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R A D I C A U X M É T A L L I Q U E S 
P a r M . P . C H A S T A I N G , 

A g r é g é i l ' É c o l e s u p é r i e u r e d e P h a r m a c i e . 

P R E M I È R E P A R T I E 

G É N É R A L I T É S 

C H A P I T R E P R E M I E R 

DEFIN IT ION DES RADICAUX ORGANO-MËTALL IO.UES 

H I S T O R I Q U E . 

Certains composés artificiels, renfermant des métaux associés au carbone et à 

l'hydrogène, présentent en chimie organique une grande importance, car l'élude de 

ces corps nommés radicaux s'est montrée féconde en résultats. 

Ces composés complexes ont été qualifiés radicaux métalliques composes, parce 

que beaucoup d'entre eux jouent dans leurs réactions un rôle analogue à celui des 

métaux simples qui entrent dans leur constitution. 

Prenons comme exemple le stannéthyle (G'H'') 8Sn 5, corps comparable à l'étain. 

11 forme, en effet., un oxyde salifiable, un sulfure, un chlorure, etc , tous dérivés 

assimilables aux composés formés par l'étain, aussi bien par leurs formules que par 

leurs propriétés (Berthelot) : 

Sn s (C 'H^Sn 8 

Sn'O' (C*H5)2Sn sÛ2 

et le sulfate (C 4 II B ) 5 Sn 2 0 ! S 2 O 6 

SnS» (C4I") 5 Sn 2 ,S 2 

Sn 2Cl 2 (C*II5)»Sn3GI» 
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Mais les métaux ne sont point seuls susceptibles do donner des composés c o m 

plexes jouant le rôle de corps simples : l'arsenic, le phosphore, le silicium don

nent des corps analogues. 

Ce n'est point sans difficulté qu'on est arrivé à se faire une idée exacte de ce que 

sont ces radicaux : leur instabilité, la variété des combinaisons étaient autant 

d'obstacles qui déroutaient ceux qui les premiers étudièrent cette délicate et inté

ressante question. 

Cependant, o n possédait déjà un fait important : fïay-Lussac avait découvert le 

cyanogène. Cette découverte, qui à elle seule suffirait à immortaliser Gay-Lussac, et 

qui permet de dire qu'il fut à la chimie organique ce que Lavoisier fut à la chimie 

minérale ; cette découverte qui permet d'affirmer que la chimie, considérée dans 

seso rigines, est en entier une science française, avait préparé les esprits : on pouvait 

s'attendre à retrouver des corps complexes qui, comme le cyanogène, joueraient le 

le rûle de corps simples. 

Cette découverte du cyanogène conduisit donc à supposer dans les différents 

composés organiques l'existence du méthyle, de l'étbyle, du benzoyle, etc. Mais de 

tels corps n'ont point d'existence réelle ; il est commode d'employer ces expressions 

tout en n'oubliant point que les composés qu'elles représentent n'existent pas. 

Le premier radical organo-métallique vrai, le cacodyle, fut nettement défini, et 

présenté avec l'ensemble de ses caractères par M. Bunsen, en 1842, puis vinrent 

les travaux de Frankland et l 'ensemble des remarquables recherches de M. Cahours, 

qui établirent définitivement la théorie générale des radicaux. On ne saurait mieux 

définir ce qu'est un radical organo-métallique que par les lignes suivantes, emprun

tées à M. Cahours : 

« On donne le nom de radicaux à des êtres particuliers dont la nature complexe 

peut être mise en évidence, soit à l'aide de forces physiques, soit par l'intervention 

des réactifs, mais qui, bien que formés de plusieurs éléments, présentent les ca

ractères des corps simples et remplissent des fonctions exactement semblables. Ce 

sont, en un mot, des composés qui possèdent la propriété de former avec les corps 

simples dos combinaisons entièrement analogues à celles que produisent ces der

niers par leur union mutuelle. 

