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un thermostat ä 25° C. La constante de la cuve etant 1/10,

on obtient la conductibilite specifiquepar laformule habituelle :

G sp [1/10 (l/Rz)] — [1/10 (1/Rh2o1]

oü Ra; represente la resistance de la solution ä etudier, et RHao
la resistance de l'eau distillee employee pour les essais.

On constate que le formiate et l'aminoformiate d'ammonium
ont une conductibilite specifique tres peu differente. Cela

correspond d'ailleurs aux experiences de H. Ley sur l'acide
aminoacetique. Par contre, le formiate de cuivre presente une
conductibilite presque 20 fois plus grande que l'aminoformiate
correspondant, ce qui permet de conclure ä l'existence d'un
complexe interne. En effet, les sels normaux des acides formique
et amino-formique ayant une conductibilite presque identique,
seule une liaison par valences secondaires (sur l'azote) permet
d'expliquer la faible dissociation (et la solubilite mauvaise) du
carbamate de cuivre par rapport au formiate. La meme
conclusion s'impose pour l'aminoformiate de zinc.

II faut done attribuer aux sels obtenus les formules prevues

0 O 0 0
ii n ii n

C — 0 0— G G — 00 — C
1 \/ I I \/ I

H2N Cu NH2 H2N- - Zn- --NH,

Les deux complexes, une fois filtres et seches, sont parfaite-
ment stables ä la temperature ordinaire. Le carbamate de zinc

se decompose en solution aqueuse vers 70° c. Le carbamate
de cuivre n'est detruit que vers 120° c.

Laboratoires de Chimie technique et theorique
et Laboratoire de Mineralogie de V Universite de Geneve

G. Gutzeit. — Remarque sur une relation entre les volumes

apparents des atomes et les centres de coordination des complexes
internes insolubles. (Note preliminaire.)

En considerant les rapports qui existent entre les centres
de coordination des complexes internes metalliques (grou-

pements fonctionnels) et le volume apparent du cation

lie, nous avons constate une relation simple, valable pour des
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temperatures comprises entre 10° et 50° C., et dont l'interet
pratique reside surtout dans une possibilite d'orienter de fagon
liminaire les recherches ayant pour but la preparation de

nouveaux reactifs organiques.
En effet, on peut tracer sur la representation graphique des

volumes (ou des rayons) atomiques apparents 1, une courbe,
plus ou moins parabolique, passant au-dessus des points carac-
terisant le glucinium, le magnesium, le calcium, le strontium,
le baryum (et le radium). Tous les metaux se trouvant au-
dessus de cette ligne ne forment pas de complexes internes
insolubles. Une seconde courbe, ayant son origine entre le

beryllium et le carbone, passe au-dessous du scandium, sur le

zirconium et le hafnium Tous les elements ä caractere

metallique se trouvant au-dessus de cette ligne ne se coordinent

pas, ä temperature ordinaire, sur l'azote de groupements
fonctionnels derivant de l'ammoniaque, mais seulement sur les

atomes d'oxygene des groupes — C 0, —^\jj' ou —

Pour les elements se trouvant au-dessous de cette ligne, FafFmite

vis-ä-vis de l'azote (d'amine) croit inversement au volume. La
seconde courbe se deplace vers le haut, ä mesure que s'abaisse

la temperature, jusqu'ä une limite indeterminee.
II parait etrange, au premier abord, que le graphique des

volumes atomiques se prete mieux ä l'etablissement de cette
relation que la courbe correspondante des cations. Toutefois,
en considerant de plus pres le caractere des complexes internes,
on voit que cette licence est admissible, attendu qu'il y a
combinaison par electro-valence simultanement ä la liaison
moleculaire, et que les ions sont, des lors, electriquement satures.

