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konz. Schwefelsaure unterschichtet. Es bildet sich allmahlich, wohl entsprechend der 
Acetatspaltung, ein hellpurpurfarbener bis braunvioletter und darunter ein grungelb fluores- 
zierender Ring, welch letzterer der Desoxy-corticosteroi-Schwefelsaurereaktion zugehiirt.. 

2) Die I)esoxy-corticosteron-Schwefelsaurereaktion. 
Desoxy-corticosteron-acetatlosung und verwendete Menge wie bei 1) .  Nach dem 

Unterschichten entwickelt sich ein gelber Ring inmittcn einer griin fluoreszierenden Farb- 
zone. 

Der Gesellschaft fur  chenaische Industrie in Basel, die uns in grosszugiger Weise das 
Material fur die erwahnten Hormonreaktionen zur Verfiigung gestellt ha,t, sprechen wir 
unseren verbindlichsten Dank aus. 

Laboratorium fur physikalisch-chemische Biologie 
der Universitat Bern. 

62. Sur quelques applications de l’isomorphismel) 
par M. Mareel Delbpine. 

(5. 111. 39.) 

Mes chers Collkgues, 
C’est pour moi un trbs grand honneur que d’avoir 6th invitG 

par votre SociPtP; a venir prendre la parole ici. En  v6rit6, j’ai eu 
quelque apprehension h, la penshe d’exposer des travaux peut-&re 
un peu trop particuliers devant une assembl6e qui conipte tant et 
tant d’illustres savants, mais les sentiments de sympathie et de 
cordialit6 que votre President vient de me t4moigner avec trop 
d’6loges me rassurent. J e  ne puis donc que manifester ma vive 
reconnaissance envers le Conseil de la Socidt6 suisse de chimie pour 
l’honneur qui m’6choit aujourd’hui. 

Ryant Q parler de l’isomorphisme, j’ai tenu voir oil figure 
pour la premiPre fois dans les ouvrages frangais le mot isomorphe. 

Le mot isomorphe a 6t6 cr6P par Xitschedich en 1821, lor8 
d’une Btude intitul4e (( Sur la relation qui existe entre la forme cris- 
talline et les proportions chimiques )I. Cette Cttude fut puhli6e dam 
les annales de Chimie et dc Physique2), sous forme de deux mbmoires 
dont le premier fut lu B 1’AcadPmie des Sciences de Berlin le 9 d6- 
cembre 1819; le second fut traduit par l’auteur lui-meme, d’sprPs 
les mkmoires de l’Acad6mie royale des Sciences de Stockholm, pour 
l’an 1821, tome 1. C’est seulement dans celui-ci qu’on trouve le mot 
isomorphe. Ce m6moire se termine par cct dnoncP qui est devenu 
une dcs rkgles de l’isomorphisme : 

l) Conference faite A l’assemblee d’hiver de la Socibte suisse de chimie, le 5 mars 

2, 2Ame serie, 14, 172 (1820); 19, 350 (1822). 
1939, B Fribourg; publike avec l’autorisation speciale du  Comite de redaction. 
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Le m&me nombre d’crtomes combines de la m6m.e manikre produit 
la m&me jorme cristalline; et la mBme forme est inde’pendante de la 
nature chimique des atomes, et n’est determine’e que pu,r le nomb,re et 
In position rehtise des domes. 

Cette rkgle fut deduite principalement de la comparaison des 
arshiates et des phosphates qui furent l’objet de nombreuses obser- 
vations concluantes. 

Quant au mot isomorphe hi-meme, il se trouve dans les phrases 
suivantes : 

- 

(( (J’ai etci) engage 1 faire des recherches sur les combinaisons chiniiques qui, d’sprts 
a theorie atomique, sem blent avoir une combinaison analogue, pour pouvoir etudier 
la cause de l’identite ou de la difference de leur forme cristalline. 

Les essais faits dans cette vue semblaient mettre en evidence que certains Ple- 
inents differents, combinbs avec le mdme nombre d’un ou de plusieurs Bkments, affectent 
la m6me forme cristalline, e t  que les elements chimiques en general peuvent dtre B cet 
kgard classes en groupes. J’ai appele isomorplies les elements qui appartiennent 1 un 
mdme groupe pour exprimer cette qualit6 deu elements avec un terme technique. )) 

Dans le premier mdmoire, Mitscherlich avait surabondamment 
prouv6 l’existence de sels qu’il appelait triples, tels qu’un sulfate 
contenant du fer, du nickel et de l’ammonium et montrd qu’ils 
cristallisent sous une seule forme contenant des proportions variables 
de fer ou de, nickel, c’est-&-dire’ que chacun des sulfates doubles 
de nickel ou de fer et d’ammonium est capable de se mblanger B 
I’autre en toutes proportions, ce que l’on a appeld syncristallisation. 
Aujourd’hui, de ce genre de cristaux, on  dit que ce sont des cristaux 
mixtes. 

Quoiqu’il en soit, on resume ainsi aujourd’hui les faits constat& 
par Mitscherlich: 

(( Des corps sont isomorphes lorsque, ayant des composit,ions 
chimiques analogues, ils ont mBmes formes cristallines et sont sus- 
cep tibles de se m6l:tnger en proportions variables pour cristalliser. )) 
Au lieu de parler d‘B16ments isomorphes, on parle aujourd’hui d’Bl4- 
ments ou de moldcules isomorphes. 

Par composition chiniique analogue, nous pouvons entendre que 
deux corps isomorphes ont mBme structure chimique, sauf qu’un 
atome, voire meme plusieurs, comme lorsqu’il s’agit d’ammonium et 
de potassium, rst reniplac6 par d’autres ayant en g6nBrs1, inkme 
valence et m&me r61e chimique; par exemple, du soufre par du 
sdlhium, du pot’assium par du rubidium, du fer bivalent par du 
nickel, etc. 

A propos de la mitme forme cristalline, il ne faut pas &re trop 
exigeant j deux formes cristallines isomorphes peuvent avoir des 
diffdrences d’angle de quelques degrBs ainsi que Mitscherlich lui- 
m6me l’avait fait observer. 

Mais ee ii’e,st pas de ces donnBes thkoriques, ni de leur discussion 
qu’il va s’agir. Nous nous proposoiis simplement de citer quelques 
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exemples d’utilisation de la notion d’isomorphisme lors de recherches 
trbs limit& dont la plupast ont B t &  en relation avec des travaux 
personnels et dans les quels les principes de XitscherZich ont @tB 
pris eomme valables. 

En premier lieu, citons des cas d’hydrates. En gknBral les 
divers hydrates d’un meme sel n’ont pas la mBme structure crietal- 
line; alors que des sels differents hydratPs au meme degrB sont 
isomorphes. 

Ainsi, l’iridium-III-hexachlorure de sodium cristallise avec 
12  aq, soit IrC1,Na3 + 12  H,O. Dans certains trait&, on trouvait 
que le rhodiuni-III-hexachlorure de sodium cristallisait avec 9 H,O. 
Or, il suffit de voir les deux especes de cristaux pour penser qu’ils 
sont semblables. En fait, lors d’une etude sur la deshydratation 
de divers sels n fois 3 H,O1), ayant eu l’occasion de preparer les 
deux sels complexes, j’ai vu que le sel de rhodium contenait bien 
12 HzO, et vGrifiB qu’il syncristallisait avec le sel d’iridium; au 
dPbut, il y a lBger enrichissement en rhodium. J’ai aussi v6rifiB 
les syncristallisations spBciales des chloroiridites de sodium et de 
lithium. Ici c’est sur 1’6change du lithium et du sodium que joue 
la syncristallisation. Elle offre cette singularit6 que les sels sodico- 
lithiques prennent une forme hexagonale allongee quand ils con- 
tiennent de deux a un Li pour un deux Na; mais, d’aprhs M. Duffour, 
ils appartiendraient au mBme systkme rhombokdrique que les cris- 
taux courts. 11s contiennent d’ailleurs 1 2  H,O. 

Les sels de rhodium correspondants ont offert cette meme 
singularite, .& savoir que le sel sodico-lithique, avec Li compris entre 
1 et 2 ,  est en aiguilles. 

Avec BOZCSSC, nous avons v6rifiB que de nombreux sels hydrates 
isomorphes prksentent les memes Btapes de d6shydratation. 

M. Duffour2) a pr4cisP l’isomorphisme des rhodium et iridium 
hexachlorures de potassium, de rubidium, de cdsium et d’ammonium 
en fixant le degrB d’hgdratation de ces sels B une molkcule d’eau 
alors qu’il y avait sntBrieurement des divergences que j’avais rd-  
futees. En somme, tous ces faits, et l’on pourrait en citer d’autres, 
conduisent a des vbrifications d’analogies et surtout des determi- 
nations du degr4 d’hydratation. 

