyse :
Subst. : o g. 1880; Ru : 66,2 0/0; Cl: traces.
La teneur en ruthénium correspond bien avec la formule (HO)* Ru que lui attribue Krauss (24) (cale. Ru : 660/0); mais ceci ne prouve rien puisque de nombreux hydroxydes existent sous une forme plusou moins déshydratée : l'analyse correspond également à la formule (HO = Ru — O
Dans l'acide chlorhydrique dilué, cet hydroxyde se dissout bien en donnant d’abord une coloration brun verdâtre qui correspond à quelque chlorure hydraté; il faut plusieurs heures à la température ordinaire, quelques instants à la température de l'ébullition pour que la solution prenne la couleur brun-jaune; 0 g. 1540 d'hydroxyde dissous dans un excès d'acide chlorhydrique, additionnés de 200 em* d'eau et de og. 5o d'iodure de potassium ont libéré de l’iode qui a été
dosé avec du thiosulfate o,1 N en présence d'empois d'amidon ;
7,1 cm° de thiosulfate ont été employés, équivalant à 0,71 atome d'iode par atome de ruthénium; les 3/4 de l’hydroxyde correspondaient donc au ruthénium tétravalent.
0 g. 2223 d'hydroxyde ont été chauflés dans un courant de gaz chlorhydrique bien sec et bien purgé d'air; la température a été portée à 1200 en l’espace d’une heure; j'ai observé un dégagement abondant de vapeur d’eau; la température a été maintenue 1/2 heure et le courant gazeux conservé pendant le refroidissement; la substance avait augmenté de poids (o g. 2300), était devenue hygroscopique (0 g. 0022
fixés en 15 minutes);
Analyse :
o g. 1127 Ru; og. 1105 Cl, soit : Ru : 48,0; CI : 49,5 0/0; calculé pour CBRu : Ru : 48,87; CI : 51,13.
Un autre échantillon de chlorure préparé de la même façon s’est dissous immédiatement dans l’eau avec une coloration brun jaunâtre foncé; en présence d’acide chlorhydrique, la coloration ne s’est pas modifiée en 1 heure; chauffée légèrement, la solution, passant par une coloration intermédiaire verte très fugace, est devenue rouge orangé foncé, ce qui n’est pas la couleur des solutions acides de chlorure de ruthénium-IIl.
Le même chlorure a été chauffé dans le gaz chlorhydrique bien exempt d’air, d'abord à 1200, puis à 4oo° pendant une heure au moins ; le produit résiduel était presque insoluble dans l’eau et dans l'acide chlorhydrique dilué.
La méthode de Krauss ne conduit donc pas au trichlorure de ruthénium bien pur, mais à un mélange de CFRu et (HO)CFRu ; il faut chauffer très longtemps dans le gaz chlorhydrique pour éliminer l’hydroxyle et l’eau et alors on tend, comme pour le chlorure brut, vers un trichlorure insoluble dans l’eau.
Je ne crois pas que la présence de ruthénium-IV dans
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l'hydroxyde soit due seulement à l'oxydation pendant la dessiccation ; dans le milieu alcalin, où il précipite en présence de l'air, l'hydroxyde de ruthénium-lIT attendu peut se transformer immédiatement en hydroxyde de ruthénium-IV. IL faut remarquer que l’eau formée par réaction entre l’'hydroxyde et l'acide chlorhydrique s'échappe à basse température, tandis que l’eau primitivement combinée au chlorure ne part qu’à une température beaucoup plus élevée.
III. — CoMBINAISONS ACIDES DU TRICHLORURE DE RUTHÉNIUM
A. — Acide rouge.
Du chapitre premier, il ressort que, pour obtenir une solution de chlorure de ruthénium correspondant exactement à la trivalence, le moyen le plus simple est de faire bouillir pendant quelque temps avec un excès d'alcool la solution chlorhydrique diluée du chlorure de ruthénium tétravalent. La solution rouge obtenue, filtrée, donne très facilement par addition de chlorures alcalins les chlorosels rouges de Howe; on pourrait en inférer qu'elle contient l'acide complexe [Ru(OH?)CEFIA?, soit CFRu,2CIH,H°0. En cherchant à isoler cet acide par une dessiccation prolongée dans le vide au-dessus d'acide sulfurique concentré et de chaux vive, je n'ai pu obtenir, à la température ordinaire, dans différentes préparations, qu'un acide moins riche en acide chlorhydrique et plus riche en eau, répondant à la composition CPRu,CIH,2H?0. Ainsi l'acide chlorhydrique plus volatil s'élimine plus rapidement que l’eau. Peut-être obtiendrait on l'acide ClRu,2CIH,H20, en absorbant seulement la vapeur d'eau avec de l’anhydride phosphorique, dans une atmosphère saturée de gaz chlorhydrique, mais il serait alors impossible de faire, dans le produit résiduel, le départ entre l'acide chlorhydrique réellement combiné et l'acide chlorhydrique retenu en excès,
L'acide ClRu,CIH,2H°0 se présente en aiguilles rouge foncé, très déliquescentes, donnant avec l’eau une solution rouge foncé qui, même par dilution, reste rouge pendant quelque temps.
Analyse :
Subst. séchée sur plaque poreuse : 0 g. 2175; trouvé Ru : 36,37 ; Cl : 50,80 0/0; calculé pour ClRu, CIH, 2H20:: Ru 36,25 ; CI : 50,55 0/0.
On n'a jamais isolé d'acides de composition CFM,2CIH, H?0, mais on a caractérisé plusieurs acides CM GIH,2H20; le chlorure ferrique (Sabatier (40), Engel (12)), le chlorure aurique (Thomsen (41)) donnent une combinaison cristallisée de ce type. En 1911, Duffour (10) avait signalé l'existence d’un acide tétrachloroirideux défini IrClH,nH?0, mais 1l a reconnu par la suite que cette composition n'était que passagère, son acide, analysé après une dessication plus prolongée, renfermant moins d'acide chlorhydrique que n’en comporte la formule ci-dessus. La fragilité des acides complexes est bien connue ; le fait qu'une combinaison comme CIBM,CIH,2H°0, perd assez facilement de l'acide chlorhydrique et de l'eau ne suffit pas pour nier son existence. L'acide tétrachlororuthéneux a les mêmes propriétés ; comme Jai pu isoler un chlorosel de formule [Ru(OH}Cl'}Me, (v. p. 100), la réalité d'un acide CRu,CIH,2H°0 ne laisse pas de doute ; il faut lui attribuer la formule [Ru(OH?}CI*}H et non la formule [RuCI*H,2H°0.
Pyrolyse de l'acide rathénium-ll-diaquotétrachlorhydrique rouge.
L'acide rouge, préparé comme il vient d’être dit, a été placé dans deux nacelles, celles-ci dans deux tubes de verre chauffés simultanément dans le mème bain d'huile ; un courant de
gaz carbonique pur traversait les deux tubes, puis, au sortir
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de l’un, barbotait dans une solution nitrique de nitrate d'argent, et, de l’autre, dans une solution d'iodure de potassium acidulée ; la température à l'intérieur des tubes a été portée à 200° : le dégagement d'acide chlorhydrique a commencé vers 1201; aucun dégagement de chlore n'a été observé ; o g. 4757 d'acide ont perdu en 2 heures à 200° o g. 1161, soit 24,4 o/o (calculé pour CIH,2H°0 sur CRu,CIH, 2H°0 : 25,6 o/o): le résidu, soit o g. 3596, contenait o g. 1740
de ruthénium et og.180g de chlore (CI : Ra = 3); il était donc constitué par du chlorure de ruthénium-IIT contenant encore 1,2 0/0 d'eau; le résidu de la seconde nacelle était soluble dans l’eau. Dans un autre essai, j'ai observé une perte de 18,3 o/o en 2 heures de chauffage à 100°, dans un courant de gaz chlorhydrique sec; le résidu débarrassé du gaz absorbé, dans le vide en présence de fragments de potasse, a cédé encore de l'acide chlorhydrique (4,2 0/0 du poids primitif) par chauffage dans le gaz carbonique à 200°.
L'acide [Ru(OH? CH perd donc simultanément de l'eau et de l'acide chlorhydrique, qui ne sont pas complètement chassés par un long chauffage à 100° ; l'eau part en dernier lieu, persistant encore à la température de 200?
Il. — Acide vert.
Lorsque la solution diluée du tétrachlorure, réduite par l'alcool, est évaporée au bain-marie jusqu'à formation d’une pellicule solide et qu'on la redissout dans l'alcool à 96°, on obtient la même solution rouge. Mais si on évapore de nouveau au bain-marie la solution alcoolique et reprend le résidu par de l'alcool à 96, sans ajouter d'acide chlorhydrique, on voit la coloration rouge disparaître progressivement et, après 3 ou / traitements, faire place à une coloration vert foncé. Cette coloration verte rappelle, par son intensité, la solution signalée par Remy et par Gall et Lehmann, qui l'ont obtenue
COMBINAISONS COMPLEXES DU RUTHÉNIUM 75 dans des conditions différentes. La coloration vert foncé est apparue toutes les fois que la solution rouge a été chauffée avec de l'eau et de l'alcool, en l'absence d’un excès d'acide chlorhydrique. Il suffit de chauffer la solution vert foncé avec un excès d'acide chlorhydrique pour voir réapparaître assez rapidement la coloration rouge. La solution verte, comme la solution rouge, ne libère pas immédiatement d'iode par addition d'acide chlorhydrique et d'iodure de potassium. La solution verte, évaporée dans le vide dans les mêmes conditions que la solution rouge, a donné une pellicule noir foncé, se détachant en paillettes brillantes, dont la solution, même très diluée, dans l’eau ou dans l'alcool, est vert intense. Le produit solide a une composition très voisine de CRu,CIH,2H?0.
Analyse :
Subst. obtenue par évaporalion au-dessus d'acide sulfurique et de potasse : og. 5150 ; trouvé : Ru : 35,82 ; CI: 49,99 ; Calculé : Rue090 25 310163%#560,25) 0/0:
Traité au bain-marie pendant plusieurs heures avec de l’eau alcoolisée, ce produit vert se transforme intégralement dans le produit bleu azur qui, d’après Gall et Lehmann (13), est un chlorure de ruthénium divalent, La solution bleu foncé, abandonnée en couche mince à l'air, est devenue en moins de 24 heures une solution verte dont la coloration a persisté plusieurs jours. Par addition d'un peu d'acide chlorhydrique et de perhydrol, la solution bleue ou la solulion verte se sont transformées immédiatement en solutions brun jaune, que la réduction par l'alcool a ramenées à la coloration rouge primitive. Dans ces chlorures, le passage du ruthénium tétravalent au ruthénium tri- et divalent et le passage inverse sont donc très faciles, Ainsi la réduction des chlorures par l'alcool ne s'arrête pas à la trivalence, lorsqu'on insiste.
On peut alors se demander si le chlorure vert n’est pas,
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comme le supposent Gall et Lehmann, un mélange ou une combinaison de > chlorures correspondant à 2 états de valence du ruthénium. Toutefois le mélange de la solution bleu foncé (Ru) avec la solution rose ou jaune (Fur) ou la solution brune (Ru,,) n’a jamais donné cette coloration verte si intense. L'analyse ne permet pas d'affirmer que le ruthénium est bien trivalent dans le chlorure vert, puisqu'une combinaison ClRu, CIH conduirait pratiquement aux mêmes résultats analytiques que le trichlorure CFRu. La pyrolyse en atmosphère chlorhydrique, par contre, en dépouillant le chlorure de ruthénium de l'acide chlorhydrique qu'il retient, permet de reconnaître la véritable nature du chlorure simple.
Pyrolyse de l'acide vert.
J'ai soumis à la pyrolyse dans les conditions réalisées pour l'acide rouge, 2 échantillons différents du chlorure vert.
Le premier avait été obtenu à partir de 3 g. de chlorure brut (à 37 0/0 de Ru), par réduction en milieu chlorhydrique et alcoolique dilué, évaporation à see au bain-marie, et 4 reprises successives du résidu sec par 50 cm° d'alcool à g6°. A l'avant-dernière reprise, un peu de bleu était apparu sur les bords du cristallisoir, en même temps qu'une odeur d'aldéhyde se développait ; la dernière reprise par l'alcool a augmenté la nuance bleue du produit qui conservait dans l'ensemble une couleur verte assez intense. o g. 2735 de produit séché au bain-marie et sur le vide sulfurique pendant 24 heures ont perdu o g. 0370 en 2 heures à 200? dans le gaz chlorhydrique, Analyse du résidu : subst, : o g. 2365; Ru : 0 81202201: 0 8. 1oûk> CI Ru" 40;
Le chlorure obtenu dans ce cas est donc effectivement un mélange de di- et de trichlorure de ruthénium.
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On peut cependant s'arrêter à un chlorure vert correspondant exactement au ruthénium trivalent.
Le second produit pyrolysé a été obtenu à partir de 2 g. du même chlorure brut, par réduction en milieu chlorhydrique et alcoolique dilué, filtration, évaporation à sec au bainmarie et reprise du résidu sec une première fois par 30 cm? d'alcool à 96°, une seconde fois par 30 cm° d'alcool et ro em° d'eau, une troisième fois par 10 cm* d'alcool. Les trois reprises sont nécessaires pour obtenir un produit vert émeraude. Celte substance est très hygroscopique et entièrement soluble dans l’eau. o g. 5047 de produit séché au bain-marie et sur le vide sulfurique pendant 24 heures ont perdu o g. 0865 soit 17,13 0/0, en 2 heures à 200° dans le gaz chlorhydrique. Analyse du résidu : subst. : o g. 4182; Ru : o g. 2054 ; Cl : oo CLR Uu.=—=3,006.
Le chlorure traité à 200° renfermait encore une petite quantité d'eau ; il était encore soluble dans l'eau avec une coloration verte. Le pouvoir colorant du chlorure résiduel est considérable. Une solution aqueuse au millionième, sur une épaisseur de quelques centimètres, a une teinte verte notable et persistant plusieurs jours. Une solution aqueuse au millième, vert foncé, chauffée à l’ébullition, devient rapidement bleue, violette, puis brune.
L'acide vert comme l'acide rouge a donc la composition [RuCH(OH?} }H, laquelle, d’ailleurs, est fortement altérée par le chauffage et la dessiccation prolongée; dans la représentation octaédrique de Werner, cette formule correspond à 2 isomères suivant que les 2 molécules d’eau occupent 2 sommets contigus ou 2 sommets opposés de l'octaèdre ; l'acide vert et l'acide rouge sont donc 2 isomères, l’un cis et l’autre trans, du même acide ruthénium-Ifl-diaquotétra-
chlorhydrique.
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REMARQUES SUR LA PYROLYSE DES CHLORURES DE RUTHÉNIUM
Les résultats obtenus dans la pyrolyse des combinaisons acides des chlorures de ruthénium doivent être rapprochés de ceux obtenus par M. Delépine avec les combinaisons acides des chlorures d'iridium (8) ou de rhodium (g). La stabilité plus grande des composés de l'iridium permet d'isoler l'acide chloroiridique IrCISE®, GH?O, qui, par déshydratation, tend vers l'hydrate IrCIH?, 2H°0, mais en perdant, même à froid, du chlore et de l'acide chlorhydrique. Chauffé à 450o° dans le gaz chlorhydrique, ce produit se transforme en un chlorure de formule IrCl15 et, d’après M. Delépine, il faut chauffer au delà de 450° pour atteindre IrCB. Cette combinaison manifeste donc plus de stabilité que la combinaison correspondante du ruthénium. Des résultats analogues ont été obtenus avec les chlorures irideux hydratés ; la réduction par l'alcool de l'acide IrCISH? ou la précipitation de Tl'iridium-Ill-hexachlorure d'argent par l'acide chlorhydrique, conduit, après évaporation sur l'acide sulfurique et la potasse, à des acides chloroirideux de formule générale Cllr, »ACIH, »H0O avec m << 1. Chauflés à 1000-200?, ces acides perdent de l'acide chlorhydrique et de l'eau, et se condensent, car on voit croître leur poids moléculaire, lorsqu'on le détermine par ceryoscopie. M. Delépine (8) n’a pu isoler ni [IrCIS]H*, ni [Ir(OH?)CF}H?, ni IrCB, nHO. Le chlorure d'iridium anhydre auquel on aboutit en chauffant à 450°-500° les chlorures précédents dans un courant de gaz chlorhydrique est tout à fait insoluble dans l'eau, comme Île chlorure qu'on obtient par chloruration directe du métal; un commencement de dissolution n'est visible qu'après plusieurs jours, d'autant plus tardivement que la substance à été chauffée à température plus élevée. Ainsi d'après M. Delépine, le trichlorure d'iridium est la limite d’une succession de combinaisons de moins en moins hydratées.
Quel est le mécanisme de cette déshydratation ? On peut imaginer d'abord que la pyrolyse de l’acide complexe se fait avec changement de la coordinence de l’atome central ; dans le cas de l'acide rouge précédent, la perte d’une molécule d'acide chlorhydrique conduirait d'abord à une combinaison telle que [Ru(OH?}Cl] ou [Ru(OH?}CP]CI; la perte d’une molécule d’eau, puis d'une molécule d'acide chlorhydrique donnerait successivement : [Ru(OH?)CIfH — [Ru(OH?)CFT, avec un nombre de coordination apparent : 5 ou 4. Mais cette coordinence inférieure reste à justifier pour le ruthénium ; les formules rendent mal compte de l'augmentation de poids moléculaire observée dans la série de l’iridium, et de la diminution de solubilité.
La théorie de Werner permet de donner une représentation plus vraisemblable du mécanisme de cette pyrolyse. Soit encore au départla molécule de l'acide ruthénium-Ill-diaquotétrachlorhydrique :
CI OH
I Rué.-OH2 |H CI "al
(Les traits pleins représentent les liaisons d’électrovalence ou de valence principale, et les traits pointillés les liaisons de covalence ou de valence secondaire).
Lorsqu'une molécule d'acide chlorhydrique est éliminée, la coordinence 6 ne peut être conservée que par l'entrée simultanée dans l'ion complexe d’une autre molécule, qui est nécessairement l’une des molécules primitives; l’union ne pouvant se faire directement du ruthénium au ruthénium va être établie par l'intermédiaire d’un atome de chlore ou d'une molécule d'eau et le premier produit de condensation
sera par exemple :
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Lors du départ d'une nouvelle molécule, eau ou acide chlorhydrique, l'hexacoordinence ne peut être conservée que par condensation avec une autre molécule, soit l’une des molécules primitives, soit une molécule déjà condensée et un mécanisme semblable au précédent se développera.
A mesure que la condensation s'accroît, la teneur en eau diminue, mais cette eau pendant longtemps reste solidement fixée ; lorsque la molécule correspond exactement à celle du trichlorure de ruthénium, on est parvenu à une molécule très condensée ; letrichlorure vrai estinsoluble dans l'eau comme le trichlorure d'iridium-IIT ou le trichlorure de chrome-III ou comme un polyoxyméthylène. La volatilisation de ce trichlorure correspond à la rupture des liaisons de covalence et donne,
à partir du solide, des molécules moins grosses ; la dissociation
thermique correspond à la rupture des liaisons de covalence, accompagnée de la rupture des liaisons d’électrovalence.
En résumé, j'ai essayé de dégager quelques faits parmi les indications contradictoires sur les chlorures de ruthénium. La solution dite de trichlorure de ruthénium contient une quantité prépondérante de chlorure de ruthénium-IV qui se irouve surtout à l’état de (HO)CRu après chauffage et à l’état de Cl'Ru,rnH?0 quand elle a été préparée à froid.
J'ai indiqué dans quelles conditions se forme le trichlorure vrai qui est une combinaison insoluble dans l’eau.
Deux acides complexes isomeres, l'un rouge, l’autre vert, correspondant au trichlorure vrai ont été isolés.
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CHAPITRE III
RUTHÉNIUM-II-HEXACHLORURES RUTHÉNIUM-II-AQUOPENTACHLORURE RUTHÉNIUM-III-DIAQUOTÉTRACHLORURE
Les résultats obtenus par Briggs et récemment par Remy (v. p. 27 et p. 35) pourraient laisser subsister quelques doutes sur l’hexacoordinence du ruthénium dans les chlorosels précédents. J'ai cherché à réaliser dans la série du ruthénium-IIT les types de chlorosels hexacoordonnés que forment d’autres métaux trivalents et à déterminer jusqu'où s'étend l’analogie de ces combinaisons.
RurHénium-lil-HEXACHLORURES
Les ruthénium-IV-hexachlorures appartiennent à la famille des métal-IV-hexachlorures qui compte de nombreux représentants, tels les chloroplatinates, série la plus connue et la plus robuste; l'iridium et même l’osmium forment en outre des métal-III-hexachlorures ; aucun ruthénium-Illhexachlorure n'avait été décrit car les conditions de leur formation sont assez particulières ; J'ai obtenu ceux de potassium, d'ammonium et de sodium, signalés dès 1925 (7)
et celui de pyridinium.
Ruthénium-[l-hexachlorure de potassium RuCIK3,H?20.
Une solution à 1 : 10 de ruthénium-I{l-aquopentachlorure de potassium préparé selon la méthode de Howe, refroidie
dans un bain d’eau glacée, a été traitée par un courant de gaz chlorhydrique pur jusqu’à saturation : j'ai obtenu une précipitation de cristaux rouges moins colorés que les cristaux originels, se présentant sous le microscope en lamelles d'apparence orthorhombique, groupées en oursins, orangées sous une faible épaisseur. Le sel qui précipitait en dernier lieu était souillé de chlorure de potassium. Les eaux-mères saturées de chlore ont pris immédiatement une couleur foncée et laissé déposer des cristaux noirs de ruthénium-IVhexachlorure de potassium : celui-ci est donc moins soluble que les ruthénium-Ifl-hexachlorure et -aquopentachlorure de potassium.
Analyse :
Le sel ne perd pas sensiblement d’eau à 1150, mais perd OO a 200 ES UTIO M0 TP MITOUMÉO/0 RUE; 117 ACIVOE
DOTE CIRE SOS calculé pour RuCISK3 Ru: 23,55 :Clvol.: 2 POLCIRS 518; pour RuCIKS HO Ru 22,01 Cl vol :23;00;
CIRK 29,735 H20::",0.
Une solution de ruthénium-lll-aquopentachlorure de potassium contenant un excès de chlorure de potassium ne laisse pas déposer de ruthénium-[l-hexachlorure de potassium ; une forte concentration en acide chlorhydrique paraît nécessaire ; cependant, j'ai obtenu ce dernier sel dans une liqueur qui contenait du chlorure de potassium sans excès, très peu d'acide chlorhydrique et de l'alcool en proportions malheureusement inconnues et je n’ai pu reproduire l’expé-
rience.
Ruthénium-lll-hexachlorure d’'ammonium
RuCIS(NH45,H20.
5 g. 3 de chlorure brut de ruthénium ont été soumis à la réduction par l’alcool (4 heures) en solution chlorhydrique
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étendue jusqu'à ce que le liquide ait pris une coloration rouge groseille franche ; la solution a été concentrée à 100 cm* en présence d'alcool ; 2 g. 50 de chlorure d'ammonium ont été ajoutés, puis le liquide abandonné à l'évaporation lente : j'ai fait 2 récoltes de ruthénium-III-aquopentachlorure d'ammonium, en croûtes cristallines, adhérant aux parois du cristallisoir ; ce caractère, et l'aspect des petits cristaux orthorhombiques, rappellent le ruthénium-IIlaquopentachlorure de potassium et les sels analogues d'iridium ou de rhodium.
1 g. 6 du sel aquo ont été dissous dans 16 cem° d'eau; la solution refroidie dans un bain d’eau glacée a été traitée par un courant de gaz chlorhydrique pur jusqu'à saturation. Il ne s'est pas fait de précipitation immédiate, mais en 2 ou 3 Jours sont apparues de petites lamelles à contour hexagonal ayant exactement l'aspect du sel tripotassique.
Analyse :
o g. 0982 produit séché à l'air : trouvé 0/0 : perte à 1159 jusqu'à poids constant : 5,7; Ru: 26,4 ; CI : 55,0 : subst. o g. 1083 : NHS :"13,1 0/0 cale. pour RuGIS{NH®S H20,-:-FF0: 4/66; Ru: 26,32; 101 55,045 NES ST3, 19 0/0.
La réduction de ce sel dans l'hydrogène laisse le métal sous la forme des cristaux analysés, avec un vif éclat métallique; cette observation a été notée par Claus pour le sel correspondant de rhodium et par M. Delépine pour celui d'iridium ; elle est d'autant plus frappante que la réduction, pour les trois aquopentachlorosels, conduit à une poudre noire.
Ruthénium-ll-hexachlorure de pyridinium
RuCISHpy5,H20.
2 g. de chlorure brut ont été réduits comme dans la pré-
paration du sel d'ammonium ; à la solution concentrée j'ai
ajouté de la pyridine et de l'acide chlorhydrique ; après dépôt des cristaux étudiés page 122, l’eau-mère a été additionnée d’un volume égal d’une solution concentrée de chlorhydrate de pyridine, puis saturée de gaz chlorhydrique ; le mélange a été placé dans un exsiccateur en présence d’anhydride phosphorique, fréquemment renouvelé ; après un mois, des lamelles rouge-rubis, presque noires sous une épaisseur notable, sont apparues; elles ont été essorées entre des feuilles de papier-filtre, pulvérisées (poudre rouge foncé), et débarrassées de l’acide chlorhydrique en excès par un long séjour dans le vide en présence de potasse caustique.
Analyse :
Subst. : o g. 1989 : trouvé o/o : Ru : 17,85 ; CI : 37,05 ; calculé Dour Ru GIE (CEUSN) PEROU T7 DC: 7 10 pour (Ru (CHEN) Ru 18,94; C1: 38 37 0/0.
Le produit perd de l’acide chlorhydrique à l’étuve; sa solution concentrée est rouge foncé; diluée, elle est brun foncé : par addition d'acide chlorhydrique, la coloration brune diminue et, à l’ébullition, fait place à une coloration rouge plus faible que la coloration primitive.
S'els analogues aux ruthénium-lll-hexachlorures de potassium ou d’'ammonium.
L'isomorphisme des chlorosels alcalins de l'iridium et du rhodium a déjà été mis en évidence par Duffour (22).
L'iridium-Il-hexachlorure de potassium cristallise avec 3 molécules d’eau (Claus (12) ; Delépine (15)), en cristaux quadratiques (Dufet (21)) noirs, vert olive ou jaunes suivant leurs dimensions ; à chaud, en présence d'acide chlorhydrique (Duffour (23)), ou de chlorure de potassium en excès (Delépine (15)), on l’obtient monohydraté en lamelles orthorhombiques quasi-quadratiques (a : b : © — 1,0307 1 : 1,9028); ces deux hydrates perdent leur eau à une tem-
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pérature peu élevée. Le sel d’ammonium correspondant a été décrit avec 1 1/2 H?0 (Claus (11), Carey Lea (5)); Joly (36) et Dufet (21) ont rectifié cette formule et montré que le sel cristallise avec une seule molécule d'eau ; il est orthorhombique (Keferstein (38), Dufet (21)), avec des paramètres à : b :c— 1,0109 : 1 : 1,3022 (Duffour (22)) très voisins de ceux du sel de potassium monohydraté; M. Delépine (14) a observé que le monohydrate desséché reprend facilement sa molécule d’eau.
Le rhodium-IHI-hexachlorure de potassium cristallise aussi avec 3 molécules d'eau (Claus (9)), en cristaux quadratiques (Delépine (17)); Seubert et Kobbé (56), puis Leidié (40) décrivirent le sel à 1 1/2 H?0, rouge grenat, mais l'analyse de Seubert et Kobbé correspond aussi bien à 1 H?20 qu'à 1 1/2 H?0 ; (Duffour (19)), sur la préparation même de Leidié, et M. Delépine (17) ont trouvé 1 molécule d’eau; le sel perd son eau à 100-1209, il cristallise en lamelles à contour hexagonal, orthorhombiques (a : b:c— 1,0268 : 1 : 1,2946). Le sel d'ammonium correspondant a été décrit avec 1 1/2 H?0 (Claus (9), Leidié (39), Wilm (60), Gutbier et Hüttlinger (31)); mais Claus lui-même a trouvé uneteneur en rhodium qui s’accordait mieux avec 1 H?0 qu'avec 1 1/2 H0; il admettait l’effleurissement du sel analysé. Duffour (22), M. Delépine (17) ont adopté 1 H°0O. Ce sel cristallise en aiguilles orthorhombiques brillantes, tout à fait semblables à celles des composés irideux et ruthéneux correspondants ; Keferstein (38) le considérait comme isomorphe du sel irideux ; d’après Dufet (21), cet isomorphisme est douteux, mais les paramètres de Duffour (a : b : ce — 1,0154: 1 : 1,3124) rapprochent beaucoup les deux sels. IrCISK?,H?0 ; IrCIS(NH*),H20 ; RRCISKS,H°0 ; RhCIS(NH*},H?0 seraient donc isomorphes.
L'osmium-Il-hexachlorure de potassium forme aussi de beaux cristaux rouges (Jacoby (35)); il cristallise avec 3H°?0
et perdrait la moitié de son eau par efflorescence à l'air, le
reste entre 150° et 180? : l’efflorescence transforme les cristaux en poudre rouge clair.
L'analogie dans la composition et dans la forme cristalline est donc très étroite entre les chlorosels correspondants de liridium, du rhodium et du ruthénium ; le ruthénium-Illhexachlorure toutefois n’a donné que les monohydrates ; je n'ai pas obtenu les trihydrates, ce qui tient sûrement à l’emploi d'acide chlorhydrique en excès pour la préparation. Les hexachlorosels de rhodium et d'iridium se forment lorsque la solution contient plus de 3 molécules de chlorure de potassium ou d’'ammonium par atome de métal noble ; cette condition n’est pas suffisante pour l’hexachlorosel du ruthénium, il faut en outre un excès d’acide chlorhydrique.
D'autres métal-I[I-hexachlorures de potassium ou d'ammonium ontété décrits. Le chrome-Ifl-hexachlorure tripotassique de Frémy (26) ne serait, d’après Godefroy (29), qu'un mélange de chlorure de potassium et de sel aquo. Le molybdène-[-hexachlorure de potassium a élé obtenu par Fürster et Fricke (25) en lamelles hexagonales anhydres et celui d’'ammonium, anhydre également, par les mêmes auteurs et par Carobbi (6).
Les chlorothallates s’écartent quelque peu du type précédent ; il se retrouve dans le sel de cæsium TICIRb3,H?0 (Wallace (58)), mais Malquori (41), éludiant le système CETI — CICs — H?0 à 15°, y a mis en évidence la formation non seulement de TICISCS?,H?20, mais aussi de TICISCS* anhydre et de TlCICs?. Le thallium-llf-hexachorure de potassium a été décrit par Neumann (46), Rammelsberg (50), R. J. Meyer (45); d’après Fock et Henriqués (24), il ressemble beaucoup à l’indium-II-hexachlorure de potassium de R. E. Meyer (44) : même symétrie quadratique bipyramidale, même facies, angles et paramètres très voisins. La comparaison entre ces deux sels montre combien est délicate la détermination de l'eau dans les cristaux et
quel guide précieux constitue la recherche de l’isomor-
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phi$me ; le premier cristallise avec deux molécules d’eau qu'il perd à froid dans un exsiccateur ou à 50-60° ; au second R. J. Meyer attribuait 1 1/2 H?0 et Fock a confirmé ces degrés d’hydratation d’après les quantités d’eau dégagée, les teneurs en chlore et en métal ; les deux sels forment cependant des cristaux mixtes quadratiques dont l'hydratation paraît être aussi 1 1/2 H?0; pour sauvegarder la notion d’isomorphisme, Fock admit que le sel d’indium est isomorphe avec un sel de thallium à 1 1/2 H?0, hydrate qu'on n’isole pas, même par cristallisation à 75°. Cette syncristallisation de combinaisons qui diffèrent légèrement par leur hydratation fut acceptée par Wyrouboff (62); mais en vérité l’anomalie n'existe pas. Wallace (58) a montré que l’indium- IT-hexachlorure de potassium cristallise avec deux molécules d’eau dont les dernières fractions restent encore fixées à 190° ; les dosages de chlore et d’indium des premiers chercheurs comportaient quelques erreurs qui avaient fait 1llusion sur la formule exacte. Le thallium-IlI-hexachlorure d'ammonium a été obtenu par Neumann (46), R. J. Meyer (45) en lamelles blanc d'argent : comme le sel de potassium il possède deux molécules d’eau et une symétrie quadratique (Rammelsberg (50)).
Ruthénium-lll-hexachlorure de sodium BRuCISNa,12H?20
6 g. de chlorure brut à 37 0/0 de ruthénium ont été réduits dans les conditions habituelles ; la solution concentrée a été additionnée de { g. de chlorure de sodium pur (un peu plus de trois molécules par atome de ruthénium), aucun eristal ne s’est formé; par évaporation au bain-marie je n'ai obtenu que des cristaux de chlorure de sodium ; le résidu à deux reprises à été dissous dans 20 cm? d’eau et 5 cm? d'alcool à 96°, évaporé à sec; finalement j'ai dissous le tout dans
12 cm° d’eau froide, filtré, abandonné à la cristallisation
lente. J'ai obtenu ainsi des rhomboëdres ou des octaèdres rouge foncé ayant jusqu à 1 centimètre de largeur.
Ces cristaux sont très solubles dans l’eau, s’effleurissent à la température de la main, fondent dans leur eau de cristallisation, qu'ils perdent complètement à 130°.
Analyse :
Subst. pulvérisée et séchée à l’air à 159 :0g. 3100; trouvé 0/0: perte dans le vide au-dessus de l’acide sulfurique en 48 heures : S0 -ppertemuliérnieure a 13008 br aRu Er 0-08 Glevol nr, 70 CINa : 29,30; calculé pour RuCISNaë, 12H20 : Ru : 16,96; Cl. vol : OR CUN EE 0200 OUPS 0 02 2H 0PR6;00/070:
Sels analoques au ruthénium-lIl-hexachlorure de sodium.
Le nombre des chlorosels sodiques connus est assez restreint en raison des difficultés que présente leur préparation.
Hiurichsen et Sachsel (33) ont montré qu'on ne saurait obtenir de chloroferrate de sodium.
Le rhodium-I[[-hexachlorure de sodium a été décrit par Claus (g), Gutbier et Hüttlinger (31) avec 12H?0; après Berzélius (3), Leidié (39,40) lui attribua gH?0 ; M. Delépine et Boussi (16) ont démontré que le sel cristallise bien avec 12H°0 et ce point a été confirmé par Gire (28). Les cristaux sont des octaèdres (Gollet-Descotils(13)) ou des rhomboëèdres (Wollaston (Gr)).
Entre l’iridium-I{I-hexachlorure de sodium de Claus (22) et le sel précédent, il y a une similitude parfaite. M. Delépine et Boussi ont établi leur isomorphisme. Le sel irideux forme d'énormes cristaux noirs s’effleurissant à l'air; 10 molécules d’eau sont éliminées au-dessus de l’acide sulfurique, les deux dernières à 100°; en 24 heures le sel sec reprend ro molécules d’eau. Les cristaux sont des rhomboëdres (Marignac 42, 43), rhomboëdres primitifs ou octaèdres parfaits formés à partir des rhomboèdres avec des faces a!
passant juste par les angles e (Delépine (15)). Karmrodt et Uhrlaub (37) ont décrit des octaèdres monocliniques ayant une composition un peu différente, mais la teneur en eau et les angles indiqués ne les différencient pas des rhomboëdres précédents.
Il faut remarquer que le ruthénium, le rhodium et l'iridium fournissent au lieu d’un aquopentachlorosel sodique un hexachlorosel, cristallisant avec 12 molécules d’eau; tandis que la recristallisation de leurs hexachlorosels potassiques donne en premier lieu des aquopentachlorures, celle des hexachlorosels sodiques conduit toujours au sel primitif; ceci doit tout simplement correspondre au fait que le sel sodique de la série aquo est trop soluble pour être isolé, ce qui est fréquent pour beaucoup de sels sodiques complexes; dans tous les cas, les hexachlorures sont moins solubles que les aquopentachlorures; le ruthénium-IfI-hexachlorure de sodium en solution perd du chlorure alcalin comme le sel potassique; s’il ne pouvait exister d'aquopentachlorosel sodique, il faudrait admettre qu’en solution le sodium intervient dans la stabilité de l’anion complexe, que les cations restent liés à l’anion. Comme les sels de lithium présentent le même phénomène que les sels de sodium et que la cristallisation, pour les uns comme pour les autres, se faiten solution très concentrée, on peut aussi supposer que les cations Na, Li très déshydratants empêchent l'hydratation de l’anion. Le sel ruthéneux ressemble à s'y méprendre au sel rhodeux; la couleur est sensiblement la même, le faciès cristallin est identique; ils s’effleurissent à l’air de la même façon, le chlororuthénite moins vite que le chlororhodite (le sel ruthéneux a été préparé avec du ruthénium séparé par l'intermédiaire de son tétroxyde volatil et par cela même, rigoureurement exempt de rhodium). L'acide chlorhydrique empèche la cristallisation de l'un et de l’autre ; il faut de fortes quantités d'acide pour dissocier le chlororhodite en chlorure de
sodium qui cristallise et chlorure de rhodium qui reste en
solution à l’état de combinaison acide; une petite quantité d'acide chlorhydrique suffit pour dissocier le chlororuthénite de sodium.
Plus singulière est l’analogie avec le chlorothallate TICISNaÿ, 12H20 de Pratt (49) décrit comme sel incolore, efflorescent, sans autre indication permettant la comparaison.
L'’analogie dans la série des hexachlorosels n’est donc nette que pour la triade : ruthénium, rhodium, et iridium ; elle s'étend au thallium pour le sel sodique et peut-être à l’osmium pour le sel potassique. Pour les hexachlorosels potassiques et ammoniques s'’observe une tendance très marquée à se transformer, en solution aqueuse, en aquopentachlorosel.
RurnéniuM-III-AQUOPENTACHLORURE.
Les ruthénium-I[Il-aquopentachlorures de potassium, ammonium, rubidium, cæsium ontété décrits par Howe (34). Je n’ai pas jugé utile de préparer d’autres représentants de la série, mais J'ai essayé de préciser l’analogie du chlorosel de potassium avec divers sels de formule semblable.
Le fer-IIl-aquopentachlorure de potassium FeCl5K?,H?0 a été obtenu par Fritzsche (27), Hensgen (32), Neumann (46), Walden (57). Werner (59) lui attribua la formule [Fe(OH?)CI]K?. Hinrichsen et Sachsel (33) ont étudié le système ClFe — CIK — H?0 et constaté, comme Fritzsche et Neumann, que le chlorosel ne se forme qu’en présence d’un excès de chlorure ferrique; en solution il se dissocie en ses 2 chlorures simples à un température voisine de 22°; dans ce système, le fer-III-hexachlorure n'apparaît pas.
Le fer-[I[-aquopentachlorure de potassium se forme même dans la nature, soit seul (Ærythrosidérile), soit en cristaux
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mixtes avec le sel d'ammonium (Xrémersite). Scacchi (55) a fait les déterminations cristallographiques sur des cristaux naturels d’origine volcanique ; l’espèce est orthorhombique bipyramidale : a: b : c — 0,6g11 : 1 : 0,7178, avec l’apparence de l’octaèdre régulier. Le sel forme des cristaux rouge foncé de la couleur du ferricyanure de potassium; d’après les auteurs précédents, la molécule d’eau du sel n’est pas enlevée par séjour au-dessus de l’acide sulfurique à la température ordinaire.