« Parmi les radicaux, il en est que l'on connaît à l'état d'isolement, que. l'on peut 

manier, que l'on peut engager dans des combinaisons et en faire ressortir sous les 

influences qui nous permettent de former et de défaire les combinaisons chimiques 

les plus variées. » 

Si l 'on s'en tient aux radicaux dans lesquels entrent ces corps métalliques, RADI

CAUX MÉTALLIQUES, ils ont, sinon tous, du moins un grand nombre, une existence 

réelle à l'état de liberté; tandis que les co ips qualifiés de méthyle, d'éthyle, d'acé-

tyle, de benzoyle, e tc . . . . , commodes pour relier entre eux les différents composés 

résultant de l'action des acides sur les alcools, n 'ont, il faut le reconnaître, qu'une 

existence purement hypothétique. 

Ces corps existent si peu, que Frankland, cherchant à séparer le méthyle, n'obtint 

que du métliylure de méthyle CTF — C^IF1, ou pour mieux dire de l'hydrure d'é-1 

tlrylène C4H<\ 

Ce qui différencie, de ces composés hypothétiques, un radical organo-métallique 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



vrai, est son existence réelle. On le connaît non seulement à l'état de chlorure, 

d'oxyde, e tc . . . , mais encore à l'état libre. 

« On réservera donc exclusivement, dit M. Cahours, le nom de radicaux à 

des êtres composés qui, pris à l'état de liberté, possèdent le caractère de véritables 

êtres simples jouant tantôt le rôle d'e'lémcnts électro-négatifs ou comburants, 

tantôt celui d'éléments électro-positifs ou combustibles. » 

Nous avons dit que l'étude des radicaux organo-métalliques s'était montrée féconde 

en résultats ; seuls en effet, pour certains cas particuliers, ils permettent l'étude 

approfondie des corps métalloïdiques ou métalliques qui entrent dans leur molé

cule. Ceci tient à ce que le corps simple métallique qui s'unit au radical alcoo

lique le fait en vertu d'une affinité faible, ce qui comme conséquence entraîne, fait 

général, la multiplicité des composés formés. 

Néanmoins, dans ce nombre multiple de composés, il en est qui pour un corps 

donné présentent un degré de stabilité bien supérieur aux autres; ces corps auront 

toujours tendance à se produire et les produits différents à s'y transformer. 

On pourra donc combiner à un corps simple donné différentes proportions 

d'autres éléments jusqu'à une certaine, limite qui représentera le produit corres

pondant au maximum de saturation, ce produit saturé n'étant point nécessairement 

celui qui répond au maximum de stabilité : l'acide arsénieux et l'acide arsénique 

qui répondent, le premier, au groupement As X s , le second à AsX s , peuvent se 

transformer l'un en l'autre ; mais le groupement AsX 3 est le plus stable. 

Lorsqu'on étudie les combinaisons des composés inorganiques entre eux, il est 

souvent impossible d'obtenir le produit saturé, ce qui tient à ce que les conditions 

de combinaison et de réaction présentent une trop grande violence et que le produit 

le plus stable est toujours celui qui se formera et qu'on trouvera finalement ; avec 

les produits carbonés, au contraire, la difficulté qu'on rencontre à les combiner avec 

le corps métallique devient une raison déterminante pour permettre l'obtention de 

différents produits composés, en variant les conditions mêmes de l 'action; et de 

l'existence de ces différents produits découle la possibilité de déterminer la capacité 

maxima de saturation d'un élément métallique plus facilement qu'en chimie mi

nérale. Cette idée peut être développée comme il suit : « Si nous considérons un corps 

simple A susceptible d'engendrer par son contact avec un autre corps simple B plu

sieurs composés, dont le terme de saturation est représenté par la formule AB 1 

[x étant un nombre entier toujours très petit), l'expérience nous démontre qu'on 

peut former avec ce corps simple, et les divers radicaux alcooliques, des composés à 