Comnie autre exemple d’isomorphisme tres particulier, je citerai 
des sels doubles de formule: M(CZOJ3K3 + C1K + 8 H,O, dans les- 
quels M peut Ctre Ir ou Rh. Ces sels se presentent en beaux rhom- 
bobdres presquc toujours sous la forme p ,  a, et e,, remarquables 
en ce sens que a, s’y dBveloppe presque toujours juste assez pour 
se presenter comme un triangle Bquilateral complet. 

I )  M. Deldpine et P. Bovssi, B1. [4], 23, 278 (1918). 
2, A.  Duffour, C.r., 155, 222 (1912). 
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M. Churonnat, un de mes dl&ves, a prepare le sel de ruthenium 
et a pu le comparer aux deux premiers que j’avais isolds anterieure- 
mentl). 

I1 a aussi constate qu’on pouvait faire syncristalliser le ruth& 
nium trioxalate de potassium avec celui d’iridium a 4,5 H,O et avec 
eelui d’alumininm eontenant 3 H,O, en Ppousant la forme cristalline 
du complexe auquel on l’adjoint. 

On peut essayer de demander davantage, par exemple, deter- 
miner un degr@ de valence. C’est ce que l’on fit autrefois pour l’alu- 
minium compare au fer, pour l’argent compare au cuivre euivreux, 
etc. I1 en est rdsultd, grhce aux classements op&s par Cannixxaro, 
concurremment avec l’emploi des chaleurs specifiques, la connais- 
sanee des poids atomiques qui nous servent de guide aujourd’hui. 
Mais il est des cas, oh  la petitesse de matdriaux dont on dispose 
est telle qu’on ne saurait ni faire de mesures d’angles, ni de deter- 
minations de chaleur spkcifique. C’est celui du polonium dont on 
n’a jamais possdde clue des quantites invisibles. On sait hidemment 
que cet 416ment suit principalement le bismuth dans ses precipi- 
tations, mais une discussion serree des experiences ne permet pas 
d’affirmer que c’est pour la raison que les valences du polonium 
et du bismuth sont les m6mes. Le polonium fix4 dans les prkipitds 
peut parfaitement alvoir &it entrain6 a la fayon d’un colloide coagule 
par un hlectrolyte ou un autre colloide, ou m&me tout simplement 
B la fason, d’ailleurs inexpliqube, dont un chlorosel dc rhodium-I11 
souille un sel de platine quadrivalent. Un de rnes ex-hlhes, M. GzciZEot, 
qui travaillait alors chez Mme. Curie, eut l’idPe d’engager le polo- 
nium dans des combinaisons spdciales bien cristallis6es2). J e  ne 
citerai qu’une partie de ses nombreuses expdriences. Auparavant, 
je rappelle qu’un des caracthres des cristaux mixtes, c’est qu’en 
toutes les parties d’un melange binaire on trouve les deux consti- 
tuants, a la vdritP en proportions variables suivant l’instant du 
dBp6t mais, thkoriquement, les deux sont prhents a la fois, alors 
que dam une juxtaposition de cristaux on trouve une repartition 
fort discontinue : cristaux separds ou d4p6t superficiel. 

Quoiqu’il en soit, M. Guillot s’est adresse aux dithiocarbamates 
d@riv6s d’amines secondaires, tels que : 

dont je m’dtais occupe vers 1908, en montrant que c’ktaient des 
non-klectrolytes, solubles frkquemment dans les solvants organiques, 
en particnlier dans le chloroforme (et m&me s’y combinant souvent), 
mais par contre, pratiquement insolubles dans l’eau lorsqu’il s’agit 

iJ!t1I1[S*CS.NR,], RI1l[S*CS-NK,], M ~ mCtnl lourd 

l) R. Charomat ,  Ann. chim. [lo] 16, 123 (1931). 
2, M. Gtczllot, J. chim. phys. 28, 92 (1931). 
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des mktaux lourds : cuivre, nickel, bismuth, cobalt, platine, plomb, 
etc.l). 

L’cxpdrience montre que si l’on fait une prkcipitation simultanke 
dans une solution de polonium et de nickel ou de polonium et de 
cobalt au moyen du dikthyldithiocarbamate de sodium, on obtient 
un dkp6t qui contient pratiquement, tout le polonium. C’est dbja 
une propri6tk precieuse, niais cela ne nous permet pas de dire com- 
ment le polonium est engag6 dans le d@p6t. Des expdriences appro- 
prides conduisent nettement B supposer que le polonium du com- 
plexe de nickel s’y trouve en quelque sorte sous forme de dithio- 
carbamate juxtaposk a celui de nickel ou bien ayant subi un iso- 
morphisme forck, tandis que celui du complexe de cobalt-I11 y est 
vkritableinent inclus d’une fagon norniale B 1’6tat de cristaux mixtes. 
On arrive B cette opinion par des dissolutions progressives des cris- 
taux conduites avee mbthode, mais eels n’entraine pas une convic- 
tion parfaite. Celle-ci rksulte de l’ingknieuse expdrience suivante 
imaginbe par M. Guillot. 

On prdpare du dikthyldithiocarbamate de nickel charge de didthyl- 
dithiocarbamate de polonium, d’une part, et du dikthyldithiocarba- 
mate de cobalt exempt de polonium, d’autre part; on les dissout s6- 
pardment dans le chloroforme, puis mBle les solutions et abandonne 
le melange B 1’6vaporation spontanke trbs lente. Les cristaux de 
nickel et de cobalt tous deux trbs fonc&, presque noirs, seraient fort 
difficiles B distinguer et B sdparer les uns des autres, mais ils prk- 
sentent une curieuse propridtP : si on recouvre le cristallisoir d’un 
verre de montre pour ralentir l’kvaporation, une grande partie du 
produit grimpe le long des parois. Quand tout le chloroforme est 
6vapor6, on trouve les parois tapiss6es d’une croilte do cristaux des 
complexe de Ni,,,, et de CO(,,,) m616s, tandis que dans le fond il ne 
reste que de gros cristaux noirs cle celui de Ni(II)7 exempts de Co(III), 
ainsi que le montrc l’analyse. Le complexe de Co(,,,, a done en totalit4 
grimpe le long des parois, ainsi qu’une partie de celui de NiiII), tandis 
que le reste de ce dernier cristallisait pur au fond. 

Le dosage du polonium effectuk dans ces cristaux de complexe 
de Ni,,,,, ainsi que dans le melange de celui de Co(,,,, et de celui de 
Ni(II), montre que 94% de l’activite associbe au complexe de Ni(II) 
sont passds dans celui de Co(III) qui dtait inactif au dPbut. Encore 
les 6 %  restant attaches aux cristaux du ddrivd en Ni(II)7 sont-ils rP- 
partis uniquement k la surface. 

Ainsi done, conclut 11’1. Gzcillot, c’est bien le derive en Po(,,,, qui 
s’est skpard, m6me en presence d’un grand exch de Nio,,. C’Btait 
l’insolubilite du dikthyldithiocarbamate de polonium qui l’avait en 
quelque sorte incorpork B celui de nickel prbcipitk en m6me temps 

l) U. Dele‘piize, C. r. 146, 981 (1908); B1. [4] 3, 643 (1908). 



- 524 - 

que lui, mais la vraie valence du polonium dans son dibthyldithio- 
carbamate est bien 111. E n  plus convient-il d’ajouter que le polo- 
nium y est dissimul4 fortement; en plusieurs semaines une solution 
chloroformique de complexe de Co(III) polonifkre ne cBde que des 
traces d’activit6 B nne lame d’argent et encore est-ce par suite de 
la formation de sulfure. 

M. Gicillot a encore fait d’autres experiences de syncristallisa- 
tion du diC.,thyldithiocarba,mate de bismuth charge de polonium avec 
celui du cobalt sans polonium; on peut rPcolter separes des cristaux 
jaunes du premier et des cristaux vert sombre du second; ici, il y 
a partage ; le polonium paratit s’aceommoder d’une syncristallisation 
avec chacun d’eux, bien que ceux-ci ne soient pas isomorphes, mais 
il s’isomorphise avec leurs formes normales, de la mbme faGon que 
nous avons vu l’hydrate de ruthenium trioxalate s’associer A, l’irido 
trioxalate B 4,5 H,O ou B celui d’aluminium a 3 H,O. 