J’ai préparé ce chlorosel et constaté qu’il perd facilement son eau de cristallisation à 100° en donnant un produit jaune, qui reprend facilement cette eau à l’air humide, avec réapparition de la couleur rouge.
Si l’on maintient le sel dans une enceinte close en présence d’eau, à la température de 10°, il fixe une quantité considérable d’eau, plus rapidement et plus abondamment que du chlorure de calcium Cl?[Ca(OH?})5] placé dans les mêmes conditions ; d'ailleurs, par hydratation, le chlorosel primitif est bientôt décomposé, et l’on voit apparaître dans le produit en déliquescence des cristaux blancs de chlorure de potassium ; l’hygroscopicité doit alors être rapportée au chlorure ferrique.
Le sel d'aluminium correspondant est mal connu (Neumann (/46)) ; les chloroaluminates ont été obtenus surtout par voie sèche avec la formule AlCI‘Me (spinelles chlorés) ou AICISMe* (cryolithes chlorées) (Ste-Claire Deville (18), Baud (1)).
Le sel de chrome [Cr(OH?)CF]K? a été préparé par Godefroy (29). C’est un sel rouge violacé que l'eau dissocie en donnant une solution verte, de l’oxychlorure de chrome et de l'acide chlorhydrique ; la décomposition, d’après Godefroy, cesse quand la solution renferme 32,5 o/o d’acide chlorhydrique libre. Les chrome-lllI-chlorures ne se forment pas par addition d’un chlorure alcalin à la solution du trichlorure hydraté (Frémy (26)) ; il faut éliminer au préalable
l’eau de l’ion complexe [Cr(OH?)$]= pour combiner le chlorure alcalin ; un excès de chlorure chromique et d'acide chlorhydrique est nécessaire.
Le sel de manganèse a été décritanhydre par Neumann(46); d'après Rice (54), il est monohydraté, [Mn(OH?)Cl']K? et forme des cristaux rubis qui, au-dessus de 100°, perdent de l'eau et du chlore et paraissent isomorphes avec le sel de fer-IIT.
Dans la série de l’indium, le sel d'ammonium seul a été décrit : [In(OH®\CS](NH*) (Meyer (45)); ilest orthorhombique bipyramidal et ressemble singulièrement au fer-III-aquopentachlorure de potassium, car, des mesures de Wallace (58), en modifiant le choix des axes, on peut déduire les paramètres a: b:c— 0,6899 : 1 : 0,7140, très voisins de ceux du sel de fer:
Dans la série du thallium, seuis les sels de rubidium et de cæsium correspondent à la formule [TI(OH?)CIS]Me? (Pratt (49)); mais, d’après Malquori (41), dans le système CETI — CICs — H°0 à 15°, c’est le sel [TIKOH?)C]Cs?,H?20 qui se forme. Le sel de potassium est monoclinique et a pour composition TICIS5K?,3H?0(Rammelsberg (52)); cette formule doit être rapprochée de celle de l’hexachlorure ; l'indice de coordination paraît être huit pour ces 2 sels dont les formules deviennent alors [TI{OH?)CIS]K? et [TI(OH?) CIS ]K%.
Le molybdène-IIl-aquopentachlorure de potassium a été obtenu pour la première fois par Chilesotti (8). Fôrster et Fricke (25) ont étudié les sels de potassium, ammonium, rubidium et cæsium. Carobbi (6) a décrit celui d’ammonium comme un sel rouge dichroïque, orthorhombique (a : b:c — 0,6862 : 1 : 0,7166); les cristaux du sel de potassium n'étaient pas mesurables, mais ils avaient le même facies que celui du sel d’ammonium. Carobbi a pu obtenir des cristaux mixtés des sels ammoniques et potassiques de molybdène-IIT et de fer-IIl.
Plus voisins encore du sel de ruthénium paraissent être
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les aquochlorosels de rhodium et d’iridium ; même aspect, les trois sels se présentent en croûtes au fond des cristallisoirs ; chauffés en tube fermé ils décrépitent en perdant de l'eau.
Le sel de rhodium a été décrit par Berzélius (4). Claus (9), Seubert et Kobbé (56), Gutbier et Hüttlinger (31) lui ont attribué la composition RhCI5K?,H?0. Leidié (39) a prétendu que le sel était anhydre. M. Delépine (17) a confirmé l’existence d’une molécule d’eau qui ne part que vers 250°, en même temps qu’une petite quantité d'acide chlorhydrique : le sel déshydraté reprend presque toute son eau en 24 heures. Cette observation, jointe à d’autres, montre que dans un pareil sel l'eau est bien dissimulée ; la formule est [Rh(OH?)CI]K? et non RhCEK?,0H?. Le sel aquo cristallise en prismes orthorhombiques aplatis suivant p ; les paramètres «a : b : c — 0,7604 : 1 : 0,6993 (Dufet (20)) s’écartent un peu de ceux des combinaisons du fer, du molybdène, de l’indium.
Alors que les iridium-III-hexachlorures sont connus depuis longtemps, les iridium-IIT-aquopentachlorures n’ont été mis en évidence qu’en 1908, par M. Delépine (14). Le sel de potassium ne perd pas sa molécule d'eau à 140°; comme le sel de ruthénium, il est soluble dans 10 fois son poids d'eau à la température ordinaire.
L'étude des chloroosmites est à peine ébauchée ; celui de potassium a été cité plus haut ; celui d’ammonium, de couleur pourpre a été décrit par Berzélius (2); Claus (11) l’a formulé OsCÉ(NH*}, 1 1/2 H°0, qui en fait un sel analogue à ceux de Briggs et Remy pour le ruthénium, mais de nouvelles recherches sont nécessaires pour confirmer cette hydratation.
Le ruthénium-Ill-aquopentachlorure de potassium est susceptible de syncristalliser avec le fer-IIl où le rhodium-Illaquopentachlorures de potassium.
S'yncristallisation du ruthénium-lll-aquopentachlorure avec le fer-[[l-aquopentachlorure de potassium.
Ces 2 sels forment des cristaux très semblables qui diffèrent seulement par le développement de quelques faces. Leur syncristallisation est assez difficile à réaliser, puisque la cristallisation du second nécessite un gros excès de chlorure ferrique, alors que le premier se forme dans une solution qui contient les 2 chlorures constituants en quantité théorique. Dans une solution de chlorure de fer-Ill et de chlorure de potassium qui ne donnait par évaporation lente que des
[Rh(OH?)CI5}K? [(TI(OH2)CIS]Cs? [In(OH2)CI (NH)? [(Ru,Fe)(OH)CF]K? d’après Wallace d’après Wallace
KZ
[Rh(OH?)CIS|K? [Rh{OH?)CI5|K? [Fe(OH?)CISK?
[Ru(OH?)CIS]K?
Fig. 1. — Facies de quelques aquopentachlorosels.
octaèdres rouges de chloroferrate, j'ai ajouté une solution saturée de ruthénium-IIl-aquopentachlorure de potassium.
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Les petits cristaux obtenus avaient l'aspect habituel du ruthénium-Ill-aquopentachlorure de potassium, mais étaient un peu plus jaunes. Bien essorés et lavés avec de l’eau saturée de chlorure de potassium, puis avec de l’alcool et de l'éther, ces cristaux ont révélé la présence du fer comme métal constituant ; l’'ammoniaque qui ne précipite pas le ruthénium-Il-aquopentachlorure a donné avec les cristaux mixtes un abondant précipité noir d’hydroxyde ferrique ayant entraîné du ruthénium. Par addition de ferrocyanure de potassium, la solution chlorhydrique de l’hydroxyde a pris une couleur intense de bleu de Prusse, qui ne se forme pas avec le ruthénium. Tous les cristaux qui se sont déposés dans la solution primitive avaient la forme du ruthénium-lIlaquopentachlorure de potassium ; l’évaporation à sec n’a pas donné de cristal distinct de fer-Ill-aquopentachlorure de potassium ; les deux sels sont donc susceptibles de syncristalliser au moins dans de larges limites.
S'yncristallisation du ruthénium-IlIl-aquopentachlorure avec le rhodium-lll-aquopentachlorure de potassium.
o g. 30 de sel de ruthénium et o g. 30 de sel de rhodium ont été dissous à froid dans 6 cm* d’eau acidifiée avec une goutte d’acide chlorhydrique concentré. La solution abandonnée à la cristallisation lente n’a donné qu'une seule sorte de cristaux ayant tous l’aspect du sel de ruthénium pur et une coloration intermédiaire entre les colorations, rouge groseille et rouge vineux, des deux chlorosels constituants.
Analyse des cristaux récoltés en premier lieu :
Subst. o g. 1217 : perte à 1050, néant; Ru + Rh : 27,77 0/0; Cl vol. : 27,94 ; CIK : 38,95 0/0; cale. pour [Rut/2Rh1/2(0H°)CIS)K? : Ru + Rh: 27,49 ; CI vol. : 28,20 ; CIK : 39,70 0/0.
Le mélange des deux métaux provenant de la réduction a été chauffé à 750° dans un vif courant d'oxygène ; du peroxyde
a été volatilisé, le métal résiduel, réduit dans l'hydrogène, avait perdu le 1/8° de son poids. Dans ces conditions le ruthénium devrait être rapidement transformé en peroxyde volatil; le métal non volatilisable par l'oxygène retenait encore une proportion importante de ruthénium, mise en évidence par fusion avec de la potasse et du nitrate de potassium ; cette méthode ne permet pas non plus une séparation parfaite des deux métaux nobles, Lorsque deux métaux de la famille du platine ont été obtenus par réduction à chaud de cristaux mixtes, ils ne se comportent plus visà-vis des réactifs chimiques comme un simple mélange ; celui qui n’est pas attaqué retient une forte proportion du métal attaquable et celui qui est attaqué entraîne une proportion notable de métal inattaquable ; Guéroult (30) a observé ce fait pour les mélanges d'iridium et de platine qui deviennent pratiquement inséparables par l’eau régale lorsqu'ils ont été obtenus à partir de cristaux mixtes de chloroiridate et chloroplatinate d'ammoniaque.
En résumé huit métaux appartenant à différents groupes sont susceptibles de donner comme le ruthénium un sel de formule MCI5Me?,H?0. La similitude des compositions chimiques, l’analogie des formes cristallines et la possibilité de syncristalliser au moins dans de larges limites ayant été démontrée pour les sels des couples Fe-Mn, Fe-Mo, Fe-In, Ir-Rh, Ru-Rh, Ru-Fe, il s'ensuit que la même constitution chimique doit être attribuée à tous. Dans le cristal, la molécule d’eau du fer-Il-aquopentachlorure, qui est assez mobile pour qu’on la considère comme de l’eau de cristallisation, joue le même rôle que. l’eau de constitution du rhodium-III-aquopentachlorure, laquelle s'élimine à 250° ; il semble donc superflu en général de distinguer l’eau de cristallisation de l’eau de constitution, la première n’est que de l’eau de constitution particulièrement labile ; d’autres exemples du même fait seront cités au cours de ce travail. Certes, ces chlorosels en solution aqueuse ont des
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conditions de stabilité fort différentes, mais il semble bien que leur hydrolyse suive le même cours que celle du com-
posé ruthéneux.
RurHéniuM-III-DIAQUOTÉTR CHLORURE
- Le fer-Il[, qui représente un homologue inférieur du ruthénium, donne un certain nombre de chlorosels (53) tels que [FeCl{}H,NH?CH®, où la tétracoordinence de l'atome central n'est pas douteuse; cette variabilité de l'indice de coordination paraît liée au caractère imparfait des complexes ferriques. Les complexes du ruthénium, étant moins imparfaits, offrent-ils aussi des types tétracoordonnés ? Les acides tétrachlororuthéneux pouvaient de prime abord être considérés comme ayant l'indice de coordination 4. J'ai poursuivi longtemps la recherche de combinaisons de ce genre : j'ai utilisé des chlorhydrates d’amines formant des tétrachloroferrates, des chlorhydrates d’alcaloïdes dont les tétrachloraurates sont peu solubles (caféine, quinoléine), des chlorures de cations complexes trivalents [Rh en°]=, [Co enÿ}-, [Co(NH#Ÿ =, ou monovalents [Co en°Cl?] et de gros poids moléculaire [Rhpy*Cl]. Je n'ai pas trouvé les conditions de formation de tétrachlororuthénites ; je ne décrirai pas les sels obtenus qui correspondent pour la plupart à des aquopentachlorures ou à des chlorosels condensés.
Par contre le sel de monométhylammonium appartient à un type nouveau; ce n'est pas un ruthénium-Ill-tétrachlo-
rure, mais un ruthénium-lll-diaquotétrachlorure.
Ruthénium-IlI-diaquotétrachlorure de monométhylammonium {Ru(OH?}CI#(H.NH2CHS).
2 g. de chlorure brut à 37 0/0 de ruthénium ont été transformés en acide rouge, selon la technique indiquée précé-
demment, dissous dans 5 cm? d’eau et additionnés de o g. 50 ©
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de chlorhydrate de monométhylamine dissous en 5 cm’ d’eau : J'ai obtenu immédiatement un précipité de cristaux rouges qui a été lavé à l'eau, à l'alcool et à l’éther, et séché
dans le vide au-dessus de l'acide sulfurique.
Analyse :
SUDS TRIO EIO 00 IR US62/00 011010; SUDSUNO 0 1225, N : 4,60 0/0; calculé pour ClRu,CIH,NH?2CH3,2H20 : Ru : 32,65; C1 : 45,52: N : 4,49; o g. 1067 ont perdu seulement 1 mg. en 1 heure à 1300 et 2 mg. en 1 heure à 1500; l’eau est donc solidement fixée dans ce sel qui doit être formulé [Ru(OH?}?CI*](H NH?CH3) et non pas [RuCI*}(H.NH?2CH°),2H20.
Ce sel est très soluble dans l’eau ; sa solution concentrée est rouge et devient brune par dilution ; par addition d'acide chlorhydrique, puis ébullition, la coloration baisse et passe au rose pâle.
J'ai essayé de préparer de la même façon le sel correspondant au chlorure vert, considéré comme isomère du chlorure rouge ; J'ai obtenu un chlorosel en aiguilles vertes, beaucoup plus soluble que le chlorosel rouge ; il n’a pu être isolé que par une forte concentration et n'était pas homogène; les résultats analytiques ne correspondaient pas à une formule
simple.
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CHAPITRE IV
PYROLYSE DES CHLOROSELS DU RUTHÉNIUM
Le ruthénium, l’osmium ou l'iridium, mélangés au chlorure de sodium fixent le chlore vers 500° et forment le chlorosel correspondant au quatrième degré de valence (v. p. 36). Mais, si l’on dépasse cette température, le courant régulier de chlore fait place à un dégagement très vif; l'halogène d’abord fixé sur le métal s'échappe en partie; ce fait est connu depuis longtemps.
Gire (3) étudiant la décomposition thermique de quelques chlorosels de la mine de platine, a montré que la transformation de l'iridium-IV-hexachlorure de potassium en iridium-IIl-hexachlorure correspondait à l'équilibre :
2[IrC15]K? + 2CIK © 2[IrCIS]K® + CI (1)
La décomposition du chloroiridate commence un peu avant 500° (tension du chlore : 3 mm. 8 à 480°, 760 mm. à 737°); tout le chlore dégagé dans la décomposition est réabsorbé lorsqu'on refroidit lentement le système. Aoyama (1) a examiné cette décomposition dans le cas du ruthénium-IV-hexachlorure de potassium. Chauffé à 540-560? dans un courant d'acide chlorhydrique, ce sel perd du chlore et laisse un résidu soluble dans l’eau qui correspond à RuCI5K?. Howe et Haynes (7), qui ont fait la même expé-
(1) Il n’est pas démontré que le chlorure de potassium participe à la réaction et l'équilibre se réduit peut-être à : 2[1rCISK? Z 2[IrCIS]K? + CI
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rience ont noté que la décomposition, très faible à 500°, était rapide à 520° (perte trouvée : 9,53 ; calculée pour un atome de chlore : 9,45 0/0).
Ce nouveau chlorosel a la même composition que le ruthénium-Ill-aquopentachlorure de potassium déshydraté préparé dès 1904 par Howe (5); le sel aquo perd sa molécule d’eau vers 225° (perte 1 0/0 en 16 jours à 180°, poids constant à 225°; perte trouvée 4,77 ; théorique 4,80 0/0).
Aoyama appelait y le composé RuCISK? provenant du ruthénium-IV-hexachlorure de potassium, £ celui provenant de la déshydratation du sel de Howe, et « l'isomère qui devait correspondre au « chlororuthénite » brun. Gutbier et Niemann (4) ont démontré l'identité des composés £ et y, ce que Howe et Haynes (7) ont confirmé. Les propriétés respectives de ces divers sels peuvent être résumées d’après ces auteurs, dans le tableau suivant :
Réactif (OH?) 1K? — H?0 RuCFK? — CI [RuCIS}]K? [Ru Hi ——— —+ —— 8 Ÿ Dissolution facile Dissolution facile Dissolution coloration rose coloration jau- rapide co- Fa | pâle. ne faiblement loration rt fluorescente. jaune-rouge, hydrolyserapide.
Noircit: précipité Noircit légère- Sans change- Chlore , . noir ensolution ment à la lon- ment. ) concentrée. gue.
Précipité noir par Solution bleue, Précipité vert ébullition. devenant vert sale.
Soude. . . pâle ; précipité vert sale par ébullition.
Décoloration,puis Coloration verte, Décoloration | noircissementet à la longue puis préci- H ydrogène précipiténoir, bleu foncé, per- pité brunsulfuré,. sistant quel- pourpre.
ques jours, puis précipité noir.
Le sel « se distingue immédiatement par la faible solubilité dans l’eau et l'absence de réaction avec le chlore.
Les sels B et y dissous dans l'acide chlorhydrique dilué donnent par cristallisation des cristaux du sel aquo. Dans leur solution aqueuse, la transformation du sel anhydre en sel aquo n’est pas instantanée : il faut plusieurs heures pour voir apparaître la coloration rouge de la solution du sel aquo, et pour voir disparaître la propriété de virer au bleu sous l'influence de la soude.
Pour Howe (5) les chlorosels RuCI5K? obtenus par déshydratation ou déchloruration ne peuvent être regardés comme des sels définis, avec un nombre de coordination 5 ; ils n’ont pas été obtenus sous forme cristalline ; ils sont de même
nature que SO{K? et (SO{)SAl? dans l’alun déshydraté.
J'ai repris l'étude du ruthénium-IIl-pentachlorure dans le but de préciser les résultats précédents et de chercher dans l'examen de ses propriétés des indications sur sa véritable nature.
La préparation la plus simple du ruthénium-IIl-pentachlorure de potassium est celle de Howe; la difficulté d’obtenir bien pur le ruthénium-IV-hexachlorure de potassium écarte cette substance comme matière première de la préparation; j'ai essayé de la remplacer par d’autres sels bien définis du ruthénium tétravalent : le ruthénium-IV-hydroxopentachlorure et le ruthénium-[V-nitrosopentachlorure de
potassium.
Pyrolyse en atmosphère chlorhydrique du ruthénium-IV-hydroxopentachlorure de potassium.
La substance était placée dans une petite nacelle et celle-ci dans un tube de verre Pyrex au centre d’un four à résistance électrique où la température était mesurée par une pince
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thermoélectrique (placée à l'extérieur du tube, des expériences préliminaires ayant permis de déterminer l'écart entre la température dans la nacelle et la température à l'extérieur du tube). Le tube était traversé par un courant de gaz chlorhydrique bien sec et, une fois l'air chassé, la température était élevée progressivement.
Le ruthénium-IV-hydroxopentachlorure de potassium, desséché à 130°, a cédé ainsi vers 300° de la vapeur d'eau, puis vers 500° du chlore dont le dégagement, contrôlé par une solution d'iodure de potassium, devenait abondant vers 600°; o g. 9800 de substance ont perdu en 2 heures à 3502 : 2,32 0/0; la température étant portée à 500° et maintenue 3/4 d'heure, la perte totale a été 6,96 0/0 (perte pour 1 molécule d’eau : 4,54 0/0). La substance résiduelle, noire à chaud, rouge-brun à la température ordinaire, avait une
composition voisine de Ru*OCIK :
(Trouvé : Ru : 29,1; Cl vol. : 26,8; CIK : 42,7; calculé : Ru : 29,3 ; Clvol.:25,5, CIK : 42,9 0/0; perte 7,70 0/0 du sel primitif).
Dans une autre expérience, o g. 1278 chauffés 3 h. 1/2 à 920 ont laissé un résidu de composition :
Ru : 29,0; Cl vol. : 28,2; CIK : 42,6; perte trouvée 6,1 0/0.
. Dans aucune expérience, je n’ai pu parvenir à un résidu de composition bien définie. La pyrolyse n’est pas limitée à la réaction :
[Rur(OH)CF] K? + CIH = RumCBK? + C1 + H?0:; il paraît se faire transitoirement les combinaisons : O0 3 se à à [CSRurs — O0 — RurCSIKt et ClRurr RumCL FK.
Pyrolyse en atmosphère chlorhydrique du ruthénium-1V-nitrosopentachlorure de potassium.
Le ruthénium-[V-nitrosopentachlorure de potassium, desséché à 130? a été traité dans les mêmes conditions ; à partir de 500°, un léger sublimé blanchâtre est apparu dans la partie froide du tube, et le dégagement de chlore a commencé; ce dégagement est devenu rapide à 7000. Le produit a perdu sa couleur rouge primitive; le résidu était brun et
absorbait lentement l'humidité de l'air.
o g. 1628 chauffés 1/2 heure à 600 ont perdu 8,48 0/0 (sur résidu : analyse n0 1).
0 g. 1389 ont perdu 4,70/0 en 3 heures à 5oo° et 10,9 0/0 après 2 h, 1/2 à 550 (perte calculée pour NO : 7,7); le produit restant était encore un peu nitrosé, car, réduit dans l’hydrogène, il laissait apparaître un sublimé de chlorure d’ammonium; par contre la perte en chlore était assez avancée (chlore total : Ru = 4,3), (sur résidu : analyse n° 2).
1 g. 8966 portés 1 heure à 700° ont perdu 12,7 0/0; (sur résidu: analyse n0 3).
Analyse des résidus après chauffage.
Ru CI vol, CIK
Calculé pour [Ru(NO)CIS}K*?. 26,3 27,4 38,5 [BRCISIKERS 28,47 29,85 h1,77 Ru?{NO)CIK . 28,7 29,0 h2,1
Le produit chauffé à 700° s’est dissous presque entièrement dans l’eau ; un peu d'oxyde de ruthénium avait été mis en liberté (1). Le produit filtré, acidulé par l'acide chlorhydrique,
(:) D’après Joly (8), le chlorure nitrosé CI(NO)Ru,5H0 retient une molécule d'eau à 15o°et ne la perd que vers 3607; à cette température commence une décomposition qui se fait brusquement à 44o, dans une atmosphère de gaz carbonique ou dans le vide, et laisse un résidu de chlorure anhydre et de bioxyde. Le chlorosel potassique se montre donc plus robuste que le simple chlorure nitrosé.
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a donné des cristaux rouges d’une couleur et d’un aspect différents de ceux du composé primitif, ne produisant plus de chlorure d’ammonium dans la réduction par l'hydrogène; le sel ainsi obtenu était le ruthénium-Ill-aquopentachlorure de potassium.
Analyse :
Subst. séchée à 1300 : o g. 2447; trouvé : Ru : 27,0; CI vol. : 28,4: CIK 0,05 calculé Ru: 27,1: 01:28:35; CIK:39;710/0:
Dans les réactions des ruthénium-IV-nitrosopentachlorures en milieu aqueux, le groupe nitrosé de l’anion [Ru(NO)C = est plus solidement fixé que les 5 atomes de chlore; ceux-ci peuvent être tous éliminés de l’ion complexe alors que le groupe (NO) y demeure. Une seule réaction connue permet de faire disparaître le groupe nitrosé; l’ébullition prolongée avec de l’ammoniaque permet d'obtenir de très petites quantités de rouge de ruthénium Ru?(OH}ŸCI#(NHŸ)’, qui n’est plus nitrosé (Joly (9)). Les réducteurs ne détruisent pas la liaison du ruthénium à l’azote (Brizard (2)).
La pyrolyse en atmosphère chlorhydrique apparaît ainsi comme un moyen de passer de la série nitrosée aux chlorosels non nitrosés ; sous l'influence de l’acide chlorhydrique à haute température, le groupe NO est détruit; mais l'élimination n’est pas complète, elle s'accompagne d’une perte simultanée de chlore et paraît conduire à la combinaison intermédiaire
NO ClRurr ; RurmCGl* KES ré à elle ne se poursuit à une vitesse notable qu'à une tempéra-
ture à laquelle intervient une décomposition plus complète de la molécule avec mise en liberté d'oxyde de ruthénium.
Pyrolyse du ruthénium-lIl-aquopentachlorure de potassium.
Le ruthénium-I[l-aquopentachlorure de potassium, chauffé une heure à 300° dans un courant de gaz chlorhydrique, a donné le ruthénium-IlI-pentachlorure brun foncé de Howe, Aoyama, Gutbier et Niemann.
Analyse :
Subst. : o g. 1813; trouvé : Ru : 28,40; CI vol. : 29,82; CIK : 41,70; calculé pour RuCl5K? : Ru : 28,47; C1 vol.: 29,79; CIK : 41,74 0/0.
Fixation de l'eau sur le ruthénium-Ill-pentachlorure de potassium.
o g. 2408 abandonnés à l'air du laboratoire ont fixé en 5 jours og. 0013, en 10 jours o g. 0073, en 15 jours o g. 0078 d’eau ; après 3 heures de chauffage à 1000, l'augmentation de poids a été ramenée à o g.0013; dans une cloche, en présence d’eau, le produit a fixé en 12 jours og. 0382 d’eau qu'il a perdue en majeure partie dans un air plus sec; après 3 heures de chauffage à 100°, l'augmentation de poids a été ramenée à 0 g. 0038. La quantité maxima d’eau fixée correspond sensiblement à 3 molécules d’eau : trouvé : 15,86; calculé : 15,03 0/0. Cette eau n'est liée que très faiblement; le ruthénium-Ill-pentachlorure de potassium, lorsqu'il a fixé ainsi une molécule d’eau n’a pas les propriétés du ruthénium- Hl-aquopentachlorure de potassium qui retient sa molécule d’eau très énergiquement; si l'on pouvait considérer le premier comme une espèce chimique définie, ce serait alors un isomère du ruthénium-IlI-aquopentachlorure de potassium. Il semble que l’eau absorbée rapidement ne soit ensuite que très lentement fixée d’une façon durable; en d’autres termes, dans les 3 molécules d’eau qui sont fixées, aucune ne joue
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d'emblée le rôle de la molécule d’eau du sel aguo, mais le sel évolue progressivement vers le sel aguo. Dans les mêmes conditions, o g. 282 de ruthénium-IIl-aquopentachlorure de
potassium n’ont pas fixé 1 mg. d’eau en 15 jours.
Fixation du chlore sur le ruthénium-lll-pentachlorure de potassium.
Le ruthénium-Ill-pentachlorure de potassium, placé une semaine dans une atmosphère de chlore sec à la température ordinaire n’a pas fixé d’halogène. Ni à 200°, ni à 4oo°, la fixation n’a été sensible en 2 heures de chauffage, mais elle est rapide à 5oo?, par conséquent à une température très voisine de la décomposition de RuCIK?. La quantité de chlore fixé, l’analyse du produit obtenu correspondent à la formation de RuCISK?.
Analyse :
o g. 2201 ont fixé 0,0216 de chlore, soit 9,81 0/0; calculé 9,93; trouvé : Ru : 25,97; CI vol. : 35,98; CIK : 37,90; calculé pour RuCISK? : Ru : 25,92; Cl vol. : 36,11; CIK : 37,96 0/0.
Cette réaction constitue une nouvelle préparation du ruthénium-[V-hexachlorure de potassium qu’on peut ainsi obtenir pur exempt de dérivé hydroxo.
Action du brome à chaud sur le ruthénium-lll-pentachlorure de potassium.
L'action des vapeurs de brome à chaud sur le ruthénium- Hl-pentachlorure de potassium m'a conduit à une observation intéressante. Le brome ne devrait pas déplacer le chlore du chlorure de ruthénium et du chlorure de potassium unis dans le chlorosel; on pouvait espérer qu'il se fixerait simplement un atome de brome comme il s’est fixé un atome de chlore.
La réaction a été réalisée par passage de vapeurs de brome
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sec et exempt d’air sur le sel placé dans une nacelle et dans un tube de silice. Aux températures où se produit la réaction, les tubes de verre Pyrex et les nacelles de porcelaine ont été fortement attaqués avec formation de bromure de sodium. J'ai observé à partir de 33o° une absorption importante de brome et l'apparition de vapeurs blanc-jaunâtre à la sortie du tube ; après 1/2 heure de chauffage à /4oo°, la variation de poids correspondait à peu près à la substitution d’un atome de brome à un atome de chlore ; après 1 h. 1/2 de chauffage à 4oo, elle correspondait à la substitution de 2 atomes de brome à 2 atomes de chlore; en chauffant de nouveau 2 heures à 4oo°, j'ai vu le poids de la substance retomber au
poids primitif.
(calc. pour (Br — Cl)
Poids primitif = 0 g, 2455 fixé o[o 12,46 0/0 RuCISK?) Après 1/2 heure à 4oo° — o g. 2721. 10,83 EU ES » o g. 3064. 24,87 RUCLKE=357 2 SN Rite UE) » 0 g. 2455, » Ru + 2BrK = 339,7
La substance résiduelle, jetée dans l'eau, a donné une solution incolore de bromure de potassium, et laissé insolu ble la totalité du ruthénium.
Ce mélange Ru + 2BrK maintenu 1 heure à 500° dans la vapeur de brome n’a sensiblement rien fixé.
La bromuration effectuée à une température à peine supérieure à celle du début de l'absorption, dans l'espoir d'éviter la décomposition finale, n'a progressé que très lentement : o g. 4834 de RuCIK? chauffés pendant 2 heures à 3600-3700 ont fixé o g. 004 de brome.
Voici l'analyse d’un ruthénium-I[l-pentachlorure de potassium chauffé : heure à 500° dans la vapeur de brome :
Subst. 210 1909: hu 720,67; Clvol. 17,17; Br vol. 20,x::
BrK : 48,8 0/0 ; calculé pour : RuCI!,7Bri3,2BrK : Ru : 20,140/0 ; C1 vol. : 11,9; Br vol. : 20,6 ; BrK : 47,3 0/0.
La simple addition de brome n’a jamais été observée. Il
s’est toujours fait d’abord une substitution du brome au
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chlore. On peut imaginer que la substitution progressive du brome au chlore est due à la formation du chlorure de
brome ; il se ferait :
RuCËK? + Br? + RuCl'BrkK? + ClBr. RuCLBrK? + Br? + RuCÆBr?K? + CIlBr.
Mais, dans cette série, il est impossible d'isoler les termes successifs ; lorsque deux atomes de brome ont remplacé deux atomes de chlore, la résistance de la molécule est très diminuée; l'enlèvement des dernières parties du chlore se fait dans des conditions où la molécule n’est pas stable, et on aboutit finalement à un mélange de ruthénium et de bromure de potassium.
Il faut éliminer l'hypothèse d’une fixation préalable de brome sur le complexe du ruthénium-IIl, le ruthénium devenant tétravalent et perdant ensuite CIBr. En effet, en traitant dans les mêmes conditions le ruthénium-III-hexachlorure de potassium, j'ai pu obtenir aussi une substitution progressive du brome au chlore :en 1 h. 1/2 à 4oo°, o g. 1897 de substance sont passés à o g. 2434 : fixation 27,9 0/0.
Analyse du résidu :
Trouvé : Ru: 16,9 ; CI vol. : 13,6; Br vol. : 10,7; BrK : 59,00/0 ; calculé pour : RuBr0$CR2,3BrkK : Ru : 16,9: Cl vol. : 13,0 ; Br vol. : 10,6 ; BrK : 59,4 0/0.
Le ruthénium-[ll-pentachlorure de potassium en solution aqueuse.
Ce sel se dissout facilement dans l'eau en donnant une solution brun-foncé ou jaune suivant la concentration, différente de la solution fraïche où hydrolysée du ruthénium- Il-aquopentachlorure. Sa solution concentrée reste très longtemps brune : il faut la faire bouillir avec de l'acide chlorhydrique dilué ou du chlorure de potassium pour
obtenir en quelques instants la coloration rouge du ruthénium-If-aquopentachlorure.
Il conserve son individualité dans l’eau et peut se prêter à une double décomposition ; o g. 4o de RuCI°K? en 8 cm° d’eau froide et o g. 20 de chlorhydrate d’éthylènediamine en 5 cm? (soit 1,9 mol. par atome de ruthénium) ont donné, 1o minutes après leur mélange, un précipité de lamelles brunes, auxquelles sont venues se mêler bientôt des prismes rouges, témoins d'un retour vers le sel aquo.
La cryoscopie montre qu'il est notablement hydrolysé ; l'abaissement cryoscopique est 0°96 pour 1 g. de sel en 19 g. d’eau, d’où l’on déduit un poids moléculaire apparent égal TR ( HAUTS re ae _ 13)
En résumé, le ruthénium-Ifl-pentachlorure de potassium ne peut être obtenu que par la pyrolyse du ruthénium-Il]aquopentachlorure ou du ruthénium-[V-hexachlorure de potassium.
Le sel sec fixe l’eau à froid, le chlore à chaud, mais non le brome qui .détruit la molécule. En solution aqueuse, il conserve pendant quelque temps son individualité, subit l’hydrolyse. Il n’y a aucune évidence pour que sa molécule soit [Ru?CI0}K*, plutôt que | RuCI ]K?.
Le ruthénium-[V-nitrosopentachlorure présente une résistance remarquable à la décomposition thermique ; la pyrolyse à 700° en atmosphère chlorhydrique permet sa transformation en chlarosel non nitrosé.
CHAPITRE V
COMPLEXES OCTOCOORDONNÉS DU RUTHÉNIUM
Dans les complexes étudiés jusqu'ici, le ruthénium tri- et tétravalent a manifesté la coordinence 6; je n'ai pas réussi à préparer de combinaisons ayant une coordinence moindre, mais dans plusieurs séries de composés, la coordinence peut s'élever jusqu'à 8.
La coordinence n’est pas plus constante que la valence ; au même degré de valence peuvent correspondre plusieurs indices de coordination ; un métal qui forme des complexes parfaits et dont la coordinence est 6 pour un très grand nombre de combinaisons, je veux dire le cobalt trivalent, possède aussi l'indice de coordination 8, dans la cobalt-[[I-chlorooxalatopentammine par exemple : [Co(NH*)(C20#)CIT. Le spectre d'absorption de cette substance diffère tout à fait de ceux de [Go(NHS)SCI](C20#) et de [Co(NH#}$(C20*]CI ; la première de ces trois combinaisons a pu être dédoublée en deux inverses optiques; ceci exclut l’hexacoordination et la configuration octaédrique habituelle, et amène à conclure que l’octocoordination est bien réelle, que les places de coordination autour de l’atome central se répartissent aux sommets d'un cube (Matsuno (7)).
Parmi les combinaisons du ruthénium, l’octocoordination n'est point exceptionnelle, mais l'hexacoordination correspond à une robustesse plus grande de la molécule.
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Gutbier (6) a décrit en 1923 des chlorosels du ruthénium
auxquels il attribuait la formule :
[Hal?Ru(HalHÈNR)*}Hal,
où Hal représente un halogène (chlore ou brome) et HPNR une amine (méthyl-, éthyl-, propyl-, isopropyl, nr butyl-, isobutylamine, pyridine, quinoléine, et enfin, équivalant à deux molécules d’une monoamine, éthylène- et propylène diamine).
Cette formule a été adoptée par Gutbier par analogie avec d’autres combinaisons complexes de même type qu'il avait obtenues, à la même époque, avec le bismuth, le rhodium et l'or ; elle ne repose sur aucun fait expérimental. Gutbier n'avait d'autre souci que de respecter l’hexacoordinence du métal central.
En vérité de telles combinaisons ne sont pas nouvelles, car Vincent (9) a déjà décrit en 1885 un chlororhodite de monoinméthylammonium de formule RhCI(NH*CH*):.
Ayant étudié en 1925 Île chloraurate d’éthylènediammo- (CIF)? en} CE
nium formulé par Gutbier| au ( je. jai démon-
tré (3) que ce sel n’était point un chlorure, mais un sel d'éthyiènediamine; l'ion complexe est un anion et non pas un cation, qu’il est beaucoup plus vraisemblable de formuler [AuCIT}H* en. Ce sel paraît même contenir une molécule d’eau qui ne peut être mise directement en évidence, car la teneur en or correspond aussi bien avec { Au(OH?)CIT}Hf en?.
Les divers heptachlorosels décrits par Gutbier doivent avoir une constitution analogue, mais son travail laisse une grande incertitude parce que les sels ont été préparés à partir de la solution dite de trichlorure de ruthénium qui renferme surtout du chlorure de ruthénium tétravalent ; ils sont décrits tantôt avec une couleur rouge, {tantôt avec une couleur brune.
J'ai examiné les sels d’éthylènediamine et de pyridine
formés avec les ions [Rum(OH?)C}=, [Ruy(OH)CF = et accessoirement avec l'ion [Ru&(NO)ClP}-; comme je l'ai montré pour le chloraurate anormal d'éthylènediammonium, la condition nécessaire pour obtenir des heptachlorosels est d'employer un excès de chlorhydrate de la base et une con-
centration suffisante en acide chlorhydrique.
[. — SELS D'ÉTHYLÈNEDIAMMONIUM
Ruthéniam-[l-aquoheptachlorure d'éthylènediammonium
[Ru(OH?)CIJHA en? .
2 g. de chlorure brut correspondant à o g. 74 de ruthénium, 200 cm° d'eau, 5 cm? d'acide chlorhydrique de densité 1,19, 0 cm* d'alcool à Q6° ont été chauffés à l’ébullition avec réfrigérant à reflux pendant > heures; à la solution rouge concentrée à 20 cm° etchaude, j'ai ajouté 4 g. de chlorhydrate d’éthylènediamine, soit un gros excès; par refroidissement, j'ai obtenu un précipité rouge en lamelles brillantes, très peu solubles dans l'acide chlorhydrique dilué; l'addition d'acide chlorhydrique concentré aux eaux-mères a permis d'obtenir une nouvelle récolte de cristaux, soit au total 3 g. En saturant de gaz chlorhydrique les dernières eaux-mères, J'ai encore obtenu une petite quantité du sel précédent, puis le chlorhydrate d’éthylènediamine incolore. Le chlorosel se présente sous forme de tables rectangulaires
rouge foncé.
Analyse :
o g. 2263 de produit séché dans le vide, au-dessus de potasse caustique : trouvé 0/0 : Ru : 20,81; Cl : 49,86; calculé pour [Ru(OH?)CI]I* en? : Ru : 20,67; Cl : 50,46; pour [RuCI']H* en? : Ru O0 CIE 0220;
Le produit s’altère au contact de l’eau ; séché à 1o0?, il perd un peu d'acide chlorhydrique ; la réduction dans l'hydrogène laisse du ruthénium pur avec un vif éclat métallique.