Quant ä 1'interpretation theorique des faits, eile est assez

malaisee. Dans ce domaine, on en est reduit aux analogies

remarquables et aux symboles representatifs.
II existe de nombreux travaux traitant des relations entre

la coordinence maximum d'un element et son volume atomique

1 En prenant, par exemple, comme ordonnee les volumes ou les

rayons apparents exprimes en unites angstroem., et comme abscisse
le nombre atomique.
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apparent h Dans l'un de ceux-ci, (A. Magnus, Z. anorg. Ch.,

124, 289, 1922), tient compte ä la fois de donnees steriques et

electrostatiques. II admet que les combinaisons moleculaires
sont dues ä la nature dipolaire des molecules coordinees, les-

quelles ont tendance ä diminuer leur moment dipolaire par
liaison avec l'atome central. Dans ce cas, l'energie de formation
peut etre calculee approximativement par la formule:

E pn1eilr.dtjr(n— 1/2nlspd/r)

oii p represente le nombre de molecules coordonnees, n la
valence de l'atome central, nx e la charge de la molecule dipolaire,

n.e la charge de l'atome central, d la longueur de la
molecule dipolaire, r la distance de son centre au noyau de

l'atome central, et sp la constante de repulsion sterique des p
dipoles lies.

On voit que cette affinite est directement proportionnelle au
moment dipolaire, et inversement proportionnelle aux rayons
atomiques, toutes conditions egales d'ailleurs.

Or, en examinant par exemple la liste, etablie par J.

Williams (Phys. Z. 29, 683, 1928), des moments dipolaires que
produit la substitution de certains groupements organiques dans
le noyau du benzene, on constate que le moment dipolaire du

aux groupes — ^\jj et — est superieur & celui provoque

par le groupe NH2 (et, en outre, de signe contraire).

Groupe f. 1018

no2 — 3,8
— C (0) H — 2,8
— OH — 1,7
— C (0) OH — 0,9
— CH, + 0,4
— nh2 + 1,5

1 En regle generale, un ion (central) formera d'autant plus facile-
ment un complexe stable que son electroafflnite sera plus t'aible,
sa valence plus elevee et son volume plus petit (voir P. Pascal
Tratte de Chimie minerale, Paris (Masson & Cle), 1933, tome X;
Abegg, Z. Anorg. Chem., 39, 333, 1904; Kossel, Ann. Phys., 49,
229,1916; Ephraim, Chem. Valenz- und Bindungslehre, Leipzig, 1928,
p. 274, etc.).
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On fait une constatation identique lorsqu'on considere

l'influence des groupements fonctionnels sur le moment dipo-
laire, dans la serie grasse.

II semble done que notre courbe represente grossierement
une limite entre les atomes metalliques capables de coordiner
des molecules dont le moment dipolaire est inferieur en valeur
ä 1,5 1018, et ceux pour lesquels un moment dipolaire plus
grand est necessaire.

Toutefois, on peut encore faire intervenir dans le raisonne-
ment la question du signe. II paralt tout d'abord contradictoire
qu'un groupement dipolaire positif se lie ä un cation particu-
lierement positif. Mais il ne faut pas oublier qu'il y a simultane-
ment saturation par electrovalence, et que, des lors, il y a

sur l'atome central un exces relatif de charges negatives.
Notons encore que la faculte de coordiner les molecules

organiques derivant de l'ammoniac (amines et amines substitutes)

correspond au caractere paramagnetique des atomes. On

sait, d'autre part, que cette derniere propriete appartient aux
atomes incapables de former les couches intermediaires
completes de leurs electrons de valence.

II est evident que la relation simple rapportee (entre le

volume atomique du cation et les centres de coordination de la
molecule organique) n'est directement applicable qu'aux cas

de monosubstitution. II faut, dans le cas d'une polysubstitution
ou d'une substitution effectuee dans une molecule dejä polaire
(naphtaline, anthraquinone, etc.), ne considerer que la resul-

tante, done construire le parallelogramme des moments de la
fa^on habituelle. Des lors, on peut, en choisissant les substituants
et leur position, prevoir d'avance les possibility de combinai-
sons complexes internes, du moins dans certaines limites. Quant
ä diriger la specificite dans un sens ou dans un autre, le probleme
est moins simple, et fait intervenir la notion de valences
orientees et la structure du cation.

Laboratoires de Chimie Analytique
et de Mineralogie de FUniversite de Geneve.
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