Par des expBriences plus ou moins analogues, la. Guillot a montri! 
que le polonium syncristallisait avec l’iridium-111-hexachlorure d’am- 
monium, donc ici B 1’6tat trivalent, mais qu’il pouvait Bgalement 
posseder 1’Ptat quadrivalent. 

Po(,,,Cl,(NH,), syncristallise avec les sels correspondants de 
Te(,,, ) Ph(,,) , Ir(Iv) ) Pt,,,) . Par contre, si les degres I11 et IV corres- 
pondant h, ceux de l’iridium sont bien prouvks, on n’a pu que trouver 
des arguments contraires en ce yui concerne la bivalence prdsumee 
par certains auteurs. 

On a donc ici une application vkritablement interessante de la 
syncristallisation, c’est-Q-dire d’un des caractkres de l’isomorphisme. 

Voici maintenant, un tout autre problkme. Au cours de travaux 
sur les complexes de l’iridium, j’ai eu l’occasion de prBparer succes- 
sivenient les ti6rivks mono1), di et tripyridjnPs ”. 

Jc rappelle quc les combinaisons de l’iridium sont heuacoordon- 
nbes, selon la th4orie d’Alfred Werner. C’est-Mire qne les six groupe- 
nients ou atomes C5H5N ou Cl sont sitnbs anx sommets d’un octaPdre 
nutour de l’atome central d’iridium (fig. 1). 

11 en r4sulte donc que s’il n’y a qu’une disposition possible 
pour !’ion des iridium monopyridino-pentachlorures mbtalliques 
(fig. 2), l’introduction d’une deuxihmc, molBcule de pyridine dans 

I )  M. Dele‘pivw, C.C. 152, 1390, 1589 (1911); B1. [4] 9, 710, 771 (1911). 
z, J I .  Dele‘piw, Ann. chim. [9] 19, 5, 145 (1923). 
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le composd monopyridinit aura lieu de deux faqons diffdrentes, cette 
molecule pouvant s’introduire soit en position voisine, c’est-a-clire 
en cis ou en 1 , 2 ,  comme dans la fig. 3 ,  soit en position oppos6e, 
c’est-&-dire en trans ou en 1 , 6  comme dans la fig. 4. 

Fig. 1. Fig. 2 .  F1g. 3. Fig. 4. 

Mes recherches m’ont prkcisement conduit lors de la reaction 
de deux molecules de yyridine sur un iridium-111-hexachlorure a 
l’obtention de deux series de sels, les uns orang&, les autres rouges 
trPs distincts l’un de l’a’ntre et d’aillcurs magnifiquement cristallis&. 
IJes solutions ont la couleur des sels, rose dam un cas, jaune orange 
dans l’autre. 

J e  passe sur les diffbrences autres clue la couleur qui caract@- 
risent l’une et l’niitre esp8ce. Des scls rouges ou jaunes 

[ I~(III) (C,H,N),Cl,] M ,  
on peut passer aux iridium-t,t5trachlorures Ir~Iv~(CsHsN)2C14 par sous- 
traction dn mbtal par un oxydaiit. Le chlore reussit hien. Le mdtal- 
lo‘ide provoque dam les solutions une coloration violette intense 
due b de tout potits cristaux des tittrachlorures d’iridiuni IV dipyri- 
din&, pour ainsi dire insolubles dans I’eau qui se ddposent peu a peu. 

On peut employer d’autres rnoyens d’oxydation ; toiitefois l’iode 
lie snffit pas, tandis que le brome suffit quand il s’agit des sels 
rouges alors qu’il ne touche pas aux sels oranges. An contraire. 
le dipyridino-t6trachl@nire d’iridium-IV qui provient des sels oranges 
dhompose les bromures alcalins. 11 y a ainsi, dans les deux iso- 
meres une diffdrence de puissance oxydante remarquable. J e  me 
bornerai a signaler ]’existence des deux derives iridiques que nous 
retrouverons tout-a-l’heure, pour revenir au problPme que nous 
vonlons envisager. Des deux sCries de sels, les rouges et les oranges, 
laquelle est-ce qui correspond a la configuration cis, laquelle est-ce 
qui correspond a la Configuration trans ? Nous n’en savons absolu- 
ment rien a prcmiPre vue; nous pourrions imaginer que le composb 
cis a quatre fois plus de chance de se former que le compost5 trans, 
yuisqu’il existe quatre places, 2,3,4,5 en cis, contre une seule place 6, 
en trans. Mais pour des conditions dbterminees sur lesquelles je 
n’ai pas B insister, il se fait a peu prks autant d’un isomhe que de 
l’autre. E t  meme y eilt-il inkgalitd, que la conclusion n’aurait guere 
de valeur, la presomption ci-dessus formulite se hasant sur l’iden tit6 
de facilitb d’introduction de la deuxieme molecule de pyridine par 
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rapport k la premiere, alors que nous ignorons tout de la diffdrence 
qui peut exister. Ce serait plutdt l’inverse qui serait logique, c’est- 
&-dire de ddduire de l’expdrience que I’introduction de la pyridine 
en 2,3,4 ou 5 serait quatre fois plus difficile qu’en 6. Mais cela 
n’apporte Bvidemment aucun renseignement sur la configuration des 
scls obtenus. 

J e  me suis d’abord tournb vers un certain nombre d’arguments 
chimiques qui m’ont engag6 k faire diverses expbriences. Par exemple, 
i l  existe un iridium-111-tdtrachloro-oxalatc de potassium 

dans lequel, en vertu d’opinions acceptbes par tous, le groupement 
C,O, occupe deux sommets eontigus (fig. 5 ) ;  si done on pouvait 
remplacer ce radicaJ par 2 mol. de pyridine, on tomberait sur l’une 
ou l’autre skrie de sels et le problbnie serait rdsolu. E n  rdalitb, le 
radical oxalique n’cst pas touchP; l’action de la pyridine conduit B 
un beau sel de composition: 

[IrPyCI,(C,O,)] K2.  

[ I ~ ( I I I ) C ~ 4 ( ~ 2 0 4 ) ]  K,, 

Le rbsultat n’est pas atteint, mttis on apprend que le chlore 
part plus vite que le radical oxalique C,O,. Or, on connaissait une 
combinaison [IrC12(C204)2]K3 de par 10s travaux de V h e s  et Dt@url). 
J’ai rdussi 21, en prPparer un isombre trPs bien cristallisk et pu dkter- 
miner k coup stir les configurations; on voit que des deux reprksen- 
tations qui eonviennent a l’unc ou a l’autre, celle qui coinporte les 
deux atomes de chlore sur une m6me ar6te de l’octakdre doit pou- 
voir &re dddoublable en deux inverses optiques (fig. 6 et 7), tandis 
clue eelle qui posskde des atomes de ehlore en tram ne doit pas 
l’gtre (fig. 8). 

Fig. 5. Pig. 6. Fig. 7. Fig. 8. 

L’expbrience a montrb que c’est l’ancicnne combinaisori de 
VBzes et Duffow qui est dhdoublable et qui, partant, possBde la con- 
figuration cis dichtor4e (fig. 6 et 7). 

DBs lors la suite des experiences fut celle-ci. Puisque le chlore ckde 
le premier la place k la pyridine, cettc base rkagissant sur un dbrivi: 
dichlorodioxalatd donnera un dipyridino-dioxalate [IrPy,(C,O,),]K. 
C’est, en effet, ce qui se passe. E n  partant du sel de V h e s  et Duf fou~,  
on obtient le sel en question qui est jaune, alors que les d6rivds chlorBs 

l) &f. Vdzes et A. Dztf foz~~,  BI. [4] 5, 869 (1909). 
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Btaient rouges; en traitant le dipyridino-dioxalate par l’acide chlor- 
hydrique (a 130°), on arrive au sel [IrPy2Cl,]K et on constate qu’il 
est rouge. 

On aurait done pu conclure que les sels rouges eorrespondaient 
bien a la constitution cis, d’autant plus que l’iridium trioxalate 
(fig. 9) sous l’influence de 1s pyridine B 130°, donne le m&me iridium- 
dipyridino-oxalate que prBcPdemment et que dans le trioxalate, le 
&part de C,O, doit a priori intkresser deux sommets contigus. 

Fig. 9. Fig. 10. Fig. 11. 

Ces dkductions n’ont aucune rigueur. Elles sont suspectes parce 
que les substitutions dont je viens de parler ne se font guere qu’a 13O0, 
en exigeant plusieurs heures et qu’ainsi des transpositions sont B 
redouter. J’en ai eu tout de suite la preuvc en constatant que lo 
second isomAre, le trans indkdoublable [IrCl,( C20&]K3, chauffk avec 
la pyridine donne, et meme plus rapidement que le cis, un dipyridino- 
dioxalate identique Q celui que fournit ce dernier isomhe. Cette ex- 
p4rienec entrafne une conclusion oppos6e A la prikkdente, savoir 
que les sels rouges seraient de la s4rie trans dipyridinke. 