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Ce sel ne syncristallise pas avec le sel d'or correspondant ; on n'observe que la réduction déjà étudiée :
Ru + Au Ru + Au.
Ruthénium-1V-hydroxoheptachlorure d'éthylènediammonium.
[Ru(OH)CITH* en?
1 g. de chlorure brut (n° 6, p. 65) dissous dans 10 cm° d’eau a été traité par 1 em° de perhydrol afin d'amener la totalité du ruthénium à l’état tétravalent; au mélange chauffé au bain-marie pour décomposer l'excès de perhydrol, et filtré, j'ai ajouté 5 cm° d'acide chlorhydrique concentré, puis une solution de 2 g. de chlorhydrate d’éthylènediamine dissous dans 2 cm d’eau; par refroidissement, j'ai obtenu des récoltes successives d’un chlorosel en lamelles brunes (au total 1 g. 32); elles avaient toutes sensiblement la même composition.
Analyse :
Subst. séchée dans le vide au-dessus de potasse caustique : O g. 2527-0 g. 2510; trouvé o/o : Ru : 20,7-21,0; C1 : 49,50- 50,30 : calculé pour [Ru(OH)ClS}H?en : Ru : 28,4; Cl : 49,5; pour [Ru CI}H? en : Ru : 27,0; CI: 56,5 ; pour [Ru(OH)Cl'}Hen? : Ru : 20,7; Cl : 50,5 0/0. La réduction dans l'hydrogène laisse le ruthénium pur sous forme d'une poudre noire.
Rauthenium-1V-nits osopentachlorure d'éthylènediammonium
[Ru(NO)C]H? en.
Une solution même diluée de [Ru(NO)CPIK? précipite par addition de chlorhydrate d'éthylènediamine ; un grand excès de chlorhydrate et d'acide chlorhydrique ne suffisent pas pour obtenir un heptachlorosel, Ainsi o g. 5o de Ru(NO)CFK?
dissous en 20 cm d’eau et 4 gr. d'éthylènediamine à 50 0/0
mêlée avec 10 cm d'acide chlorhydrique de d. 1,19 ont donné
un précipité abondant de lamelles roses.
Subst, séchée dans le vide au-dessus de potasse caustique : 0 g. 3031-0 g. 1771 ; trouvé 0/0 : Ru : 27,3-27,4; Cl : 47-6-47,4 ; calculé pour [Ru(NO)ClIS]H? en : Ru : 27,4; CI : 47,8 0/0. La réduction dans l'hydrogène laisse également le ruthénium en poudre noire,
IT. — SEzs PYRIDINÉS
Malgré de très nombreux essais je n’ai pu mettre en évidence les mêmes combinaisons pour la pyridine et, en particulier, refaire les sels décrits par Gutbier (6) ; le mode opératoire de cet auteur est d’ailleurs décrit en termes fort vagues ; on ne saurait se flatter de l'avoir reproduit.
Jai obtenu par contre des combinaisons d’un autre carac-
tère.
Combinaisons du chlorure de ruthénium-II1, de l'acide chlorhydrique et de la pyridine.
2 g. de chlorure brut correspondant à o g. 74 de ruthénium, 200 cm° eau, à cm° d'acide chlorhydrique de d. 1,19 et 50 cm? d'alcool à 96° ont été chauffés pendant 2 heures au réfrigérant à reflux et la solution a été concentrée à 20 cm ; cette solution, versée dans un mélange de 3 cm* de pyridine pure (!) et 5 cm d'acide chlorhydrique de d. 1,19, n'a pas donné de précipité, même après addition de 5 autres cm° d’acide chlorhydrique concentré. L'évaporation lente à froid a fourni o g. 2600 de petits cristaux rouge-brun.
(t) Au cours de ces recherches j'ai toujours employé de la pyridine pure, débarrassée de ses homologues par distillation (fraction 11595- 117°), puis cristallisation de son ferrocyanhydrate acide, selon le procédé de MouLer (8).
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Analyse :
o g. 2600 subst. séchée pendant 36 heures dans le vide audessus de potasse caustique ; trouvé : Ru : 19,69 ; CI : 33,73 ; calculé pour : CISRu, 2CIH, 3 py : Ru: 19,63 ; CI : 34,21 0/0.
Cette composition correspond nécessairement, avec l'indice de coordination 6, à la formule [Ru py C]H°py*, c'est-à-dire à un sel pyridiné analogue au sel aguo dans lequel 1 molécule d’eau de l'ion complexe serait remplacée par 1 molécule de pyridine. Avec l'indice de coordination 8, la formule devient celle d’un acide [Ru py°ClFT]E? ; les conditions dans lesquelles se forme la substance ne permettent pas de choisir entre les 2 formules, mais par analogie avec les sels suivants, la première formule est la plus vraisemblable.
Les eaux-mères du sel précédent, concentrées au bainmarie bouillant, ont donnné un sel de couleur différente en belles aiguilles jaune-fauve, qui ont été essorées, lavées à l'alcool et à l'éther.
À nalyse :
o g. 1857 sel séché dans le vide sur potasse : Ru : 20,8 ; Cl: 31,59 calculé pour Cl RUN GI Spy Ru 2 RU 20/10
calculé pour : CKRu, 1,3 CIH, 3 py : Ru : 20,65; C1 : 3r,2 0/
Cette combinaison, quoique se présentant en belles aiguilles homogènes, ne répond pas exactement à une composiüon définie; elle paraît correspondre à la combinaison CFRu,CIH,3py retenant un excès d'acide chlorhydrique ; celle-ci n'est autre que la combinaison précédente qui a perdu 1 molécule d'acide chlorhydrique, et peut être formulée [Ru py*Cl*}Hpy. Les eaux-mères ont été mêlées avec un égal volume d’une solution concentrée de chlorhydrate de pyridine, puis saturées de gaz chlorhydrique. J'ai obtenu
ainsi le ruthénium-Il-hexachlorure de pyridinium
[RuCIS]Hpyt,H0,
décrit page 87, puis un mélange sirupeux à peine coloré, fumant à l'air, représentant l’excès de chlorhydrate de pyridine, mais il ne s’est pas formé de sel contenant plus de 3 molécules de chlorhydrate de pyridine par atome de
ruthénium.
Combinaison du chlorure de ruthénium-1V et de la pyridine.
1 g. de chlorure brut correspondant à o g. 37 de ruthénium et 10 cm°? d’eau ont été traités par 1 cm? de perhydrol dont l'excès a été décomposé par chauffage au bain-marie. La solution a été additionnée de 2 em? d’acide chlorhydrique de d. 1,19, puis de 4cm*de chlorhydrate de pyridine (1 cm° de pyridine pure et 3 cmÿ d’acide chlorhydrique); il s’est formé immédiatement un précipité qui a été essoré, lavé à l'alcool
et à l'éther et pesait après dessiccation 1 g, 2.
o g. {028 produit séché dans le vide sur potasse : trouvé : Ru : 200009 ccaloulé pour CIRE 2 ER UE E25 59E ICE 35,32 ; pour C(OH)Ru, CIH, 2 py : Ru : 24,2; Cl : 33,8 0/0.
Cette substance est donc très voisine de [Ru py? CI}. Elle est très peu soluble dans l’eau et dans l'alcool, insoluble dans le chloroforme ; elle est très soluble daïris l’acide chlorhydrique concentré en donnant une solution rouge vif qui se transforme par chauffage en une coloration vert foncé; elle est également très soluble dans l'acide chlorhydrique dilué au 1/4, qui ne l’altère pas ; elle cristallise bien de cette solution chlorhydrique surtout après addition de chlorhydrate de pyridine, et se présente alors en tables losangiques ; examinés au microscope polarisant avec un seul nicol, les cristaux manifestent un dichroïsme très net, allant pour les lamelles minces du jaune clair au jaune-brun.
M. Delépine (4) a décrit pour l'iridium deux combinai-
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sons analogues de formule {Ir py? CI] ; l’isomère cis manifeste un dichroïsme intense, du vert foncé au rouge violacé ; l'isomère frans n’est pas dichroïque. Si le dichroïsme du composé ruthénique avait été renforcé par syncristallisation avec le composé iridique, la structure du premier aurait été connue du même coup; mais je n'ai pu trouver de milieu où les deux combinaisons cristallisent simultanément ou se forment ensemble par oxydation. La solution alcoolique de la combinaison [Ru py? Cl] n’est pas acide; sa solution aqueuse à 1 0/0 est acide, ne dégage pas l'odeur de pyridine, ne précipite pas par l'iridium-II-dipyridino-1.6-tétrachlorure d’ammonium [Ir py? CIINH* (réactif des sels de pyridine) ; par ébullition, on obtient un précipité noir.
Réduction du ruthénium-1V-dipyridinotétrachlorure : ruthénium-[ll-dipyridinotétrachlorure de pyridinium.
o g. 6o du sel précédent et 50 cm* alcool à 96° ont été chauffés à l’ébullition dans un ballon avec réfrigérant à reflux pendant 7 heures, temps nécessaire pour que tout le sel passe en solution ; après 10 minutes d'ébullition, l'odeur d'aldéhyde était déjà nette dans le réfrigérant ; la solution filtrée, concentrée à 6 cm, a donné des cristaux jaune fauve ; les eaux-mères ont fourni une nouvelle récolte de ces cristaux par addition de chlorhydrate de pyridine ; les cristaux étaient très semblables à ceux décrits page 122.
Analyse :
0 g. 1713 de produit séché dans le vide sur potasse; trouvé : Ru : 21,1; CI : 28,9 0/0 ; calculé pour : CISRu, CIH, py : Ru : 2 AGIE20 "010
Ce produit correspond donc au produit décrit page 122 mais, obtenu en l'absence d’un excès d'acide chlorhydrique, il est plus pur; les deux molécules de pyridine sont donc restées attachées au ruthénium pendant la réduction, Le ruthé-
nium-[V-dipyridino-tétrachlorure de pyridinium est très peu soluble à froid, notablement soluble à chaud dans l’eau, assez soluble dans l'alcool fort, Sa solution aqueuse est acide au tournesol et précipite par addition d’iridium-[H-dipyri-
dino-r. 6-tétrachlorure d'ammonium.
En résumé, l'étude des sels d’éthylènediammonium a permis de mettre en évidence deux chlorosels octocoordonnés (Ru;y(OH)CT Hien? et [Rum(OH?)Cl']Hfen?. Le second est aux octochlorures inconnus ce que les aquopentachlorures sont aux hexachlorures; on peut se demander si les sels décrits avec la composition M;nCl'H*B* (B, amine monovalente) ne sont pas aussi des aquoheptachlorosels; ce type de combinaison complexe paraît assez répandu ; l’ammoniaque peut même y remplacer les amines, puisque Carobbi (2) a obtenu avec le molybdène la combinaison MoCI'(NH")f,H?0 ; le ruthénium jusqu'ici n'a pas fourni d’heptachlorosels ammoniacaux.
Je n’ai pu obtenir avec la pyridine l’heptachlorosel signalé par Gutbier (6); la préparation de plusieurs chlorosels pyridinés a mis en évidence la facilité avec laquelle se produit la réaction d’Anderson (1) dans la série du ruthénium. Cette réaction est, à proprement parler, la transformation du platine-IV-hexachlorure de pyridinium en platine-IV-dipyridinotétrachlorure. Werner a démontré que cette transformation comporte un terme de passage; la pénétration de chaque molécule de pyridine dans l'ion complexe entraîne le départ simultané d’une molécule d’acide chlorhydrique (10) :
[PLCISEL py? > [Pt py CH py + CIH [PtpyCIS]H py = [Pt py?Clt] + CIH.
Une ébullition, prolongée plusieurs jours, de la solution aqueuse du sel est nécessaire pour transformer le chloroplatinate; la même réaction ne s'observe pas avec le chloroiridate
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et les iridium-[V-dipyridinotétrachlorures ne peuvent être obtenus que par voie indirecte (4); la transformation analo-
gue du chloraurate de pyridinium :
[AuCIH py = [Au py CB] + CIH,
est réalisée même à froid en solution aqueuse diluée (François (5)). Avec les chlorosels du ruthénium, elle se produit même en présence d’une forte concentration d'acide chlorhydrique ; le ruthénium-IV fournit [Ru py? Cl]; le ruthénium-IIl donnela série :
(RaGIH® pr, 401 Rd py CPI py [Ru pre CIE pre
DEUXIÈME PARTIE
OXALOSELS
La deuxième partie de ce travail est consacrée aux oxalosels du ruthénium, c'est-à-dire aux combinaisons dans lesquelles le ruthénium forme un anion avec des groupes oxaliques. J’examinerai successivement la préparation et la description des ruthénium-Il-trioxalates (chap. 1), quelquesunes de leurs propriétés (chap. IP), le produit intermédiaire de leur préparation etle produit de leur altération (chap. IT); le chapitre IV sera réservé à l'étude des ruthénium-IllI-dipyridinodioxalates qui résultent du déplacement d’une molécule d’oxalate de potassium par 2 molécules de pyridine.
PRÉPARATION, DESCRIPTION ET CONSTITUTION DES RUTHÉNIUM-II-TRIOXALATES
Ruthénium-{ll-trioxalate de potassium 2Ru(C?0‘}5K°,9H20.
C'est par la préparation du ruthénium-Il{l-trioxalate de potassium que j'ai abordé l'étude des combinaisons du ruthénium; j'ai employé d'abord comme matière première le chlorure brut ou le chlorosel brun de Claus considérés, d’après toutes les publications antérieures, comme dérivés du chlorure de ruthénium-IIT, mais avec ces 2 substances qui renferment en majeure partie ou en totalité le rnthénium à l’état tétravalent, une fraction de l’oxalate servait à ramener le ruthénium à la valence III, en se transformant en carbonate, et les rendements étaient très mauvais; la méthode de choix pour la préparation est la suivante.
Préparation du ruthénium-lll-trioxalale de potassium à partir du ruthénium-l[l-aquopentachlorure de potassium.
Ru(OH?)CISK? + 3C?O'K? > Ru(C?201$K3 + 2CIK + H20.
37 g. 5 de chlorosel pur, soit 1/10° de molécule-gramme, ont été dissous en 200 cm* d’eau tiède; d'autre part, 55 g. 2 d’oxalate neutre de potassium (3/10° de molécule-gramme) ont été dissous en 200 cm° d’eau chaude; par le mélange des solutions, la coloration rouge franc est passée immédiatement au brun. Le liquide placé dans un ballon a été chaulté
130 R. CIIARONNAT
dans un petit autoclave à 130° pendant 2 h. 1/2, la couleur est devenue vert-brun. Le produit de la réaction a été évaporé au bain-marie bouillant jusqu’à l'apparition de cristaux. Des 2 sels qui se forment dans la réaction, le chlorure de potassium est le moins soluble à chaud, il cristallise le premier; les cristaux ont été séparés de la solution tiède; l’eau de clairçage des cristaux a été ajoutée à l’eau-mère et celle-ci abandonnée à la cristallisation lente; après une nuit, j'ai obtenu une récolte abondante de gros cristaux rhomboédriques verts (23 g.); les eaux-mères ont fourni ensuite un mélange de cristaux de chlorure de potassium et de ruthénium-Ifl-trioxalate de potassium facilement séparables à la pince ; le rendement final en sel brut a atteint 50 g.; le rendementthéorique pour 2Ru(C?0‘)K*,9H?Q est 55 g. 9. Le produit brut a été recristallisé à plusieurs reprises dans 2 fois son poids d’eau bouillante; j'ai obtenu alors de grands cristaux tricliniques et le rendement en sel pur a été ramené à 4o g.
Préparation à partir du chlorure brut.
76 g. 6 d'oxalate neutre dé potassium ont été dissous dans 200 cm° d’eau bouillante. Quand la dissolution a été achevée, j'ai ajouté 28 g. de chlorure brut correspondant à peu près à la composition CltRu,2H?0, de façon à éviter l'hydrolyse ; la solution est devenue successivement verte, brune, puis a pris la couleur de la teinture diode. Les proportions ci-dessus correspondent à o,1 molécule-gramme pour le chlorure de ruthénium, et à 0,4 pour l'oxalate; j'ai chauffé pendant 2 heures à 130°; la solution a donné par cristallisation de beaux cristaux rhomboédriques comme ci-dessus; recristallisés dans l’eau, ils se sont transformés en cristaux tricliniques. À côté du ruthénium-lIl-trioxalate ont cristallisé du chlorure de potassium et de l’oxalate fortement teintés en noir. Le rendement en ruthénium-Iff-trioxalate (25 g.) fut très inférieur à celui de la première méthode parce que le
ruthénium-IV-hydroxopentachlorure transitoirement formé conduit à des produits d'hydrolyse qui ne fournissent guère de ruthénium-IIl-trioxalate. Le rendement fut encore beaucoup plus mauvais avec le ruthénium-IV-hydroxopentachlorure de potassium lui-même ; la substitution s’est faite dans des conditions analogues : le rendement s’est abaissé à 100 g. par atome de ruthénium mis en œuvre.
Description du ruthénium-Ill-trioæalate de potassium.
Le sel recristallisé dans l’eau se présente en grandes lamelles vert brunâtre tricliniques qui peuvent atteindre un grand développement : plusieurs centimètres de long, plus de r em. de largeur sur quelques millimètres d'épaisseur. A l’état sec, il se conserve remarquablement sans efflorescence et sans altération ; sa poudre est jaune verdâtre.
Il est soluble dans dix parties environ d’eau froide, dans un peu moins de deux parties d’eau bouillante; sa solution aqueuse précipite par addition d'alcool.
Analyse :
Sur sel pulvérisé séché à l'air : og. 3515 ; trouvé : Ru : 17,99; K : 20,74 0/0; o g. 2714 : trouvé C20* : 46,3 0/0. Calculé pour 2Ru(C?0*)°K3,9H°0 : Ru: 18,03; C20* : 46,81 ; K : 20,79 0/0.
Hydratation du ruthénitum-Ill-trioxalate de potassium.
0 g. 3306 de gros cristaux pulvérisés, séchés pendant 8 jours à l’air, ont perdu o g. 0354 en 2 heures à 120° ; après 4 heures à 120° la perte s’est élevée seulement à o g. 0361 et n'a pas dépassé cette valeur après 12 jours dans le vide sur l'acide sulfurique et après 2 heures de chauffage à 140 ; la perte atteint ici 10,76 0/0 du sel primitif.
0 g. 5592 de la même poudre ont perdu en 2 heures à 100° 0 g. 0989, soit 10,53 0/0; avec une heure supplémentaire de chauffage à 120°, la perte a été portée à o g. 0633 et ne s'est
pas accrue apres 6 heures de chauffage à 120°, soit au total, 11,32 0/0 de perte. Le produit ainsi desséché a repris de l'eau dans un exsiccateur au-dessus d'acide sulfurique hydraté.
o g. 6630 dans un exsiccateur, au-dessus d'acide sulfurique (d. 1,83), ont perdu en 2 jours : 0 g. 0710 soit 10,71 0/0; en 6 Jours : o g. 0800, soit 12,07 0/0 ; après 1 heure 1/2 à 150o°, la perte totale atteignait o g. 0843 soit
Analyse du produit séché à 150? :
Sur o g. 2933; trouvé 0/0 : Ru : 20,56; K : 23,70 ; calculé
pour. /[Ru{GO#51]R3,/7/2 0% Ru 20,07 KR 84 "pour [Ru(C?0*)55K3 : Ru : 21,05; K : 24,28 0/0.
Ainsi le ruthénium-Ill-trioxalate de potassium desséché à 150° retient encore 1/2 molécule d’eau, la perte à 120° ou dans le vide au-dessus d’acide sulfurique correspond à peu près à 3,5 molécules d’eau (calculé 11,17 0/0).
Divers métal-II-trioxalates de potassium sont connus et présentent une grande analogie avec le sel précédent ; leur hydratation, rapportée à un atome de Mit, et leurs formes cristallines sont résumées dans le tableau suivant.
Sels analoques au ruthénium [-trioralate de potassium.
Formule
ANC2OS FRE
[Sc{C201)]K7. , [V(CO‘)ÿ]K3 . ,
(Cr(C2047K3.
[Mn(C#0ÿ]K?, .
(Fe(C20')K3. .
(GolC2OIK, ,
Rh(C207K2
[Sb(C20 KT, .
Hydratation
Symétrie des cristaux
21/2H70.Rosenheim 135). | Monoclinique :
3 4 H°0. Rammelsberg (34)
3 H20, Kehrmann et Pic-
kersgill {21}, Wyrouboff : perd 1 H20 4 l'air (48).
H20 Wirth (45)
H°0. Piccini et Brizzi (32), Büliemann (2)
H20, Gregory (17), Graharm (16), Croft (8), Malaguti (28), E. À. Werner (46), Lapraik (24}, Rosenheim 135), Wyrouboff (48).
H20. Souchay-Lenssen (41), Kehrmann {20).
Wyrouboff (48),
Monoclinique :
Schabus (391, Rammelsberg (34), Wyrouboff (48), Jaeger (18).
Monoclinique :
Isomorphe du sel de fer- JL Kehrrmann (20).
Bussy (3), Gra-| Monoclinique :
ham (16), Éder et Va-| Murmasn et Rotter (31),
lenia (14), Rosenheim (35), Wyrouboff (48:.
H20, Kebrmaun (19), Marshall (29), Sérensen (40), Biland (1).
1/2 H?0. Copaux (6) :
n’abandonne toute son eau qu'au rouge.
H?O Zambonini (49).
1/2 H?20, Leiïidié (26), Werner (45).
H20 Gialdini (15), Delépine (9, 10).
1/2 H20, Jaeger (18).
3 H°0. Bussy (3).
4 HO. Wagner (43).
1/2 H20. Rammelsberg (34).
HO Souchay et Lenssen (41).
Rammelsberg (34), Schabus (39), Wyrouboff (48), Jaeger (18).
Triclinique :
Copaux (6), Jaeger (18).
Triclinique :
Dufet (12), Jaeger (18).
Triclinique pinacoïdal :
Zambonini (49), Jaeger (18).
Orthorhombique midal :
Rammelsberg (34).
pyra-
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Les métal-IfI-trioxalates de potassium forment 2 groupes principaux : celui des sels à { 1/2 molécules d’eau (ruthénium, rhodium, iridium), et celui des sels à 3 molécules d’eau (aluminium, vanadium chrome, manganèse, fer) ; le cobalt donne un sel qui se place entre les 2 groupes avec 3 1/2 molécules d'eau ; le sel de scandium et l’une des formes du sel d’antimoine se rapprochent du premier groupe ; il ne faut pas prendre comme une donnée absolue la teneur en eau indiquée pour certains sels ; la détermination de la teneur en eau de ces combinaisons est assez délicate. Les teneurs différentes attribuées à l’aluminium-IIl-trioxalate, pourtant bien défini par sa forme cristalline, en témoignent ; aujourd’hui tous les auteurs sont d'accord pour admettre 3 molécules d’eau. Dans les sels à 4 1/2 H?0, j'ai placé, avec Leidié et Werner, le rhodium-IIl-trioxalate; Zambonini a affirmé que ce sel devait avoir 4H?0 parce qu’il est isomorphe avec l’iridotrioxalate auquel il attribuait 4H?0 ; il suggérait même que Leidié avait dû opérer sur un sel insuffisamment séché; or le rhodium-lIl-trioxalate est un sel qui cristallise fort bien et qui est plutôt efflorescent. M. Delépine a fait remarquer qu'on pouvait tout aussi bien admettre 4 1/2 HO pour l'iridium-IlI{-trioxalate. C’est pour la commodité de la comparaison que je rapporte l'hydratation à 1 atome du métal central ; il est bien évident que dans l'unité moléculaire figure un nombre entier de molécules d’eau et la formule du ruthénium-IlI-trioxalate de potassium triclinique doit être écrite : 2Ru(C?0*}K5,9H°0. IL ne serait pas surprenant que le scandium-IIl-trioxalate de potassium cristallisât avec 4 1/2 molécules d’eau et non 5. Les meilleurs guides, en l'espèce, sont encore la similitude des formes cristallines et l'existence de cristaux mixtes entre les combinaisons qui paraissent analogues. Pour pousser plus avant l'étude analogique de toute cette série, il faudrait même rechercher si chaque groupe n’est pas susceptible de prendre l’hydratation de l'autre groupe, au moins dans une
forme instable ; il faudrait aussi établir le diagramme des cristaux mixtes que donnent deux à deux les divers hydrates des métal-II trioxalates ; mais pour une telle étude plusieurs centaines de grammes de ruthénium-Ill-trioxalate de potassium eussent été nécessaires ; ne disposant pas d’une telle quantité de substance, je me suis borné à quelques expériences qualitatives pour établir les relations du ruthénium-Ill-trioxalate avec les autres métal-IIT-trioxalates.
J'ai d'abord cherché, par deux voies, à obtenir avec le ruthénium-Il{-trioxalate de potassium la forme à 3H?0 caractéristique du groupe aluminium-fer-chrome.
8 g. de ruthénium-Ill-trioxalate de potassium furent dissous en 15 cm* d'eau et la solution fut évaporée vers 80° jusqu’à formation spontanée de cristaux; en aucun cas je n’ai obtenu de prismes monocliniques analogues au ferri- ou au chromitrioxalate de potassium ; les cristaux séparés perdaient toujours plus de trois molécules d’eau à 100° ; l'expérience a été répétée un certain nombre de fois sans succès.
La cristallisation spontanée à chaud, par contre, m'a permis d'obtenir l’hydrate à 3H?0 pour l'iridium-Jll-trioxalate de potassium ; il forme alors des prismes monocliniques qui ressemblent à s’y méprendre à ceux de l'aluminium-Illl-trioxalate de potassium. Ces cristaux, d’ailleurs, s’effleurissent très rapidement alors que l'iridium-Ill-trioxalate à 4 1/2 H?0 conserve très longtemps sa transparence et son hydratation.
Ne réussissant pas à isoler le ruthénotrioxalate trihydraté par cristallisation à température élevée, j'ai essayé de l'obtenir à froid avec une solution sursaturée (3 g. de Ru(C?0+)K5, 4 1/2 H?O, et 5 cm° d’eau) amorcée avec un petit cristal de fer-III-trioxalate de potassium ; j'ai recueilli ainsitrois grands cristaux tricliniques à 4 1/2 HO ; l’un d’eux englobait le cristal de ferritrioxalate dont la couleur verte plus claire contrastait avec l’ensemble.
Malgré ces échecs, l'existence d’un ruthénium-Ill-trioxalate de potassium monoclinique à trois molécules d’eau est
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fort probable; deux observations qui seront rapportées plus loin (ci-dessous et p. 144) la postulent.
Syncristallisation du rathénium-lllet de l'aluminium-II1trioxalates de potassium.
og. oo de ruthénium-Ifl-trioxalate de potassium triclinique et 2 g. d'aluminium-Ill-trioxalate monoclinique ont été dissous dans 5 em° d'eau ; par évaporation lente se sont formés d'abord des eristaux vert-olive pâle, monocliniques, ayant exactement l'apparence de l'aluminium-Il{-trioxalate pur, et en outre quelques eristaux probablement monocliniques qui se sont effleuris immédiatement. On voit ainsi les deux trioxalates qui cristallisent sous des formes et avec des hydratations différentes donner au moins deux séries de cristaux mixtes. Entrainé par l’aluminium-IlEtrioxalate, le ruthénium-Ill-trioxalate de potassium est done susceptible de cristalliser sous une forme à 3H?0.
Syncristallisation du ruthéntum-IIl-et de l'iridium-111trioxalates de potassium.
0 g. 993 du premier sel et r g. 006 du second, en eristaux tricliniques, ont été dissous dans 4 em d’eau ; l'évaporation lente a donné exclusivement des cristaux trieliniques avec le facies des cristaux employés; leur couleur, intermédiaire entre celle des constituants, variait à peine du premier au derniereristal. Le ruthénium-lfl-et l'iridium-Il-trioxalates de potassium sont donc isomorphes, dans le sens le plus étroit.
Ruthénium-Ill-triovalate d'ammonium.
Ru(COS(NH)S, 3H°Q
Ce sel a été obtenu par action de l'oxalate neutre d'ammonium : 1° sur le chlorure de ruthénium : 2° sur le ruthénium-
IHl-aquopentachlorure d’ammonium dans les conditions indiquées pour le sel potassique ; le rendement a été beaucoup plus faible, Je l'ai préparé d'autre part (v. p. 188) en faisant agir l'ammoniaque sur le ruthénium-[l-trioxalate tristrychnique. Dans les trois cas j'ai recueilli de petites aiguilles vertbrun, très solubles dans l’eau ; leur solution s’est altérée plus rapidement que celle du composé potassique. Elles ont été purifiées par recristallisation à froid et séchées à l'air.
Analyse :
Subst. og. 2147 ; trouvé: Ru: 21,43; NH: 10,60 0/0; subst, og. 2013; trouvé : C0: 54,9 0/0 ; calculé pour Ru(C?20*+)(NH‘}, SH O2 Ro221,475 NH2:110,76,;.C20°:-55,73-0/0,
Les formes habituelles des ruthénium-IIl-trioxalates potassique et ammonique ne sont donc pas isomorphes ; il en est de même d'ailleurs pour les oxalates neutres simples (DE LA PROVOSTAYE (25)).
Sels analoques au ruthénium-Ill-trioxalate d'ammonium.
Formule Hydratation Symétrie des cristaux
[AICO!YI(NH:) .|2 3/4 H°0. Rosenheim|Monoclinique : (35). Isomorphe avec le sel de 3 H?0 Kehrmannet Pic-| potassium.
kersgill (21), Wyroubof (48).
[Se(co) (NH .|5 H?0. Wirth (49).
[V(C2O)](NHÿ. .[3 H?0. Piccini et Brizzi (32). Bültemann (2).
[Gr(C2O'#]INE:) . 13 HO. Bussy (3), Mits-|Monoclinique : cherlich (30), Rosen-|Schabus (39). Rammelsheim (35}, Wyrouboff| berg (34), Wyrouboff (48). (48).
[Fe(C20'#](NH:} .|3 H20. Bussy (3), Eder|Monoclinique : et Valenta (14), Ro-|[Rammelsberg(34), Schasenheim (35), Wyrou-| bus (39), Wyrouboff boff (48). (48).
Isomorphe avec le sel de potassium (48).
[Co(C0‘Y](NH'Y .[3 H?0. Marshall (29), Monoclinique : ER (40), Copaux Isomorphe avec Al;
Cri, Felll trioxalates d'Am. Copaux (7).
[Rh(GOtPUNH:) |4 1/2 HO, Leidié (26).
[Sb(C'OPJ(NHR .|1 cn H?0. Rosenheim 2 HO. Souchay et Lenssen (41).
(TI(C20 )(NH:} . [Rabe et Steinmetz (33).
[Bi(C209Y(NH'# |5 HO. Rosenheim (36),
Souchay et Lenssen
Ruthénium-[ll-trioæalate de sodium Ru{C?0*)5Naÿ,5H°0.
Ce sel a été obtenu en chauffant pendant 2 heures, à 1300, 4 g. d’oxalate neutre de sodium en solution saturée à
chaud avec 6 g. de ruthénium-II[-hexachlorure de sodium. La solution, évaporée dans le vide, a donné de petits cristaux verdâtres enchevêtrés qui ont été recristallisés dans l’eau pure. Comme le sel d'ammonium, le sel sodique est obtenu avec un très faible rendement; la solution s’altère très vite en passant à une coloration brun foncé; le sel forme des cristaux d'apparence monoclinique, non efflorescents, très solubles dans l’eau.
Analyse :
Subst. o g. 3146; perte à 1259 : o g. 0335 soit 10,6 0/0 repris en 46 heures à l'air; trouvé Ru: 19,4: CG20%:Do,2: Na :#r3,3,; calculé pour [Ru(C?20*)5]Naÿ,5H20 : Ru 19,4; C?0* : 50,3; Na : 13,15; pounAu(CeOr) Nas tr 2 OMR UEErO- 7 COUP br 2 Na; 91e perte à 1250 : calculé : 3H?20/5H?0 = 10,3 0/0.
Le même sel a été obtenu en broyant le ruthénium-Illtrioxalate tristrychnique (p. 172) avec trois molécules d’iodure de sodium sec et une petite quantité d’eau ; le précipité volumineux d’iodure de strychnine a été séparé, lavé et le filtrat évaporé à froid ; les cristaux du sel de sodium souillés de sel de strychnine ont été purifiés par deux cristallisations dans l’eau.
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Ruthénium-l-trioxalate mixte de sodium et de potassium : [Ru(C204}]5Na!°Kt,32H20.
2 g. de ruthénium-[f-trioxalate de potassium triclinique et 1 y. de chlorure de sodium ont été dissous dans 10 cmÿ d’eau ; l’évaporation lente a donné d’abord de petits tétraèdres pyramidés, puis un cristal plus gros qui était manifestement une association de trois cristaux, puis de nouveau des tétraèdres pyramidés bien formés dont les plus grands avaient 2 mm. Ces cristaux, qui contenaient encore une trace de chlore, soumis à la recristallisation, ont fourni exclusive-
ment des tétraèdres pyramidés ne contenant pas de chlore.
o g. 3490 de subst. séchée à l’air ; perte jusqu’à poids constant à 1200 : 11,2 0/0 (11,6 0/0 dans une autre expérience) ; Ru : 19,62 ; Na : 10,60; K : 4,70; calculé pour [Ru(C?20*)#J8Na!°K5,32H°?0 : RU 10 C6ENa 0 07 7/72 2H 0EEr0 20H20 Er r510)0:
Sels analoques au ruthénium-lll-trioxalate mixte de sodium et de potassium.
Les premiers métal-IT-trioxalates mixtes de potassium et de sodium, qui sont remarquables par une symétrie apparente très élevée, ont été obtenus par Kehrmann et Pickersgill (21).
Le fer-[l-trioxalate de potassium en présence d’un excès de chlorure de sodium se transforme en rhombododécaèdres qui, d’après Kehrmann et Pickersgill, correspondent à la formule [Fe(C?01}]NaK? ; d’après Wyrouboff (48), leur composition correspond à [Fe(C?0*) ?NaK*; avec les aluminium- III-, chrome-II[, cobalt-Il-trioxalates, Kehrmann et Pickersgill ont obtenu des composés différents, en tétraèdres pyramidés, auxquels ils ont attribué une formule du type [AI(C?20*,5INa?K, 4H°0. Wyrouboff (48) a corrigé également
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cette formule et a montré que la composition correspondait à [M.C20*ÿ}SNat°K°,32H°0. Le sel ayant cette composition recristallisait de sa solution avec la composition primitive, tandis que le mélange des sels potassique et sodique dans les proportions de la formule de Kehrmann et Pickersgill laissait toujours à la cristallisation un excès de sel potassique libre.
Ces sels, obtenus par évaporation, se présentent avec la forme du tétraèdre pyramidé, avec les facettes du tétraèdre pyramidé inverse ou avec la forme du dodécaèdre rhomboïdal, tandis que la cristallisation par refroidissement conduit à des leucitoèdres. Wyrouboff (48), qui les a étudiés minutieusement, a constaté que ces cristaux sont des assemblages cristallins de 12 pyramides ayant pour base chacune des faces du dodécaèdre et correspondant chacune à un individu orthorhombique à forme limite. Ces sels retiennent 6H?0 à 1100 et les perdent à 150°; à une température bien inférieure à celle où 1ls commencent à se déshydrater, la biréfringence disparaît et le corps devient réellement cubique.
Copaux (6) a retrouvé exactement la même composition et la même forme cristalline pour le cobalt-IIl-trioxalate de potassium et de sodium.
Ces combinaisons si curieuses établissent un rapprochement très net entre l'aluminium, le chrome, le cobalt et le ruthénium. Des essais qualitatifs m'ont permis de constater que l’analogie s'étend aussi au rhodium et à l'iridium. Bien que les oxalates complexes potassiques de ces trois derniers métaux s'écartent de ceux des trois premiers, les sels potassicosodiques sont du même type pour les six éléments et, cette fois, c’est le fer qui s'éloigne de la série.
Ruthénium-lll-trioxalate d'argent.
2 g. 82 (soit 0,005 mol.-g.) de ruthénium-IlI-trioxalate de potassium, bien exempt de chlorure de potassium, dis-
sous dans 10 cm? d’eau ont été additionnés goutte à goutte d’unesolution de 2 g. 55 de nitrate d'argent (soito,o15 mol.-gr) en 10 cm° d'eau; chaque goutte a produit un précipité caillebotté clair qui s’est redissous, remplacé bientôt par un précipité cristallin Jaune verdâtre ; J'ai recueilli ainsi 3 g. 53 de produit sec.
Analyse : la réduction dans l'hydrogène a toujours été accompagnée d'une décomposition explosive ; tout le métal était projeté, même avec un chauffage progressif et modéré ; en vain ai-je couvert la nacelle d'une feuille de platine ou dilué la substance dans une matière inerte ; l’analyse n’a pu être faite que par voie aqueuse en traitant une suspension du sel par de l'acide chlorhydrique normal; l'argent était dosé sous forme de chlorure d'argent et celui-ci, recueilli dans ces conditions, avait perdu la propriété de devenir violet à la lumière ; M. Delépine a observé la même propriété pour le chlorure d'argent précipité en présence de rhodium ou d'iridium ; le potassium et le ruthénium ont été dosés dans la solution par concentralion, calcination et réduction dans l'hydrogène.
6 g. 3458 de subst. séchée à l’air ont perdu à 100? : o g. 0280, soit 8,09 0/0 ; o g. 5484 ont perdu à 1000 : 7,54 0/0. Trouvé : Ru : 13,72 ; Ag : 36,92 : K : 2,6 0/0 ; calculé pour [Ru(C?0:‘)]Ag3,3H20 : Ru : 13,68; Ag : 43,54 ; pour [Ru(C2?20!‘}?KAgÿ, 6GIL?0 : Ru : 14,34 ; Bo 07 KR 2:705 120 87 610/0:
La substance obtenue était donc voisine de [Ru(G?20*KAg!,6H°0,
mais n'avait pas exactement cette composition.
J'ai recommencé la préparation en employant une proportion double de sel d’argent, versant la solution de ruthénium-I[l[-trioxalate dans la solution argentique; les cristaux séparés ont été maintenus plusieurs heures au contact de l’eau pure, lavés ainsi à plusieurs reprises ; le produit lavé
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finalement à l'alcool et à l’éther et séché à l'abri de la lumière contenait 39,37 0/0 d'argent. Une préparation analogue, où j'ai utilisé six fois la quantité théorique d'argent, lavé six fois le sel obtenu avec de l’eau, a donné finalement un sel à 39,39 0/0 d'argent. Il est donc impossible de parvenir au sel triargentique par double décomposition entre le sel potassique et le nitrate d'argent. Le dosage d'argent dans les précipités obtenus laisse penser qu'il ne se forme même pas le composé défini [Ru(C?20*)FPKAg, 6H°0, mais plutôt des cristaux mixtes |Ru(C?0*Ÿ (K,Ag)$,3H0, ce qui est une nouvelle raison de croire à l'existence d'un
trihydrate du ruthénium-{ll-trioxalate de potassium.
Sels analogues au ruthénium-Illl-trioxalate d'argent.