différents états de saturation, entièrement analogues par la composition à ceux 

qu'il forme avec l 'oxygène, le chlore, e tc . . . . Tant que le nombre des molécules du 

radical alcoolique qui entre dans la combinaison est inférieur à x, le nouveau 

composé pourra s'unir à l 'oxygène, au chlore, à l ' iode, e t c . ; s'il est de plus sus

ceptible de se séparer intact de ses combinaisons, sous l'influence d'agents doués 

d'affinités prépondérantes pour ces corps simples, il se comportera comme un 

véritable radical, celui-ci pouvant absorber un nombre d'atomes d'oxygène ou de 

chlore d'autant plus grand, que le nombre d'équivalents du radical alcoolique qu'il 

contient sera plus faible. 

« Tous les radicaux qui fonctionnent à la manière des corps simples n'ont pas 

atteint la limite de saturation. » (Caliours.) 
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A côté de ces radicaux il en existe d'autres qui ne donnent point de produit d'ad

dition directe, bien qu'ils soient doués d'une très grande avidité pour certains corps 

simples; prenons comme exemple de ce genre de composés le zinc éthyle (C*II s) 2Zn a. 

Ce radical est un composé saturé, il ne donnera donc point de produits d'addition 

comme les autres radicaux dont il vient d'être question. Mais il manifestera la 

même facilité à se combiner à différents corps simples que les radicaux non saturés, 

et cela en vertu de ce que le produit nouveau formé répond à un état d'équilibre 

plus stable que celui représenté par le composé primitif. A ce point de vue ces 

composés, bien que ne présentant point le caractère de composés incomplets, ce 

qui est le propre des radicaux, sont cependant des radicaux vrais, vu leur instabilité. 

Le premier radical métallique composé fut obtenu en 1760 par Cadet, en distil

lant un mélange d'acide arsénieux et d'acétate de potasse, mais le liquide fumant 

obtenu (liqueur de Cadet) était un mélange. Le radical métallique composé ne fut 

réellement isolé qu'en 1842 par M. Bunsen : c'est le cacodyle (C 2B?) aAs, ou plus 

exactement [ ( C 2 H 3 ) 2 A s ] 2 , composé capable de s'unir directement au chlore, au brome, 

à l 'oxygène, e tc . . . . à la façon d'un métal. Ce corps fut primitivement nommé ca

codyle, faute de pouvoir déterminer sa véritable constitution. Les travaux de Bunsen 

sur le cacodyle conduisirent ce chimiste à le représenter par Kd 2 , soit (G 2H r ,) sAs-

(C 2H r ' ) 2As. Il avait considéré les différents composés cacodyliques comme le résultat 

de la combinaison d'un corps Kd fonctionnant comme un corps simple. On avait 

ainsi : 

Mais après les travaux de MM. Wurtz et llofmann sur les aminés, après les résul

tats obtenus par M. Bayer et surtout la séparation du groupement méthyle dans diffé

rentes réactions telles que l'action de l'acide chlorydrique sur l'acide cacodylique : 

il devenait évident que dans le cacodyle existent 2 groupements C31F successivement 

éliminantes, et que As, combiné 2 fois à C 2tP, ne donnait un groupement stable qu'a

près formation d'un produit d'addition, ce qui fait alors rentrer Kd 2 dans la for

mule générale des composés arsenicaux stables ÀsX s ,Kd 2 , donnant alors 2AsX 3 . 

Les travaux de Landolt sur les combinaisons éthylées de l'arsenic confirment ce 

mode d'interprétation. Lorsque M. Paul Thénard eut fait connaître les combinaisons 

phosphorées, après qu'on eut obtenu les aminés et surtout après les travaux de 

Cacodyle libre. . 

Oxyde de cacodyle, 

Bioxyde 

Chlorure 

Acide cacodylique, 

Cacodylates, etc. . 