Meis, il est Gvident qu’a son tour cette conclusion ne saurait 
6tre plus rigoureuse que la prkckdente et il ne reste a peu prbs rien de 
tous les essais que je viens de rapporter. Un compl4ment dkfinitif 
eiit 6tk apport6 en v4rifiant si le dkrivk dipyridink dioxalat4 (qui 
conduit au sel rouge) est d4douhlable. 

S’il eut kt6 dkdoublable (fig. 10) on en eQt d4duit avec certitude 
que la pyridine s’y trouvait sup deux sommets contigus; je n’ai pu 
le dddoubler; c’est seulement une forte prksomption que la pyridine 
s’y trouve en trans (fig. 11) et partant qu’il en est de m&me dans les 
sels rouges, mais ee n’est pas une preuve, car un dBdoublement ne 
s’effectue pas toujours avec succ8s. 

I1 fallait done chercher des arguments plus convaincants. J e  
pense les avoir rencontrks dam une exphience de syncristallisation 
et c’est pourquoi je suis amen4 B en parler aprds ce long pr6ambule 
destin4 a montrer la nature de la difficult& 

J’ai indiqu4 plus haut que l’oxydation des deux irido-dipyridino- 
tktrachlorures donne des corps tr&s peu soluhles, qui ne sont plus 
dectrolytes ; naturellement, chacun d’eux, malgrk la ressemblance 
exterieure diffbre de l’autre au m&me titre que ses gknkrateurs. 
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E n  particulier, le chlorure derive des sels oranges est remar- 
quable par son dichroisme. Pour observer celui-ci commoddment, il 
faut l’obtenir en cristaux trks minces, ce a quoi on arrive aisement 
en Bvaporant au bain-niarie une solution azotique placee sur m e  lame 
de microscope; il se dBpose gdneralement des losanges pourvus d’un 
dichroisme trks puissant, vert franc dans une direction, violet rouge 
dans le sens perpendiculaire ; ce dichroisme est tellement intense que 
ces colorations differentes s’observent deja trks nettement avec la 
lumibre ordinaire renvoyPe par le miroir du microscope. Par contre, 
le tetrachlorure issu des sels rouges se presente en grains tr&s opaques ; 
si l’on rkussit une preparation assez mince pour Btre transparente, 
l a  cristaux se prksentent en rectangles ou lames Q six cbtits, non 
dichroiques, qui laissent passer une lumibre uniforme rouge violacP. 

Ceci &ant, l’expbrience d4finitive est issue des considerations 
suivantes. Depuis longtemps on connait sow le nom de sel d’Anderson 
un sel de platine diyyridinb, de formule Pt(,,,Py,Cl, et on sait, par les 
experiences de Joergensen (1900) le produire par addition de chlore 
B un chlorure de Pt,,,,Py,CI,, dit chlorure de platoso-semi-dipyridine, 
obtenu lui-m8me par addition de 2 mol. de pyridine au chlorure 
platineux C1,Pt. On connait aussi un aiitre clilorure de formule 
PtPy,Cl, obtenu en ehauffant, le chlorure PtPy,Cl,, dit chlorure de 
platosodipyridine. I1 y a done deux isomkres PtPy,Cl,; A. Werner1) 
a remarquablement explique cette isomerie (en 1893) en supposant 
que dans ce cas l’atome de platine est au centre d’un carre, les deux 
molhules de pyridine pouvant Ftre ou contigucs ou opposees comme 
dans les fig. 12  et 13: 

- 

Fig. 12. Fig. 13. Fig. 14. 

Et en plus, Werner a dBmontr6 que dans les conibinaisons resultant 
de la fixation de la pyridine sur le chlorure platineus, les deux mole- 
cules de pyridine Btaient contigues, soit en cis. Le sel d’Aizderson. 
resultant de la fixation de 2 atomes de Cl sur le chlorure de platoso- 
semi-dipyridine prend une structure octahdrique (fig. 14)  et deviept 
ainsi un platine-lV-dipyridino-t&rachlor4. 

Or, on sait que les combinaisons de platine et d’iridium quadri- 
valents sont frkquemment isomorphes. I1 doit done y avoir possihilit,B 
de syncristallisation entre le sel d’Anderson et l’un ou l’autre des 
tktrachlorures d’iriclium-IV dipyridinds. L’experience a 6tB tentlee 

l) A .  Werner,  Z. anorg. Ch. 3, 299 (1893). 
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de la faqon suivante. Pour fixer deux C1 sur le chlorure de platoso- 
semi-dipyridine, Joevgensen dissolvait le chlorure dans une grande 
quantit6 d’eau bouillante, car il est peu soluble, et y ajoutait un 
excks de chlore fourni par l’acide chlorhydrique et le permanganate 
de potassium. On rdussit tout aussi bien en dissolvant 1 p. de chlorure 
dans 15 em3 d’acide azotique froid, qui suffisent pour le dissoudre; 
on ajoute 5 em3 d’acide chlorhydrique et ehauffe une demi-heure au 
bain-marie; il y a un pr6cipit6 cristallis6; on &end d’eau ensuite et 
essore ; on rdcolte le tdtrachlorure de platine-IV-dipyridint! en poudre 
jaune cristalline. 

Or, si dans une exp6rience semblable au lieu de prendre du 
chlorure de platino-semi-dipyridine seul, on ajoute quelques centikmes 
d’irido-dipyridino-tdtrachlorure de potassium orang@, si on porte 
le mdlange acide a 1’6bullition pour tout dissoudre et qu’on laisse 
refroidir, on n’ohtient plus un pr6cipit4 jaune pur de sel d’Ataderson, 
mais un d4p6t cristallis6 plus ou moins teint6 de brun, suivant les 
proportions de sel d’iridium. Au microscope, on observe que tous 
les cristaux sont plus fonc6s qu’avee le platine seul; ils ont le cfichro- 
isme du tdtrachlorure d’iridium-dipyridind des sels orang&, avec une 
intensit6 d6jA suffisante pour &re perque dans la lumikre naturelle 
renvoyde par le miroir de l’instrument (de ce fait partiellement 
polarisde); si on les fait traverser par la lumiitre polariske d’un nicol, 
on les voit tous richement color& pour la plupart en vert ou en rose. 

Si on fait la mbme opdration en ajoutant du sel rouge, on voit 
le complexe platinique s6par6 en cristaux jaunes non dichrolques, A 
c6td des eristaux opaques et t r h  petits du t6trachlorure d’iridium 
dipyridind trans. 

Ccs faits ne peuvent Bvidemment recevoir d’interprdtation raison- 
nable qu’en admettant que les combinaisons cristallisant ensemble 
ont la m6me structure et partant que les d6rivPs orang& ont bien 
la configuration cis du sel d’Anderson auquel ils communiquent 
leur dichro’isme remarquable ; ils apportent aux conclusions une 
soliditd qu’on aurait difficilement trouvde dam les recherches d’ordre 
chimique pr6alablement exposdes. 

L’isomorphisme a apport6 ici une conviction dbfinitive et cette 
6tude a Bt6 l’occasion d’exposer un fragment de l’histoire des com- 
pos4s pyridinks de l’iridium. 

Je  passe maintenant a une autre idt!e qui ni’a conduit a la pr6- 
paration de combinaisons sp6ciales auxquelles il convient d’attribuer 
le nom de ((rackmiques actifso. L’accolement de ces deux mots 
semhle au premier abord un peu bizarre, mais il va se trouver justifidl). 

l) N .  DelCpin~, C. r. 172, 1049 (1921); B1. [4] 29, 656 (1921). Une bibliographie 
rapporte les faits antkrieurs relatifs aux combinaisons entre corps actifs. 

31 
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Voici comment on arrive a une telle notion. Considkrons deux 
rackmiques ordinaires A et B, dBdoublables chacun en moldcules 
hantiomorphes, soit : 

Admettons que A et B soient isomorphes, ainsi que a+ et  b-' , a- et b-, 
en appelant a+ et bf  les molkcules de m@me configuration, torses 
dans un sens et a- et b-, celles qui sont torscs en sens inverses, si on 
en considkre les k16ments dans un ordre ddtermin4, sans que d'ail- 
leurs les pouvoirs rotatoires soient nPcessairement de m@me sens que  
les signes des lettrcs. 