Un chrome-III-trioxalate triargentique a été obtenu ; il est hydraté d'après Lapraik (24) et cristallisé avec 6GH°O selon Kistiakowsky (22).
Gialdini (15) et Zambonini (49) ont décrit un iridium-IIltrioxalate triargentique, monoclinique, avec trois molécules d’eau; le dosage d'argent correspond parfaitement à la formule d'un sel triargentique même pour le sel préparé par décomposition entre le sel potassique et le nitrate d’argent. Gialdini a noté qu'il explose à 145-150° avec une extrème violence.
Dans une double décomposition analogue entre lecobalt-II1oxalate de potassium et le nitrate d'argent, Kranig (23) a obtenu un sel de composition {Co(C?0*}]K'°Ag?5, 3H?0, composition qui resterait la même avee un excès de nitrate d'argent; Kranig lui attribue quatre molécules d’eau, mais ses dosages correspondent à trois molécules.
M. Delépine (11) n'a pu obtenir une substitution complète de l'argent au potassium avec le rhodium-llI-trioxalate ; il a recueilli un sel voisin de la composition Rh(C?01) K°Ag°5,
3H°0 ; mais il considère aussi que l’on ne s'arrête pas d'une
façon nette à un sei dans lequel le rapport de l'argent au potassium est exactement 5, car l'emploi d'un grand excès de nitrate d'argent lui a donné le sel [Rh(C201)/]Ag?#K°17, 3H20 ; il est fort curieux de voir que ce phénomène se retrowe, d’après le même auteur, pour le /-ridotrioxalate potassico-argentique et pour les rhodium-If-dichlorodioxalates potassico-argentiques.
BRuthénium-[[l-triozalate de thallium.
2 g. de ruthénium-[f]-trioxalate de potassium en solution aqueuse saturée ont été versés dans une solution saturée neutre d'acétate de thallium préparée à partir de 5 g. de carbonate de thallium ; immédiatement un précipité brun verdâtre est apparu ; en quelques secondes il s’est transformé en une masse visqueuse, puis rapidement en un précipité noirätre. Le produit, lavé longtemps à l’eau, renfermait encore un peu de potassium. La teneur en ruthénium était de 7,5 0/0 et le rapport TI : Ru — 4,4. La double décomposition n’a donc pas donné un produit défini, mais un produit d’altération du ruthénium-[[[-trioxalate potassicothalleux ; traité par l'acide nitrique de densité 1,12, il est passé en solution avec une coloration rouge intense un peu violacée, tout à fait différente de celle qu'on obtient avec les mélanges :
Ru(C204/K% + NOH + sel thalleux ou sel thalleux + NO7H + Ru(C?204)%K%.
On ne connait que deux métal-[f]-trioxalates trithalleux : [AIC?05 TI,2H20 et [Fe{C?20*)/'T1,2H20, bien cristallisés, obtenus par Wyrouboff (48).
Buthénium-[ll-trioxalate de baryum el de potassium : Ru(C204/BaK,3H°0.
L'action d’un sel de baryum sur le ruthénium-I[I-trioxalate de potassium ne libère pas d’oxalate de baryum, mais
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conduit à des précipités de ruthénium-IlI-trioxalates où le baryum remplace plus ou moins complètement le potassium. J'ai obtenu un sel mixte mieux défini que le sel mixte potassico-argentique en opérant de la façon suivante :
k g. de chlorure de baryum cristallisé ont été finement broyés et sur la poudre j'ai versé une solution de 5 g. de ruthénium-Il-trioxalate de potassium triclinique dans 15 cm° d’eau; la pâte a été triturée vivement, le précipité essoré, lavé à l'eau à trois reprises, puis à l'alcool et à l'éther. Le produit était une poudre jaune verdâtre, amorphe, très peu soluble à froid, un peu soluble à chaud dans l'eau ; la solution s’altérait rapidement par chauffage en donnant un produit brunâtre, sans précipitation d'oxalate de baryum. La composition correspondait à la formule [Ru(C?0*}] BaK,3H°0, à peu près.
Analyse :
0 g., 3773 subst. séchée à l'air ; trouvé 0/0 : Ru: 16,90; Ba 23,45; K : 6,3 ; H20 perte en 3 heures à 1109 : 2,75.Calculé pour PROU(C2OI) BAR OMR EU ERP TEE EE SE DOUE [Ru(C20*)']BaK;3F20. : "Ru: 17,00: Ba: 23,05; K: 6,6; 30% 9,09 0/0.
Ilest difficile d'apprécier l'analogie des métal-IfI-trioxalates d’après les sels barytiques ; leur hydratation, et probablement leur composition réelle, varie beaucoup avec les circonstances de la préparation. On a décrit :
AL(C20t)5 12Ba3,6H20 (37) CGr(C204 PPBat6i7neta 145 1800 85) 6) [ SR REP ele, (37) (5) [Co(C20#)3PBaë, 12H20 (1) Rh(C:0P 2Ba3,6120 (26) ne 20t}3}Bat,5H20 (15) Cr(C20)?] BakK, 2 ou 3120 (44) ) (
[Co(C20t)*]BaK,4H°0
Copaux (6) a observé aussi des proportions variables de baryum et de potassium dans les précipités obtenus avec le
chlorure de baryum et le cobalt-If-trioxalate de potassium.
Essai d'isolement de l'acide ruthéniam-Ill-trioxalique.
L'hydroxyde de ruthénium-IV se dissout assez bien dans une solution d'acide oxalique : o g. 60 d'hydroxyde et o g.60 d'acide oxalique : cristallisé soumis à l’ébullition en ro cm” d’eau ont donné en une demi-heure un liquide ayant la couleur des solutions de ruthénium-I]I-trioxalates, mais la couleur passa rapidement au brun foncé et des lamelles noirâtres précipitèrent; enajoutant3 cm* d'alcool et faisant bouillir avec un réfrigérant à reflux, j'ai fait disparaîtres ces lamelles et La solution a repris la couleur correspondant à un acide ruthénium-JIl-trioxalique. Avec le liquide filtré, évaporé au-dessus d'acide sulfurique concentré dans une atmosphère d'hydrogène, je n'ai pu obtenir d'acide ruthénoxalique vert bien défini. Cette méthode ne convient donc pas à la préparation des ruthénium-Ill-trioxalates ; elle a permis à Gialdini (15) d'obtenir les iridium-Ifl-trioxalates ; la transformation du dioxyde est alors beaucoup plus lente et demande Lo heures de chauffage.
Sel double du ruthénium-lll-trioxalale de polassium avec le chlorure de potassium :
2Ru(C?0:)°K3,CIK,8H°0.
Dans la préparation du ruthénium-fll-trioxalate de potassium, ce sel apparaît d’abord en beaux cristaux rhomboédriques qui contiennent du chlorure de potassium; lorsqu'on les fait recristalliser dans l’eau, on n'obtient d’abord que les
cristaux tricliniques qui ont été décrits ; à la fin de la cristallisation la forme rhombotdrique reparaît ; celle-ci ne recris-
tallise d'emblée que si la solution contient une certaine quan-
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tité de chlorure de potassium, environ une partie pour trois parties de ruthénium-Ill-trioxalate de potassium ; c'est le chlorure de potassium formé dans la préparation, ou accumulé dans les eaux-mères à la recristallisation, qui provoque la transformation des prismes tricliniques en rhomboë-
dres.
Analyse :
og. 3718 rhomboëèdres recristallisés en présence de chlorure de potassium et séchés à l’air : trouvé 0/0 : Ru: 17,07 ; K: 23,18; CL: 3,043 calculétpour,22Ru(C0f)KCIK SOS Ru: 17,585 RES MOMIE; 007
Hydratation : og. 4222 de rhomboëdres finement pulvérisés et séchés à l’air ont perdu 0,0456 gr., soit 10,80 o/o en deux jours dans le vide au-dessus de l’acide sulfurique concentré; en 6 jours la perte a atteint o g. 0481, soit 11,39 0/0 et ne s’est pas accrue dans les 8 jours suivants ; après 6 heures à 150°, la perte totale s’est élevée à o g. 0914, soit 12,17 0/0; calculé pour 71H20 : 10,63, pour 8H?0 : 12,15 0/0. Le résidu de la dessiccation
à 1500 a donné Ru : 17,10; Cl : 3,05 0/0 du sel primitif.
Les rhomboëdres ont donc la composition 2Ru(C?0*YK, CIK,8H°0 ; la majeure partie de leur eau s'élimine facilement; les dernières fractions ne s'échappent que lentement à 1500; je rappelle que le ruthénium-Il-trioxalate de potassium cristallise sans chlorure avec 9H°?0 pour deux atomes de ruthénium ; la dernière molécule d’eau y persiste à 150, l’avant-dernière est éliminée lentement à 150°; S molécules d’eau paraissent jouer le même rôle dans les deux sels et le chlorure de potassium serait équivalent à la neuvième molécule d’eau. Dans une série toute différente, on voitune molécule de sulfate de potassium remplacer une molécule d’eau d'un sulfate de la série magnésienne et transformer par exemple SOiMg,7H°0 en SO‘Mg,SO{K?,6H°0.
Ce sel double ne se formant pas dans une solution qui renferme les deux sels dans le rapport théorique, il n’est
point surprenantde constater que le chlore de la combinaison
n’est pas dissimulé; celui-ci précipite en totalité par le nitrate d'argent dans une solution nitrique où le ruthénoxalate ne précipite pas.
Les rhomboëdres ont la même couleur que les cristaux tricliniques ; ils sont constitués avec les faces p, e! et at et sont aplatis en général suivant à, qui est un triangle bien développé entouré de 3 faces p rectangulaires ou carrées ; on peut obtenir aisément de beaux rhomboëdres basés ayant
plus de 1 em. de diamètre.
Fig. 2.
Sels doubles des rhodium- ou iridium-111trioxalates de potassium.
Les rhomboëdres ci-dessus sont isomorphes des combinaisons de même formule obtenues avec le rhodium ou lPiridium ; celle du rhodium a été décrite par M. Delépine (11) et son étude cristallographique a été faite par Duffour (13); celle de l’iridium a été entrevue par Vèzes, puis Dufour, mesurée par Dufet (voir 13) et sa véritable nature reconnue par M. Delépine (9). Pour les trois combinaisons, les faces sont identiques, les angles très voisins, les conditions de formation similaires : seules les couleurs différent nettement: verte, rouge, jaune.
Je me suis demandé si ce rôle curieux du chlorure de potassium pouvait être tenu par d’autres sels; le choix est limité aux sels non ionisés et aux sels de potassium ; le chlo-
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rure de sodium donne aussi des cristaux de symétrie élevée (voir p. 141) mais par substitution partielle du sodium au potassium. M. Delépine a observé que le bromure ou l'iodure ne pouvaient remplacer le chlorure dans la combinaison de l'iridium et que l'iridoxalate racémique seul peut donner un sel double. J'ai constaté que des combinaisons analogues ne pouvaient être obtenues avec le fluorure, le bromure, l’iodure, le cyanure et le sulfate de potassium et les rhodium- ou ruthénium-Ilf-trioxalates de potassium ; on n'obtient pas davantage de sels doubles lorsqu'on fait cristalliser en proportions variées du chlorure de potassium avec les aluminium-, chrome-, fer-, cobalt-III-trioxalates de potassium.
Par contre j'ai pu obtenir un sel double similaire des précédents avec le cyanure mercurique et l’iridium- ou le rhodium-Il-trioxalate de potassium.
La combinaison 2{[[r(C?01)]K5, (CN) Hg,8H°0 se forme en faisant cristalliser 2 g. 62 d’iridium-ll-trioxalate de potassium triclinique et o g. 505 de cyanure mercurique dans 4 em d’eau ; elle constitue des rhomboëèdres basés, p, a!, et, limités parfois à p, a', ou p, e!, et recristallise de sa solution avec la même forme (trouvé 0/0 : Ir : 24,70; Hg : 12,63; H°0 (&150°) : 8,55: calculés dr. 2/97: Heu: 045740: 8,15).
La combinaison du rhodium est semblable à la précédente, mais l’analogie ne peut être étendue au ruthénium par suite d'une altération rapide du ruthénium-Ill-trioxalate sous l’influence du cyanure ; en 12 heures à la température ordinaire, rapidement à chaud, le mélange se transforme en une masse noire, très soluble dans l'eau, n'abandonnant pas de cristaux de cyanure mercurique. Le fer-IIT et le cobalt-I-trioxalates de potassium, addiltionnés de cyanure mercurique, eristallisent (toujours isolément.
La grande ressemblance des combinaisons 2[ Ru(C?20#)1K3,
CIK,SHPO ct 2{[Rh(C?O*#}KS (CN) Hg,8H°0, est fort
curieuse ; la structure de la seconde pourra être élucidée par l'emploi des rayons X; on y rencontre, à côté de nombreux atomes à faible poids atomique, 6 atomes de potassium, 2 atomes de rhodium et 1 atome de mercure, dont
les poids atomiques sonttrès différents.
L'analogie dans la série des métallotrioxalates est très étendue puisqu'elle porte sur 13 éléments qui appartiennent à des groupes divers de la classification périodique, comme on le voit d’après le tableau ci-joint ; les éléments qui possèdent des trioxalates complexes sont soulignés d’un trait plein ; quelques éléments qui paraissent susceptibles d’en former sont soulignés d'un trait pointillé. Le type M(G?0*)°Me compte plus de représentants que les aluns; c’est lui qui a la plus forte extension en chimie minérale.
L'analogie est étroite surtout entre les combinaisons du ruthénium, du rhodium et de l’iridium, lorsqu'on met en comparaison les sels potassiques et les sels doubles qu'ils forment avec le chlorure de potassium. D'autre part le ruthénium se rattache à la série : cobalt-chrome-aluminium par les sels sodiques et les sels mixtes potassicosodiques pseudocubiques. L'opposition entre les métal-[f-trioxalates de potassium qui cristallisent avec 3 molécules d'eau, et ceux qui cristallisent avec 4 1/2 molécules d’eau n’est que superticielle, puisque dans la série des sels à 4 1/2 molécules d’eau, le complexe irideux et vraisemblablement le complexe ruthéneux ont une forme instable à 3H?0.
L'étude comparée de divers métal-Il-trioxalates permet de pénétrer plus avant dans leur constitution.
Jusqu'en 1910 la plupart des chercheurs se sont contentés
de formules dualistiques, telles que :
Fe203, 6C203, 3(NH‘}0, 61H20 (Wyrouboff (48))
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ou de formules développées comme :
O0C.COOK Fe&—O0C.COOK,3H?20 (Rosenheim (35)) O0C.COOK
A la suite de Werner, tous les auteurs ont adopté la formule générale [M:4(C?20#)]Me;5,nH?0 ; cette formule repose sur l'observation que, dans la plupart des métal-II-trioxalates, les trois groupes oxaliques sont dissimulés aux réactifs des oxalates : ces sels ne sont pas des oxalates doubles; le métal Mir y accompagne toujours les trois groupes oxaliques, constituant avec eux un anion complexe [M{C?0ÿ#]=; le métal Me, forme trois cations et l’eau est considérée comme de l'eau de cristallisation ; comme les trois groupes oxaliques sont équivalents, l'anion complexe doit être représenté par une figure où ces trois groupes occupent la même position.
Fig. 3.
Dans la théorie de Werner, lorsque le métal Mir est hexacoordonné, c’est-à-dire lorsqu'il forme un ion complexe avec atomes, radicaux ou molécules monocoordinents ou trois
groupes dicoordinents, tels que (G?0*) , ceux-ci ont leurs
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points d'attache aux sommets d’un octaèdre dont le métal M1 occupe le centre; si l’on postule en outre avec Werner — ce que l'expérience a toujours vérifié — qu'un groupe oxalique doit être lié à deux sommets contigus de l’octaèdre, l'ion complexe {[M(C?0*)}- ést représenté par la figure (1) dans laquelle, pour plus de clarté, l’octaèdre est réduit à un schéma. s
On reconnaît tout de suite qu’une telle figure n’est pas superposable à son image (Il) dans un miroir; d’après le principe de Pasteur, les trioxalates doivent exister sous deux formes antipodes actives sur la lumière polarisée et sous la forme racémique correspondante. Werner ayant réussi à dédoubler plusieurs métal-ITT-trioxalates, la consttution proposée a trouvé là un appui décisif.
La dissimulation des trois groupes oxaliques ne prouve pas que l’ion complexe est de la forme [Mä(C?0:);] qui laisse de côté les molécules d’eau, et le dédoublement par Werner de métallotrioxalates donne simplement le droit de conclure que lion complexe est une figure dissymétrique ; l'octaèdre précédent n’est pas la seule figure qui réponde à cette condition géométrique.
Si une partie de l’eau des trioxalates s’élimine facilement, les dernières portions ne sont pas éliminées le plus souvent à 190° et ne partent qu'à une température où la décomposition du sel est notable.
L'étude de la déshydratation du ruthénium-lll-trioxalate de potassium a montré par exemple que sur les 4 molécules d’eau qui accompagnent > molécules de ruthénium-llltrioxalate, 3 molécules sont plus solidement fixées que les 6 autres et que l’une d’entre elles est encore plus fortement fixée que les 2 autres. Wyrouboff (48) a noté des faits analogues avec l'aluminium-Il-trioxalate de potassium et d’ammonium [AI(COT)PNa#(NHt),7H0 et Lœwenstein (27) a confirmé les observations de Wyrouboff en les étendant au
sel ferrique correspondant, Ces sels perdent 2 molécules
d'eau tout en restant transparents et sans que l'angle des axes optiques varie; cette déshydratation se fait à tension de vapeur variable. La perte de 4 molécules d’eau sur les 5 restantes change les propriétés optiques du réseau et se fait à tension de vapeur constante. La dernière molécule d’eau n'est pas enlevée sur l'acide sulfurique à 97 0/0 (Lœwenstein) ou à 110°(Wyrouboff).
Parmi les très nombreux métal-III-trioxalates décrits, deux seulement sont anhydres : les fer-II-trioxalates de sodium et de potassium, ou de sodium et de rubidium, |[Fe(C?O'}PNakK$ (ou Rb?). Wyrouboff a mis en évidence leur résistance très remarquable à la lumière ; elle contraste avec la fragilité des fer-III-trioxalates hydratés qui jaunissent à la lumière avec formation de sel ferreux. Il semble donc, dit Wyrouboff, que ce soit l’eau contenue qui joue le rôle principal dans la décomposition. Si l’on admet, en raison de la dissimulation relative de l’eau, qu'il y a de l’eau de constitution dans l’anion des fer-[l-trioxalates hydratés, on conçoit volontiers que l'ion complexe aquo ait une stabilité différente de celle de l’ion complexe anhydre.
Pour attribuer avec certitude une constitution à ces ions complexes hydratés, les données expérimentales n’apportent encore qu'un appui bien faible ; souvent l'hypothèse guide l'expérience; la suggestion que je vais développer est déjà en accord avec plusieurs faits inexpliqués jusqu'ici.
Puisque tous les métal-[]-trioxalates syncristallisent, et que quelques-uns d'entre eux sont dédoublables en inverses optiques, il faut admettre que tous sont susceptibles d'exister aussi sous deux configurations inverses, même ceux pour lesquels le phénomène n’a pu être démontré.
Ceci posé, la figure qui représente chacun des antipodes doit avoir une symétrie assez élevée ; l’octaèdre étant abandonné, la coordinence 8 fait tout de suite penser au cube, avec 2 molécules d’eau sur 2 sommets opposés, les trois
groupes oxaliques occupant 3 arêtes non concourantes ; mais
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ceci ne saurait être qu’une première approximalion ; le cube ne peut représenter un complexe octocoordonné que si tous les groupes coordinents sont identiques : dans le cas présent, il n’y a aucune raison de supposer que les 2 sommets qui portent les molécules d’eau sont à la même distance du métal central que les 6 sommets porteurs de groupes oxaliques ; une image plus adéquate est celle d’un rhomboèdre plus ou moins voisin du cube ; par raison de commodité, J'adopterai la représentation cubique, mais il faudra tenir compte de cette substitution dans l'évaluation de la symétrie.
Fig. 4.
La figure adoptée convient aussi bien que l’octaèdre habituel à la représentation de 2 antipodes, puisqu'elle n’est pas superposable à son image spéculaire ; elle est dissymétrique dans le sens de Pasteur, bien qu’elle ait plusieurs éléments de symétrie : un axe ternaire passant par les 2 molécules d'eau, trois axes binaires passant par le milieu des groupes oxaliques et le milieu de l'arête opposée ; la répartition des trois cations autour de cet ion complexe peut respecter cette symétrie ; la figure I d'ailleurs comporte les mêmes éléments de symétrie.
[æA.
Cette représentation suppose pour la formule [Mn(OH?}{(C201}ŸT=
deux autres isomères :
Fig. 5.
et deux seulement, si l’on admet que le groupe oxalique doit être lié à 2 sommets contigus; ces deux dernières figures (qui ne sont plus des rhomboëdres) ont au moins un plan de symétrie et le degré de la symétrie y est plus faible que dans les figures II ou IV ; par là s'explique peut-être le fait que l’on n'ait point rencontré de tels isomères dans la préparation des métal-I[I-trioxalates ; l'absence d’une recherche systématique peut aussi être invoquée, car la formation d'isomères {rans est passée longtemps inaperçue dans la préparation des métal-I]-cisdichlorodioxalates.
Avec ce modèle la racémisation si fréquente des métal-IIItrioxalates actifs s’explique par une simple transposition, à l’intérieur de l’ion, tandis que le modèle octaédrique nécessite un mécanisme assez compliqué.
D’après mon hypothèse, l’hydratation des antipodes doit
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être au moins égale à 2 molécules d’eau. Précisément l'iridium-III-trioxalate de potassium actif cristallise avec 2 molécules d'eau (le racémique en a 4 1/2); les expériences de M. Delépine (9) ne laissent là-dessus aucun doute (eau 0/0 trouvée pour le sel droit : 4,94, pour le sel gauche : 5,36 ; calculée : 5,89). M. Delépine a noté que cette eau n'est pas entièrement chassée à 150° et qu'elle est reprise totalement à l'air. Jaeger (18), il est vrai, attribue aux cobalt-IIf, rhodium- HI, iridium-IIl-trioxalates de potassium une seule molécule d’eau, mais sans donner aucune indication quant à la quantité d’eau observée et au mode de déshydratation; la description cristallographique de ses sels montre leur isomorphisme avec le sel de M. Delépine, ce qui a d’ailleurs été vérifié directement (10); 1l faut donc accorder à tous la même hydratation. Werner (44,45) attribue également 1 molécule d’eau aux chrome-Ill et rhodium-[Tl-trioxalates de potassium, mais ceci d’après la perte à 110°; dans ces conditions, la couleur du chrome-IIl-trioxalate se modifie, sans perte du pouvoir rotatoire. Biland (1), élève de Werner, par contre, attribue 3 molécules d’eau au cobalt-IIl-trioxalate de potassium actif, et 2 au sel de rubidium; les autres sels actifs, préparés avec des cations hydratables, ne peuvent être pris en considération.
Les cobalt-IIl, rhodium-IIl, 1iridium-Ill-trioxalates de potassium actifs cristallisent avec une symétrie ternaire, qui, d'après dJaeger (18), est trigonale trapézoédrique (groupe D, de la notation Schænflies) ; la symétrie réelle du cristal comporte donc 1 axe ternaire et 3 axes binaires ; ces éléments de symétrie doivent exister dans la molécule chimique car la symétrie réelle du cristal ne peut réunir que les éléments communs à la symétrie du motif et à celle de la molécule ; elle ne peut donc être supérieure à cette dernière.
La figure I couplée avec une seule molécule d'eau ne peut admettre la symétrie D, que dans un motif répartissant sur un triangle équilatéral une molécule de sel à chaque
sommet et au milieu de chaque côté une molécule d’eau ; la représentation que J'ai adoptée pour la molécule de l’un des antipodes d’un métal-If-trioxalate a précisément la symétrie D...
Dans le cristal d’un racémique, les inverses optiques ne sont pas juxtaposés au hasard et en agrégats plus ou moins gros formés chacun d’un seul antipode : les inverses doivent être opposés deux à deux, un même antipode étant réparti sur des plans réticulaires parallèles à ceux de son inverse, sur un réseau analogue au réseau de son inverse et enchevêtré avec celui-ci ; il faut admettre que la cellule élémentaire dans le cristal du racémique comporte un antipode dextrogyre et un antipode lévogyre.
L'ion métal-[-trioxalate racémique peut alors être représenté de la façon suivante : les figures II et IV sont groupées sur leur axe ternaire, ayant en commun un sommet, une molécule d’eau et orientées de telle façon que, des deux figures primitivement opposées, l’une a tourné par rapport à l’autre de 1209 autour de l’axe commun.
Les six atomes de potassium se répartissent autour des deux rhomboëdres en accord avec la symétrie de ces derniers. Dans un sel à trois molécules d’eau par atome de métal trivalent restent à placer trois molécules, et dans un sel à 4 1/2 H?0 restent six molécules, qui doivent se grouper avec une symétrie ternaire sur laquelle on ne saurait pour le moment apporter plus de précision. Ces six molécules attachées de façon moins ferme correspondraient à celles qui, dans le ruthénium-Ifl-trioxalate de potassium, s’éliminent à froid ; les deux molécules d’eau qui ne partent qu'à 1409 sont représentées par les deux molécules terminales; la molécule centrale est celle qui persiste à 150°; c'est celle-ci qui paraît être remplacée par le chlorure de potassium dans les sels doubles 2M::(C?0®%K?,CIK,8H°0.
Dans cette figure, les axes binaires du rhomboëdre sont
disparus, l’axe ternaire persiste; un plan et un centre de
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symétrie et par conséquent un axe d'ordre pair sont apparus.
Dans le cristal des sels potassiques racémiques à 3H°0O, la symétrie est monoclinique prismatique, et comporte donc un centre, un plan et un axe binaire; dans celui des sels potassiques racémiques à / 1/2 H°0, la symétrie est triclinique pinacoïdale et se réduit à un centre; dans les deux cas, elle est bien un sous-groupe de la symétrie de la molécule ; le motif cristallin doit réunir plusieurs molécules.
En résumé, l'étude de divers ruthénium-IlII-trioxalates révèle une analogie très étroite entre le ruthénium et le rhodium ou l'iridium d'une part, avec le cobalt, le chrome, l'aluminium ou le fer d'autre part.
Les conditions de déshydratation des métal-Il-trioxalates permettent d'affirmer la présence d'eau de constitution dans l'ion complexe ; rejetant le modèle octaédrique habituel, j'ai proposé une nouvelle représentation stéréochimique.
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CHAPITRE Il
PROPRIÉTÉS DES RUTHÉNIUM-II-TRIOXALATES
Les métal-I-trioxalates qui présentent des analogies morphologiques évidentes se différencient par leur stabilité ; le mot stable n'est pas pris ici dans le sens thermodynamique et désigne seulement l'aptitude à subsister sans altération loin des conditions d'équilibre vrai. Certains ont une grande robustesse ; les premiers auteurs qui ont étudié les chrome- III-trioxalates ont noté l'absence de précipité avec les sels de calcium, fort surprenante pour des sels doubles. D’autres sont des complexes très imparfaits ; c’est le cas de ceux qui sont formés avec les métaux placés à droite dans la classification périodique de la page 152 ; l’antimoine-II[-trioxalate de potassium, d’après les mesures de conductibilité de Dhar (8), se comporte en solution comme un mélange d’oxalate de potassium et d’oxalate d’antimoine ; le seul thallium-I[f-trioxalate connu manifeste une tendance très marquée à perdre une molécule d’oxalate et à se transformer en thallium-IIldioxalate. Les métal-[l-trioxalates appartenant aux colonnes HIT a à VIII, d’après les réactions de double décomposition et les conductibilités de leurs solutions, sont des complexes parfaits; mais un groupe s’y distingue encore : ceux qui correspondent à la triade Mn-Fe-Co sont fragiles à cause de l'aptitude du métal central à passer de la trivalence à la divalence ; les manganèse-[[I-trioxalates sont à peine saisissables, les cobalt-II-trioxalates ne peuvent être chauffés ; la lumière
16/ R. CHARONNAT
décompose les manganèse-IIf-trioxalates (9,13), les fer-IITtrioxalates (1,3,16) et les cobalt-IIl-trioxalates (4, 11, 12, 18) avec mise en liberté de gaz carbonique et précipitation d’oxalate manganeux, ferreux ou cobalteux.
Le ruthénium-IIl-trioxalate de potassium se classe avec les métal-III-trioxalates robustes comme on en peut juger
d’après les expériences suivantes.
Conductibilité des solutions de ruthénium-[l-trioxalate
de potassium.
La conductibilité a été déterminée par la méthode de Kohlrausch en suivant les indications du traité d’Erich Müller. L'eau distillée avait une conductibilité spécifique de l’ordre de 3 X 10%; j'ai préparé une solution de o g. 564 de Ru(C?0*+)K5,4 1/2H?0 en 100 cm° à partir de laquelle ont été faites les dilutions ; les mesures ont été faites à 140.
v 100 200 4oo 800 1 600
Av 266,7 290,6 309,6 324,0 334 ce qui tend vers une conductibilité moléculaire limite correspondant à {4 ions.
Après 24 heures, pour v — 100, j'ai trouvé lv = 265,0. .
Pour |[Fe(C?20#)°}K3 v = 250 UE RS 90 (Ho)r [Cr(C20*) ]K3 » 323,7 (14) (15).
AI(C20:3]K
Abaissement cryoscopique dans les solutions de ruthénium-Ül-trioxalate de potassium.
Poids moléculaire
Poids de sel Poids d’eau At apparent 1,003 g. 19 &. ot52 188 0,999 £. ho g. 0032 144 0,498 g- ho g. ot18 128
Le poids moléculaire du sel anhydre étant 483, il apparaît ainsi que la solution diluée du ruthénium-IlI-trioxalate de
potassium contient 4 ions.
Réactions analytiques. — A l'état sec, le ruthénium-II]trioxalate de potassium se conserve sans altération et même sans efflorescence ; sa solution exposée à la pleine lumière ou pendant six heures à un flux de radiations ultra-violettes ne laisse pas déposer d’oxalate insoluble, ni dégager de gaz carbonique comme le ferait un ferrioxalate ; cette solution peutêtre chauffée sans altération pourvu qu’on opère à l'abri de l'air.
L'action d'agents réducteurs énergiques : hydrate d’hydrazine, semicarbazide, phénylhydrazine, formaldéhyde, hydrosulfite de sodium ne permet pas d'obtenir un précipité d’oxalate ou une combinaison de ruthénium divalent.
La tendance du ruthénium, dans son oxalate complexe, est au contraire à passer à la tétravalence (voir 2° partie, chapitre IT). Les réactifs oxydants altèrent les solutions de ruthénium-I]l-trioxalates ; Le produit obtenu sous l’action de l'air ou du peroxyde d'hydrogène sera étudié plus loin. (Les réactions ont été effectuées, sauf indication contraire, avec une solution de ruthénium-[ll-trioxalate à 1 0/0).
Le ferricyanure de potassium y développe lentement à froid une coloration verte très stable. L'hypochlorite de sodium produit une coloration brun rougeâtre, puis brun verdâtre, et un précipité noir; avec un excès de réactif, on obtient une coloration verte, puis jaune et un dégagement de peroxyde de ruthénium ; le précipité noir paraît correspondre à l’hydroxyde de ruthénium-IV et la coloration verte au perruthénate. L'hypobromite de sodium produit une coloration brune, puis, avec un excès, la coloration rouge du ruthénate et la coloration verte du perruthénate.
Le chlorure de calcium, n1 à froid, ni à chaud, ne donne de précipité dans une solution diluée neutre de ruthénium-Hltrioxalate de potassium, mais par l’action d’un acide, même faible, on peut libérer de l'acide oxalique et obtenir un précipité d'oxalate de calcium; ainsi 1 g. d’oxalosel, 1 cm° d’eau, 3 gouttes d’acide acétique et 1 cm° de chlorure
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de calcium à 1 : 5 ne donnent pas de trouble immédiat ; après 5 minutes, un précipité blanc est visible et croît rapidement par ébullition.
L'hydrogène sulfuré n'altère pas à froid la solution de ruthénium-Ifl-trioxalate ; à chaud un précipité noir apparaît et la liqueur reste colorée.
L’acide chlorhydrique concentré déplace les groupes oxaliques lentement à froid, rapidement à chaud, et forme du ruthénium-Ill-aquopentachlorure de potassium, de l'acide oxalique et de l’oxalate acide de potassium.
La potasse, qui décompose immédiatement les solutions de fer-IIT et de cobalt-III-trioxalates en précipitant l’hydroxyde, ne donne une réaction analogue avec le ruthénium-II]trioxalate qu’à chaud et à la faveur d’une intervention de l'oxygène de l'air qui conduit à l’hydroxyde de ruthénium-IV.
L'action de l’ammoniaque et de plusieurs amines sera étudiée dans le chapitre IV de la deuxième partie.
Les solutions de ruthénium-Ill-trioxalate de potassium sont neutres au tournesol.
Avec le sulfocyanate de potassium au 1/10°, réactif des sels de ruthénium comme des sels de fer, la solution à 1 0/0 de ruthénium-IIl-trioxalate passe du jaune pâle au jaune d’or, puis au rouge par chauffage; en présence d’acide chlorhydrique cette coloration vire à l’améthyste et peut alors être extraite par l’éther qui prend une teinte bleue.
Ni l’orthoxyquinoléine, ni les alcoylthiosulfocarhbamates, réactifs de nombreux métaux, ne produisent de réaction caractéristique.
Une solution concentrée de ruthénium-III-trioxalate de potassium 1 : 3 ne précipite pas par addition de solutions concentrées de sels de cuivre, zinc, manganèse, cobalt, nickel, mercure-Il, fer-Il et fer-IIT.
DE POTASSIUM EN SES ANTIPODES
La molécule des métal-III-trioxalates est susceptible d'exister sous deux formes inverses optiques (voir page 154); le dédoublement a été réalisé pour les trioxalates où le métal central est l'aluminium (19), le chrome (20), le cobalt (2, 10), le rhodium (10, 22), l’iridium (5, 10); le dédoublement du fer-IIT-trioxalate de potassium a été tenté sans succès (10, 17, 17 bts) ; celui du ruthénium-IIl-trioxalate est également souhaitable. La série des métal-IIl-trioxalates actifs permet en effet de suivre dans un cas idéalement simple l'influence de la constitution chimique sur le signe du pouvoir rotatoire. Les configurations respectives des anions actifs peuvent être connues d'après la règle de Werner (21): dans la précipitation par une même base active de chaque paire d’antipodes, le sel le moins soluble correspond à la même configuration ; cette règle a été contestée par Jaeger (10), mais M. Delépine et moi (7) avons montré, par l’utilisation des racémiques actifs, que la règle de Werner était fondée dans l’un des cas en litige. Le remplacement du cobalt par le rhodium, tout le reste de la molécule demeurant sans changement, suffit à renverser le sens du pouvoir rotatoire dans les molécules actives M(C?0*)K3,2H?0 ou Brè{Men*},2H°0 ; dans les métal-IIl-trioxalates le remplacement du cobalt par le chrome, celui du rhodium par l'iridium (6) ne produisent pas cette inversion ; elle se retrouve par la substitution de l’aluminium au cobalt.
Malgré de nombreux essais, je ne suis pas encore parvenu à isoler un ruthénium-IIl-trioxalate de potassium actif permettant de classer le ruthénium dans cette série ; J'ai cependant mis en œuvre toutes les méthodes utilisées dans le dédoublement des métallotrioxalates et fait varier les techni-
ques.
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A. — Essais de dédoublement spontané
Le dédoublement spontané du rhodium-Ill-trioxalate de potassium a été observé par Werner (22); Jaeger (10) qui le tient pour invraisemblable, aurait par contre observé celui du cobalt-III-trioxalate au-dessus de 13°2; pour ce sel que j'ai manipulé en grande quantité, j'ai effectué une centaine de cristallisations entre 15 et 30°, sans observer jamais l'apparition des cristaux actifs à symétrie ternaire. De même le ruthénium-IIl-trioxalate, cristallisant dans des conditions variées, a toujours donné les mêmes prismes tricliniques.
B. — Essais de dédoublement par formation d’un racémique actif.
M. Delépine a montré (6) que, dans un racémique ordinaire, l’un des antipodes peut être remplacé par une combinaison homéomère de même configuration. Aux deux racé-
miques ordinaires AA et BB (les signes se rapportent aux configurations, directe et inverse, et non aux sens des pouvoirs rotatoires) correspondent, lorsque les combinaisons A
et B sont homéomères, deux racémiques actifs ÀB et AB. Si, en outre, les combinaisons actives À ou B ne peuvent syncristalliser avec le racémique ordinaire et si les racémiques sont isomorphes, une solution qui contient le racémi-
HUre À ; . TH L :
que AA et la combinaison active B doit donner des cristaux
û AU FE Ê : + + mixtes (BA, nAA) et des cristaux mixtes (pA, gB). Les
premiers seront isomorphes avec les racémiques ordinaires
. . . . ne .
et les seconds isomorphes avec la combinaison active B. Ceci
suppose encore que, dans les conditions de l'expérience, les
combinaisons actives ne se racémisent pas et naturellement , \ . * a% pe 2 L ne s’altèrent pas. Si les antipodes À ou A se racémisent, les : = PV À ; ’ cristaux mixtes (pA, gB) ne pourront pas être isolés, mais : + + ER les cristaux mixtes (MBA, nAA) peuvent se former, l’anti-
+ A pode B entraînant dans le cristal À qui échappe à l’action racémisante du solvant. L'isolement de cristaux isomorphes du racémique et doués de pouvoir rotatoire démontre la pos-
sibilité pour la substance ÀA d’être dédoublée en deux inverses optiques. C’est ce qu’on observe avec le ruthénium-Illtrioxalate de potassium racémique et l’iridium-Iff-trioxalate de potassium actif.
1 g. 84o de (d + {) 2Ru(C?0*)#K3,9H°0 et o g. 9945 de dir(C?0*)K%,2H°?0, soit deux molécules du premier pour une du second, ont été dissous dans 6 em° d’eau; la solution, abandonnée à l’évaporation lente, a fourni trois récoltes de cristaux : (
19 Un gros cristal triclinique (0 g. 925); o g. 15 en 12 cm° sous 2 dm. ont donné pn = + 0051, soit [æln —+ 204 (à 18°).
2° De gros cristaux, en apparence monocliniques, (1 g. 072) ressemblant au fer-I[[-trioxalate de potassium, transparents dans leur eau-mère et s'opacifiant immédiatement à l'air; o g. 8742 ont perdu en six jours dans le vide sulfurique 10,20 o/o de leur poids; o g. 0844 de sel efleuri, non desséché, en 10 cm° sous 2 dm. ont donné ps — + 0°33, soit [ol — + 19°7; il s’agit ici vraisemblablement de la forme monoclinique à 3H?0 des racémiques (voir page 135).