Kd 2 

K d 2 0 s 

K d 2 0 ' 

KdCl 

KdHO* 

KdMOV 

(C 2H 3) 2AsII0* 4 - 31IC1 = 21P0 3 -f- C'fFCl -f- (CH^AsCl 2 . 
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MM. Cahours et Riche, travaux qui établirent que le cacodyle prend naissance 

par la réaction de l'éther méthyliodhydriqne sur un arséniure alcalin riche en 

métal alcalin, l'éther n'étant point employé en excès, le cacodyle étant obtenu 

dans de telles conditions devenait dès lors un diméthylure d'arsenic. 

De l'iodurc d'arsenmélhylium, ayant été produit dans la même préparation, on 

était conduit à supposer que ce dernier composé résultait de l'action de l'éther 

mélhyliodliydrique soit sur l'arsendiméthyle, soit sur l'arsentriméthyle : 

2[(C 2irf As] + 2 G a I F I = (G?D?) 2 AsI+ (CaIF)*AsI. 

Dans l'action réciproque des ethers iodhydriques et des arséniures alcalins il se 

forme donc des composés de formule : 

AsX a ou plutôt As 5X* 

A s X 3 

As X 5 

Le dernier étant un produit saturé. 

Ce terme limite AsX 3 doit être, en vertu de notre définition du mot radical 

organo-métallique, le terme vers lequel tendra un composé organique arsenical 

quelconque de formule A s ! X 2 ou As 2 X s ; c'est en effet ce qu'a constaté M. Cahours. 

De même que les bases phosphorées non saturées fixent de l'oxygène, comme l'a vu 

M. Ilofmann, pour donner des produits acides, de même M. Cahours a vu la trimé-

thylarsine fixer graduellement l 'oxygène, bien qu'avec une énergie moindre que 

les composés phosphores correspondants, en donnant naissance à de beaux pro

duits cristallisés du groupement AsX s représentés par les formules 

(C 3IP) 3AsO J 

(C 4 II 3 ) 3 AsO ! . 

A la suite de ces recherches, la constitution du cacodyle était établie; ce corps 

était de l'arsendiméthyle. C'était l'un des termes d'une série comprenant l'arsen

diméthyle, Yarsentrimélhyle, et Viodure d'un radical analogue à l'iodure de tétra-

mét hylammoniurri. 

En 1849, M. Frankland indiqua une méthode générale pour produire des com

posés analogues et en décrivit un certain nombre. Il obtint le zinc élhvle et le 

zincméthvle eu décomposant suus pression l'éther éthyl et l'éther métliyliodhydrique 

par le zinc métallique. M. Baeyer en 1858, par ses recherches sur les dérivés du 

cacodyle, donna un caractère plus précis à la théorie des radicaux. Il réussit en 

effet à transformer le cacodyle en élher mélhylchlorhydrique et à séparer en même 

temps l'arsenic à l'état de chlorure. On arrive à ce résultat en préparant d'abord 

du chlorure de cacodyle, que l'on transforme ensuite en éther méthylchlorhvdrique 

et chlorure d'arsenmonnmélhvle, susceptible de fixer du chlore pour donner du té

trachlorure d'arsenmouométhyle. Ce dernier corps étant lui-même transformé fina

lement en chlorure d'arsenic et éther méthylchlorhvdrique, on a 

(CUF) 2AsCl 3 = CTL'Cl - f - (Csff)AsCl 2 

(C 2IF) A s C l 2 + CP — (C2H3)AsCl* 

(CIP) A s C l ^ C W C l + AsCl 3 
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Le cacodyle peut donc absorber des quantités croissantes de chlore, jusqu'à ce 

qu'on soit parvenu finalement au terme As(C 2IP) 2CP. 

Le brome et l'iode, d'après les expériences do M. CahourS, donnent les mêmes ré

sultats. Mais ce groupement saturé, groupement limite, présente une grande insta

bilité et tend à se scinder sous l'influence de la chaleur pour revenir au groupement 

plus fixe AsX 3 . 

Ainsi As(C sH 3) 2CP devient, sous l'influence de la chaleur, 

C2IPCl + As(C 2JP)CP. 