Si a- et b- sont isomorphes, on doit pouvoir, dans un racP- 
mique tel que a+ + a-, remplacer a- par b- et obtenir une combi- 
naison a+ + b-. Une telle combinaison aura la structure d'un racd- 
mique, en ce sens qu'elle comprend une molhule dextrogyre et une 
16vogyre; si nous appelons respectivement m,,[a],, m, et [a ]b )  les 
poids molkculaires el les pouvoirs rotatoires des constituants a et b, 
1e pouvoir rotatoire de la combinaison a -  + b- sera: 

A = a + + a -  et B =  b++b 

M1O,[ml,- ~ ~~ ')'b"xIb ~~ 

= ma+ lllb 

,4 ou B ou-dans 
de formules: 

1 
I1 

I11 

Pour verifier 
h des substances 

8i les pouvoirs rotatoires [aIa et [a]* ne sont pas tels qu'ils soient 
juste en raison inverse des poids moldculaires, le racdmique spkcial 
ainsi envisagk aura un pouvoir rotatoire r6sidue1, il aura une certaine 
act,ivitd optique: ~ e e  sera un racemique nctif )). I1 sera B son tour 
(en gdndral) isomorphe de A ou de B, de sorte que l'on pcut envisager 
des racdmiques actifs diluds en quelque sorte dans les rackmiques 

les deux a la fois. On aura des racdmiques actifs 

a+i-b- et a-+b+ 
a+t-b-+(A ou B) et a-+bi-+(A ou B) 
a++-b-+(A et B) et a-+b+i-(A et B). 

expdrimentalement ces idees, j 'avais d'abord pens6 
assez communes, telles que les ars6nio-tartrates et 

antimonio-tartrates cte sodium ; malheureusement, quand on mklange 
molkcules &gales de d-arshio-tartrate et de I-antimonio-tartrate, il 
se fait bien un ddp6t cristallin, mais il est inactif; c'est exclusive- 
ment dn r-antinionio-tartrate; on rGcolte ensuite des cristaux tou- 
jours inactifs tie plus en plus riches en arsenic. Autreinent dit, la 
stabilite de ces sels est insuffisarite; ils 4changent leurs mbtaux pour 
donner les rac6miques ordinaires : 

2 d  R . A s O f 2 1  R*SbO - (d+ l )R .AsO+(d+ l )R .SbO.  

J 'ai alors pens4 que les irido- et les rhodotrioxalates dont le 
caractkre complexe est si parfait que leur rac6misation est difficile 
seraient plus favorables. 
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En plus, il y a cette singularit6 signalee par &I. Jaeger’) que 
le rhodium trioxalate tle potassium, pour la raie D, possbde un pou- 
voir rotatoire Q peu prhs nul, de sorte que si l’on doit recolter des 
cristaux, leur activitb sera due uniquement au sel actif tl’iridium. 
Effectivement, si l’on fait les deux melanges i.quimol6culaires de 
solutions saturPes de : 

d[Ir(C,OJ3]K3+ 2 H,O + I [Rh(C,O,),]K,+ 2 H,O 
2 [Ir(C,O4),]K3 + 2 H,O + d [Rh(C,O,),]I~,+ 2 H,O 

on obtient en quelques minutes des cristaux des combinaisons rncP- 
miques attendues, ayant 1.1 = _i 39,8O. 

- 

I1 convient de noter que le rac4mique contient 
Ir(C,O,),K,t Rh(C,O,),K,+ 9 H,O 

les racbmiques ordinaires ayant 4,.? H,O, et les corps actifs senle- 
ment 2 H,O. 

Si on prend l’un de ces rackmiques aetifs, on peut le faire cris- 
talliser avec le 1.-iridotrioxalate de potassium et nvoir des cristaux 
plus clairs ayant un pouvoir rotatoire naturellement inferieur ; on 
peut meme combiner des racemiques actifs, purs ou non, avec le 
chlorure de potassium en faisant apparaitre les rhombohdres dont 
j’ai par16 tout-8-l’hcure. 

Un second exemple pris d m s  le domaine de la chimic organique 
B port4 sur les chloro et bromo-camphre sulfonates de calcium actifs: 

qui cristullisent en lamelles hexagonales, alors yue  lcs racPmiques 
se prPsentent en cristaux de forme rcctangulairez). 

On a d ou E chloro (anhydres) [%I, = 63,V [MI, ~ -k 364O 
ti  ou I bromo (anhydres) [m], = I 93” [MI, ~ 614” 

On d6duit de ces cliiffres que les rac4miques actifs (d-chloro - 
Z-bromo ou vicc-versa) doivent avoir [a], = I 20,2O. On a trouvi. 
prdcisbment ce chiffre; en outre, le sel contient 1 0  H,O, soit 3 H20 
s d e m e n t  par molPcule de constituant. On a aussi fait d e ~  mblanges 
variC:s, tels que 

(C,,H,,OCI.SO,),Ca+ 6 H,O et (C,,H,,0Br.S03)ZC(c~+ 6 H,O 

I-chloro + d-bromo+ r-chloro+ r-bromo 
d-chloro+ I-bromo+r-chloro+ r-bromo, etu. . . . 

On a vPrifii! qiie In solubilith du racemique actif est un peu 
plus faible yue celle de son constituant le plus soluble. 

11 m’a semble int4ressant de rechercher enfin si les courbes 
de fusion de deux composants contribuant a fairc un rac4mique 
actif offriraient comme celle des rackmiques ordinaires le maximum 
qui caracterise ces derniers. Les corps precedents sont des sels 
infusihles qui ne se preteraient pas ii l’expkrience. J e  me suis alors 

l) 8’. ;If. Jaeger, K. 38, 151 (1919). 
2, H. h‘. Arnlstrorig et 7‘. J I .  Lowry, Soc. 81, 1441 (1902) 
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adresse aux amides d’autres acides, les acides halogtho-camphre sul- 
foniques 6tudi6s par Kipping et P o p e l ) ,  acides dits n-camphre-sul- 
foniques, l’acide dont j’ai par16 tout B l’heure Ptant celui dit dc 
Reychler. 

Les chlorures d’acides auraient pu servir; on s’est content4 de 
verifier quc le chlorure d’acide chlore dextrogyre et le chlorure 
d’acide bromB ldvogyre donnaient bien un racemique actif, mais 
comme le rackmique ordinaire des chlorures d’acide bromks donnait 
un maximum peu accentue, on s’est town4 dkfinitivement vers les 
amides dont les caractdristiques sont : 

p. de f. rac Amiques 
smide d ou I-chloro . . . . 149-150° 90-91O p. de f. 15$,5O 
amide d ou I-bromo. . . . 145-146O & 111” p. de f. 175O 

Ici les maxima sont trbs acccntuks, aprhs tles minima bien nets, 
comme le montrent les courbes suivantes: 

I1 
111 
IV  

IV possbde un maximum trks net qui atteste hien l’existence 
du racdmique actif. E n  outre, on a v6rifi6 directement sa formation 
par melange de ses constituants en proportions moldculaires. On 
a fait plusieurs rkcoltes successives et on leur a trouv6, dans le cas 
tlu d-chloro + Z-bromo un pouvoir rotatoire de - 1 8 O  B 18,8O, ce 
qui correspond bien a la valeur attendue2). 

Accessoirement, on a vu que la solubilit6 du racdmique actif 
clans l’slcool est moindre que celle des composants actifs. 

La courbe de fnsibilit4 montre bien que l’on tioit attribuer aux 
rmBmiqnes actifs la, constitution des racbmiques ordinaires. 

P. S. R t p p r n g  et IF. J .  Pope,  SOC. 63, 548 (1893). 
z ,  X. Deldpzne, L. Labro et Mlle. 8. Lunge,  BI. [5] I, 1252 (1934). 



- 533 __ 

Enfin, M. M a w e l  Mathieit, qui a bien vonlu examiner quelques- 
uns de nos Pchantillons par la mitthode de Debye et Xcherrer, a trouvc‘! 
identiques lcs rcintgenogrammes du racPmique actif 

Big[( % I Rh+ % t Co) en,]+ 3 H,O 

et du rac4mique Br,[Rh en,] t- 3 H,O. 

GrAce aux racdmiques actifs j’ai pu aborder ensuite une intit- 
ressante question de Configurations relatives. Voici ce dont il s’agit. 
Si l’on considkre deux sels actifs hom6om&res, comme le chlorure 
de cobalt-111-triP-thylhediamine Cl,[Co en,] et le ehlorure de rho- 
dium-111-tri6thylbnediamine CI,[Rh en,] ou les dBrivPs oxaliques 
[Co(C,O,),]K, et [Rh(C,O,),]K,, on peut se demander si, rdellemcnt, 
les deus series deutroggres, par exemple, ont bien la meme configu- 
ration, c’est-b-dire se demander si lorsque les radicaux oxaliques 
ou la molBcule d’kthyliinediamine restent absolument en place, ils 
ne different que parce que l’atome de rhodium 8, pris la place de 
l’atome de cobalt. Ou bien si, au contraire, ce n’est pas la combi- 
naison destrogyre de l’un qui correspond a la configuration 1 6 ~ 0 -  
gyre de l’autre. 