3° Un gros cristal triclinique à faces très réfléchissantes (o g. 38); o g. 1163 en 10 cm sous 2 dm. ont donné Pn —= + 0°65 soit [a] — + 279; o g. 2605 ont perdu en 2 heures, à 100°, o g. 0231 et perdaïent encore de l’eau à température plus élevée. Trouvé : (Ru + Ir) : 22,26; K :
19,65 0/0 ; calculé pour Li Reu0,661 0,34 i(G20*)3 JK,4 1/2 H°0 :
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(Ru + Ir): 22,31; K : 19,71 0/0. Du poids moléculaire 599 on déduit un pouvoir rotatoire moléculaire + 166°; le pouvoir rotatoire moléculaire pour le sel d'iridium pur à 2H?0 est + 502? d’après M. Delépine, + 506° selon Jaeger ; le pouvoir rotatoire moléculaire calculé d’après la teneur en iridium du sel mixte est 182° ; l’écart avec la valeur trouvée peut tenir à une petite erreur sur le rapport Ir : Ru, et aux erreurs provenant des mesures polarimétriques assez difficiles sur ces solutions très absorbantes. L'absence de cristaux isomorphes de l’oxalate actif, l'absence de rotation propre du ruthénotrioxalate dans la solution du racémique mixte, concordent pour faire admettre que le ruthénium-Ill-trioxalate de potassium se racémise facilement en solution. La racémisation, très rapide pour le sel de chrome (20), est notable avec le sel de cobalt (2) et celui d'aluminium (19); sa vitesse est très faible
pour le sel d’iridium (5, 6).
C. — Cristallisation fractionnée de ruthénium-III-trioxalates de bases actives.
J'ai examiné les sels de quinine, quinidine, brucine et surtout de strychnine : je décrirai seulement les essais relatifs à ces derniers.
On peut utiliser les sels potassicodistrychniques qui ont servi pour le dédoublement des chrome-IIl- (10, 20) et cobalt- I-trioxalates (2), ou les sels tristrychniques qui ont permis de dédoubler les aluminium-IIl- {19), chrome-IIl- (10, 20), cobalt-IIT- (2, 10), rhodium-IIl- (22) et iridium-IlI-trioxalates (5, 10).
Ruthénium-lll-trioxalate potassicodistrychnique Au(COFKE?,(CHHPN20;)/1H0;:
Ce sel a ét6 obtenu à partir du ruthénotrioxalate potassicobarytique ; par addition de la quantité théorique d'acide sul-
furique dilué, légère ébullition et séparation du sulfate de baryum, on prépare une solution d’acide Ru(C?0*)KH? ; cette solution a été ajoutée à la quantité théorique de strychnine dissoute dans l’alcoo! à 96° au bain-marie ; rapidement un précipité abondant s'est déposé en houppes cristallines.
Analyse :
SURS PRENONS TS OPEN DEC 2MNeULES NAMT200 0770 ON trouvé : Ru : 8,71; K : 3,28 0/0; subst. : o g. 2338 : trouvé : strychnine (par déplacement à l’ammoniaque, extraction à l’étherchloroforme et pesée) : 57,6 0/0 ; calculé pour la formule ci-dessus : Ru : 8,87; K : 3,40 : strychnine : 58,2 ; 4H?0 : 6,28; 3H20 : 4,7 0/0.
Le sel a donc vraisemblablement quatre molécules d’eau. Les sels analogues de chrome et de cobalt ont aussi quatre molécules d’eau (2, 10, 20).
La cristallisation fractionnée dans l’acétone aqueuse (1 : 1) n'a pas permis de séparer ce sel lévogyre en deux fractions ayant des pouvoirs rotatoires nettement différents.
Ruthénium-Ill-trioxalate tristrychnique Ra(CO HE (CEHEN?O) "12H70;
5 g. 64 de ruthénium-IIl-trioxalate de potassium (1/100 de molécule) et 12 g. 8 de sulfate de strychnine (3/100 de molécule) ont été dissous séparément dans 15 fois leur poids d’eau bouillante ; la solution du premier versée dans celle du second a produit un abondant précipité cristallin, au total
10e le
Analyse :
Subst. : og. 2077; perte en 2 heures à 1200: 12,51 0/0 ; trouvé : Ru : 6,31; subst. : o g. 3000 ; trouvé : strychnine : 63,5 ; calculé pour la formule ci-dessus : Ru : 6,40; strychnine : 65,2 0/0; HOEES 0H OE 12515070:
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Comme les ruthénium-I[I-trioxalates retiennent toujours de l’eau à 1209, la formule à r2H?0 est plus vraisemblable que la formule à 11H°?0. 12 molécules d'eau ont été attribuées aux sels correspondants d'aluminium (19), de cobalt (2). Jaeger a trouvé 2H?0 pour le sel ferrique (10). Le sel de rhodium de la série d cristallise avec 2H?0 et celui de la série / avec 9H?0 (22). Le sel d'iridium (5) cristallise en aiguilles avec 2,5H°0 qui se transforment à la longue en prismes courts à 4H?0 ; Jaeger (10) attribue 3,5H?0 au sel dextrogyre et 3H°0 au sel lévogyre. Ici le ruthénium s’écarte nettement du rhodium et de l’iridium.
La cristallisation fractionnée de ce sel dans l’eau ou dans l’acétone aqueuse (1 : 1) n’a pas permis de séparer ce sel lévogyre en deux fractions ayant des pouvoirs rotatoires nettement différents pour la radiation jaune du sodium et les principales radiations de l'arc au mercure. Par recristallisation d’une solution bouillante, on obtient en premier lieu de fins cristaux feutrés, puis ensuite des lamelles brillantes ; cependant leur pouvoir rotatoire est pratiquement le même, par exemple dans l’acétone aqueuse à 189 : [any — — 17° pour les premiers, — 1999 pour les suivants; le pouvoir rotatoire de ce sel rapporté à la strychnine seule serait — 19°.
Il est d’ailleurs impossible, avec ce sel comme avec le sel distrychnique, de poursuivre la cristallisation fractionnée : ces sels s’altèrent en solution diluée, et, après trois ou quatre cristallisations, leur couleur jaune verdâtre est devenue plus ou moins brunâtre, et les rendements s’abaissent très vite. On peut d’ailleurs régénérer le sel primitif pur en chauffant le sel altéré avec une petite quantité d’acide oxalique pendant 2 heures à 130°.
Pour éviter l'altération provoquée par le chauffage, j'ai cherché à réaliser le fractionnement à froid.
a) J'ai dissous le sel cristallisant en premier lieu (29) dans un mélange de chloroforme (20 cm) et de méthanol (3 em)
qui donne aisément une solution parfaite, alors que le sel se
dissout mal dans les solvants séparés. L’addition d’éther ordinaire permet une précipitation fractionnée; j'ai obtenu ainsi un sel qui cristallisait avec du chloroforme (probablement 3 molécules de chloroforme); il n’en perdait qu'un üers environ en 4 heures à 120° ; il fallut l'humecter d’eau et chauffer longtemps à 125° pour chasser tout le chloroforme ; cette propriété bien connue pour la strychnine libre ne paraît pas avoir été signalée pour ses sels. Les différentes fractions avaient des pouvoirs rotatoires très voisins.
b) J'ai agité sur une machine à secousses 10 g. du sel cristallisant en premier lieu avec 100 cm° d’eau ; après 2 heures de contact à une température voisine de 20°, la solution était séparée, un échantillon de la partie insoluble était prélevé, et le traitement renouvelé; je déterminais la teneur en sel de la solution et le pouvoir rotatoire de la partie insoluble ; aucune variation systématique n’a été mise en évidence. Le produit resté insoluble après 8 traitements et très peu altéré a été traité par deux parties d’eau et 3 molécules d’iodure de potassium qui ont précipité la strychnine à l’état d’iodure de strychnine ; la solution concentrée a donné des cristaux tricliniques de ruthénium-Ill-trioxalate de
potassium inactif.
Les ruthénium-Ill-trioxalates sont donc des complexes parfaits ; à l'encontre des fer-Il-trioxalates, ils n’ont aucune tendance à se transformer en complexes du métal divalent.
La syncristallisation du ruthénium-lll-trioxalate avec l'iridium-I{I-trioxalate dextrogyre de potassium démontre la possibilité pour les ruthénium-Ill-trioxalates d'exister sous deux formes inverses optiques ; le dédoublement de ruthénium-IIl-trioxalates de bases actives par différentes méthodes a été tenté ; il a échoué ; cet insuccès paraît dû à la racé-
.misation très rapide de l’ion complexe en solution aqueuse ; par là le ruthénium se rapproche du fer, du chrome et de l'aluminium et s'éloigne du rhodium et de liridium.
CHAPITRE II
PRODUIT INTERMÉDIAIRE ET PRODUIT D’ALTÉRATION DANS LA PRÉPARATION DU RUTHÉNIUM-HI-TRIOXALATE DE POTASSIUM
La transformation de l’aquopentachlorosel en trioxalosel se fait de la même façon pour l’iridium, le rhodium, et le ruthénium, mais la vitesse de la réaction diffère notablement d’un métal à l’autre ; à 1300, 8 à 10 heures de chauffage sont nécessaires pour le sel d'iridium (M. Delépine (2)) tandis que 2 heures et demie suffisent pour le sel ruthéneux ; à la température du bain-marie bouillant, l'introduction de trois groupes oxaliques dans l’anion complexe exige plus de vo heures pour le sel irideux, une vingtaine d'heures pour le sel ruthéneux, 2 heures environ pour le sel de rhodium (M. Delépine (6). Avec le sel d’iridium, à défaut d’un chauffage suffisant, la substitution paraît limitée à deux groupes ovxaliques et donne un iridium-Ifl-dichlorodioxalate [IrCP(C20*]K (Vèzes (15), Vèzes et Duffour (16)) qui existe sous deux formes isomériques : cis(la plus abondante) et trans (M. Delépine (4)); l'introduction des deux premiers groupes oxaliques est d’ailleurs très rapide puisqu'elle est complète en 10 minutes à 1300 (4); il faut s'adresser à l'iridium-[V-hexachlorure sodique et ne chauffer que quelques instants pour limiter la substitution à un groupe oxalique (Duffour (8,9). Avec le rhodium-II-aquopentachlorure de potassium, la substitution passe aussi par le dichlorodioxalate intermédiaire qui est atteint en 1/2 heure à 100? (6).
Le ruthénium-[Il-aquopentachlorure de potassium, traité
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par l’oxalate neutre de potassium conduit de même en premier lieu au ruthénium-Ill-dichlorodioxalate de potassium ; on obtient plus sûrement ce dernier en employant deux molécules d’oxalate neutre de potassium par atome de ruthénium suivant l'équation :
[Ru(OH?)CIS]K? + 2C204K? > [RuCI2(C20t)?JK5 + 3CIK + H20.
Ruthénium-IlI-dichlorodioxalale de potassium :
RuCI2(C20:?K?,H20.
10 g. de {Ru(OH?)ClIK? pur et 10 g. d’oxalate neutre de potassium ont été dissous chacun dans 50 cm* d’eau distillée ; aussitôt le mélange des solutions, la couleur rouge de la première est passée au brun ; une demi-heure de chauffage au bain-marie bouillant n’a guère modifié la coloration. Le produit de la réaction évaporé dans le vide a donné 5 g. de cristaux bruns, qui ont été séparés du chlorure de potassium par l’action ménagée de l’eau: les cristaux bruns, quoique très solubles, ne se dissolvent que très lentement dans l’eau ; l'alcool les précipite de leur solution aqueuse.
Analyse :
Ru : 20,93; Cl: 14,52; K: 24,10; subst. : o g. 3603 : trouvé 0/0: perte en 1 heure à 1400 : 2,14 ; Ru : 21,04; Cl : 14,46 ; K : 24,50; calculée mpour Ru Cl (CO) KR OR ro 60E KP EE OS 7210707
Subst. : og. 2527; perte nulle en 2 heures à 1200; trouvé 0/0:
Les cristaux du ruthénium-Il-dichlorodioxalate de potassium ont exactement le même aspect et à peu près la même couleur que les combinaisons correspondantes du rhodium et de l’iridium (isomères cts); les trois sels forment des petits prismes groupés en mamelons et en croûtes; leurs extrémités sont toujours arrondies ; d’après l'étude cristallo-
graphique de Dufet(7) pour la combinaison cis de l'iridium,
ce sont des prismes monocliniques. Comme l'iridium-IIIdichlorodioxalate de potassium, la combinaison du ruthénium déflagre à température peu élevée.
La solution aqueuse du ruthénium-Ifl-dichlorodioxalate de potassium donne par évaporation des cristaux cubiques de chlorure de potassium et des cristaux différents des eristaux primitifs, correspondant à un nouveau produittrès soluble. Les cristaux primitifs ne se reforment que dans une solution presque saturée de chlorure de potassium. Cette instabilité de la combinaison du ruthénium contraste avec la solidité de la combinaison de l’iridium signalée par Duffour (ro), solidité d’ailleurs toute relative, puisqu’un chauffage prolongé transforme les combinaisons cis de l’iridium ou du rhodium en combinaisons {rans, et, avec perte de chlorure de potassium, en produit incristallisable (Delépine 4,6).
Cette altérabilité m'a empêché de poursuivre l'isolement du second ruthénium-ITl-dichlorodioxalate de potassium ; les isomères trans très solubles, et se formant en petites quantités, sont déjà difficiles à saisir dans la série du rhodium ou de l'iridium ; comme ils ont un aspect très différent des isomères cis, il n'est pas douteux que l'unique ruthénium-IIIdichlorodioxalate de potassium obtenu estla combinaison cts.
L'isomorphisme des ruthénium-, iridium- et rhodium-césdichlorodioxalates de potassium suppose la présence d’une molécule d’eau dans les trois combinaisons ; elle s’y retrouve en eftet et dans les trois cas ne part pas à 120°, ne part que lentement à 140°-150°. Fait digne de remarque, cette molécule d’eau se retrouve dans la série des combinaisons :
1 H20,fIrCl2(C20t)]K% où (NH‘),Rb#,Cs? Duffour (10). IL H20,[IrCl(C201)]K5 ou (NH‘)’, Rbt,Cs? Duffour (10).
Ut H20,{[IrCI6]K3 où (NH), Rb5,CsDuffour (9), Delépine (3).
IV H20,[RhC1P(C?20t)?]K3 Delépine (6).
V H20,[RhCIS]K3 ou (NH“)*,Rb°,Cs? Dufour (9), Delépine (5).
VI H20,[RuCl?(C?0:;2]K5.
VII H0,[RuCIS]K3 ou (NH), cf. page 203.
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Si dans les combinaisons III, V, VII, cette molécule d’eau s’élimine assez facilement, l’iridium-I[I-tétrachlorooxalate de potassium ne la laisse échapper que lentement à 170°. Il est difficile de contester que cette molécule d’eau entre dans la constitution de l'ion complexe; mais l'embarras commence dès qu’on cherche à préciser son mode de liaison et je ne puis, sur ce point, qu’avancer des hypothèses.
L'hexacoordinence du métal central est sauvegardée si l’on suppose, comme je le démontrerai p. 247, qu'une molécule d’eau et un atome de chlore peuvent occuper la même place de coordination ; OH? et Cl sont équivalents à un oxhydrile ayant fixé une molécule d’acide chlorhydrique
HCI
pourra perdre suivant les circonstances, soit de l’eau, soit de l'acide chlorhydrique, soit un chlorure alcalin ; c’est effecti-
: l'oxygène est ici tricoordonné et la combinaison
vement ce qu’on observe.
L’heptacoordinence que suppose la formule [RuCI#{C?0#) (0H?) ]K: existe peut-être réellement puisque les heptafluotantalate et heptafluoniobate de potassium sont anhydres et bien définis (Zambonini 17).
Mais cette heptacoordinence n'est peut-être qu’apparente ; l’octocoordinence serait réalisée par la condensation de deux ou plusieurs molécules suivant le schéma :
OH
ClRuS YRuCl ÎKS om”
correspondant à deux cubes unis par une arête, ou suivant le schéma :
K K K3 ss Russe OR OS, Rte OI CIS CIS C1
correspondant, par exemple, à une file de cubes ayant un axe ternaire commun. Cette hypothèse entrainerait pour l'oxygène une tétracoordinence qui paraît exceptionnelle,
La substitution de l'oxalate neutre au chlorure de potassium dans l’aquopentachlorosel est réversible ; avectrois molécules d'oxalate par atome de ruthénium, la transformation en oxalosel est presque complète, mais le ruthénium-IIltrioxalate de potassium chauffé 2 heures à 130° avec un excès de chlorure de potassium perd sa couleur verte, prend une couleur rouge et on peut isoler du produit de la réaction une petite quantité de l’aquopentachlorosel primitif; celte rétrogradation, autant que l’altération du produit, empêche d'isoler les dernières parties du ruthénium-IlI-trioxalate formé dans les préparations ; la concentration du chlorure de potassium croît dans les eaux-mères, tandis que décroit celle du ruthénium-Ill-trioxalate et, à mesure qu'on chauffe, la coloraration verte disparaît. Ce phénomène n’est pas particulier au ruthénium ; l’iridium-Ilf-trioxalate de potassium chauffé pendant / heures à 130? avec 2 fois 1/2 son poids de chlorure de potassium est transformé pour la moitié environ en iridium-Il-dichlorodioxalate ; la rétrogradation à partir de ce dernier est beaucoup plus lente (2). [ci encore le ruthénium se comporte exactement comme l'iridium, mais il s’en distingue par la mobilité plus grande des atomes et des molécules qui lui sont liés ; les vitesses de réaction sont à peu près du même ordre de grandeur pour le rhodium et le ruthénium, bien plus faibles pour l'iridium; en retour, et d'une façon très générale, la robustesse des combinaisons décroît dans l’ordre : iridium, rhodium, ruthénium; l’iridium reste, entre tous les métaux, celui qui forme les combinaisons complexes les plus robustes (Delépine 6).
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RuragniumM-IV-TRIOXALATES
Tandis que les solutions aqueuses de rhodium-III- ou d'iridium-lll-trioxalates se conservent sans altération, on observe toujours, lorsqu'on cherche à isoler ou à purifier le ruthénium-IIl-trioxalate de potassium, un brunissement progressif; en une semaine, ses solutions, même concentrées, perdent leur couleur verte; un produit brun teint les derniers cristaux et se rassemble dans les eaux-mères ; l’aitération est plus rapide avec les sels de strychnine, de baryum ou de thallium et surtout avec l’acide ruthénium-IIl-trioxalique.
Cette altération consiste essentiellement en une oxydation; elle est insignifiante lorsqu'on conserve les solutions en tubes scellés bien remplis ; elle est rapide lorsqu'on fait barboter de l’air dans les solutions.
Les solutions brunes reprennent leur couleur primitive par chauffage à l’autoclave avec une petite quantité d’acide oxalique ; j'ai déjà indiqué que l'alcool ramenait à leur couleur verte les solutions brunes de l’acide ruthénium-IIl[-trioxalique; l'alcool et l'acide oxalique interviennent ici comme
réducteurs.
Isolement du produit d'altération dans les eaux-mères.
Les eaux-mères de recristallisation d’une soixantaine de grammes de ruthénium-Il-trioxalate de potassium ont été abandonnées 15 jours à l'air en couche mince, puis chauffées au bain-marie jusqu’à cristallisation du chlorure de potassium à chaud ; après refroidissement, les cristaux furent essorés, lavés avec une petite quantité d’eau froide : le filtrat et l’eau de lavage, additionnés d'un volume d’eau et de six volumes d'alcool à 96° ont donné un précipité brun noirâtre ; le liquide alcoolique vert clair contenait du chlorure et du ruthénium-[l-trioxalate de potassium ; le précipité a été dissous dans 20 em° d’eau et le traitement
QE
précédent renouvelé deux fois : j'ai obtenu finalement une petite quantité d’un produit noir extrèmement soluble dans l’eau, précipitable par l’alcool en une masse visqueuse qui est devenue cristalline au contact de l'alcool à 96° ; le produit lavé à l'alcool et à l’éther et séché dans le vide était très hygroscopique; sa solution aqueuse donnait un précipité
noir avec le chlorure de baryum.
Analyse :
Subst. desséchée dans le vide : o g, 0772; trouvé 0/0 : Ru : 24,1; K : 19,0; subst. o g. 1291: C?20f* : 56,0 (voir plus loin les valeurs
théoriques).
Préparation du produit d'allération.
A une solution de 1 g. de ruthénium-lil-trioxalate de potassium pur en 10 em° d'eau, j'ai ajouté 3 cm? de perhydrol à 30 0/0 dilué avec 10 cm° d’eau et neutralisé en présence de tournesol; la liqueur jaune verdâtre clair est devenue rapidement brune; elle a été portée sur le bain-marie bouillant et la décomposition du peroxyde d'hydrogène en excès, favorisée par le ruthénium, a été achevée en quelques minutes; le liquide obtenu, de couleur brun-rouge, a été additionné après refroidissement de 20 cm? d'alcool à gÜ° ; un précipité abondant, noir, résineux, s'est rassemblé au fond du vase ; une nouvelle addition de 20 em* d’alcool à 46° n’a pas modifié sa consistance, même en présence d’un germe cristallin provenant d'une autre opération; le liquide a été décanté, le précipité redissous dans 20 cm° d’eau et précipité de nouveau avec 20 cm d’alcool à 96°; le précipité résineux a été divisé dans 20 cm* d'alcool à 70°, séparé, puis mis en contact avec de l'alcool à 96°; il s’est alors transformé en poudre cristalline brillante, noire, qui a été lavée à l'alcool à 96°, puis à l’éther et séchée dans le vide au-dessus d’acide sulfurique concentré. Les liquides alcooliques provenant de cette préparation n’ont laissé, après évaporation, qu'un résidu
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insignifiant, presque incolore, donnant un précipité gris avec le chlorure de baryum. Le produit d’oxydation par le peroxyde d'hydrogène avait le même aspect que le produit d’altération isolé, la même solubilité dans l’eau, la même insolubilité dans l'alcool : il était également très hygroscopique et donnait aussi un précipité noir par le chlorure de baryum.
Analyse :
Subst. : 0,2410 g.; perte dans le vide sur l’acide sulfurique : 3,25 0/0; perte ultérieure en 7 heures à 1200: négligeable; trouvé 0/0 (sel desséché) : Ru : 23.5 ; (C20#) : 58,1; K : 18,3; subst. desséchée à 1200 : o g. 2513 : Ru : 23,3; K : 18,1; calculé pour [Ru (C20*PIK3: Ru t23;97(6201)%/59,2 40 00/0
La concordance des résultats avec les valeurs calculées pour un ruthénium-IV-trioxalate est assez médiocre ; la difficulté de purifier le sel n’a pas permis de l'améliorer; la teneur en ruthénium du sel de strychnine vient à l'appui de la formule adoptée.
Ruthénium-1V-trioxalate distrychnique. — Deux solutions aqueuses contenant l’une 1 g. de ruthénium-IV-
trioxalate de potassium purifié, et l’autre 2 g. de sulfate de strychnine, ont été mêlées ; un précipité noir microcristallin a été recueilli, lavé à l’eau, à l'alcool et à l’éther, et séché à air.
Analyse :
Subst. : o g. 5016; perte en 8 heures à 1202 : 12,76 0/0; trouvé : Ru : 8,69 ; calculé pour Ru(C?0*)$H?,(C21H?2N202}?,8H?0 : RumS;028H08%:%/2"070
Réactions du ruthénium-[V-trioxalate de potassium.
Sa solution concentrée est noire; par dilution, elle devient brun-noir, puis violette,
L'addition de soude diluée y produit immédiatement une coloration vert foncé ; au bain-marie, cette solution alcaline fournit un précipité noir et se décolore presque complètement.
Les oxalates complexes des métaux tétravalents sont moins bien connus que ceux des métaux trivalents. En oxydant le platine-Il-oxalate de potassium par l’eau oxygénée, Blondel (1) a obtenu un platioxalate PtO(C?0t)K?,2H20, qui d’après Urbain et Sénéchal (14) paraît être PHOH)?(C?0*)’K3, H?0. Le seul métal-IV-trioxalate qui ait été signalé est le thorium-IV-oxalate d'ammonium Th(C?0*)(NH*},3H°0, amorphe et s’hydrolysant facilement (Hauser et Wirth tr).
DE LA STABILITÉ DES COMPLEXES
Sidgwick (13) puis Mann (12) ont essayé de donner une interprétation électronique de la stabilité des complexes ; l'atome central échange des électrons avec les atomes et les groupements qui lui sont liés; la liaison avec un groupement électronégatif monovalent apporte à l’atome central un électron ; la liaison avec une molécule monocoordinente apporte deux électrons ; il faut en outre ajouter un électron par cation extérieur monovalent, en retrancher un par anion extérieur monovalent. Une combinaison complexe est stable lorsque cet apport d'électrons permet à l’atome central d'atteindre le nombre d'électrons d'un gaz rare. Par exemple le cobalt a pour nombre atomique 27, il lui faut gagner neuf électrons pour en posséder autant que le krypton ; ceci est réalisé dans les hexammines et dans les hexanitrites qui sont en effet très stables.
CF[Co(NH3)5] [Co(NO2)5 Na DE COR — 19 6+L3—9
Pour le fer, le nombre atomique 26 requiert 10 électrons:
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ils sont atteints dans le ferrocyanure, mais non dans le ferricyanure de potassium.
[Fe(CN)5]K+ [Fe(CN)°]K:
DS
Maon explique ainsi la stabilité moindre des complexes du fer-IIl vis-à-vis de ceux du fer-II (fer-II[-trioxalates se transformant à la lumière en fer-Il-oxalate ; ferrrammines très instables, tandis que Werner a pu dédoubler les sels de fer-Il-tridipyridyle en inverses optiques).
On pourrait trouver dans la chimie du cobalt ou du fer des exemples qui font échec à cette théorie ; pour les ruthé-" nium-oxalates le désaccord est complet.
Le numéro atomique du ruthénium est 44 ; pour atteindre celui du xénon, il faut dix unités ; dans les ruthénium-IIltrioxalates qui sont stables, le gain n'est que de neuf électrons; il dépasse dix si l'on tient compte des molécules d’eau; le passage spontané au ruthénium tétravalent ne fait qu’accentuer l'écart (8 électrons); le ruthénium-IVnitrosopentachlorure de potassium qui est un sel particulièrement robuste fait aussi exception à la règle.
En résumé, la formation des ruthénium-IlIl-trioxalates à partir des chlorosels se fait par l’intermédiaire de ruthénium-[l-dichlorodioxalates : j'ai isolé le sel de potassium qui a gardé la facilité d’hydrolyse des chlorosels. Les ruthénium-IIl-trioxalates, comme toutes les combinaisons de ruthénium trivalent, ont une tendance assez nette À se transformer par oxydalion en oxalosels du ruthénium tétravalent.
CHAPITRE II
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CHAPITRE IV
ACTION DE L’AMMONIAQUE ET DES AMINES SUR LE RUTHÉNIUM-IHI-TRIOXALATE DE POTASSIUM
Les métal-IIl-trioxalates révèlent des aptitudes très différentes vis-à-vis des amines. Le cobalt-IIl-trioxalate est particulièrement sensible à l’action de l’ammoniaque et des amines, et J'ai proposé cette réaction pour comparer l’affinité résiduelle de l’atome d’azote des amines (1). Le cobalt- II-trioxalate en solution aqueuse est transformé en quelques instants par l’ammoniaque en oxalate de cobalt-III-hexammine et de cobalt-III-hydroxopentammine ; la réaction se produit aussi entre le gaz ammoniac et les cristaux de cobaltioxalate et conduit pareillement à l’oxalate de cobaltihexammine. En solution, l'éthylènediamine se comporte de la même façon, tandis que la pyridine donne seulement un dipyridinodioxalate. Par contre un oxalosel très voisin, le chrome-IIl-trioxalate de potassium, résiste à l’action de lammoniaque et de l’éthylènediamine et, même à la température de 1300, à l’action de la pyridine. Le ruthénium-IIltrioxalate se place entre ces deux extrêmes et réagit facilement avec l’ammoniaque, l'éthylènediamine et la pyridine.
ACTION DE L'AMMONIAQUE SUR LE RUTHÉNIUM-JII-TRIOXALATE DE POTASSIUM
À 2 g. de ruthénium-Ill-trioxalate de potassium dissous en 4 cm d’eau, j'ai ajouté 6 cm° d'ammoniaque de densité 0,925, diluée au 1/10°, soit deux molécules de NH par atome
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de ruthénium ; la coloration de la solution est passée immédiatement au brun-rouge; par évaporalion lente, je n’ai pu obtenir de cristaux. Avec un excès d’ammoniaque, la coloration devient rouge foncé après quelques minutes d'ébullition, mais si on continue à faire bouillir la solution ammoniacale, on voit la coloration rouge disparaître progressivement et la coloration verte du produit primitif reparaître; on peut retrouver dans le produit final la majeure partie du ruthénium-[Il-trioxalate inaltéré.
Dans une suspension de ruthénium-IIl-trioxalate de strychnine, un excès d’ammoniaque a d’abord déplacé la strychnine; par une longue ébullition, la coloration rouge du filtrat s’est atténuée à mesure que disparaissait l’excès d’ammoniaque, puis elle a fait place à une coloration verte, et la solution a donné des cristaux de ruthénium-IIl-trioxalate d’ammonium. De la même façon l'hydrazine produit dans les solutions de ruthénium-Il-trioxalate de potassium une coloration rouge et le chauffage les ramène à la couleur primitive.
Ces faits montrent l'instabilité des ruthéniammines; par là le ruthénium se rapproche du fer et s'éloigne du cobalt, du rhodium ou de l’iridium.
ACTION DE L'ÉTHYLÈNEDIAMINE SUR LE RUTHÉNIUM-II[-TRIOXALATE
DE POTASSIUM
Le cobalt-[l-trioxalate de potassium avec une petite quantité d’éthylènediamine donne à froid un précipité vert très peu soluble de cobalt-II-trioxalate de cobalt-II-triéthylènediamine ; par un excès de base, on obtient l’oxalate de cobalt-II-triéthylènediamine. J'espérais réaliser la même réaction avec l'ion ruthénium-[l-trioxalique; ni à partir du ruthénium-lll-trioxalate, ni avec les chlorosels de ruthépium, je n’ai pu préparer un sel de ruthénium-IIl-triéthylène-
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diamine : X°|Ru en° |, tandis que les sels de chrome-IIT ou de rhodium-Ill-triéthylènediamine, comme ceux de cobalt-IlT, se forment très facilement. Lorsqu'on ajoute une petite quantité ou un excès d’éthylènediamine à une solution concentrée de ruthénium-Ill-trioxalate de potassium, la coloration verte passe au rouge vineux et un léger échauffement se manifeste ; il ne se fait pas de précipité; par concentration on n'obtient pas de cristaux d’un produit défini ; l'addition d'iodure de sodium qui précipite les hexammines du rhodium ou du cobalt ne donne ici aucun précipité. Cependant il s’est formé une combinaison éthylènediaminée du ruthénium, et c’est dans un cation complexe que figure ce métal.
Dans 20 em° d’eau, j'ai dissous 5 g. de ruthénium-IIItrioxalate de potassium pur, et ajouté 3 cm? 2 d’une solution d'éthylènediamine à 50 0/0, soit trois molécules par atome de ruthénium ; la solution a été chauffée jusqu'à coloration rouge; l'addition de 5 g. de ruthénium-lll-trioxalate de potassium, dissous en 20 cm* d’eau, y a déterminé une précipitation abondante de lamelles vert olive qui ont été lavées à l’eau, à l’alcool et à l’éther.
Analyse :
Subst. : o g. 1128; perteen 2 h. à 1200: 7,35 0/0 ; Ru : 26,060/0 ; subst,. : 0 g. 2622 ; Ru : 26,1 0/0 ; subst. : 4 mg. 125 : N : 12,32 0/0; N : Ru — 3,45. Calculé pour 2Ru?(C20#}, 7 en, 12H20 : Ru: 25,9; NE r24082 40 713;7-0/0.
D'autres recherches seraient nécessaires pour élucider la nature et garantir l'unité de cette substance.
ACTION DE LA PYRIDINE SUR LE RUTHÉNIUM-IHI-TRIOXALATE
DE POTASSIUM
Lorsqu'on traite une solution concentrée de ruthénium-Illtrioxalate de potassium par un excès de pyridine pure, on n'observe immédiatement aucun changement de coloration ;
après une ébullition prolongée, ou bien en 2 mois à la températuüre ordinaire, se forme un produit vert foncé très soluble dans l'eau, l'alcool à go°, partiellement soluble dans le chloroforme, dans lequel je n’ai pu isoler de combinaison cristalline. L'action ménagée de la pyridine conduit, par contre, à des combinaisons bien définies.
4 g. de ruthénium-Ifl-trioxalate de potassium, dissous dans 8 cm? d’eau, ont été additionnés de 1 em? 1 de pyridine pure, soit deux molécules par atome de ruthénium. La solution verte est devenue rapidement brun rougeâtre ; évaporée dans le vide sec au-dessus d'acide sulfurique, elle a donné le lendemain des cristaux jaune-brun, en apparence octaédriques et des cristaux rouges aiguillés. Les cristaux ont été séparés par essorage, les eaux-mères sont devenues verdâtres et n’ont plus fourni que des cristaux blancs constitués par de l’oxalate de potassium.
Lorsqu'on opère avec une solution à peu près saturée de ruthénium-lil-trioxalate de potassium, 6 g. 66 en 12 cm? d’eau, et qu'on y ajoute 1 cm° 6 de pyridine, les cristaux cidessus apparaissent en 1 heure environ. La réaction qui les engendre est donc très rapide. L'introduction de la pyridine donne des sels qui renferment encore du potassium et qui sont moins solubles que le ruthénium-IIl-trioxalate de potassium.
Le rendement est toujours assez médiocre ; on arrive à une meilleure séparation de l’oxalate de potassium et des sels pyridinés cristallisés en traitant le produit de la réaction évaporé à sec par de l’acétone aqueuse (acétone : 3 vol., eau : 1 vol.) qui laisse insolubles les cristaux blancs d’oxalate et dissout les produits colorés ; l’évaporation donne facilement des cristaux jaunes octaédriques.
La recristallisation dans l’eau du mélange de cristaux rouges aiguillés et de cristaux jaunes octaédriques a fourni pareillement les deux sortes de cristaux que j'ai dû séparer à la pince.
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Cristaux jaunes Ru py(C?0‘)K,6H?0. — Ces cristaux sont bien transparents lorsqu'on les sort de l’eau-mère, mais s’effleurissent rapidement. L'analyse a été faite sur des cristaux assez gros, non effleuris, dès leur sortie de l'eau-mère, après un bon essorage sur du papier-filtre.
Subst.: 0 g. 1214; perte en 8 jours à l’air sec : o g. 020h ; après 1 heure de chauffage à roo0, la perte est portée à o g. 0222, soit 18,3 0/0; après 3 jours à l’air humide, le produit a repris o g.0066, soit 5,4 0/0; trouvé : Ru: 17,54; K: 6,74 0/0 ; subst. : 8 mg. 242: trouvé : N : 4,75 0/0; calculé pour : Ru py?(C20*}K,6H?0 : Ru : 17 LORS O0 TT NET 00 2 HOMO 0-0 O0ETS: 5510707
Cristaux rouges Ru py{C?0'$K,2H°?0. — Ces cristaux ne sont pas efflorescents et conservent indéfiniment leur couleur et leur transparence.
Analyse :
Subst. : 0 g.2277 ; perte en 8 jours à l’air sec : o; perte à ro00 jusqu'à poids constant : 5,31 0/0 ; par chauffage à 1300 jusqu’à poids constant, la perte totale atteint 6,89 0/0; trouvé : Ru : 20,24; KT 72Lcalculée pour Rupye (C0) 2 PO RUE T9 or 7,09; H420/7,05 ; pour Ru py2(G20*)}2K,1H20%" Ru 20,63; K° 7,093; HELD: C0N
Les cristaux rouges correspondent donc à la formule Ru py?(C?20*)K,2H°0 ; la première molécule d’eau est rapidement éliminée à 100°; dans le chauffage à 13o°, le produit avait pris une légère teinte verte; la deuxième molécule d’eau n’est éliminée que dans des conditions où le sel commence à se décomposer, mais l’altération est faible; la perte à 1300 est en majeure partie constituée par de l’eau, car le produit desséché à 130°, recristallisé dans l’eau, régénère avec un bon rendement le ruthénium-Il-dipyridinodioxalate de potassium.
La formation des cristaux Jaunes et des cristaux rouges par action de la pyridine sur le ruthénotrioxalate de potas sium se fait donc suivant l’équation :
[Ru(C20+]K3 + 2py > [Ru py{C?0:)]K + C204K2.
Pour substituer deux molécules de pyridine à une molécule d’oxalate de potassium dans liridium-IIf ou le rhodium-Ilf-trioxalate de potassium, il faut chauffer à 130° ou très longtemps au bain-marie; avec le cobalt-IIl-trioxalate de potassium, la réaction ne peut être réalisée qu’à froid et, dans une solution aussi concentrée que possible, le cobalt-ITIdipyridinodioxalate n'apparaît qu’au bout de 15 jours. Dans ce cas, la vitesse de réaction du ruthénium dépasse celle des trois autres métaux.
La formule [Ru py*(C*04Ÿ1]K correspond, dans la représentation octaédrique de Werner, à deux isomères, un cts et un trans ; les cristaux jaunes et les cristaux rouges ne sont-ils pas l’un et l’autre de ces deux isomères ?
Rapports entre les cristaux jaunes et les cristaux rouges.
Chaque fois qu’on fait recristalliser un mélange des deux formes, on obtient à la fois les cristaux rouges et les cristaux jaunes, les octaèdres jaunes se déposant les premiers. Dans les eaux-mères, les deux formes paraissent susceptibles de coexister longtemps l’une à côté de l’autre.
Mais les deux espèces se transforment aisément l’une dans l’autre. Des octaèdres jaunes soigneusement triés ayant été dissous à la température de la main dans une petite quantité d’eau, j'ai retrouvé le lendemain presque exclusivement des aivuilles rouges avec un peu d'octaèdres jaunes.
Des prismes rouges cristallisant en l’absence d’un germe ont donné d’abord des octaèdres jaunes, puis finalement des prismes rouges. Sur une lame de microscope, une solution
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d’octaèdres jaunes additionnée d’une goutte d’alcool a laissé apparaître au voisinage de l’un des prismes rouges des aiguilles rouges ; par contre, sur le bord de la goutte, se sont formés des octaèdres jaunes ; J'ai observé au microscope une troisième forme en petites aiguilles très fines que je n'ai pas rencontrées dans les cristallisations habituelles et qui étaient trop petites pour que la forme des cristaux püût être reconnue.
À teneur égale en ruthénium, la solution des octaèdres jaunes et celle des aiguilles rouges présentent la même coloration, malgré la différence entre les couleurs des sels primitifs.
Par la dessiccation, les deux sels deviennent opaques et prennent la même coloration jaune ; dans un mélange des deux sortes de cristaux porté 10 minutes à 1009, on ne peut plus distinguer les deux espèces que par leur forme extérieure. Les cristaux octaédriques rougissent d’abord en se déshydratant ; la forme rouge paraît donc une forme moins hydratée du produit jaune.
L'identité de constitution de ces deux sels, à l’hydratation près, peut encore être démontrée de la façon suivante : un petit cristal de sel rouge est dissous dans une gouttelette d’eau ; un grain de chlorure de cæsium porté dans cette gouttelette y détermine la formation d’un précipité cristallin jaune de prismes monocliniques plus ou moins allongés dont la forme rappelle celle des prismes rouges, mais plus riches en facettes. Un octaèdre jaune dans les mêmes conditions donne le même sel de cæsium. Ce sel peu soluble à froid est beaucoup plus soluble à chaud ; il recristallise en aiguilles jaunes, brillantes, hydratées ; en 10 minutes à 100, elles perdent leur transparence et se craquellent.