La question vaut la peine d’etre examinPe pour plusieurs rai- 
sons : la premihre, c’est qu’il nous est absolument impossible de 
faire directement dans ces complexes la substitution d’un mittal k 
l’autre, comme on le ferait dans d’autres sels, en substituant par 
exemple tle l’argent a du potassium dans un acdtate; et meme y 
arriverions-nous, nous ne serions pas rigoureusement sQrs qu’il n’y 
ait quelque ddrangement du fait de la rPaction meme. 

La seconde raison, c’est que le sens du pouvoir rotatoire ne 
signifie rien pour juger du rapprochement en question; ee sens dB- 
pend de la longueur cl’onde, un meme corps pouvant &re dextro- 
gyre dans le rouge et litvogyre dans le vert, etc. 

Une autre raison encore c’est qu’une structure dBterminBe pro- 
vient parPois aussi bien d’un corps dextrogyre que d’un autre litvo- 
gyre qui n’en diffhre yue par la nature des substitutions. C’est le 
cas, bien mis en Bvidenee par Werner1), du chlorure de cobalt-111- 
sulfocyano-nitro-bis-P,thyl&ne-diamine 

Werner  a montri. que la forme dextrogyre de ce corps provenait 
du dPrivt4 chloro-nitrd dextrogyre aussi bien que du ddrivit chloro- 
sulfocyani. litvogyre, d’apr&s les rbactions suivantes : 

l) A.  Werner, Conference devant la Societk chimique de France. Paris 1912. B1. 
(Pagination separ6e). 
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~o en,] + SO,I< S E:A Coen, ] +ClK 
I 

111 gauche T V  droit 

Cela ne peut Btrr mis bur le compte d’une isomhie qui exis- 
tcrait dsns les d4riv6s chlorhs, lc gauche devenant droit, par une 
inversion du type Walderb entre le chlore et le groupe sulfocyani!, 
car si l’on se reporte aux modeles dans l’espace, le fait de permuter 
C1 et CNS, par exemple, ne donne pas une nouvelle figure, niais re- 
prodiiit la figure primitive superposable a elle-meme. 

Wrrwr avait tire encore une autre conclusion de ces espdriences : 
la prPparation des corps actifs I et I T 1  s’effectue en d4doublant les 
ra’c6miqnes de I et I11 par les acides bromo-camphre-sulfoniques ; 
si l’on prrncl l’acide dextrogyre, on constate qu’avec l’acide chloro- 
nitr6 le sel lc moins soluble contient un ion basique cohaltique dex- 
1 rogyre, tandis qu’avec l’acide chlorosulfocyani! il contient l’ion 1Pvo- 
gyre et ce n’est pas du tout par ce que le dPdoublement se ferait 
de deux fapons diffdrentes, puisque les ri!actions cit4es plus haut 
conduisent au rri6me sel nitro-sulfocyan4 dextrogyre. Werner a 
nettement conclu qu’il fallait tout simplemcnt admettre que la 
substitution du groupement nitri! au chlore, passage de I11 A IV, 
avait pour effet de changer le sens du pouvoir rotatoire; tandis qur 
par la substitution du groupement sulfocyan4 B ce m6me rhlore, 
passage de I k XI, on conservait le m6me signe optique. 

Mais Werner avait encore abouti une autre conclusion qui 
va nous interesser davantage. Puisque les configurations de tous 
ces corps, en ce qui concerne les situations des moldcules d’dthylene- 
tlianiine, sont identiyues et que leur bromo-camphre sulfonates sont 
les plus difficilenienl, solubles, cette solubilit6 moindre doit &re con- 
sidPrPe comme un signe de ressemblance structurale. 

Tenant pour valable cctte notion, Werner gdn4ralise les ph4no- 
mPnes de la faqon suivante: 

(( Lcs coniposes des series B dissym6trie identique prbsentent d a m  lcurs sels avec 
les acides actifs des marches de solubilites paralllles, mais Ic sens du pouvoir rotatoire 
d r y  sels en question n’est pas nccessairement le m6me)~. 

DPs lors, usant de cette rbgle, Werner consid6re commc ayant 
une mame configuration spatiale des corps tels que les suivants, 
desquels nous donnons en mame temps et le sens et  la grandeur 
du pouvoir rotatoire molkculaire: 

X,[Rh en,] X,[Co en,] S, [ Cr en,] 
~ 3500 + 600” + 370” 
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Nous ne considPrerons que le cas des composPs tri6thyldne dia- 
minPs. Du fait que les chloro-d-tartrates du sel de rhodium 1Bvo- 
gyre, du sel de cobalt rt du sel de chrome dextrogyres sont les nioins 
solubles, Wet -mr  eonclut que si dam une molPcule de ces composks 
triamin6s on remplace le rhodium par du cobalt, le sens du pouvoir 
rotatoire est changB, la disposition des trois molkcules d’ethyldne- 
diamine restent la meme. 

la suite d’un travail 
sur le meme sujet, M. Jaeger fut d’un avis 0ppos6~). Pour lui c’Ptait 
aux sels de pouvoir rotatoire de m8me sens qu’on devait attribuer 
la mBme configuration. I1 y avait la entre ces deux savants, une 
contradiction interessante a r6soudre. 

Nous avons alors pens6, M. Charomat  et moi2), que l’on devait 
pouvoir Blucider aisBment la question en se hasant sur la notion 
dcs racdmiques actifs. Passant sur des consid6rations secondaires 
relatives 5, l’hydratation des sels employPs ou obtenus et a leur 
isomorphisme, car des descriptions quelque peu diffBrentes avaient 
dtP donn6es pour certains d’entre eux, nous pouvons dresser le 
tableau suivant : 

Or, il s’est trouvB que, momentan6ment7 

Rackmique Actif 
BrJ[Rh en,] Rliomho&dres avec quadratique avec 2 H,O 

Rr,[Co en,] id. quadratique avec 2 H,O 

I3[Rh end Orthor. avec H,O Orthor. avec H,O 

I3[Co %I id. Orthor. avec H,O 

3 H,O [aID : & 66’ 

[“In -C- 115” 

[a], I t  52’ 

[“I, : 1 9 8 0  

Avec ces donnPes, la marche B suivre Btait toute tracBe: si les 
hromures de cobalt et de rhodium trikthyldne-diamine de m&me 
sens de pouvoir rotatoire sont de eonfigiiration inverse, cornme le 
declare Wernet-, il suffira de mklanger des solutions d’une mol6cule 
de chacun d’eux pour voir x i  170n r4colte un rac6mique actif. Or, 
dds que l’on melange les solutions cie chacun de ces bromures l6vo- 
gyres dans une quantiti. d’eau plus que suffisante pour Ics dissoudre 
k froid, il se forme un ddp6t cristallin; il faut meme chauffer pour 
le redissoudre j aprh  refroidissement, on rdcolte des aiguilles sem- 
blables it cclles du bromure cobaltique racdmique, tout en &ant 
moins colorBes, puisque le sel de rhodium est incolore. Leur pou- 
voir rotatoire est [.In = -&lo, ce qui est le chiffre auquel il faut 
s’attendre. 

l) F.  A’. Jaeyer,  Le principe de symktrie et ses applications. Traduction franpaise, 

,) JI. Delkpztae et R. Charonnat, B1. SOC. fr. Minkdogie 53, 73 (1930). 
1925, p. 294. 
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Si on prend deux molecules du bromure cobaltique au lieu 
d’une, on rkcolte d’abord le m6me rackmique actif, en aiguilles, puis 
ensuite dans les eaux-mkres ou il est plus soluble, l’exchs de sel 
introduit. 

Ces experiences montrent avec la plus grande nettetd que l’opi- 
nion de Werner doit prevaloir. 

Les solubilitks des corps employ& laissent pcrcevoir que la 
formation des racdmiques est ici particulibrement aisite, car nous 
avons trouvk que 100 gr. d’eau tiissolvaient : 

Racemique Actif 
Br,[Rh en,] . . . . . .  10,2 gr. 50 gr. 
Br,[Co en,] . . . . . .  4,9 gr. 34,2 gr. 
Br,[CoaRhken,] . . . .  6,7gr. 

La solubilitk du rackmique actif est intermediaire entre celles 
de ses composants. 

Nous avons fait des expkrienees analogues avec les chlorures 
et iodures avec les m@mes ritsultats; aveo dcs chlorures ce sont les 
sels d que nous avons mis ensemble pour rkcolter le racdmique actif 
ayant [.ID= +103O, conformement & la nature des composants. Ici, 
011 a en outre constate qu’un deuxikme ddpRt avsit encore [.In = + 103O, 
ce qui doit &re puisque la composition du liquide surnageant doit 
rester toujours la m8me. 

Les iodures lhogyres ont fourni de beaux cristaux orthorhom- 
biques monohydratks avec [.ID = - 73O. 

Enfin, comme corollaire des observations prkckdentes, les sels d 
et 1 pris dans chacuno des series ne doivent pas &re Bnantiomorphes; 
ils doivent posskder la m@me configuration : ils doirent syncristalliser 
en proportion variable. Une experience avec le d-Cl,[Rh en,] et le 
Z-CI,[Co en,] a montrit d’ahord que les solubilit4s restsient trbs grandes, 
les cristaux ne se sPparant que dans une solution trBs concentrite; 
de plus ils sont tous teintPs, ce qui prouve que le sel de rhodium 
incolore ne cristallise pas a part. 

La notion de rackmique actif nous a done conduit ici & une 
nouvelle methode d’investigation pour tiitterminer les configurations 
respectives d’homkomkres optiquenient actifs. 

De le connaissance des racitmiques actifs, j’ai plus rkcemment 
tire une autre cons6quence assez inthrcssante, B savoir qu’en dehors 
de la determination des configurations on doit pouvoir mettre leur 
formation B profit pour dedoubler des mcPmiques. DBs 1921, j’avais 
fait quelques investigations dans ce sens, mais sans les poursuivre ; 
je ne les ai reprises qu’en 1934’). 

Voiei l’idBe theorique: supposons que 1e r a c h i q u e  a+ et b- 
existe. Prenons l’antipode a+ et opposons lui B, c’est-&-dire bf 

l) 111. Delbpine, 131. [5]  I, 1256 (1934). 
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et b . D’aprBs le peu que nous avons vu des soluhilit&, il y a des 
chances pour qu’il se forme le rackmique actif a+ -t b , niais il sera 
ordinairement noyk, dilu6, dans plus ou moins de B, ce qui n’a 
qu’une importanee secondaire, de sorte que le corps qui se sBparera 
sera 

p(a++ b-j+(l-  p)B. 
Si on analyse ce corps, on connaitra la proportion de substance 

active a+ qui s’y est introduite, la quantitk b- ne pouvant que lui 
&re Bquimol6culaire. Si, du pouvoir rot atoire observ6, on retranche 
la part imputable A la fraction pondPrale pa’, on saura celle qui 
revient 2, la fraction pb-. Non seulement on aura scind6 B, mais 
on aura encore de prhieux renseignements sur la grandeur et le 
sens du pouvoir rotatoire de b- par rapport 2, a+;  dans un certain 
nombre de cas, il n’est nullement de sens inverse. 

J’ai examini! sept systkmes. 
I d Rh+ ( d +  lj-Ir trioxalate de potassium 
I1 d-Ir+ ( d +  I)-Go 

I11 E-Ir+ ( d +  I)-Co 
IV d-Ir+ ( d +  l)-Cr 

VI d-Ir+ ( d +  I)-A1 trioxalate de potassium 
V l-Co+ (d+  1)-Rh tri6thyl&ne-diamine, bromure 

VII d-Ir + ( d  + l)-Fe(III) 

I1 est inutile de dktailler toutes les cxp6riences. 
Prenons, par exemple, le premier systkme. Par d-Rh on d6signe 

ici le sel issu de la dkcomposition du rhodium trioxalate de strych- 
nine le moins soluble; il est dextrogyre pour A< 0,j97 p et l6vogyre 
pour les longueurs d’onde plus grandes d’aprbs Jaqer .  Pour A = 0,589 p, 
il y a done cette singularit6 que le m6lange dcs solutions n’a pour 
ainsi dire pas de pouvoir rotatoire et qu’il va cependant s’en skparer 
des cristaux actifs ; ainsi, en melant 0,655 gr. d’iridium-trioxalate 
de potassium rac4mique avec 0,565 gr. de rhodium-trioxnlate de po- 
tassium dextrogyre, soit, au total, en sels anhydres, 

on fait les rPcoltes suivantes: 
0,287 gr. d’Ir-d ; 0,287 pr. d’Ir-1; 0,525 gr. de Rh-r/ ; 

- - 
Composition moleculaire 1 ‘=ID ~ Ir-I I Rh-d IIr-(d+l)l +Aq 

ler  d6pbt: 0,170gr. . . . . 0,327 ’ 0,327 0,346 4,5 
28me : 0,453 gr. . . . . ~ 11::~5° i 0,247 I 0,247 i 0,506 1 43 1 [a],, 1 Ir-d i Rh-d i I r - ~ l ) i  ;: 
38me 1)  : 0,370gr. . . . . =+23,6O 0,266 0,734 
$&me )I : 0,190gr. . . . . -=+17,30 1 - ~ - 1 - 2,O - 
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Le dkdoublement est indubitable. Les dosages permettent d’dta- 
hlir les compositions indiqudes ci-dessus en mol6cules. 

Le premier d4p6t se compose, en gros, de deux tiers de racd- 
mique aetif (Ir- + Rh+) avec y3 de rac6miquc (Ir+ + Ir-);  le second, 
cle la moiti4 de (Ir- + Rh+) avec autant de racbmique (Ir+ + Ir-). 
A ce moment, cn se reportant aux poids d’iridium I mis en ccuvre 
on trouve que presclue tout se trouve dans les deux premiers dkp0ts. 
En continuant les cristallisations, il ne reste done plus que de l’iri- 
dium d en prdsence de rhodium d,  et comme ces constituants sont 
isomorphes, ils vont cristalliser ensemble sou8 forme de cristaux 
mixtes; l’excbs de Rh-d (qui n’a pas de pouvoir rotatoire) venant 
affaiblir celui qu’on attendrait de Ir-cl seul. 

Passons B la 28me esphrience. J’ai eu tout d’abord la chance 
d’observer le dddoublement spontanP du cobalt-111-trioxalatr de 
potassium rac4mique en rdcoltant un uristal qui possedait l’dnorme 
pouvoir rotatoire [.ID = - 1770O (0,002i gr. cle ce cristal clans 10 em3 
d’eau sous un dm. dkviaient la lumi8re polarisde de - 0,48O). En  
opposant une molecule de d-Ir B une seule de (cl + Z)-Co, on recueille 
un sel bien plus fortement dextrogyre que le sel tl’iridium, ayant 

= -c 477O. Ma composition correspond B peu de chose prits 8: 
Ir-& ?hCo-d+ I $  Co-(d+ Z)+4,5 H,O en molcciiles 

0,338 I r -d+ 0,259 Co-d+ 0,259 Co- (d+ I )  + 0,143 H,O en poids. 

De ees chiffres, on dkduit pour le sel de cobalt: [a]= = + 1730O. 
Dans la 38me expdrience avec Ir-Z on obtient des rkcoltes suc- 

cessives ayant [.ID = -690; -6650O; -660O; --GOo avec la com- 
position ponderale : 

0,466 Ir4+ 0,357 Co-l+0,037 Co-(df T ) +  0,138 H,O 
D’ou [.ID = - 1800O environ. 
11 convient de rappeler que les auteurs qiui ont dddoublk antk- 

rieurement le cobalt-trioxalate de potassium ont donn6 des pou- 
voirs rotatoires diffkrents, en gendral plus faibles; cela tient a ce 
qu’ils ont Ptd astreints B des manipulations dont la durde expose 
a des raebmisations, tandis qu’ici cette d u d e  est rkduite A eelle de 
la dissolution, puisyue le corps suppos6 ne peut Btre que sous forme 
actii-e dans le eristnl. 

Enfin, on n’aura pas 6t6 sans remarquer que, cornme dans le 
cas des complexes tri-&hyl&ne diaminds respectifs de Co et d’Ir, 
les antipodes sont les sels de mBme sens de pouvoir rotatoire pour 
la raie D. Ce sont eux qui s’associent pour former le racdmique. 