Les deux formes correspondent donc à un seul dérivé dipyridiné; cette conclusion est renforcée par la comparaison avec les dérivés correspondants de liridium ; dans l’ac-
ton de la pyridine sur l'iridium-I-trioxalate de potassium,
en > heures à 130°, M. Delépine (2) a obtenu : a) des octaèdres monocliniques jaune clair très efflorescents cristallisant avec six molécules d’eau, dont ils perdent les deux tiers à l'air et la totalité à 100; b) des aiguilles monocliniques jaune clair cristallisant avec 2H°?0 ; les deux sels desséchés reprenaient à l’air deux molécules d’eau. La solution concentrée des octaèdres, additionnée d'alcool et amorcée avec une aiguille, donne exclusivement des aiguilles ; la cristallisation à basse température permet de passer du dihydrate à l’hexahydrate. L'examen comparé des cristaux octaédriques des complexes irideux et ruthéneux montre une très grande similitude de formes. Le complexe ruthéneux jaune, qui paraît au premier abord quadratique, est monoclinique ; certains cristaux ont ‘très nettement la symétrie monoclinique. Les aiguilles jaunes du complexe irideux et les aiguilles rouges du complexe ruthéneux ont la même section quadratique et la même terminaison bitn caractéristique d’une facette e! qui se détache comme un triangle noir à chaque extrémité des aiguilles.
La similitude de formes cristallines, d'hydratation, de mode de déshydratation, permet de conclure que les octaëdres d’une part, les prismes d’autre part, ruthéneux et irideux, ont la même constitution. M. DecéPine a démontré que le complexe irideux correspond à la configuration trans |; le dérivé cis est un produit incristallisable difficile à isoler dans la série de l’iridium et encore plus dans la série du ruthénium où intervient en outre une altération rapide de la solution.
Comme pour les ruthénium-Ill-trioxalates, la figure octaédrique ne représente pas toutes les propriétés de la molécule. Les prismes rouges deviennent jaunes en quelques minutes de chauffage à 100° ou en quelques heures dans le vide sec. Ce changement de coloration, sous l’influence de la déshydratation, qui est plus frappant pour le complexe
ruthéneux, est comparable à celui du sulfate de cuivre
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SO‘Cu,5H?0 qui passe du bleu au blanc lorsque la teneur en eau tombe au-dessous de deux molécules ; c'est l’indice d’une modification de structure. La transformation en dérivé cis ne peut expliquer le changement de coloration, car les prismes déshydratés conduisent par recristallisation aux prismes et aux octaèdres primitifs. Il faut alors admettre que les deux molécules d’eau des prismes rouges sont de l’eau de constitution, et la représentation cubique s’impose.
L Il
Fig. 6.
La figure Il correspond à la configuration {rans de la représentation cubique; les groupes (py) y sont pareillement placés de part et d'autre du plan qui contient les groupes (C?01) et cette disposition correspond à un seul isomère. Par contre plusieurs isomères correspondent à une configuration cts cubique.
L'octocoordinence du ruthénium se maintient donc dans le passage du ruthénium-Ill-trioxalate au ruthénium-IIldipyridinodioxalate et l'équation :
[Ru(OH?}4C2O5)RS + 2py 2 [Ru(OH?} py? (C204)*JK + C?OHK?
est plus conforme aux faits que l'équation de la page 191.
Dans la représentation cubique, comme dans la représentation - habituelle, la formation du dérivé trans suppose le mouvement d’un des groupes oxaliques ; l’une de ses attaches est maintenue, l’autre extrémité prend une des places de coordination du groupe qui abandonne la combinaison complexe.
Les octaèdres jaunes rougissent au début de leur déshydratation ; ils passeraient donc par le terme ruthénium-IIldiaquodipyridinodioxalate avant d'atteindre le terme ruthénium-Ill-dipyridinodioxalate :
[Ru(OH?)5 py? (C20:)?)K — [Ru(OH?}? py? (C20t)2]K — [Ru py? (C20)?]K
et par analogie il faut admettre que leurs six molécules d’eau sont liées d’abord à l'ion complexe qui manifeste ainsi la coordinence 12. Les six molécules d’eau en excès par rapport à la coordinence 6 correspondent à la seconde sphère de Werner ; puisque deux d’entre elles peuvent aussi bien être rattachées à la première sphère de coordination, il n'y a pas d'avantage à garder cette distinction ; il faut plutôt considérer l’indice de coordination comme très variable ; l’édifice dodécacoordonné est dans ce cas plus fragile que l’édifice octocoordonné, et celui-ci moins robuste que l'édifice hexacoordonné.
Il n'existe pas actuellement de bases pour choisir entre les diverses représentations de cette dodécacoordination.
CHAPITRE IV
BIBLIOGRAPHIE
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TROISIÈME PARTIE
COMBINAISONS NITROSÉES
Les combinaisons complexes nitrosées du ruthénium tétravalent présentent une robustesse plus grande que les chlorosels ou oxalosels non nitrosés ; j'ai pensé qu’elles seraient plus favorables que ces derniers pour confronter avec les faits expérimentaux la stéréochimie qui découle des conceptions de Werner.
J'ai déjà exposé quelques résultats concernant les combinaisons nitrosées du ruthénium (voir pages 109 et 120); je rassemblerai ici des études sur lesdites combinaisons avec substitution de groupes oxaliques (chapitre 1), d’une molécule de pyridine (chapitre I), de deux molécules de pyridine (chapitre IT) ou de deux molécules d’éthylènediamine (chapitre IV).
CHAPITRE PREMIER
COMBINAISONS NITROSÉES CHLORÉES (OU IODÉES) ET OXALATÉES
La substitution de l’oxalate au chlorure de potassium dans le ruthénium IV-nitrosopentachlorure de potassium doit donner successivement :
[Ru(NO)CI5]K? + C?O'K? —+ [Ru(NO)CI'(C204)JK2 + 2CIK [Ru(NO)CI*(C204)]K? + C2OFK? — [Ru(NO)CI(C?05)?]R? + 2CIK Je n'ai pas réussi à substituer un 3° groupe oxalique; la substitution des deux premiers se réalise très facilement au bain-marie bouillant en 10 minutes à 1300, c’est-à-dire dans des conditions analogues à celles de la formation d'un ruthénium-IIl-dichlorodioxalate de potassium. L’introduction du premier groupe oxalique paraît si rapide qu'il est impossible de s'arrêter au terme correspondant lorsqu'on opère avec les chlorosels ; par contre le ruthénium-IV-nitrosopentaiodure de potassium fournit facilement le ruthénium-IVnitrosotriiodomonoxalate de potassium [Ru(NO)I#(C?0*) K?. Celui-ci peut exister sous deux formes stéréoisomériques let If, toutes deux symétriques; je n’en ai obtenu qu'une seule, mais les faits observés ne permettent pas de lui attribuer l’une ou l’autre des constitutions ci-dessous. De même le ruthénium IV-nitrosochlorodioxalate peut exister sous deux formes, cts (IT) et {rans (IV); malgré de patientes recherches, je n'ai pu en isoler qu’une : la forme cts, dont l'ion complexe est dissymétrique, peut-être caractérisée par son
dédoublement en deux inverses optiques, mais la faible
aptitude à la cristallisation des ruthénium-IV-nitrosochlorodioxalates est un obstacle sérieux à toute tentative de dédou-
NO [ QG I Il NO NO C£ (SS ÿ ‘ és a Ru ss S o CP
II IV
Hire
blement. La forme isolée paraît être l’isomère ces (TT), car le dédoublement a été réalisé (voir chapitre 11) pour son dérivé
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pyridiné dans lequel une molécule de pyridine a remplacé une molécule de chlorure de potassium.
[Ru(NO)CI(C20:)]K? + py > (Ru(NO) py (C204)7JK + CIK.
Toutefois. comme la substitution peut être accompagnée d’une transposition de la molécule, la pyridine et l’atome de chlore n’occupent pas nécessairement sur l’octaèdre la même position voisine du groupe NO; on ne peut légitimement conclure sur l'identité de structure des deux substances.
EXPÉRIENCES
4. Action de l’oxalate neutre de potassium sur le ruthénium-IV-nitrosopentachlorure de potassium.
a) Préparation du ruthénium-[V-nitrosochlorodioxalate de potassium.
4o g. de [Ru(NO)CFIK? ont été dissous en 125 cm° d’eau et additionnés par petites portions de 38 g. d’oxalate neutre de potassium, soit deux molécules par atome de ruthénium. A l’ébullition, la solution rouge violacée est devenue lentementrouge-sang. La réaction a été complétée par chauffage à 130° pendant 10 minutes.
La concentration progressive de la liqueur n'a donné qu'un sel incolore, du chlorure de potassium ne contenant pas d'oxalate ; Jai pu séparer ainsi Jusqu'à 26 g. de chlorure de potassium sur les 33 g. libérés dans une substitution totale. La combinaison complexe, en l'absence de germes pour amorcer la cristallisation, ne forme qu'une masse visqueuse rouge, englobant des cristaux incolores de chlorure de potassium ; la tendance à la sursaturation est si grande que j'ai pu faire de nombreuses préparations sans obtenir jamais un seul cristal de la combinaison complexe ; l'emploi de précipitants variés, les changements successifs de solvants
qui réussissent souvent à faire cristalliser des espèces rebelles à la cristallisation, furent infructueux. Finalement, une préparation ayant cristallisé spontanément, j'ai obtenu une bouillie cristalline rouge, formée de petits cristaux rouge foncé, monocliniques. A partir de ce moment, dans le même laboratoire, la cristallisation a été obtenue régulièrement. Le produit est soluble dans 2,5 parties d’eau environ à 20°; l'alcool le précipite sous forme d’une huile incristallisable.
Analyse sur le produit recristallisé deux fois dans l’eau :
Subst:0%. 2199: perte à.1200: 3,000/05.Rü:23,09; Cl: 8,21; K : 17,9 0/0 ; subst. : o g. 1893 : C20* : 39,8 0/0. Calculé pour : [RuNO)CK CO) TK EOE Ru 25;145 1010807. 020%:%/0,05!; KE 17,707 07/09) 0/0:
Le rendement pour les 40 g. ci-dessus a été de 21 g. de sel pur. Dans les eaux-mères j'ai cherché soigneusement à isoler une seconde sorte de cristaux; j'ai obtenu jusqu’à la fin des cristaux qui, examinés au microscope, étaient identiques aux premiers ; s’il s’est formé un isomère, celui-ci n'existait qu’en très faible quantité.
b) Æssai de substitution d'un seul groupe oxalique.
1 g. 3 de [Ru(NO)CI]K? et 10 cm d'eau ont été chauffés à 6o° et additionnés, en deux fois, de o g. 61 d’oxalate neutre de potassium (soit une molécule par atome de ruthénium). A cette température, la coloration primitive de la solution n'a pas été altérée ; à l'ébullition la coloration s’est modifiée de façon sensible après 10 minutes et fort peu dans les 30 minutes suivantes.
La liqueur a donné par concentration des cristaux de chlorure de potassium, puis des prismes orthorhombiques roses du sel primitif et en dernier lieu le produit dioxalaté. L'action d’une molécule d’oxalate de potassium à 100° provoque
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donc la substitution de deux groupes oxaliques, la moitié du chlorosel primitif restant inattaquée.
c) Essai de substitution de plus de deux groupes oxaliques.
1 g. 30 de [Ru(NO)CIS]K? et 1 g. 83 d’oxalate neutre de potassium (soit trois molécules par atome de ruthénium) en 10 cm d’eau ont été chauffés une demi-heure, puis 10 heures à 1300. D'autre part 1 g. 30 de [Ru(NO)CI'}K? et 1 g. 22 d’oxalate neutre de potassium (soit deux molécules d’oxalate par atome de ruthénium) et 10 cmÿ d’eau ont été chauffés 10 minutes à 1300. La première solution avait la même coloration que la seconde. J’ai ajouté alors à la première 0 g. 65 de [Ru(NO)Cl]K? et 5 cm d’eau et chauffé 10 minutes à 1300; la coloration est restée identique à celle de la seconde liqueur, prise comme témoin ; par concentration j'ai obtenu du chlorure de potassium et des cristaux de ruthénium-IVnitrosochlorodioxalate de potassium. L'action de trois molécules d’oxalate, même en 10 heures à 130°, ne dépasse pas la substitution de deux groupes oxaliques.
II. Préparation du ruthénium-IV-nitrosotriiodomonoxalate de potassium.
L'iodure de potassium transforme facilement le ruthénium-I[V-nitrosopentachlorure en ruthénium-IV-nitrosopentaiodure (Joly) ; 8 g. 70 de ce dernier sel ont été dissous en ho cm? d’eau bouillante ; 3 g. 8o d’oxalate neutre de potassium pulvérisé (soit deux molécules par atome de ruthénium) ont été ajoutés par petites fractions ; la coloration foncée a baissé aussitôt et a pris une teinte jaune verdâtre. En concentrant au tiers du volume primitif, j'ai obtenu des cristaux cubiques d'iodure de potassium ; l’évaporation lente a donné ensuite de grands cristaux mal formés, tables monocliniques de 2 cm. de longueur.
Analyse :
Subst. recristallisée deux fois dans l’eau : o g. 2390 : perte en 2 heures à 130° : 2,48 0/0; 0 g. 1795, perte en 2 heures à 1250 : 2010 /0NERUSAT 0050 2 TT COS calculé Dour ERMNO)P(C OR HO Ru: 14,501 54,7% K-2"11,2; OS 06H02 :50:
Ces cristaux sont noir foncé, brillants, à cassure plane très réfléchissante ; ils présentent un clivage parfait très brillant ; la substance reste transparente à l’air ; elle s’opacifie à r00° en perdant de l’eau ; chauffés dans un courant d'hydrogène, les cristaux se développent en tortillon, puis vers 250° une décomposition explosive libère soudainement de l’iode.
Le ruthénium-IV-nitrosotriindomonoxalate de potassium est très soluble dans l’eau, tandis que le ruthénium-IV-nitrosopentaiodure est relativement peu soluble : la substitution des groupes oxaliques aux atomes de chlore augmente de même la solubilité dans la série chlorée.
Il faut remarquer l'existence d’une molécule d’eau dans les sels [Ru(NO)E(C20*)]K?,H°0 et [Ru(NO)CI(C?20+)]K?,H20 et rapprocher cette observalion de la série déjà signalée (page 177) ; la présence d’une molécule d’eau n’est peut-être pas fortuite.
III. Propriétés du ruthénium-IV-nitrosochlorodioxalate de potassium.
Tandis que le ruthénium-IV-nitrosopentachlorure de potassium, par addition de chlorure de cæsium, donne à chaud un sel cæsique très peu soluble, on n'obtient dans les mêmes conditions aucune précipitation avec le ruthénium-IV-nitrosochlorodioxalate.
Le chlore y est relativement bien dissimulé ; quand le sel est soigneusement débarrassé du chlorure de potassium, le nitrate d'argent, l’acétate neutre de plomb, l’acétate thalleux
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produisent dans sa solution froide des précipités roses peu solubles. En présence de petites quantités de chlorure résiduel, l'addition progressive de nitrate d’argent o,1N produit d’abord un précipité blanc de chlorure d'argent, puis un précipité rose. Lentement à froid, rapidement à l’ébullition, les sels peu solubles d'argent ou de thallium abandonnent du chlorure d’argent ou du chlorure thalleux. Le sel rose d’argent est soluble dans l’ammoniaque, insoluble dans l’acide nitrique ; il explose par chauffage.
Même en solution étendue, même à l'ébullition, le ruthénium-[V-nitrosochlorodioxalate de potassium ne donne pas de précipité avec le chlorure de calcium : ceci montre que les groupes oxaliques y sont plus fortement liés que le chlore. Le chlorure de baryum donne un précipité rose, légèrement soluble, mal cristallisé.
Par chauffage avec l’acide chlorhydrique concentré, on libère l’acide oxalique et revient à [Ru(NO)CI]K?.
Le ruthénium n’y est pas dissimulé à tous ses réactifs. La solution ne change pas de coloration même à chaud par addition de sulfocyanate de potassium. La potasse (1 : 10) ne donne pas de précipité à froid ; l’hydrogène sulfuré donne un précipité noir-brun ; avec le sulfure de sodium, le précipité n'apparaît que si l’on acidule. L'eau de chlore, l'hypochlorite de sodium colorent en brun la solution et du peroxyde de ruthénium se dégage.
La solution concentrée de ruthénium-IV-nitrosochlorodioxalate de potassium ne précipite pas avec des solutions concentrées de sulfate de cuivre, zinc, magnésium, nickel, d'acétate de cadmium, de chlorure de fer-IIl ou de mercure-Il, d’azotate d'uranyle ou de chlorhydrate de pyridine.
Par addition de solutions de chlorhydrate neutre de quinine où de sulfate de strychnine, on obtient des précipités roses qui se rassemblent en masses gommeuses, un peu solubles dans l’eau, très solubles dans l’acétone aqueuse (1 : 1), très solubles dans l'alcool à 70°, assez solubles dans
l'alcool à go°, insolubles dans l’éther, le chloroforme, le benzène ; l’évaporation lente des solutions alcooliques n’a donné que des pellicules isotropes.
ox
En résumé, l’action de l’oxalate neutre de potassium sur le ruthénium-IV-nitrosopentachlorure de potassium a permis d'obtenir un seul dérivé dioxalaté [Ru(NO)CI(C?0*)?;K?,H°0, où les groupes oxaliques sont bien dissimulés, où le chlore est
-ionisable dans certaines conditions ; les sels correspondants sont pour la plupart très solubles; ceux d’alcaloïdes sont peu solubles dans l’eau et incristallisables. Le ruthénium-IVnitrosopentaiodure permet de s'arrêter au dérivé monoxalaté
[Ru(NO)(C204)]K2?,H20.
CHAPITRE I
COMBINAISONS NITROSÉES MONOPYRIDINÉES
Aucune combinaison pyridinée du ruthénium n'a été décrite avant mes recherches; guidé par cette observation assez générale que l'introduction de la pyridine dans les combinaisons complexes diminue leur solubilité et augmente leur cristallisabilité, j'ai préparé diverses combinaisons pyridinées du ruthénium nitrosé.
J'ai toujours obtenu des mélanges de combinaisons monopyridinées et dipyridinées, quelles que soient les conditions de réaction et la quantité de pyridine mise en œuvre. L'action prolongée de la chaleur et d’un excès de pyridine a même permis d’atteindre des combinaisons tripyridinées ; l'étude de celles-ci et l'étude de plusieurs combinaisons dipyridinées nécessitant de nouvelles recherches, sera réservée pour un travail complémentaire sur les ruthéniammines. J'exposerai dans le présent chapitre les observations faites sur les dérivés monopyridinés.
Le produit principal de l’action d'une molécule de pyridine sur le ruthénium-IV-nitrosochlorodioxalate de potassium {[Ru(NO)CI{C?0*?]K? est le ruthénium-IV-nitrosopyridinodioxalate de potassium [Ru(NO)py(C*0*}?]K. L'acide chlorhydrique y déplace l'acide oxalique et permet d'obtenir le ruthénium-IV-nitrosopyridinotétrachlorure de potassium [Ru(NO) py Cl }K, substance qui se forme aussi dans l'action directe de la pyridine sur le ruthénium-IV-nitrosopentachlorure de potassium |Ru(NO)CF}K?,.
La plupart des ruthénium-IV-nitrosopyridinodioxalates
sont bien cristallisés ; celui de /-quinine peut être dédoublé en un isomère dextrogyre moins soluble et un isomère lévogyre plus soluble ; celui de d-quinidine peut être dédoublé en un isomère lévogyre moins soluble et un isomère dextrogyre plus soluble. J'ai pu ainsi obtenir deux ruthénium-IVnitrosopyridinodioxalates d’ammonium et de pyridinium inverses optiques. L'ion ruthénium-IV-nitrosopyridinodioxalique correspond done à une formule dissymétrique. Des deux stéréoisomères prévus par la théorie de Werner, l'isomère ces est le seul qui possède cette dissymétrie :
NO MÈ G YX ne) (®) Fig.…s:
ce qui fixe la structure des ruthénium-IV-nitrosopyridinodioxalates et en même temps celle des ruthénium-IV-nitrosopyridinotétrachlorures qui en dérivent.
Les ruthénium-IV-nitrosopyridinodioxalates actifs de pyridine étant anhydres, la représentation octaédrique est suffisante ici; dans la représentation stéréochimique du sel de potassium racémique qui ne perd pas toute son eau à 130° comme les ruthénium-Ill-trioxalates, il faut probablement tenir compte de l’hydratation de l’ion complexe.
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EXPÉRIENCES EL — Rurnénium-IV-NITROSOPYRIDINODIOXALATES
1. Préparation du ruthénium-I1V-nitrosopyridinodioxalate de potassium.
En raison de la difficulté de faire cristalliser le ruthénium-IV-nitrosochlorodioxalate de potassium, j'ai opéré sur le produit brut débarrassé de la majeure partie du chlorure de potassium. En une heure au réfrigérant à reflux, la pyridine ne réagit presque pas : à 1300 la substitution se fait très rapidement.
kr g. de [Ru(NO)CFK® et 38 g. 9 d'oxalate neutre de potassium dissous en 125 cm° d'eau ont été chauftés 10 minutes à 130°; par des concentrations successives, J'ai fait cristalliser les deux tiers environ du chlorure de potassium formé. Les eaux-mères amenées à 79 em ont été additionnées de 8 em de pyridine pure et le mélange placé dans une ampoule scellée a été porté pendant 45 minutes à 13o°; au sortir de l'autoclave, j'ai trouvé une petite quantité de cristaux rouges et une liqueur rouge foncé qui a été filtrée à chaud.
Les cristaux rouges insolubles dans l’eau (2 g. 4) seront étudiés au chapitre III. La liqueur rouge a fourni par concentration des cristaux incolores de chlorure de potassium et des cristaux rouge foncé; ce mélange de cristaux, qui présentent des solubilités comparables, peut être séparé en utilisant la différence de leurs vitesses de dissolution dans l’eau froide : le chlorure de potassium se dissout le premier; les cristaux rouges résiduels peuvent alors être purifiés par recristallisations ; une série de cristallisations et de redissolutions fractionnées m'ont permis d'isoler 18 g. 6 de cristaux
rouges monocliniques. La concentration de l’eau-mère a
donné en même temps une petite quantité de poudre rose microcristalline, insoluble dans l’eau, dont l'étude a été
réservée.
Analyse des cristaux rouges monocliniques :
o g. 2734 de cristaux triés et séchés à l'air, à 1200 deviennent opaques et roses et perdent en 3 heures 12,72 0/0 ; trouvé : Ru : 20 2007-0100) 0 SUDSEE Mo 277 0N 0,270 0 RCAlCUlE pour (Ru(NO) py(COH2IK AR OEER u-P20,/42: K 57,80; N°9 5,62 0 40 : 14,4 0/0; pour 2[Ru(NO) py (C20*)]K,9H?0 : Ru : 20,07 ; Rae TN te 0 02e 2 H20% 16-0070;
La formule des cristaux rouges solubles dans l’eau est donc [Ru(NO) py (C?0‘)°\K avec 4 ou 4 1/2 molécules d’eau ; d’autres analyses n'ont pas permis de lever l’incertitude entre ces deux hydratations ; 4 1/2 molécules d’eau par atome de ruthénium paraissent plus probables ; une partie de cette eau n’est pas éliminée en 3 heures à 120° comme dans les ruthénium-IIl-trioxalates.
2. Propriétés du ruthénium-IV-nitrosopyridinodioxalate de potassium.
Ce sel est assez soluble dans l’eau froide, très soluble dans l’eau bouillante, assez soluble dans l'alcool fort.
L’acide oxalique y est dissimulé; le chlorure de baryum même à chaud ne donne pas de précipité d’oxalate de baryum. La solution concentrée ne précipite pas immédiatement avec les sels de plomb, d'argent, de thallium-[.
L'addition de potasse diluée n'y détermine pas de précipité ; la coloration passe au violet, puis au jaune et la pyridine est libérée, même à froid. L'acide chlorhydrique, à chaud, y met en liberté l'acide oxalique et non la pyridine.
Le sulfure de sodium produit une coloration brun-noir 1h
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sans précipité; par contre la solution précipite en noir par un courant d'hydrogène sulfuré.
Le sulfocyanure de potassium en excès fait virer la couleur
au jaune.
Ruthénotrioxalates divers
Rathénium-1V-nitrosopyridinodioxalate d'argent
[Ru(NO)py(C?0*}]Ag.
Une solution de 1 g. de sel potassique dans 5 cm d’eau tiède a été versée dans une solution de 1 g. de nitrate d’argent en 3 cem° d’eau tiède : par cristallisation lente, j'ai obtenu de belles tables rouges groupées en rosettes proba-
blement orthorhombiques.
Anaiyse :
Subst, : o g. 3812; ne change sensiblement pas de poids en 5 heures à 1200; trouvé : Ru : 20,33; Ag : 21,69 0/0; calculé pour [Ru(NO) py (C0) Ag : Ru : 20,55 ; Ag : 21,80 0/0.
Rathénium-IV-nitrosopyridinodioxalate de baryam
[Ru(NO) py (G?201)° }?Ba.
Une solution de 1 g. de sel potassique dans 4 cm° d’eau tiède a été versée dans une solution de o g. 50 de chlorure de baryum en 4 emÿ d'eau tiède; la cristallisation lente a donné des cristaux rouge foncé, groupés en roseltes, peu
Lo) 5 »E solubles dans l’eau froide, solubles dans quatre fois leur poids d’eau bouillante ; la solution possède une tendance
marquée à la sursaturation.
Analyse :
Subst, séchée à l'air : 0 g.4270: perte à 1200 : négligeable ; Ru : 22,19; Ba : 14,99 0/0 ; calculé pour [Ru(NO) py (C20*}?PBa : Ru : 22,39, Bat 15,09 0/0.
Ruthénium-1V-nitrosopyridinodioæalate de thallium.
Une solution concentrée de sel potassique donne avec une solution concentrée d'acétate thalleux de petits prismes monocliniques ayant exactement la forme du sel de potassium, moins solubles, et dont la solution est stable.
Ruthénium-1V-nitrosopyridinodioxalate d'ammonium
Ru(NO) py (COPINE.
Ce sel a été obtenu à partir du sel amorphe de strychnine purifié trois fois par dissolution dans l’acétone aqueuse (1:13); le sel de strychnine provenant de 1 g. de sel potassique a été traité par o g. 6o de bromure d'’ammonium et 5 cm° d'eau tiède; le précipité de bromhydrate de strychnine a été séparé et la solution, évaporée lentement, a donné des aiguilles blanches de bromhydrate de strychnine et des aiguilles rouges du sel complexe ammonique ; l’acétone aqueuse (1: 1) a dissous rapidement les premières et non les secondes ; celles-ci ont été purifiées par recristallisation dans l’eau ; j'ai obtenu des aiguilles rouges de plusieurs millimètres de longueur, monocliniques, peu solubles dans l’eau froide, assez solubles à chaud, moins toutefois que le sel potassique.
Analyse :
Subst. séchée à l'air : o g. 3507; perte en 3 heures à 1250: nulle ; Ru : 25,24; calculé pour [Ru(NO)py(C?20*)INH*; Ru DA TOIO)O!
Ruthénium-1V-nitrosopyridinodio xalate de pyridinium.
o g. 90 de sel argentique mis en suspension dans 5 cm°
d'eau tiède ont été traités par une solution de o g. 21 de chlorhydrate de pyridine dans 5 em* d’eau ; le précipité de chlorure d'argent a été séparé facilement, lavé avec an peu
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d’eau et le filtrat, évaporé lentement, a donné de petits pris-
mes rouges, orthorhombiques et dichroïques.
Ruthénium-IV-nitrosopyridinodioæalate de strychnine.
1 g. de sel potassique et o g. 85 de sulfate neutre de strychnine ont été dissous dans 20 cm° d’eau bouillante ; par addition d’eau froide, ou par refroidissement très lent, j'ai obtenu un précipité résineux qui s’est montré rebelle à la cristallisation dans les conditions les plus variées ; en traitant le résidu sec par de l’acétone aqueuse (1 : 1) j'ai pu éliminer le sulfate de potassium formé, peu soluble dans ce milieu ; j'ai répété trois fois ce traitement; l’évaporation de la solution acétonique a fourni des écailles rouges brillantes.
Les ruthénium-IV-nitrosopyridinodioxalates de cinchonine, de morphine, de cocaïne forment également des vernis amorphes.
Par contre ceux de quinine, de quinidine, de yohimbine sont bien cristallisés ; les deux premiers ont été utilisés pour
le dédoublement en inverses optiques.
4. — Dédoublement de l’ion ruthénium-IV-nitrosopyridinodioxalique en inverses optiques.
Ruthénium-[V-nitrosopyridinodioæalates de l-quinine
[Ru(NO) py (C20*)°H,C2H2N°0?,H20.
Le mélange de deux solutions bouillantes contenant l’une
3 g. de sel potassique dans 24 cm? d’eau et l’autre 2 g. 4 de
chlorhydrate basique de quinine (proportion équimolécu-
laire) dans 48 em° d’eau a donné lieu à une prise en masse
par la formation d'un précipité rose abondant ; l'addition de
650 cm* d'eau n’a pas permis de dissoudre la totalité du sel s,
après une ébullition de 10 minutes; J'ai séparé le sel de
quinine en trois fractions :
ire fraction, insoiuble à l’ébullition {1 g. 50),
20 fraction, ayant cristallisé dans le refroidissement de 1000 à 150 (1 9. 4o),
3e fraction, ayant cristallisé après concentration au tiers des eaux-mères (1 g. 15),
au total 4 g. 05, le rendement théorique en sel anhydre étant 4 g. 2.
Analyse des sels séchés à l’air :
re fraction 3e fraction ONCPRTI02 0 g. 2114 Perte ent2 heures amrot. 1,06 0/0 0,60 0/0 RU TT 070 14,00 0/0
Calculé Ru 0/0 : 14,28 pour [Ru(NO)py(C?0#)?JH.C2H2:N207, 13,93 pour [Ru(NO)py(C20:}?]H.C2H2N20?,H20 ,
La détermination de l’hydratation de molécules aussi lourdes (P.M.— 730) est assez délicate; d’autres analyses ont donné 14,03 et 13,98 0/0 de ruthénium ; les deux sels possèdent donc la même composition et paraissent contenir une molécule d’eau qu'ils ne perdent pas entièrement à 110°.
Les solubilités dans l'eau de la 1'° et de la 3° fraction étaient nettement différentes. 100 parties d’eau dissolvaient
approximativement :
à 1000 à 450 à 20° TNTACUODE EN LOTO 11) 0 g. 20 0 g. 08 DOÉNACUOR M O0 100 0 g. 36 0 g. 20
En faisant cristalliser lentement ces sels à 45° j'ai obtenu le moins soluble en houppes roses de 1 à 2 mm. de diamètre, le plus soluble en gerbes d’aiguilles roses capillacées; la troncature à l’extrémité des aiguilles était perpendiculaire pour le premier, très oblique pour le second.
Enfin les pouvoirs rotatoires étaient très différents : ces sels, peu solubles dans l'alcool à 95°, le chloroforme ou l’éther froid, sont assez solubles dans les mélanges d'alcool
et de chloroforme ; j'ai pris comme solvant pour les détermi-
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nations polarimétriques un mélange de volumes égaux d’alcool à 95° et de chloroforme pur ; les mesures ont été faites
à 20° avec la radiation jaune du sodium ; en raison de l’absorption, J'ai dû opérer sur des solutions très diluées.
o g. 0342 de la première fraction en 18 cm sous 2 dm. ont donné pp = + 0053, soit [xlp — + 140°.
0 g. 0798 de la troisième fraction en 50 cm* sous 2 dm. ont donné pp = — 0080, soit [«]n = — 2510.
J'ai pu faire recristalliser ces sels dans l’eau un certain nombre de fois, sans les altérer notablement. J'ai repris le dédoublement sur de plus grandes quantités en fractionnant, comme je l’ai indiqué, par variation de température et non par variation de concentration à la lempérature ordinaire ; les mesures de solubilité des deux sels montrent qu'il y a intérêt pour isoler le sel le moins soluble à séparer les cristaux à des températures supérieures à 20°.
Le pouvoir rotatoire maximum de la fraction la plus soluble a été [a]n — — 298°; o g. 20 d’une tête de cristallisation (a) ont été dissous en 30 cm? d’eau bouillante; j'ai recueilli : 1° ce qui a cristallisé au-dessus de 4o°, soit 0 g.09 (b); 2° ce qui a cristallisé ensuite à la température ordinaire après concentration à moitié, soit o g. 14 (c); 3° ce qui a cristallisé par évaporation dans le vide, soit o g. or (d).
Voici les pouvoirs rotatoires (moyennes de 10 observations) :
3 . — 6 = a) o g. 0389 en 20 cm° sous 2 dm. : pn = 1013, [æ]p = — 2910. F 3 & ‘ . — — b) o g. 0425 en 20 cm3 sous 2 dm. : pp — 1027, [x]n = — 2980. c) o g. 0447 en 20 cm sous 2 dm. : pp = 1030, [lp = — 2910. d) o g. o10g en 10 cmè sous 2 dm. : pp = 0053, [a]n = — 2440.
Le pouvoir rotatoire maximum pour la fraction la moins soluble à été [a]s — + 140°; le pouvoir rotatoire spécifique
L fé-ce L 208 calculé pour l'ion complexe correspond ainsi à + HORS
— + 219" en solution alcoclochloroformique. D'après les observalions qui suivent, le dédoublement était loin d’être
achevé.
Ruthénium-1V-nitrosopyridinodioxæalales de d-quinidine
[Ru(NO) py (C201)°JH,C2H21N20?,H20.
4 g. de sel potassique et 3 g. 10 de sulfate basique de quinidine SO*H?,2CH?#N20?,2H°?0 (soit une molécule de quinidine par atome de ruthénium) ont été dissous chacun dans 190 em° d'eau chaude, et les solutions ont été mêlées; le précipité rose recueilli le lendemain a été traité par 300 cm* d’eau bouillante ; 1 g. 20 est resté insoluble ; ce résidu a été dissous dans 200 em° d’eau bouillante (solution à peu près saturée à l’ébullition) ; par refroidissement, J'ai obtenu une cristallisation homogène d’aiguilles roses (1 g.) lévogyres.
En récoltant les parties les plus solubles restées dans les eaux-mères, J'ai recueilli d’autres aiguilles roses (o g. 80) dextrogyres.
Ces sels sont notablement solubles dans l'alcool à 95° et plus encore dans l’acétone pure, mais les différences entre les solubilités à l’ébullition et à la température ordinaire n'offrent pas d'avantage pour le fractionnement. 100 parties d’eau bouillante dissolvent approximativement o g.71 du sel le moins soluble ou 1 g. 33 du sel le plus soluble.
Analyse des sels séchés à l'air :
0 g. 2200 fraction 0 g. 2338 fraction
la moins soluble la plus soluble Perte en 2 heures à 12092 . 2 0/0 ON 0) Do en. El 0: 0/6 14,01 0/0
Calculé 0/0 : H0 : 2,47; Ru : 13,93 pour [Ru(NO) py (C20t)?]H, C20H2#N20?,H20.
Ces sels sont donc isomères des sels de quinine. J’ai déterminé leurs pouvoirs rotatoires à 20° dans l'alcool à 95° avec la radiation jaune du sodium.
Sel le moins soluble,
Après 2 crist. o g. 0147 en 6 cm sous 2 dm. : pp = — 0070,
[æ&]n re 1439,
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Après 6 crist. og: 0199 en 6 cm°sous 2 dm,./:/pn— 0197, [ln ii — 1420, Sel le plus soluble (4 crist.) o g. 0136 en 6 cm? sous 2 dm. :
[d) == + 1219: [æln == + 3160.
Le pouvoir rotatoire déduit pour l'ion complexe corres-
pond à SAUNA —+ 227° en solution alcoolique,
valeur comparable à celle déduite des sels de quinine et correspondant aussi à un dédoublement incomplet.
Transformation des sels de bases optiquement actives en sels actifs de bases inactives.
Cette transformation peut se faire à l’aide d’une double décomposition donnant un sel insoluble de la base active : les sels de quinine sont en général assez solubles ; l’un des moins solubles, le ferrocyanure, est encore plus soluble que le ruthénium-IV-nitrosopyridinodioxalate et les deux anions réagissent l’un sur l’autre. Pour déplacer la quinine, j'ai donc dû faire appel à une base plus forte; mais la solution alcoolochloroformique du sel de quinine, qui est rose, passe au jaune dès qu'on y ajoute de la soude ou de la potasse décinormale ou un carbonate alcalin ; ce virage est l'indice d’une altération de l'ion complexe; il ne se produit pas lorsqu’on emploie de l’ammoniaque diluée, sans dépasser la quantité théoriquement nécessaire.
La transformation a été réalisée de la façon suivante : 3 g. 5792 du sel d de /-quinine ont été dissous dans 250 em? d’un mélange à volumes égaux d'alcool à 95° et de chloroforme et additionnés d'ammoniaque titrée (o g. 0832 en 7 cm? 2 d’eau); le mélange a été agité dans une ampoule à décantation pendant 10 minutes : après repos et séparation des deux liquides, la phase chloroformique était presque incolore et la phase aqueuse était rouge; la première a été
lavée avec un peu d’eau et les solutions aqueuses, lavées avec
un peu de chloroforme et filtrées, se sont montrées fortement dextrogyres.
La transformation du sel de quinidine en sel de potassium peut être réalisée à l’aide de l’iodure de potassium qui donne un iodhydrate de quinidine très peu soluble, se séparant bien et un sel de potassium cristallisant mal, souillé d'iodure.
Je n'ai préparé que les sels d'ammonium et de pyridine qui peuvent être obtenus assez purs.
d-Ruthénium-1V-nitrosopyridinodioxalate d'ammontium
[Ru(NO) py (G20*}]NH!*,H20.
La solution aqueuse précédente a été évaporée dans le vide au-dessus de l'acide sulfurique. J'ai obtenu en premier lieu de courtes aiguilles monocliniques (A) ayant l'aspect du sel d'ammonium racémique ; leur solution était inactive sur la lumière polarisée. Une autre sorte de cristaux (B) est ensuite apparue parmi les premiers ; ils étaient orthorhombiques et dextrogyres :
o g.o127 en 6 cm° sous 2 dm. à 200 : pp — + 0080, d’où : [2}n — + 180? ; :
0 g. 0100 en Ô cm* sous 2 dm. à 20° : op — + 0267, d'où : [«}n = + 2000.
Lorsqu'un mélange de ces deux sortes de cristaux est traité par une petite quantité d’eau froide, les seconds se dissolvent plus rapidement que les premiers, ce qui permet d'isoler et de purifier ceux-ci.
La majeure partie du sel d'ammonium est restée incristallisable; débarrassé autant que possible des cristaux, le résidu visqueux s’est montré fortement dextrogyre, soluble dans moins de la moitié de son poids d'eau à 20°, et représentait le d-ruthénium-IV-nitrosopyridinodioxalate d’ammonium.
Analyse :
Subst. séchée à l'air (a) : o g. 2149; trouvé 0/0 : perte en 2 heures
à 1200: 4,69; Ru : 23,84 ; cale. pour [Ru(NO) py (C0*}?]INH:,H20 : Ru : 24,06 ; H20 : 4,25 o/o.
J'ai vérifié que dans cette préparation, l’'ammoniaque n'avait pas déplacé la pyridine ; liridium-Ill-dipyridino-1.6tétrachlorure de sodium [fr py° CHINa, qui donne par double décomposition avec les sels de pyridine un précipité extrèmement peu soluble, n'a pas réagi avec la solution du sel ci-dessus,
Le pouvoir rotatoire a été déterminé sur différentes pré-
parations en raison de l’état de la substance :
a) o g. 0298 en 12 cm sous 2 dm. à 200: op = —+ 1977, d'où : [al = + 411;
a) o g. 0134 en 6 cem$ sous 2 dm. à 200 : pn — + 1987, d’où : [æ]b = + 4180;
b)o g. oti12 en 6 cm sous 2 dm. à 20° : pp = + 1066, [x]p — VAS = + 44
b) o g. 0208 en ro cm* sous 2 dm. à 200 : op — + 1077 [zh
she
= + 250; moyenne pour [æ]p == + 4250.
Le pouvoir rotatoire de ces solutions se conserve assez bien à la températuræordinaire; une solution de o g. 0/40 en 20 cm? a donné, à 20°, sous 2 dm. au moment de la pré-
paration : pp —= + 1%80, soit : [als — “+ 4280 et, après 30 jours, 99 = + 1°80; après trois mois et demi, la rotation était un peu plus faible 65 — + 1970, des moisissures s'étant
développées dans la solution.
10 cm° de la même solution fraîche ont été traités par 1 cm° de potasse pure 1,6 N ; après 3 minutes la coloration devint jaune et le pouvoir rolatoire diminua sans s’annuler en —= + 0°23 (sous 2 dm.); après 3 minutes d'ébullition, et retour au volume primitif, la coloration devint rose, plus pâle que le rose originel et le pouvoir rotatoire disparut ; la coloration jaune correspond au déplacement de la pyridine (vérifié par l’odorat), sans transposition des groupes oxaliques; le déplacemeut de ces groupes qui entraîne la perte du pouvoir rotatoire se produit à l’ébullition en solution
alcaline.
l-Ruthénium-1V-nitrosopyridinodioxalate d'ammonium.
En traitant de la même façon le sel de quinine le plus soluble, j'ai obtenu : 1° des cristaux monocliniques du sel ammoniacal racémique ; 2° des cristaux orthorhombiques actifs sur la lumière polarisée :
o g.o1io1 en 6 cm sous 2 dm. à 200 : pp = — 0059, d'où [xln = — 1790.
3° Je sel d’ammonium lévogyre incristallisable :
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Analyse :
Subst. séchée à l'air o g. 1831 ; trouvé 0/0 : perte en 2 heures à 1200 : 4,54 ; Ru : 23,91 ; calc. pour [Ru(NO) py (C?20*)?INH*,H?0 : Rue ro OE 1251070
Pouvoir rotatoire :
o g. 0148 en 6 cm sous 2 dm. à 20° : pp = — 2002, d’où :
[xlo = — 4ro0.
L'écart considérable entre le pouvoir rotatoire de l'ion complexe, déduit des rotations produites par les sels de quinine et celui des sels d’ammonium, révélait que les premiers sels obtenus par cristallisation fractionnée n'avaient pas atteint l’activité optique maximum; j'ai donc préparé les sels de quinine correspondant aux sels d’ammonium incristallisables.
d-Ruthénium-1V-nitrosopyridinodioxalate de l-quinine.
o g. 22 du sel d’ammonium dextrogyre ont été dissous en 20 cm° et o g. 20 de chlorhydrate basique de quinine en 10 em? d’eau ; les deux solutions bouillantes ont été mélangées ; les cristaux formés par refroidissement ont été séparés, lavés à l’eau, à l'alcool et à l’éther, puis recristallisés deux fois dans 6o cm? d’eau bouillante ; j'ai recueilli ce qui se déposait à froid.
Pouvoir rotatoire (dans l’alcool-chloroforme) :
Après 1 crist. og. 0274 en 20 em? sous 2 dm. à 250 : op = + 0068, [x]n = + 2480.
Après 2 crist. 0 g. 0242 en 20 cm sous 2 dm. à 250 : pp = + o°62,
[an _— + 2560
L'écart observé entre les deux mesures est de l'ordre des erreurs expérimentales, la moyenne est : [al — + 2520. 100 g. d'eau ont dissous à 1000, o g, 43 et à 300, o g. o4 de ce sel.
l-Ruthénium-I[V-nitrosopyridinodioxalate de l-quinine.
En partant du sel d'ammonium lévogyre, j'ai obtenu de la même façon un sel de quinine plus lévogyre que le sel isolé dans la cristallisation fractionnée.
Pouvoir rotatoire (dans l’alcool-chloroforme) :
Après 1 crist. og. 0254 en 20 em? sous 2 dm. à 25° : pp — — 0°87, [æ]n = — 3270.
Après 2 crist. 0 g. 0347 en 20 em° sous 2 dm. à 250 : op — — 1020, [al = — 3460.
Après 3 crist. 0 g. 0377 en 20 cm sous 2 dm. à 250 : op = — 1030, [al = — 345.
100 g. d'eau ont dissous à 1007, 1 g. 27 et à 30°, o g. 15 de ce sel.
Les deux sels d et / de quinine se sont montrés homogènes au microscope comme les sels obtenus par cristallisation fractionnée et avec des aspects analogues. La différence d'activité optique entre les premiers et les derniers et la difficulté d'obtenir une séparation complète suggèrent la possibilité d’une association cristalline entre les d et /- ruthénium-[V-nitrosopyridinodioxalates de /- quinine ; cette hypothèse a été confirmée par l’étude des sels actifs d’ammonium.
Syncristallisation des sels d'ammonium dextrogyre et lévogyre.
Des quantités équimoléculaires des sels droit et gauche en solutions concentrées donnent par mélange un précipité cristallin du racémique ammoniacal, beaucoup moins soluble; cette formation banale du racémique correspond à l'union de quantités égales des deux antipodes et conduit à une substance inactive sur la lumière polarisée.
J'ai noté dans la préparation des sels actifs d'ammonium (page 218) la formation de cristaux orthorhombiques actifs sur la lumière polarisée, différents du sel racémique et du
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sel actif pur. Ces cristaux se sont formés en petite quantité (quelques centigrammes) dans la préparation de l’isomère dextrogyre comme dans celle de l’isomère lévogyre.
J'ai pu les reproduire par union directe du sel actif et du sel racémique. o g. 067 de sel d’ammonium racémique et o g. 067 de sel lévogyre bien exempts de cristaux orthorhombiques ont été dissous dans 1 em d’eau ; par évaporation lente j'ai obtenu d’abord des cristaux du sel racémique (monocliniques et dépourvus d'activité optique) qui ont été séparés (5 cg.); le lendemain, la cristallisation a fourni presque uniquement des cristaux orthorhombiques de 1 mm. de longueur (environ 1 cg.); le sel actif résiduel n’a pas cristallisé.
Des cristaux orthorhombiques provenant d’un sel dextrogyre et d’autres obtenus avec un sel lévogyre, dissous en quantités égales dans un peu d’eau, ont donné exclusivement des cristaux monocliniques du sel racémique.
La recristallisation dans l’eau de cristaux orthorhombiques bien formés et bien lavés a fourni des cristaux de deux sortes : monocliniques pour la plupart (racémique), quelques-uns orthorhombiques comme les cristaux primitifs ; tous étaient englués du sel actif incristallisable.
Les cristaux orthorhombiques constituent donc une association de molécules droites et de molécules gauches dans une proportion différente de celle qui caractérise un racémique ; cette combinaison est moins stable que le racémique, elle n'apparaît qu’en présence d’un excès de sel actif et se rompt au contact de l’eau. Il faudrait des quantités considérables de ruthénium pour obtenir une provision appréciable de ces cristaux orthorhombiques : j'ai dù limiter cette étude à des observations qualitatives. Des réactions microchimiques m'ont permis d'observer les mêmes phénomènes avec les sels de thallium qui présentent les mêmes formes que les sels d’ammonium.
On ne connaît jusqu'ici que deux exemples de syncristal-
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lisation d’antipodes en proportions inégales : celui des d et l[-benzylidène-camphres de Minguin, et celui des acides d'et t-pinoniques de Fock ; ce dernier est d’ailleurs contesté. d'et l-Ruthénium-lV-nitrosopyridinodioæalates de pyridinium |Ru(NO) py (C20*ŸTH py.
A l'encontre du sel racémique, le sel actif d’ammonium échange son cation avec le chlorhydrate de pyridine.
o g. bo desel d'ammonium dextrogyre et o g. 50 de chlorhydrate de pyridine en solution à 1 : 5 ont été mêlés et abandonnés à cristallisation lente ; avec une forte tendance à la sursaturation, la combinaison attendue s’est présentée sous la forme de beaux cristaux orthorhombiques rouge foncé qui ont été recristallisés dans quatre fois leur poids d’eau. Leur solution précipitait par liridium-[fI-dipyridino-r.6tétrachlorure de sodium (v. page 218).
Analyse :
Subst. séchée à l’air o g. 1972 ; perte en 3 heures à 120? : négligeable ; Ru 0/0; trouvé : 21,70; calculé : 21,79 pour [Ru(NO) py (C20*)]Hpy.
Pouvoir rotatoire : o g. 0134 en 6 cm° sous 2 dm. à 200:
pp = + 1983, d'où [alp = + 4100.
Le sel de pyridine lévogyÿre a été préparé de la même façon avec le sel d'ammonium lévogyre :
Pouvoir rotatoire : o g. 0138 en 6 cm° sous 2 dm. à 200 : pD = — 1°85, d’où [ælo = — Ao29,
Pouvoir rotatoire de l'ion
ruthénium-IV-nitrosopyridinodioxæalique.
Du pouvoir rotatoire du sel de quinine dextrogyre (P. M. : 730), on déduit une rotation moléculaire de + 1 839° ; le sel lévogyre conduit à la valeur — 2 5260.
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Le chlorhydrate neutre de quinine en solution dans l’alcool à 99° et le chloroforme à volumes égaux a un pouvoir rotatoire spécifique fa] = + 141° :
pp = — 0087 pour o g..0613 en 20 cm? sous 2 dm. à 200, d'ou l’on calcule pour la quinine dans ses sels [M] — — 56of.
Le pouvoir rotatoire propre à l'ion ruthénium-IV-nitrosopyridinodioxalique a donc une valeur élevée : 2 4oo?, d’après le sel de quinine le moins soluble, 2000° environ d’après le sel le plus soluble et naturellement le moins pur.
Du sel d’ammonium dextrogyre (P. M. : 423) on déduit une valeur un peu plus faible + 1965°, ce qui n'est pas surprenant pour un sel qui ne peut être purifié par cristallisation ; le sel de pyridine dextrogyre conduit à une valeur
analogue : + 1921°.
IT. Ruraenium-IV-NITROSOPYRIDINOTÉTRACHLORURE DE POTASSIUM
a) Préparation à partir du ruthénium-IV-nitrosopyridinodioxalate de potassium.
6 g. de ce sel ont été chauffés avec 60 cm° d'acide chlorhydrique concentré (d = 1,19) à l'ébullition, dans une capsule ; un précipité cristallin rouge s’est formé ; en évaporant à sec, j'ai obtenu un mélange de cristaux rouges et de cristaux blancs ; le résidu repris par l’eau a donné une solution très acide contenant de l'acide oxalique et les cristaux rouges sont devenus roses et ne se sont dissous que dans l'acide chlorhydrique 5 N environ, J’ai récolté, en concentrant cette
solution acide, 2 g. 5o de sel roux homogène.
Analyse :
Subst. séchée dans le vide sur la potasse : o g. 2422; perte en trois heures à 1200 : négligeable ; trouvé 0/0 : Ru : 26,25 ; CI vol : 27,43; GIK : 19,07; calculé pour [Ru(NO) py CIK : Ru : 25,97; CI vol : 27,15; CIK : 19,02 0/0.
L'action de l'acide chlorhydrique se borne donc au déplacement des deux groupes oxaliques ; la liaison entre la pyridine et le métal central n’est pas rompue; à 100, il est impossible de revenir au ruthénium-I[V-nitrosopentachlorure.
b) Préparation à partir du ruthénium-[V-nitrosopentachlorure de potassium.
1/,5 g. de chlorosel nitrosé dissous dans 75 cm° d’eau tiède ont été additionnés de 5 cm° de pyridine pure à 58 0/0 ; le liquide a été chauffé à 100° dans un ballon avec un bon réfrigérant à reflux : en 10 minutes la coloration rouge est passée au brun ; j'ai chauffé encore 20 minutes et la solution filtrée, évaporée presque à sec, a été reprise par l’acide chlorhydrique 5 N environ qui a laissé cristalliser le sel roux précédent.
Analyse :
Subst. séchée d'ans le vide sur la potasse : og. 1710 ; anhydre ; trouvé 0/0 : Ru : 25,82; CI vol. : 27,09; CIK : 19,20.
Le ruthénium-IV-nitrosopyridinotétrachlorure de potassium est moins soluble dans l’acide chlorhydrique dilué que le ruthénium-[V-nitrosopentachlorure de potassium ; l’introduction de la pyridine a donc diminué la solubilité de la combinaison complexe. Elle a diminué aussi sa résistance à l’hydrolyse, car le nouveau produit, recristallisé dans l’eau pure, s’altère et perd du chlorure de potassium. Les alcalis fixes libèrent la pyridine de cette combinaison ; mais elle y est dissimulée à l’iridium-IV-/rans-dipyridinotétrachlorure de sodium. L'action de la pyridine à une température plus élevée, ou l’action ultérieure de la pyridine à 100°, conduit à des combinaisons rouges, vertes et finalement jaunes, plus riches en pyridine.
226 R. CHARONNAT
c) Transformation du ruthénium-[V-nitrosopyridinotétrachlorure en ruthénium-IV-nitrosopyridinodioxalate de potassium.
1 g. 99 de ruthénium-IV-nitrosopyridinotétrachlorure de potassium et 1 g. 85 d’oxalate neutre de potassium (deux molécules par atome de ruthénium) ont été dissous dans 36 cm* d’eau, puis chauflés une demi-heure au bain-marie : la solution est devenue rapidement rouge ; filtrée, puis évaporée lentement, elle a donné des cristaux incolores de chlorure de potassium et des cristaux rouges de ruthénium-IV-nitrosopyridinodioxalate de potassium; j'ai isolé ces derniers en traitant par l’eau froide qui dissout plus rapidement le chlorure de potassium ; je n’ai pas obtenu d'autre combinaison
du ruthénium.
Analyse :
Subst. séchée à l'air : o g. 1837; perte en trois heures à 1300 : 13,25 0/0; Ru : 20,17; K : 79,75 0/0; calculé pour 2[Ru(NO) py (C20*)2]K,9H20 : Ru : 20,07; K : 7,71 0/0.
La pyridine déjà substituée ne retarde pas la substitution des deux groupes oxaliques, qui est si rapide, qu'on ne peut s'arrêter au dérivé monoxalaté. Cette préparation du ruthénium-IV-nitrosopyridinodioxalate de potassium est moins pratique que celle indiquée précédemment, en raison du mauvais rendement de la préparation de [Ru(NO) py CIK à partir de [Ru(NO)CI |K?.
Le passage de [Ru(NO) py (C?0)°]K à [Ru(NO) py CI }K en milieu acide sans arrachement de pyridine et l'obtention d’un sel complexe unique dans la réaction inverse entre sels neutres montrent que le groupe nitrosé et la pyridine occupent les mêmes positions respectives dans le chlorosel et l’oxalosel ; il faut donc les situer sur deux sommets contigus de l’octaèdre de Werner (isomères 1.2 ou cts).
CHAPITRE II
COMBINAISONS NITROSÉES DIPYRIDINÉES
Dans l’action de la pyridine sur le ruthénium-[V-nitrosochlorodioxalate de potassium brut le produit principal
résulte de la substitution d’une molécule de pyridine à une molécule de chlorure de potassium
[Ru{NO)CI(C?0:} JR? + py > [Ru(NOYC204)? py]K + CIK ;
il est accompagné d'un produit secondaire insoluble provenant de la substitution de deux molécules de pyridine à une molécule d’oxalate de potassium (un groupe oxalique occupe deux placés de coordination)
[Ru(NO)CI(C?0*)°]K? + 2 py 7 [Ru(NO)CI(C?04) py?] + C?04K2.
Lorsqu'on opère avec le ruthénium-[V-nitrosochlorodioxalate cristallisé pur on n'obtient, dans les mêmes conditions, que le premier produit ; le second paraît donc se for- | mer à partir de petites quantités d’un ruthénium-IV-nitrosodichlorodioxalate isomère qui n’a pas été isolé; la mobilité de l'atome de chlore varie avec sa position par rapport au groupe NO; pour lun des isomères la substitution de la pyridine ne pouvant se faire aux dépens du chlore se fait aux dépens d’un groupe oxalique; en bonne logique on attribuerait aux deux complexes les constitutions suivantes (fig. 10) si l'on n’avait quelques raisons de croire à la possibilité d’une transposition de la molécule lors de l’introduction de la pyridine.
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Le ruthénium-IV-nitrosochloroxalate dipyridiné, traité par l'acide chlorhydrique concentré bouillant se transforme en ruthénium-IV-nitrosotrichlorure dipyridiné
[Ru(NO)CI(C20*) py?] + [Ru(NO)CE py?]
et celui-ci au contact de l’eau ou d’un acide dilué s’hydrolyse en ruthénium-I[V-nitrosohydroxodichlorure dipyridiné.
[Ru(NO)CI$ py?] — [Ru(NO)(OH)CI py?].
Ce dernier se trouve aussi dans les produits d’action de la pyridine sur le ruthénium-IV-nitrosopentachlorure ou le ruthénium-[V-nitrosopyridinotétrachlorure de potassium.
GE CC
Fig. 10.
L'hydratation du ruthénium-IV-nitrosotrichlorure dipyridiné a donné lieu à des observations curieuses qui seront développées. Lorsqu'on compare vis-à-vis de l’eau
[Ru(NO)CE ]K?, [Ru(NO)CI pyXK, [Ru(NO)CR py?] on constate que l'introduction de la pyridine dans la combi-
naison complexe augmente considérablement la tendance à
l'hydrolyse.
Ruthénium-1V-nitrosochloroæalate dipyridiné
[Ru(NO)CI(C20!) py?].
Dans la préparation décrite p. 208, j'ai recueilli 2 g. 4 de cristaux rouge violacé, insolubles dans l’eau, mêlés d’une petite quantité de cristaux verts très fins. La proportion de ces derniers augmente quand l’action de la pyridine et de la chaleur est prolongée ; ils correspondent à une combinaison complexe condensée et leur étude a été réservée.
Les cristaux rouges, séparés à la pince, se sont montrés
insolubles dans tous les solvants.
Analyse :
Substance séchée à l'air : o g. 3902; perte en 2 heures à 1200 : négligeable ; Ru : 24,6 0/0; K : néant; subst. : o g. 2397 ; Ru : 24,6 ; CI : 8,59 0/0; subst. : 5 mg. 290 : N : 10,03 0/0 ; calculé pour [Ru(NO)CI(C?20t) py?]: Ru : 24,61; CI :8,58 ; N : 10,16 0/0.
Cette substance est soluble à chaud dans une solution de potasse étendue avec dégagement de pyridine.
Buthénium-IV-nitrosotrichlorure dipyridiné Ru(NO)CE py?, 3H°0.
Les cristaux rouges traités à l’ébullition par 5o fois leur poids d’acide chlorhydrique concentré se sont dissous complètement à la longue. La solution filtrée à chaud, puis abandonnée à un refroidissement très lent, a fourni de belles aiguilles rouges monocliniques de plusieurs millimètres de longueur sur un demi-millimètre de largeur. Elles ont été lavées à l'alcool absolu et desséchées dans un exsiccateur à chaux. Dans d'autres préparations, j'ai obtenu des cristaux plus courts, très riches de facettes avec un léger dichroïsne
rose pâle-rose foncé.
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Subst, : o g. 1541 : perte en 2 heures à 1200 : 9,67 0/0, après 2 heures à 1409 : 11,59 0/0 ; Ru : 22,71 ; Cl : 23,36 0/0 ; subst,. : 6 mg. 477: N : 9,27 0/0 ; calculé pour Ru(NO)CI py?, 3H?0 : Ru: 22,59 ; CI : 23,64 ; N : 9,33 ; 2H20 : 8,00 ; 3H?0 : 11,99 0/0.
Cette substance ne perd donc pas toute son eau à 1200. Dans une autre expérience, sur o g. 1794, la perte à 120° n’a pas dépassé 9,42 0/0. 0 g. 1256 ont perdu en 48 heures à 20°, dans le vide au-dessus de l’acide sulfurique, 7,6 0/0, c'est-àdire à peu près deux molécules d’eau ; à l’air en 2 heures cette eau a été reprise intégralement; le produit réhydraté chauffé 3 heures à 1100 a perdu alors 11,9 0/0 de son poids ; sous ce dernier état, la substance exposée à l’air humide n’a pas repris d’eau (pas o mg. 1 en 15 jours à 20-30°); la dernière déshydratation a été accompagnée d'ailleurs d’une altération ; la substance était devenue jaune à la surface, rose en profondeur.
Le chauffage prolongé des aiguilles rouges avec l'acide chlorhydrique concentré paraît enlever de la pyridine à la combinaison complexe, car il conduit à des produits bruns solubles dans l’acide chlorhydrique froid et dans l’eau.
Le ruthénium-[V-nitrosotrichlorure dipyridiné est légèrement soluble dans le méthanol et l’éthanol absolus, insoluble dans le chloroforme, l’éther ou le benzène anhydres.
Hydrolyse du ruthénium-IV-nitrosotrichlorure dipyridiné : ruthénium-IV-nitrosohydroxæodichlorure dipyridiné
[Ru(NOXOH)CE py?].
Au contact de l’eau les aiguilles rouges changent immédiatement de couleur, font place à un produit saumon, insoble dans l’eau qui devient très acide, Par contre dans l'alcool à 96°, les aiguilles ne changent pas de couleur avant de se dissoudre.
0 g. 1846 d’aiguilles rouges ont été traités cinq fois par 10 cm* d'eau tiède; le produit insoluble saumon a été séparé, lavé à l’eau froide et séché à l’air ; les filtrats ont été réunis, ils étaient légèrement roses, l’insolubilité de la combinaison n'étant pas absolue ; j'y ai ajouté un excès de nitrate d'argent et lrois gouttes d'acide nitrique concentré ; le chlore ionisé déduit du poids de chlorure d'argent recueilli correspondait à 7,90 o/o de la substance traitée (calculé pour 1 Cl Libéré : 7,88 0/0).
Analyse de la substance saumon :
Subst:: 0.9. 1503; perte en 2 heures à 1209: 1,r 0/0; Ru: 26,80 ; CI : 18,58 0/0; calculé pour [Ru(NO)(OH)Cl py?] : Ru : 26,93 ; CI : 18,78 0/0.
Ce ruthénium-IV-nitrosohydroxodichlorure dipyridiné est insoluble dans la plupart des solvants organiques : la pyridine le dissout complètement, en 2 heures à 100°, en donnant uue substance jaune, soluble dans l’eau, dont le chloromercurate et le pyrophosphate sont peu solubles; il se dissout assez bien dans l'acide acétique concentré, mais sans changement de coloration; au contact de l'acide chlorhydrique concentré (d = 1,19) il prend la couleur rouge du ruthénium-IV-nitrosotrichlorure dipyridiné ; si l'on chauffe on obtient une solution de ce dernier qui fournit par refroidissement les aiguilles rouges caractéristiques.
Les rapports entre les aiguilles rouges et le produit saumon sont exprimés par les deux réactions inverses :
[Ru(NO)CE py?] + OH? & [Ru(NO)(OH)CE py?] + CIH.
La réaction dans le sens de gauche à droite est prépondérante lorsqu'on met en contact l’eau et les aiguilles rouges. J'ai déterminé approximativement la concentration de l'acide chlorhydrique qui s'oppose à l'hydrolyse à la température ordinaire ; le changement de coloration des aiguilles rouges est un test assez sensible, permettant d'opérer sur de très
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petites quantités de matière; j'ai donc mis en contact de très fines aiguilles rouges avec de l'acide chlorhydrique N plus ou moins dilué ; à 20° la coloration rouge est conservée pour les concentrations supérieures à N/14 et altérée pour les concentrations inférieures à N/16; l’hydrolyse cesse donc à 20° pour une concentration en acide chlorhydrique voisine
de 0,066 N.
Constitution du ruthénium-[V-nitrosotrichlorure
dipyridiné.
Sur les trois molécules d’eau de la combinaison complexe, l’une au moins doit être considérée comme de l'eau de constitution ; elle reste fixée en totalité dans le vide sec et en majeure partie à 120°; elle n’est éliminée qu'à une température où se volatilise un peu d’acide chlorhydrique si l’on en juge sur le changement de coloration de la substance et le déficit en chlore du résidu.
On serait tenté, d'après cela, d'admettre la formule CI[Ru(NO)OH?)CE py?}, mais elle est en désaccord avec d’autres faits.
Un tel cation complexe devrait donner un chloroplatinate ou un chloroiridate peu soluble, ce qui n’a pas été observé.
D'autre part le chlore n’est pas ionisé dans cette combinaison. Des aiguilles rouges ont été longuement lavées à l'alcool absolu pour éliminer l'acide chlorhydrique retenu, puis déshydratées à 120°; la substance rose, qui correspondait encore à la formule Ru(NO)CI py?,H?0 a été dissoute dans l'alcool absolu; cette solution ne précipitait pas au contact d’un cristal de nitrate d'argent bien sec; un précipité de chlorure et une réaction acide sont apparus par addition de quelques gouttes d'eau. La même expérience a été répétée avec le méthanol absolu. Dans l'alcool anhydre le chlorure de potassium donne un précipité de chlorure d'ar-
gent. Le chlore et l’eau sont donc en même temps dissimu-
lés et la substance doit être formulée [Ru(NO)(OH?)CE py?|.
Le produit d'hydrolyse saumon est plus soluble dans l'acide nitrique concentré que dans l'acide chlorhydrique ; la solution nitrique évaporée lentement a fourni de beaux cristaux rouges paraissant monocliniques ; ils ont été broyés et lavés abondamment à l'alcool absolu ; au contact de l’eau, ils ont pris la couleur saumon en cédant de l’acide azotique sans libérer d'acide chlorhydrique; cependant les deux atomes de chlore de la combinaison complexe n’avaient pas été remplacés par deux groupes NO, car le traitement par la potasse fit apparaître du chlore ionisé.
Par conséquent dans l’hydrolyse de :
Ru(NOXOH?)(NO$)CP py° l'élimination de l'acide ne se fait pas aux dépens de l’un quelconque des atomes ou groupements électronégatifs ; l’un d’eux est spécialement lié à la molécule d’eau dissimulée (voir p. 247) ; la réaction est :
Ru(NO)(OH2}(NO2)CE py? + H?0 Ru(NO)(OH)CE py? + NOH et non pas :
Ru(NO)(OH2)(NO5)CP py2 + H20 Z Ru(NO)(OH)(NOS)CI py? + CIH
Action de la pyridine sur le ruthénium-IV-nitrosopyridinotétrachlorure de potassium.
L'action de la pyridine en excès sur [Ru(NO)CIF5K? ou sur [Ru(NO) py CI]K donne un mélange de produits difficilement séparables. J'ai isolé le ruthénium-[V-nitrosotrichlorure dipyridiné en opérant de la façon suivante : 3 g. 20 de ruthénium-IV-nitrosopyridinotétrachlorure de potassium ont été dissous à chaud dans 32 cm° d’eau et j'ai ajouté à la solution 1 cmÿ 2 de pyridine à 58 0/0, soit un peu plus d’une molécule de base par atome de ruthénium. Le mélange a été placé dans une ampoule scellée et chauffé au bainmarie bouillant; la coloration s’est altérée après quelques
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minutes, en devenant orangée, puis un précipité saumon est apparu; il a été séparé après deux heures de chauffage lorsque son volume a cessé d'augmenter. Le traitement de ce précipité par l'acide chlorhydrique bouillant a laissé insoluble une poudre rose dont l’étude sera reprise ; la majeure partie du produit passant en solution; la liqueur filtrée a fourni par refroidissement les aiguilles rouges caractéristiques du ruthénium-IV-nitrosotrichlorure dipyridiné avec un rendement assez faible (0 g. 50).
Analyse :
Subst. : og. 2210; Ru: 22,65; CI: 23,56 0/0 ; calculé pour Ru(NO)CB py?,3H420 : Ru : 22,59 ; Cl : 23,64 0/0.
Ce produit s'est hydrolysé comme le ruthénium-[V-nitrosotrichlorure dipyridiné provenant du dérivé oxalaté.
En résumé, parmi les dérivés que peut engendrer l’introduction de deux molécules de pyridine dans les chlorosels ou oxalosels nitrosés du ruthénium, j'ai isolé trois substances :
le ruthénium-IV-nitrosochlorooxalate dipyridiné : Ru(NO)CI(C20*) py?,
le ruthénium-[V-nitrosotrichlorure dipyridiné : Ru(NO)CE py?,3H20,
le ruthénium-IV-nitrosohydroxodichlorure dipyridiné : Ru(NO)(OH)CE py?.
Elles sont étroitement reliées entre elles et les deux molécules doivent y occuper les mêmes positions respectives par rapport à l'atome de ruthénium et au groupe nitrosé. La seconde combinaison s'hydrolyse très facilement et ses propriétés lui font attribuer une constitution :
[Ru(NOXOH?)CE py?|
qui s’écarte un peu du cadre de la théorie de Werner,
CHAPITRE IV
COMBINAISONS NITROSÉES ÉTHYLÈNEDIAMINÉES
L'action de l’'ammoniaque sur le ruthénium-IV-nitrosopentachlorure de potassium conduit à une tétrammine X?}Ru(NO)(OH)(NH!)‘}, susceptible d'exister sous deux formes, suivant que les groupes (NO) et (OH) occupent deux positions contiguës ou opposées sur l’octaèdre ; une seule forme a été observée jusqu'ici (Joly 3). Le sel bydroxoX?!Ru(NOXOHYNH®)*], sous l’influence d'un acide, se transforme en sel aquo X{Ru(NOXOH? (NH), puis, par ébullition avec l’acide, en sel acido X?|Ru(NO) X(NH*)‘}. Ces réactions découvertes par Joly (3) ont été interprétées par Werner (6), en faveur de sa théorie de l’hydrolyse des sels.
Werner et Smirnoff (7) ont substitué aux quatre molécules d’ammoniaque deux molécules d’éthylènediamine en faisant agir cette dernière base à 1002 sur le bromure de ruthénium-[V-nitrosohydroxotétrammine
Br?{Ru(NO)(OH)(NH3)4].
Les deux auteurs ont signalé pour la nouvelle combinaison une transformation analogue à celle des tétrammines sous l'influence des hydracides concentrés et d’une température supérieure à 100°; ils n’ont point indiqué de détails sur les substances obtenues, de couleur orangé (sel aquo) et brunrouge foncé (sel acido); le travail a été interrompu par la
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mort de Werner, car il figure dans un des trois mémoires posthumes de ce savant qui a jeté tant de lumière sur les combinaisons complexes.
La nouvelle combinaison a vraisemblablement la même structure que la tétrammine primitive, les deux séries de sels ayant des spectres d'absorption analogues. Werner et Smirnoff ont essayé de déterminer laquelle des structures cis ou trans convient à ces sels ; l’isomère diéthylènediaminé ces est dédoublable en inverses optiques ; la cristallisation fractionnée des d-x-bromocamphosulfonates, d-camphre-«(?)sulfonates, d-camphorates, d-camphre-nitronates, d-tartrates, n'ayant pas permis d'isoler deux antipodes, les auteurs ont conclu qu'ils avaient entre les mains des sels {rans.
Le groupe NO exercerait-il dans la substitution de l’ammoniaque ou de l'éthylènediamine des actions attractives comme on en voit sur le noyau benzénique? Des expériences négatives ne permettent pas de l’affirmer ; j'ai examiné si l’action directe de l’éthylènediamine sur {Ru(NO)CE }K? conduisait réellement à une combinaison diéthylènediaminée unique ; la conclusion est nette : 1l se forme pratiquement un seul sel de ruthénium-IV-nitrosohydroxodiéthylènediamine, celui de Werner; il est accompagné d’un produit d'une substitution moins avancée. L'action des hydracides et de la chaleur n'est pas limitée à la formation des sels aquo et acido selon les vues de Werner et Smirnoff. L'eau de ces sels aquo est très mobile et leurs propriétés s’accordent mal avec la conception ancienne des sels aquo; j'ai dû adopter des formules un peu différentes des formules de Werner; les sels rouge foncé correspondent à une isomérisation, On peut passer de
P{Ru(NOXOH) en?] à P[Ru(NOII en?| et celui-ci se transforme par un chauffage prolongé au bain-
marie ou à l’autoclave en un isomère. Le dérivé hydroxo ne subitpas lamême transformation ; celle-ci est analogue à celle
du chlorure de cobalt-IIT-{ransdichlorodiéthylènediamine en sel cts par simple chauffage à 100° (4). Si la série de Werneret Smirnoff est bien celle des dérivés {rans, la nouvelle série doit être celle des dérivés cis; je me réserve de contrôler plus tard cette conclusion, en essayant de dédoubler la nouvelle série en inverses optiques. Que l’action de l’éthylènediamine sur le ruthénium-IV-nitrosopentachlorure de potassium donne pratiquement un seul dérivé diéthylènediaminé, cela tient à la vitesse de formation beaucoup plus faible du dérivé le plus stable.
EXPÉRIENCES
A. — Action de l’éthylènediamine sur le ruthénium-IV nitrosopentachlorure de potassium.
0 g. de ruthénium-IV-nitrosopentachlorure de potassium, dissous dans 8o cm° d’eau bouillante, ont été additionnés de 12 cm 4 d’une solution d’éthylènediamine à 5o 0/0, c'est-à-dire deux molécules pour un atome de ruthénium. Immédiatement la couleur de la solution a changé et l’odeur de l’amine a disparu. Le produit obtenu avait une réaction neutre et une partie aliquote, abandonnée à la cristallisation, n’a donné que des cristaux incolores de chlorure de potassium au milieu d'une substance incristallisable brune. Dans aucune préparation, le complexe éthylènediaminé n’a cristallisé directement, Comme Werner et Smirnoff, j'ai dû avoir recours à la précipitation à l'état d'iodure peu soluble. A la totalité de la solution, j'ai ajouté 4o g. d'iodure de sodium desséché dissous dans 4o cm d’eau ; il n’y a pas eu précipitation immédiate; après 12 heures de repos,
une pellicule noire irisée (a) et de petits cristaux brunrouge (b) sont apparus à la surface; les cristaux (4 g. 4) ont été séparés facilement de la pellicule (0 g. 4). Après une ébullition de 10 minutes, un nouveau précipité de cristaux brun-rouge s’est formé et a été séparé de la solution bouillante (5 g.). Par refroidissement la liqueur a abandonné des aiguilles jaune d’or (c); la concentration au tiers du volume en a fourni une seconde récolte, soit au total 14 g. 3 de produit lavé et desséché. Les eaux-mères, par concentration et précipitation à l'alcool, n’ont donné que des chlorures et iodures alcalins et de petites quantités des produits b et c. Le résidu final, chauffé avec de l’acide chlorhydrique 2 N a fourni 1 g. de combinaison chlorhydrique du produit c, puis à la longue 0 g. 20 de cristaux noirs groupés et 3 g. d’une masse gommeuse noire, insoluble dans l’eau (produit d). Ces deux derniers produits sont des periodures formés grâce à la libération d’iode dans l’oxydation de l'acide iodhydrique de la solution; ils fondent au-dessous de 100° et perdent de l’iode à l’air et au contact du sulfure de carbone.
Produit c:
Le produit principal est constitué, suivant le mode de cristallisation, par des aiguilles ou des paillettes, de couleur jaune d’or, peu solubles dans l’eau froide, très solubles dans l’eau chaude, assez solubles dans l'alcool froid, ayant la composition et l'aspect de l’iodure de la série hydroxo de Werner et Smirnoff.
Analyse : Subst. séchée à l'air: 0 gr. 3402; perte à 1400 : nulle ; réduite dans l'hydrogène, cette substance cède difficilement son iode; une réduction prolongée est nécessaire pour obtenir du ruthénium exempt diode,
Trouvé : Ru : 19,48 ; I : 48,01 ; sur 4 mg. 315 : trouvé : N : 13,33 0/0 ; calculé pour P{Ru(NO)(OH) en?] : Ru : 19,46 ; 1 : 48,59 ; N : 135,39 0/0.
Produit d.
Cette substance se présente sous la forme d’une masse gommeuse qui a été pétrie avec de l’eau et lavée longuement; elle retient beaucoup d’eau (perte à 120° : 10 0/0, eau et non iode).
Analyse :
Subst. desséchée à 1207 : o g. 1497; Ru : 13,6; 1 : 66,4 o/0 : calculé pour 2, P{[Ru(NO)(OH) en?] : Ru : 13,1 ; 1 : 65,4 0/0.
Abandonné plusieurs mois à l’air, ce periodure s’est transformé en une poudre jaune ayant toutes les propriétés de l'iodure de ruthénium-IV-nitrosohydroxodiéthylènediamine F[Ru(NO)(OH)en°}. La fraction de cette substance qui restait dans les eaux-mères a dû être transformée par l’acide chlorhydrique en [?Ru(NO)(CIH.OH)en?] (voir page 247) qui a précipité avec une molécule d’iode (produit d) et ce dernier dans le traitement prolongé à l’eau est devenu un
produit hydroxo L?.1#/Ru(NO)(OH) en°|.
Produit b.
Les cristaux brun-rouge sont insolubles dans l’eau même chaude, très peu solubles dans l'alcool, insolubles dans l'éther. L'analyse a porté sur la substance obtenue à l'ébullition, lavée à l’eau, à l'alcool et à l’éther. La séparation de l'iode et du ruthénium y est également difficile ; le produit ne contenait pas de chlore.
Perte à 130? : nulle ; trouvé : Ru : 17,57-17,74-17,71 ; 1 : 64,8- 65,3 5eN27 28000; calcnléspour Ru(NO)Flens Ru-17:70511E 66,53; N : 7,33 0/0.
Le produit b a donc la composition Ru(NO)l$en, qui est celle d'un non-électrolyte [Ru(NO)E en], ou d'un sel à deux ions complexes tel que :
[Ru(NOÏEE [Ru(NO)I en? ++.
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J'ai préparé divers sels à deux ions complexes par double décomposition :
[Ru(NO)CIS]K? + CI{Ru(NO)(OH) en?] —+ [Ru(NO)CIS][Ru(NO)(OH) en?] + 2CIK, [Ru(NO)CIS]}K? + Cl{Ru(NO)CI en?] — [Ru(NO)CIS][Ru(NO)CI en?] + 2CIK, [Ru(NO)S}K? + P[Ru(NO)(OH) en?] | : > [Ru(NO)F]|[Ru(NO)(OH) en?| + 2IK, [Ru(NO)EIK? + [?{Ru(NO)I en*}
— [Ru(NO)I5][Ru(NO)1 en?] + 21K.