Rvw le systbrne IV  on a obtenu des cristaux ayant 
[ c L ] ~ ~ ~  - 310”; [ c x ] ~ ~ ~  x z  - 310”; [ c x ] ~ ~ S  = + 75”; [ ~ ( ] q ~ ~  =z + 190” 

Cet exemple snffit k montrer que le sens du pouvoir rotatoire ne 
peut renseigner sur la configuration. Celle-ci se dkduit du fait que 
les eristaux separks possedent l’hydratation du rackniique d’iridium 
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a 4,5 IT,O et en ont l’aspect. hi ,  on dira que Ir-d s‘est associk pour 
former un raedmique avec Cr-7, Ptant entendu que 3, > 0,564 p. 
Tandis que si nous envisageons le sel sous une longueur d’onde 
il < 0,564 p, nous dirions que cc sont les complexes de meme signe 
qui s’associent pour former le rac6mique actif. 

Dans le 5bme exemple dBja trait6 plus haut, on s’est content4 
de verifier qu’il y- avait hien d6doublement du bromure de rhodium 
tri-6thylBne-diamin6 racemique par celui de cobalt. 

Dans les deux cas suivants, TI et VII, on a bieii obtenu des 
cristaux, mais les pouvoirs rotatoires observ6s concordaient aussi 
bien que possible avec la teneur en iridium-trioxalate; ce qui veut 
dire que l’aluminium et le fer trioxalate de potassium ou n’ont pas 
de pouvoir rotatoire, ou bien se racPmisent si vite que l’activitb 
optique ne peut &re mise en Pvidence. 

noter que M. Charofinat ne put dPdoubler le ruth6nium- 
trioxalate dans des expPriences analogues. 

On peut done 6tablir des configurations relatives des oxalates 
Btudi4s par rapport B l’un d’enx pris comme chef de file, En  pre- 
nant Ir-d on trouve ainsi: 

Inverse qui s’associe -1 
I I I I 

Ir-d Cr-l 1. , 0 , 5 6 4 , ~ ~  Cr-d 7. << 0 , 5 6 4 , ~  

Et revenant B la supposition de Werner que dans les dkdouhlc- 
ments, les caractPres des solubilites se rephtent pour les corps de 
m6me configuration, nous trouvons que l’accord ici encore est com- 
plet, si l’on s’en rapporte aux d6doublements par le trioxalate- 
tristrychnique. 

Le fait que nous avons des dkdoublements avec le rhodium, 
l’iridium, le cobalt, le chrome, de par ce simple jeu de l’isomor- 
phisme des constituants ou de leur hantiomorphisme dans les ra- 
cdmiques actifs, nous autorise 3i supposer quc dans les cristaux de 
Ir-d et d’9l ou de Fe-(d + Z)-trioxalates, il g a une constitution 
semblable. C’est-&-dire que l’aluminium et le fer 3- existant, sous 
forme Bnantiomorphe de Ir-d, dans la rnesure oil Ir-d s’g trouve 
hi-meme. Si on n’observe pas de pouvoir rotatoire, en corr6lation 
avec la pr6sence de cet Bnantioniorphe, on est, tout fond6 a en re- 
porter la cause sur une racemisation rapide. 

On a bien dit avoir d6doublP chimiquement l’alumino et  le fer- 
111-trioxalate de potassium, mais ces exp6riences ont 6t4 contredites. 
Les rdsultats ci-dessus montrent que le succirs doit &re tres difficile. 



540 - 

Le fait que la rkgle forniul6e par Werner C.tait, en somme, 
vBrifiBe par les experiences pr6ct5dentes a 6t4 de nouveau soumis B, 
un examen approfondi de M. Jaeger dans un article qu’il a bien 
voulu publier dans le Bulletin de la Soci4tB chimiyue de Francel). 
Le travail de M. JaPger a port4 sur les configurations stbriques rela- 
tives ct absolues dcs ions complexes tri-tlianiin4s optiquement actifs 
du chrome, du cobalt et du rhodium. 

Pour cc qui est des eonfigurations relatives, M. Jaeger a trouvB 
que dans les trois series de metaux la rhgle de Werner tirBe des solu- 
bilit4s des halogho-tartrates etait en parfait accord avec la forma- 
tion de racbmiques actifs et comme M. Jaeger est un cristallographe 
Bminent, il a procede a des d4terminations cristallographiques qui 
ne laissent aucun doute. I1 accepte comme logique le fait que la 
formation de cristaux de racPmiques actifs ne peut que rdsulter 
do ce que les ions des composants possedent des configurations 
Bnantiomorphes dans l’espace; si l’on prend les composants de meme 
configuration ils formeront des cristaux mixtes homogknes, ayant, lat 
forme cristalline caractkristique des composants actifs libres. Pour 
ce qni est des configurations absolues d’aprks les principes &none& 
par Kuhn et Bein, et reposant sur le signe alg6brique du dichro’isme 
circulaire, se manifestant dans la bande d’absorption la plus rap- 
prochbe du c6t6 rouge du spectre, M. Jaeger semble avoir trouve 
une exception sur neuf cas examines dans son mbmoire. I1 pense 
que la proposition BnoncBe est pout-&re plus compliquke qu’on ne 
l’a imagiiiPe jusqu’ici. 

Telles sont les quelques applications de l’isomorphisme aux- 
quelles rnes travaux m’ont entrain4. ForcBment, leur doniaine est 
des plus restreints, e t  leur gdnkralisation ne sera certainement pas 
trks &endue, rnais tout ce qui vient s’ajouter k la notion d’isomor- 
phisme doit 6tre eonsidBrB comme bienvenu. Un avantage certain 
de la mdthode de d6doublement des racemiques soils forme de race- 
miques actifs, c’cst de ne faire intervenir aucune rbaction chimique 
et de n’apporter aucune transformation profonde. 

Quelques auteurs, par-ci, par-18, se servent des notions en 
question pour des rapprochements souvent utiles. Par  exemple, si 
on a prepare un derive chlore et un d6rivP brom6 d’un meme corps 
hydroxyle actif par des nikthodes quelque peu brutales, susceptibles 
d’engendrer des perturbations molhilaires, et si Yon suppose leur 
isomorphisme, on peut les opposer l’un a l’autre, le d-chloro avec 
le cl- ou le Z-bromo et examiner la courbe de fusion des mklanges 
progressifs; le couple qui donnera un maximum sera B juste titre 
consid&& comme formi! des antipodes. I1 n’est meme pas ndcessaire 
d’avoir des parent& aussi Btroites: Pasteur a montre autrefois que 

- 

l) P. X .  JaPger, B1. 151 4, 1201 (1937). 
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la malamide gauche et la tartramide droite s’unissaient molBcule 
a molecule pour former de beaux crjstaux, tandis que les amides 
de mame signe optique deposaient des cristaux ma1 forniks. Les 
courbes de fusion des mblanges montrent nettement dans le premier 
cas une association du type rackmique, dans le second on a un mini- 
mum eutectique sans maximum. D&s lors, on peut gbnkraliser et situer 
ainsi des analogies de structure qu’il serait difficile de discerner 
autrement. C’est ce a quoi, M. Tirnrnernaans, principalement a con- 
sacri! de nombreuses et interessantes d6termimtions. I1 a donne le 
nom de rackmoides aux composds de cette espkce. On conclut g h 6 -  
ralement de ces essais, quand il y a un rackmoide, que les deux 
molecules sont construites sur deux modeles hantiomorphes qui ne 
different que par quelqiie d&ail, Br au lieu de OH, NH, au lieu 
de OH, etc., qui n’entame pas la ressemblance g6n6rale avec de 
vrais hantiomorphes. 

Mes chers Collbgues, 
Comme vous l’avez pu constater, vous m’avez procure une v6ri- 

table occasion de remkmorer en maints endroits le souvenir de l’un 
des vbtres, l’illustre Alfred Weyner; j’aurais pu lui dkdier cet exposi!. 
J e  prbsume volontiers que c’est cet liommage de l’un de ses plus 
fervents admirateurs qui m’a permis d’abuser de votre attention. 
J e  vous remercie de tout cceur de la bienveillance avec laquelle 
vous avez bien voulu m’hcouter. 

Paris, College de France, Laboratoire de Chimie 
organique. 

63. Melanges binaires. Calcul des pressions de vapeur partielles 
a partir de la pression totale 

par Ch. G. Boissonnas. 
(25. 111. 39.) 

La determination des pressions de vapenr partielles des deux 
composants d’un melange binaire est necessaire pour rdsoudre les 
problkmes relatifs a la distillation fractionnke ou, d’une maniere plus 
g6n6rale7 pour le calcul de l’activit6. Si l’un des composants a une 
pression de vapeur ndgligeable, on peut mesurer directement la pres- 
sion de vapeur du composant volatil et deduire l’activit6 de l’autre 