Ce sont des précipités de formes cristallines très nettes, peu solubles à froid ; ils se distinguent tout de suite du produit à par leur solubilité notable dans l’eau chaude.
I] faut donc attribuer au produit b la formule Ru(NO)F en; contrairement à la plupart des non-électrolytes, il est insoluble ou peu soluble dans les solvants organiques.
Produit a.
La pellicule noire irisée a été séparée des cristaux brunrouge grâce à sa viscosité. Chauflée avec de l’eau, elle a donné un produit brun.
Subst. séchée à l’air : o g. 2611; perte en 2 heures à 1300 : 3,86 0/0 ; trouvé : Ru : 16,5; 1: 66,1 0/0; calculé pour Ru(NO)Fen, H20 : Ru : 17,2; L': 64,5 ; H20 : 3,04 ; la substance retenait > o/o d’iodure de sodium; son état physique et son altérabilité n’ont pas permis une purification plus avancée.
Le bilan de la réaction s'établit ainsi :
P[Ru(NO)(OH)en?]| 14 g. 3 directement, » 1 g. combinaison chlorhydrique, » 2 g. 4 sous la forme de periodure, [Ru(NO)l en] 9 g. 8 produits a et b.
soit 27 g. 5 de produits mono- et diéthylènediaminés. Le rendement théorique à partir de [Ru(NO)CI K? serait :
pour P[Ru(NO)(OH) en?] 27 g.
et pour [Ru(NO)F en] 9 g. 6.
Il n'y a donc que très peu de substance qui ait échappé à la caractérisation. S'il se forme un isomère de la combinaison de Werner, il ne peut exister qu’en petite quantité ; peut-être faut-il lui attribuer les 2 dg. de periodure cristallisé obtenus en dernier lieu, rien ne permet de l’affirmer ; la difficulté de purifier la substance et sa rareté n’ont pas permis de pousser bien loin les investigations.
La formation d'une quantité importante de produits monoéthylènediaminés dans la réaction avec deux molécules de base s'explique par la salification d’une partie de cette base lors de l’apparition du composé hydroxo : [Ru(NO)CS]K? + 2 en + H20
> CF(Ru(NO\(CIH.OH) en?] + 2CIK, 2CP{[Ru(NO)(CIH.OH) en?] + en 7 2CP[Ru(NO)(OH) en?] + 2CIH, en le chlorhydrate d’éthylènediamine ne réagit plus dans les conditions de l'expérience ; un cinquième de la base est perdu ; le reste se répartit sur la totalité du chlorosel : 16 0/0 environ pour former un dérivé monosubstitué, 64 o/o pour former un dérivé disubstitué ; les proportions relatives de chacun d'eux qui ont été obtenues correspondent bien à ce partage.
Il est remarquable que la formation du composé hydroxo se produise pour le dérivé disubstitué et non pour le dérivé monoéthylènediaminé ; par la présence de trois atomes d'halogène, la molécule complexe garde encore la résistance à l'hydrolyse qui est caractéristique du ruthénium-[V-nitrosopentachlorure. La nécessité d’une ébullition pour précipiter la majeure partie du ruthénium-[V-nitrosotriiodure éthylènediaminé [Ru(NO)len], laisse supposer qu'il se forme aux dépens d’un complexe aquo détruit par le chauffage, et dont la séparation est assez difficile (produit a).
L'introduction d'une ou de deux molécules d’éthylènediamine dans l'ion complexe est donc accompagnée de l'in-
troduction d’une molécule d’eau : :
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[Ru(NO)GIJK? + en -- H20 —> [Ru(NO)(CI.OH2)CE en] [RuëNO)CI]K? + 2 en + H?0 — Cl{Ru(NO)(CI.OH°) en?] les produits définitifs de la réaction se formeraient à partir de ces produits primaires (l'échange de Cl contre I mis à part) [Ru(NOY(EL.OH?)CE en] > [Ru(NO)CI en] + H20 C{Ru(NO)(CL. OH) en?] > CE[Ru(NO)(OH) en?] + CIH. On obtient les mêmes produits lorsqu'on fait agir directement l’éthylènediamine sur le ruthénium-IV-nitrosopenta-
iodure de potassium.
B. — Préparation du Ruthénium-1V-nitrosotritodure éthylènediaminé [Ru(NO)F en.
Ainsi qu'on peut le prévoir, l’action d'une seule molécule d'éthylènediamine sur le complexe nitrosé donne un rendement meilleur en produit monosubstitué.
À 2 g. de ruthénium-IV-nitrosopentachlorure de potassium, j'ai ajouté 1 cm° 80 d'une solution d'éthylènediamine à 25 0/0 (soit une molécule d'amine par atome de ruthénium); la coloration s’est modifiée lentement, passant au brun elair en deux heures; après trois jours, je n'ai obtenu qu'un infime précipité microcristallin ; par concentration à froid il ne s’est formé qu'une masse visqueuse rougeûtre et des cristaux cubiques incolores. La solution additionnée de 2 g. d'iodure de sodium sec a fourni un léger précipité brun (o g. 10) qui n'a pas été étudié; le filtrat chauffé a donné d’abord un précipité visqueux noirâtre de la substance a (voir page 240) (o g. 75) et finalement, par ébullition prolongée, un précipité cristallin rouge de la substance à (1 g. 30 soit 44 o/o du
rendement théorique).
C. — Passage de !Ru(NO)F en) à PRu{NO)(OH) en
ie. de Ru(NO)Fen! en suspension dans 3 em* d'eau a été additionné de 1 cm? 05 d’une solution d'éthylènediamine à 10 0/0 ; à froid les cristaux rouges se sont dissous visible.
ment; à 100° la dissolution fut rapide; après une demiheure, les deux tiers du produit étaient dissous; le résidu prit une couleur brune et resta insoluble malgré un chauffage prolongé; il suffit d'ajouter la moitié de la quantité d'éthylènediamine employée en premier lieu et de chauffer au bain-marie pour faire entrer tout en solution, Par refroidissement la liqueur a donné exclusivement les lamelles jaune d’or du produit de Werner et Smirnoff ; une seule molécule d'éthylènediamine est donc insuffisante pour passer du produit monoéthylènediaminé au produit diéthylènediaminé ; l'amine concourt à la formation du groupement hydroxo et la substitution comporte les deux réactions : [Ru(NO)F en] + H?20 + en > l’{Ru(NO)(L.OH?) en?] 212{Ru(NO)(LOH?) en?| + en > 212 Ru(NO)(OH) en?] + 21H, en
ou bien :
2{Ru(NO)E en] + 2H20 + en > 2[Ru(NO)(0OH)P en] + 21H, en [Ru(NO)(OH)P en] + en > I{Ru(NO)(OH) eu?].
Le changement de couleur du produit primitif avant sa dissolution rend plus vraisemblable le second mécanisme ; le produit brun intermédiaire paraît être [Ru([NO)OH)Fen|.
Les lamelles obtenues dans cette réaction ont été transformées par un excès d'acide chlorhydrique en combinaison chlorhydrique (voir page 245) dont les aiguilles sont plus caractéristiques; un examen minutieux à la loupe et au microscope a confirmé la présence d’une seule sorte de cristaux et par conséquent d’un seul produit de réaction.
D. — Action d'un excès d'éthylènediamine
sur [Ru(NO)l en|.
J'ai mêlé 1 g. de ruthénium-[V-nitrosotriiodure éthylènediaminé, 2 cm° d’eau et 2 cm? d’une solution d'éthylènediamine à 25 0/0; la dissolution, lente à froid, s'est achevée rapidement à l’ébullition en donnant d’abord une liqueur
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jaune clair (solution de {Ru(NOXOH) en?}) qui est devenue brune; en évaporant, j'ai obtenu un résidu brun-noirâtre visqueux très soluble dans l'eau et l'alcool. La solution aqueuse ne précipitait plus par l'iodure de potassium ; mais le réactif iodo-ioduré y détermina la précipitation d'un produit noir incristallisable, fusible au-dessous de 1009 et ressemblant au produit d. Je n'ai pas poursuivi l'étude de cette substance mal définie; l'expérience montre que l’action de l'éthylènediamine sur les complexes nitrosés du ruthénium peut aller plus loin que la formation d'une combinaison diéthylènediaminée.
E. — Propriétés du ruthéniam-1V-nttrosotrtiodure éthylènediaminé.
a) Action du chlore : ruthénium-lV-nrtrosotrichlorure éthylènediaminé.
Sous l’action du chlore à chaud en présence de l’eau, le produit [Ru(NO)F en] perd progressivement de l'iode ; il faut prolonger la réaction plusieurs heures pour que le dégagement diode cesse : il ne se forme pas de peroxyde de ruthénium; dans les mêmes conditions [Ru(OH?)CIIK? ou [Ru(C?04))]K° en fourniraient abondamment.
1 g. 20 de [Ru(NO)Fen] en suspension dans 25 em ont été portés à l'ébullition dans un courant de chlore; le chauffage et le courant gazeux ont été maintenus jusqu’à disparition des vapeurs violettes ; la liqueur bouillante jetée sur un filtre n’a laissé qu'un léger résidu inattaqué ; par refroidissement un précipité microcristallin est apparu ; j'ai recueilli og. 5o de prismes brun clair, très peu solubles dans l'eau froide, assez solubles dans l’eau bouillante, insolubles dans l'alcool à 99° froid ou dans l'éther ; la température la plus
favorable pour obtenir des cristaux assez gros est 4o.
Analyse :
Subst. og. 1827; anhydre ; Ru : 34,2; Cl: 35,11: néant; calculé pour [Ru(NO)Cl£en] : Ru : 34,1; CI : 35,7 0/0.
b) Action de l'ammoniaque.
Le ruthénium-IV-nitrosotriiodure-éthylènediaminé se dissout rapidement dans l’ammoniaque concentrée en donnant une solution jaune qui, évaporte, laisse des lamelles analogues à celles de l'iodure de Werner et Smirnoff ; la nouvelle combinaison doit être lRu(NO)(OH)en(NH*}|, intermédiaire entre I{[Ru(NO\OH) en°! et 7 Ru(NOXOH)(NH)*].
c) Aclion de la pyridine.
[Ru(NO)[ en} se dissout également dans la pyridine; la solution jaune précipite par addition d’eau ou cristallise par refroidissement en aiguilles ou lamelles jaunes qui doivent correspondre également à une tétrammine
P[Ru(NO)(OH) en py?].
Action des hydracides sur [?Ru(NO)(OH) en?].
L'iodure de ruthénium-IV-nitrosohydroxodiéthylènediamine est très peu soluble dans un acide faible comme l'acide acétique, mais il se dissout bien dans les solutions concen-
trées des hydracides.
Action de l'acide chlorhydrique sur F[Ru(NO) OH) en°|. Remarques sur les sels aquo.
o g. 80 de {Ru(NO) OH) en°] bien purifié et 5 cm* d'acide chlorhydrique concentré (d — 1,19) ont été chauffés au bainmarie bouillant ; la solution jaune a foncé rapidement et pris
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une couleur orangée; par refroidissement, j'ai obtenu de belles aiguilles monocliniques orangées qui ont été lavées à
l'alcool fort, puis à l’éther et séchées à l'air.
Analyse :
Subst. : o g. 2338; perte en 24 heures dans le vide sur acide sulfurique : 3,46 0/0; Ru : 18,35; (1,CI)Ag : 108,2 0/0; calculé pour {Ru{NO)Clen?],H?20 : Ru : 18,19; 2ÏAg + ClAg 109, 6 0/0 ; H20 : 3,21 0/0.
D’après l'indication de Werner, cette substance orangée est un sel aquo; bien que la molécule d’eau soit éliminée dans le vide dès la température ordinaire, et rapidement à 1300, 1l faut la considérer comme de l’eau de constitution; la déshydratation s'accompagne en effet d’un changement de coloration; un cristal orangé de 1 cm. de longueur et pesant o g. 2991 a été chauffé 2 heures à 130°; ilest devenu opaque et jaune clair; la perte (4,03 0/0) ne s’est pas accrue par un chauffage ultérieur de 3 heures à 130°; elle dépasse un peu la valeur théorique 3,21 0/0, un gros cristal retenant inévitablement de l’eau d’interposition.
0 g. 1393 de sel orangé dissous en 10 cm° d’eau froide ont été additionnés de 12 cm$ de solution 0,1 N de nitrate d'argent et de deux gouttes d'acide nitrique concentré; au bout d'une demi-heure, le précipité jaune a été séparé, lavé, calciné ; il était constitué par de l’iodure d'argent ne contenant pratiquement pas de chlore et représentait 84,2 0/0 du produit initial (calculé pour 21Ag : 83,9 0/0).
Le filtrat additionné d'un excès d'ammoniaque a été porté à l'ébullition pendant un quart d'heure; Fexcès d’ammoniaque évaporé, un précipité blane est apparu ; j'ai renouvelé le traitement par l'ammoniaque et ébullition et J'ai acidulé finalement par l'acide nitrique; le précipité blanc a été séparé, lavé, calciné ; il ne contenait pas d'iode et représentait 25,3 0/0 du produitinilial (caleulé pour 1CIAg :.25,6 0/0).
Le chlore est donc bien dissimulé dans cette combinaison
complexe ; il ne précipite pas par le nitrate d'argent, en présence d'acide nitrique à froid ; il n’est libéré que sous l’action de l’'ammoniaque ; par contre l’iode est à l'état d'ions libres.
Ni la formule d’un sel aquo CIP[Ru(NO)(OH?) en°?}, ni la formule PRu(NO)CI en°?},H°0, qui tient compte de la dissimulation du chlore, ne représentent donc toutes les propriétés
de la nouvelle combinaison. Le chlore et la molécule d’eau doivent figurer dans l'ion complexe et la formule doit être P[Ru(NOY(CI.OH?) en°|.
J'ai déjà uoté une observation analogue pour le ruthénium-[V-nitrosoaquotrichlorure dipyridiné
[Ru(NOXOH?)CE py?|.
D'autre part, pour Joly (3), la combinaison Ru(NOXOH)(NH:)CI,HCI l que Werner a considérée comme un sel aquo
CE[Ru(NOXOH?)(NH3)]
doit être envisagée non pas comme un « hydrate de trichlorure », mais comme un « chlorhydrate d’oxydichlorure », parce qu'elle perd à l’étuve de l'eau et de l'acide chlorhydrique. La perte d’eau et d'acide chlorhydrique ne peut être simultanée pour une molécule; chaque molécule perd soit de l'eau, soit de l'acide chlorhydrique, ce qui suppose que Cl et H?0 ou CIH et OH sont dans la même sphère d'action. La combinaison de Joly est analogue au complexe diéthylènediaminé et doit être formulée
CL{Ru(NO)(CL.OH?)(NH)'].
Dans les trois cas 1l n’est pas nécessaire de faire appel au nombre de coordination 7 que rien ne justifie, mais la coordinence 6 impose une seule place de coordination pour Cl et OH*; on peut admettre que dans ces sels aquo ammoniés, éthylènediaminés ou pyridinés, la molécule
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d'acide chlorhydrique est liée par une valence secondaire à l'oxygène de l’oxhydrile.
l'oxygène ayant ainsi une tricoordinence qui apparaît dans de nombreux composés d’addition :
RS RINE x] Mel 0€ : ClSn re
Sa R
Les complexes aquo cités sont alors des chlorhydrates d'hydroxydes :
Cl[Ru(NO)(CIH. OH)(NHP)#]; F[Ru(NO)(CIH.OH) en°|; (Ru(NO)(CIH.OH)CPpy?];
on s'explique ainsi que la molécule puisse perdre soit OH?, soit CIH.
On peut aussi admettre que l’atome de chlore, lié au métal central, est lié d'autre part à la molécule d'eau par une
H ‘valence secondaire — cL...0€ ; certains atomes ou groupes
H d’un ion complexe pourraient retenir d'autres molécules dans leur zone d'influence ; l'eau fixée ainsi doit être plus ou moins mobile suivant la nature de l'atome qui la retient et suivant la nature des autres groupes ou atomes de l'édifice. Je rappelle que cette conception des sels aquo peut expliquer la présence d'une molécule d’eau en sus de l'hexacoordination dans de nombreux sels complexes (voir page 177 et page 203), surtout lorsque celte eau se comporte comme de
l’eau de constitution.
Le chlorhydrate d'iodure de ruthénium-IV-nitrosohydroxodiéthylènediamine peut être nommé iodure de ruthénium-IV-
nitrosochlorhydroxo - (ou chloraquo) - diéthylènediamine ;
pour simplifier, je nommerai par la suite cette substance le diiodure chloro et de la même manière les composés analogues.
Action de l'acide bromhydrique sur FRu(NO)(OH) en?! : diiodure bromo.
1 g. de PRu(NOYOH) en? a été dissous à chaud dans 2 cm* d’acide bromhydrique concentré (d — 1,37); un précipité rouge en petits grains étant apparu, j'ai ajouté 6 cm? d’eau pour dissoudre le tout : la solution a été filtrée, évaporée lentement à froid ; j'ai obtenu des lamelles rouges quadratiques de 1 à 2 mm. de côté ; les eaux-mères concentrées au bain-marie bouillant ont fourni une poudre cristalline rouge orangé; les deux récoltes ont été lavées à l’eau, à l'alcool, puis à l’éther, et séchées. Elles n'ont rien perdu dans le vide au-dessus de l'acide sulfurique, ni en 2 heures
Analyse :
Subst. : o g. 1710; Ru : 17,20; Br : 13,75; I : 43,07 0/0;
calculé pour I{Ru(NO)Br en?] : Ru : 17,37; Br : 13,65; I : 43,36 0/0.
Action de l'acide iodhydrique sur Ru(NO) OH) en?! : ditodure 1odo.
1 g. de FRu(NO) OH) en*) bien pur a été dissous dans 5 cm° d'eau bouillante et additionné de 5 cm? d'acide iodhydrique concentré (d — 1,94); la solution, évaporée rapidement dans le vide sur l'acide sulfurique, a donné 0 g. 95 de lamelles rouge orangé, denses, mal cristallisées, qui ont été lavées à l’eau, à l'alcool, puis à l’éther où elles sont peu solubles ou insolubles. Elles n’ont rien perdu dans le vide, au-dessus de l'acide sulfurique, ni en 1 heure à 1259.
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Subst. :08, ab273 Ru : 19,99 :1:59,80; subste 1 327hmE N Horvi4 o/65tcalcoléspour - ÆRa(NO)DMent} RufeSr6/08E 1E00 208 NET 00:
Le diiodure iodo a été obtenu aussi en traitant le diiodure chloro par l'acide iodhydrique concentré ; à froid la transformation ne se fait pas en quelques minutes; il faut chauffer plusieurs minutes à l'ébullition pour voir apparaître la coloration plus foncée du diiodure 1odo et obtenir par refroidissement une précipitation de petits cristaux ; ceci est une nouvelle preuve de la dissimulation du chlore dans le diiodure chloro ; le diiodure iodo, étant beaucoup moins soluble, devrait précipiter immédiatement à froid s'il s’agissait d'un simple échange d'ions. La solution du diiodure chloro ne précipite pas non plus par addition d’un excès d'iodure de sodium, mais, après une ébullition prolongée, se forment des aiguilles jaunes de P[Ru(NO)(OH) en°] provenant d'une hydrolyse.
Le diiodure bromo et le diiodure iodo se distinguent donc du diodure chloro par la facilité avec laquelle on les obtient anhydres ; cependant ils existent aussi sous forme hydratée ; j'ai obtenu le diiodure bromo en cristaux monocliniques à une molécule d'eau, ressemblant au diiodure chloro, en précipitant le dibromure bromo par un excès d’iodure de sodium à froid. Recristallisé à froid en milieu peu acide, le diiodure iodo a fourni, soit des cristaux rouge orangé foncé, monocliniques, à une molécule d’eau (perte à 1250 : 2,6; calculé : 2,70 0/0), soit de grandes aiguilles rouge clair de 1 em. de longueur sur 2 mm. de largeur, efflorescentes, à 2H°0 (perte à 1290 : 4,9; calculé : 5,39 0/0). Par contre, le diiodure chloro par cristallisation lente à 0° ou à 1007, ou par cristallisation rapide d'une solution sursalurée, n'a donné que des aiguilles monocliniques à une molécule d'eau.
Dibromure bromo.— Ce sel a été préparé en traitant o g. 00
de diiodure bromo par 1 g. de bromure d’argent fraîchement précipité el 5 cm d'eau avec digestion d’une heure au bainmarie; l'iodure d'argent formé et l’excès de bromure d’argent ont été éliminés et le filtrat, évaporé à la température ordinaire, a donné des lamelles carrées rouge orangé.
Analyse :
Subst. séchée à l’air : o g, 1225; Ru : 20,90; Br : 48,60; calculé pour Br? {Ru(NO)Br en?]|; Ru : 20,69 ; Br : 48,78.
Dibromure 1od0o. — Ce sel a été préparé comme le précédent avec 1 g. de diiodure iodo et 2 g. de bromure d'argent; le filtrat évaporé à la température ordinaire a donné des lamelles carrées rouge orangé, analogues à celles du dibro-
mure bromo.
Analyse :
Subst. séchée à l'air : o g. 3062; perte à 135° : sensible- MENU RUE TO OSEO BTE 0 0e cCaleulenpour BR u(NO)Dent leu ré 86 UE 25/57 0b5:#120,08.
Dichlorure chloro. — 1 g. 20 de FTRu(NO)XCIHOH) en°}, 1 g. de chlorure d'argent fraîchement précipité et ro cm* d’eau ont été soumis à une digestion d’une heure à 100, l’iodure d’argent formé a été éliminé; le filtrat évaporé dans Île vide a donné deux sortes de cristaux prismatiques qui ont été séparés à la pince; les uns, beaux cristaux rouge orangé monocliniques, se sont effleuris en quelques minutes et leur hydratation n’a pas été déterminée; les autres, en apparence quadratiques, ne se sont pas effleuris. Ces derniers ont perdu dans le vide au-dessus de l'acide sulfurique en trois jours ou à 1399, 5,05 o/o de leur poids; calculé 1H?0 pour CP[Ru(NO)XCIHOH) en?] : 4,78 0/0.
Analyse :
Subst. : og. 1978; Ru : 26,99; CI : 28,37 0/0; calculé pour la formule ci-dessus : Ru : 27,04 ; CI: 28,29 0/0.
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Isomérie des iodures de ruthénium-IV-nitrosoiododiéthylènediamine.
a) Transformation de F[Ru(NO)CI en°] par chauffage à 1909.
1 g. d'iodure de ruthénium-IV-nitrosochlorodiéthylènediamine a été dissous dans 5 cm* d’eau froide; la solution jaune, neutre au papier de tournesol, après deux heures de chauffage à l'autoclave à 130°, était devenue rouge et acide; 2 heures de chauffage supplémentaire n’ont apporté aucune modification nouvelle, La liqueur a laissé déposer spontanément des pelits cristaux rouge foncé, très peu solubles dans l’eau, même à chaud, en trop faible quantité pour l'analyse ; par concentration j'ai obtenu des cristaux brillants, noir rougeâtre, groupés en oursins et en dernier lieu des cristaux orangés monocliniques du sel primitif.
Les cristaux brillants ne changèrent pas de poids en 4 heures de séjour à l’étuve à 120°; ils ne contenaient que des traces de chlore.
Analyse :
Subst. : og. 1982; Ru : 16,195; I : 59,45 calculé pour P{Ru(NO)l en?]|: Ru : 16,07 ; 1 : Go,1 0/0. La teneur en iode est un peu basse l’iode étant, pour une faible part, remplacé par du chlore.
La substance obtenue était donc un diiodure iodo différent du diiodure 1odo signalé précédemment.
Dans cette réaction le chlore dissimulé a cédé sa place à l'iode moins électronégatif, suivant une règle très générale (5). Cet échange d'halogène entre le cation complexe et les ions extérieurs étant susceptible de provoquer un remaniement de la molécule, j'ai soumis au même traitement le diiodure 10d0.
COMBINAISONS COMPLEXES DU RUTHÉNIUM 253 b) Transposttion de l{Ru(NO)l en?! par chauffage à 1309. (e
0 g. 00 d'iodure de ruthénium-[V-nitrosoiododiéthylènediamine anhydre, obtenu avec le sel hydroxo et l’acide iodhydrique, ont été dissous en 5 cm°; après 2 heures de chauffage à 130°, la solution est devenue acide et plus foncée. Evaporée dans le vide au-dessus de l’acide sulfurique concentré, elle a donné o g. 103 de cristaux rouge très foncé fiodure 5) de la couleur des fruits de cassis, puis o g. 130 de prismes rouge orangé (iodure «) ayant la forme de FTRu(NO)(CL HOH) en°}, puis un mélange de ces deux iodures, enfin des aiguilles jaunes de [*Ru(NO){OH) en°.
Dans une autre expérience où 2 g. de diiodure iodo ont été chauffés 6 heures à 1309, j'ai pu isoler o g. 78 d’iodure £ à côté de o g. 37 d’aiguilles jaunes de [{Ru(NO)\(OH) en?!
Le diodure iodo en aiguilles à deux molécules d’eau, chauffé 2 heures à 130°, a donné une cristallisation abondante de petits prismes de l'iodure £.
Analyse :
Iodure x Prismes rouge orangé 0 g. 1298 subst. séchée à l'air
Iodure &
Houppes rouge cassis 0 g. 0984 subst. séchée à l'air
Calculé : E[Ru(NO)I en?],H20 Calculé : F{Ru(NO)I en?] trouvé cale trouvé cale.
H?0 (perte à 130°), . 2,62 2,179 néant (même à 150°) — RE I ER 15,41 15,63 15,85 16,07 RE 7. 1 -0D8,92 58,55 60,4 60,2
D'après ces résultats, les deux iodures diffèrent par la présence d’une molécule d’eau dans le sel orangé. En vérité cette molécule d’eau dépend des circonstances de cristallisation ; le sel x desséché, dissous à basse température, évaporé dans le vide à la température ordinaire a cristallisé, avec une molécule d’eau; la solution aqueuse du sel & hydraté, chauffée au bain-marie bouillant, a donné le sel « anhydre rouge orangé. Une molécule d’eau dans le sel & ne suffit donc pas pour expliquer les propriétés différentes des deux combinaisons. 2
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L'iodure 8 recristallisé dans l’eau donne exclusivement la forme qu'on a dissoute et non l’iodure x et cela, même si on concentre à la température ordinaire, dans le vide, une solution diluée chauffée longtemps pour faire disparaître les germes cristallins; o g. 5o d'iodure 8 chauffés 2 heures à 1300 ont recristallisé sous leur forme primitive ; le passage de l'iodure « à l'iodure 8 n’est donc pas réversible.
c) Comparaison entre les deux diiodures todo.
J'ai préparé avec chacun de ces iodures anhydres une solution contenant o g. 10 de sel en 5 cm* d'eau et, à des prises d'essai de o em° 5 placées dans de petits tubes, j'ai ajouté divers réactifs. Voici le tableau comparatif de quelques réactions obtenues.
lodure 8 rouge cassis
Solution rouge orangée
lodare « rouge orangé
Réactif ; : Ë Solution orangée
rgoulte/IrGISINa?r/ro|Précipité rouge-brun|Précipité chamois vomicrocristallin ai-| lumineux;seréduit guillé, 4 à 5 fois] enun précipité brun plusabondantqu’a-| microcristallin à vec l’iodure $. grains très fins.
igoutte [Ru(NO)CIFIK°|Précipité de lamelles|Précipité d'aiguilles 1/10 brunes très nettes! rougeûtres.
ayant la forme d’un hexagone allongé.
1 goutte du réactif de Aiguilles verdàtres comme avec Bouchardat (FK) F'Ru(NO)X(OH) en ?]
1 goutte d'unesolution|Précipité roux cristal-[Pas de précipité avec d'FHgdansiKaut:/30! lin se formant im-| 1: goutte de réactif, médiatement. ni immédiatement avec » gouttes ; en 15 minutes cristaux assez gros sur pa-
rois.
gouttes d'une solu-|Précipité jaune-serin,|Précipité chamois, tion aqueuse satu-| soluble à chaud,| moins abondant rée d'acide picrique| cristallisant par re-[ qu'avec le sel a, froidissement en cristallisant aussi lames parallélo-| en lames parallélogrammiques. gramm,. mais moins
obliques.
d) Faible dissimulation de l'iode dans l'iodure 8.
Dans le diiodure chloro, les deux atomes d’iode précipitent facilement par le nitrate d'argent, l'atome de chlore plus difficilement. Le diiodure iodo qui en provient cède facilement presque tout son iode à 6o?.
Du nitrate d'argent o,1 N a été versé goutte à goutte dans une solution maintenue à Go° de o g. 1709 d'iodure £ en 20 cm? d'eau, jusqu'à ce que la précipitation cesse; après 2h heures de repos à la température ordinaire, j'ai recueilli 0 g. 1836 d'iodure d'argent correspondant à 58,04 0/0 d'iode dans la substance traitée (calculé 60,2 0/0).
e) Essai de transposition de I[Ru(NOYXOH) en?].
J'ai chauffé 8 heures à 130° o g. 50 de cet iodure dissous en » em* d’eau; la solution abandonnée à la cristallisation lente a fourni une seule sorte de cristaux identiques aux cristaux primitifs. Le produit d'une préparation semblable traité par l'acide iodhydrique a donné un diiodure iodo unique. Les lamelles jaunes primitives et les lamelles jaunes obtenues après chauffage prolongé ont été traitées dans les mêmes conditions par
[rCL]Na?, [Ru(NO)CE/K?, [Hgl]K?, CIO'H,
et par l'acide picrique ; j'ai obtenu des sels bien cristallisés identiques pour les deux iodures.
En résumé, le ruthénium-[V--nitrosopentachlorure de potassium se transforme sous l’action de l’éthylènediamine, puis de liodure de sodium, en [Ru(NO) en}, puis en FRu(NOXOH) en°}. La subsütution de l’amine dans l'ion complexe se fait avec entrée simultanée d'une molécule d’eau : elle accroît la tendance à la formation de composés hydroxo.
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L'iodure de ruthénium-IV-nitrosohydroxodiéthylènediamine P[Ru(NO)OH) en?] se combine avec les hydracides XH en donnant des combinaisons P[Ru(NO)(XH.OH) en°?] qui peuvent perdre, soit OH?, soit XH ; la mobilité de la molécule d’eau dépend de la nature de X ; elle est plus grande avec l'iode qu'avec le chlore.
L'action directe de l’éthylènediamine sur [Ru(NO)I5}K? ne donne pratiquement qu'une série de composés diéthylènediaminés ; la série isomère s'obtient par chauffage prolongé de. l’iodure P?Ru(NO)I en°] correspondant à la première
série.
CONCLUSIONS
1. Au cours de ces recherches, j'ai préparé plus de cinquante combinaisons nouvelles du ruthénium et plus de vingt types différents de molécules complexes :
(Ru(OH PC IH, acides ruthénium-Ill-diaquotétrachlorhydriques rouge et vert.
(Ru(ORPCI)E.NE®.CEF, ruthénium-I[l-diaquotétrachlorure de méthylammonium.
(RuCIS K,H°0, ruthénium-I[I-hexachlorure de potassium.
[RuCIS(NH*#,H°0, ruthénium-Ifl-hexachlorure d’ammonium.
[RuCISINa?,12H°?0, ruthénium-IIl-hexachlorure de sodium. (RuCIS EE py*, HO, ruthénium-IIl-hexachlorure de pyridinium. (
[Ru py CIS)HE py?, ruthénium-IlI-pyridinopentachlorure de pyridinium.
Ru py? CIH py, ruthénium-I[f-dipyridinotétrachlorure de pyridinium.
(RuCI py?}, ruthénium-IV-tétrachlorure dipyridiné. [Ru(OH?)CIT]H* en?, ruthénium-[[l-aquoheptachlorure d’éthylènediammonium.
[Ru(OH)Cl Hfen?, ruthénium-IV-hydroxoheptachlorure d’éthylènediammonium.
2Ru(C?0*)ŸK*,9H?0, ruthénium-Ill-trioxalate de potassium.
2Ru(C?20*K3,CIK,8H°0, sel double de ruthénium-Ill-trioxalate et chlorure de potassium.
258 R. CIARONNAT
Ru(C20®(NH4}#,3H20, ruthénium-Ill-trioxalate d’ammonium.
Ru(C?O#BNa’,5H?0, ruthénium-lII-trioxalate de sodium.
{ Ru(C?06) { SNat°K5,32H?0, ruthénium-Ill-trioxalate de sodium et de potassium.
Ru(C20#)(Ag,K),3H°0, ruthénium-IIl-trioxalate d'argent et de potassium.
Ru(C?20*)BaK,3H20, ruthénium-I[lI-trioxalate de baryum et de potassium.
Ru(C?OfKH?(CH2N20?},4H0, ruthénium-lIf-trioxalate de potassium distrychnique.
Ru(C?0*)HS(C2H2N20?$,12H20, ruthénium-III-trioxalate tristrychnique.
RuCP(C?0**K%,H?0, ruthénium-III-dichlorodioxalate de potassium.
Ru(C?0#ŸK?,2H20, ruthénium-IV-trioxalate de potassium.
Ru(C?20#)H?,(CAH22N20?},8H°?0, ruthénium-IV-trioxalate distrychnique.
Ru py?(C?20*)°K,6 ou 2H?0, ruthénium-ITI-dipyridinodioxalate de potassium.
[Ru(NO)CI(C?204)K?,H?0, ruthénium-[V-nitrosochlorodioxalate de potassium.
[Ru(NO)F(C?0#)}K?,H°0, ruthénium-IV-nitrosotriiodomonoxalate de potassium.
(d + l)2[Ru(NO) py (C204?/K,9H20, ruthénium-IV-nitrosopyridinodioxalate de potassium.
(d + LERu(NO) py (@01}]Ag, ruthénium-IV-nitrosopyridinodioxalate d'argent.
(d + 1) Ru(NO) py (C0) Ba, ruthénium-IV-nitrosopyridinodioxalate de baryum.
(d + 2) Ru(NO) py (C?01)]NH!, ruthénium-IV-nitrosopyridinodioxalate d’'ammonium,
(d + 2) Ru(NO} py (C01)]H py, ruthénium-IV-nitrosopyri-
dinodioxalate de pyridinium.
d'et {| Ru(NO) py (C201)1H,(C2H?4N?20?),H?0, d et /-ruthénium-[V-nitrosopyridinodioxalates de /-quinine,
d et {| Ru(NO) py (C?0‘)°]H,(C2H?21N20?),H20, d et /-ruthénium-[V-nitrosopyridinodioxalates de d-quinidiue.
d'et ! Ru(NO) py (C0) (NH1),H°0, d et /-ruthénium-IVnitrosopyridinodioxalates d'ammonium.
d'et {Ru(NO) py (C?01)°}H.py, d'et /-ruthénium-IV-nitrosopyridinodioxalates de pyridinium.
{Ru(NO)CI(C20#)? py?}, ruthénium-IV-nitrosochlorodioxalate dipyridiné.
[Ru(NOXOH.HCDCPpy?}, ruthénium-IV-nitrosochloraquodichlorure dipyridiné.
{Ru(NO)(OH)CE py?},ruthénium-[V-nitrosohydroxodichlorure dipyridiné.
(Ru(NO)F en}, ruthénium-[V-nitrosotriiodure éthylènediaminé.
(Ru(NO)ClF en), ruthénium-lV-nitrosotrichlorure éthylènediaminé,
x et & [Ru(NO)Len?|, iodures de ruthénium-IV-nitrosoiododiéthylènediamine.
Br? Ru(NO)I en?|, bromure de ruthénium-[V-nitrosoiododiéthylènediamine.
P{Ru(NO)Br en?}, iodure de ruthénium-IV-nitrosobromodiéthylènediamine.
Br?{Ru(NO)Br en°?}, bromure de ruthénium-[V-nitrosobromodiéthylènediamine.
CE{Ru(NO)CI en°}, chlorure de ruthénium-I[V-nitrosochlorodiéthylènediamine.
I{[Ru(NO)OH.HCI) en?|, iodure de ruthénium-IV-nitrosochloraquodiéthylènediamine.
2. Quelques-unes de ces combinaisons ont permis de mettre en évidence des analogies très étroites entre le ruthé-
nium-IIl et d’autres métaux trivalents.
3. J'ai démontré que l'existence de paires d’isomères dans les chlorosels potassiques du ruthénium, — isomérie en
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contradiction avec la théorie de Werner, — n’était point réelle ; le chlorosel brun de Claus considéré par divers auteurs comme un chlororuthénite est un hydroxopentachlororuthéniate.
4. J'ai montré le premier que les solutions dites de sesquichlorure de ruthénium contenaient un mélange de chlorures de ruthénium-III et de ruthénium-IV ; j'ai précisé les conditions dans lesquelles on peut préparer le trichlorure vrai qui est insoluble dans l'eau et j'ai donné une interprétation de sa formation.
5. Le ruthénium, ordinairement hexacoordonné, prend parfois la coordinence 8.
6. J'ai découvert dans les combinaisons du ruthénium l'existence de l’isomérie cis-trans et de l’isomérie optique.
7. Un nouveau cas de syncristallisation d'inverses optiques en proportions inégales a été signalé.
8. La pyrolyse des chlorosels potassiques en atmosphère chlorhydrique a été étudiée : le ruthénium-IlIl-pentachlorure de potassium qui se forme dans la pyrolyse de [RuCIS]K? et de [Ru(OH?)CI5]K? manifeste des propriétés additives.
9. Les combinaisons nitrosées du ruthénium ont une robustesse remarquable, tandis que les combinaisons non nitrosées sont assez souvent des complexes imparfaits.
10. La théorie électronique de Sidgwick est en contradiction avec la robustesse particulière de plusieurs combinaisons du ruthénium.
11. Les composés simples ou complexes du ruthénium trivalent ont une tendance très marquée à passer par oxydation au ruthénium tétravalent,.
12. Les chlorosels pyridinés non nitrosés du ruthénium ont une aptitude exceptionnelle à subir la réaction d’Anderson (dissimulation de la pyridine dans l’ion complexe).
13. Pour deux combinaisons, la conception des sels aquo selon Werner ne représente pas exactement les faits ; l’eau est coordonnée/avec un autre groupement ou atome ; il faut
considérer un second centre de coordination autour de l'atome d'oxygène.
14. L'eau dite de cristallisation se comporte souvent comme de l’eau de constitution, même lorsque son élimination est facile ; l’eau du fer-I[l-aquopentachlorure, complexe très imparfait, est statiquement équivalente à l’eau du ruthénium-[ll-aquopentachlorure Ce rôle de l’eau et la variabilité de la coordinence expliquent les propriétés singulières de certaines combinaisons : ruthénium-Ill-dipyridinodioxalates.
15. Le modèle octaédrique de Werner ne représente pas toujours tous les faits observés; un modèle cubique ou rhomboédrique paraît préférable dans quelques cas (métallotrioxalates, ruthénium-III-dipyridinodioxalates).
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Sources et licence
Texte : https://archive.org/details/IA41551607_0026. Domaine public ; numérisation mise à disposition par Internet Archive. Mise en forme : liregratuitement.com. Tout ce que nous ajoutons reste libre.
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