Cette tendance vers le terme stable AsX 5 est encore révélée par l'action de l'iode 

sur le cacodyle : cinq équivalents d'iode agissant sur le cacodyle, avec l'aide de 

la chaleur, en éliminent tout leméthyle à l'état d'éther méthyliodhydrique en même 

temps que se forme de l'iodure d'arsenic, composé de la forme AsX 3 : 

As(C ? H 3 ) 2 -+- 51 = 2(C2IP1) + AsP 

ou plutôt [As(C 2 IP) 2 ] ! -+- 5 P = 4(C2H"'l) + 2AsP. 

Quant à la fixation de différents radicaux alcooliques sur un même équivalent 

d'arsenic, ce que l'on sait aujourd'hui des bases ammoniacales ou aminés per

met d'en prévoir la possibilité. 

Les premiers travaux entrepris sur les phosphines datent de 1846, ils ont été faits 

par le baron Paul Thénard. C'est en traitant le phosphure de calcium, chauffé 

entre 180 et 300°, par un grand excès de chlorure de méthylène, qu'il obtint divers 

composés phosphores de la série méthylique. 11 considéra les produits obtenus 

comme des combinaisons de méthylène avec les divers phosphures d'hydrogène, 

solide, liquide ou gazeux, et rapprocha ces composés de ceux déjà connus de l'ar

senic ; en outre il invoqua la possibilité de combinaisons azotées analogues. 

Ces études, pendant près de 10 ans, restèrent sans écho en France, ce qui 

s'explique, car les travaux de M. Wurtz sur les ammoniaques composées n'avaient 

pas encore paru. 

Ce furent MM. Cahours et Hofmann qui, dans un mémorable rapport présenté à 

l'Académie des sciences en 1857 , enrichirent l'étude des phosphines de faits très 

importants. — Ils utilisèrent pour leur préparation non plus les phosphures alca

lins, mais un radical organo-rnétallique, par exemple le zinc méthyle, qui, traité 

par le trichlorure de phosphore, donne une phosphine méthylique tertiaire (C 2H 3) 3P 

et un phosphonium quaternaire. 

C'est en 1871 seulement que Hofmann donna le mode de préparation des phos

phines primaires et secondaires. Il fit réagir un étber iodhydrique sur l'iodure de 

phosphonium en présence d'oxyde de zinc. II se forme une phosphine primaire et 

une phosphine secondaire : 

2(P1P,I1I) + 2RI - f Z n 9 0 2 = 2[MPP,HI] + Zn 2 P + IPO 2 

PIP,I1I + 2RI - | - Zn 2 O s = R!IIP,I1I + Zn 2 I s + H a 0 8 

On dédouble ces sels par l'eau, 

RIPPJII 4 - Aq. = RIPP + I I I , A q . 

R 2HP,HI + Aq. = R'IIP + U U q . 
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Ce procédé général dans la série grasse a donné, dans la série aromatique, de 

la mono et de la dibenzylphosphine en traitant le toluène chloré par l'iodure de 

phosphonium et l'oxyde de zinc. 

M. Michaelis obtint les phosphines correspondant aux phénols, phosphines dont 

l'étude n'est pas encore complète. Le corps qui sert à préparer la monophényiphos-

phine est le chlorure de phosphényle. 

Mais c'est principalement M. Cahours qui, en 1860, dans un2 étude d'ensemble 

des dérivés organo-métalliques de l'étain, généralisa les faits observés précédem

ment et montra que les propriétés des radicaux métalliques composés résultent de 

la saturation successive du métal par des radicaux alcooliques ou autres. 

Nous avons plus haut déjà présenté un certain nombre de considérations sur ce 

sujet. Elles demandent un complément. 

Il a été dit que l'arsenic donne des composés organo-métalliques qui, saturés, 

répondent à la formule générale AsX 3 . 

De l'arsenic nous devons rapprocher l'azote, qui donne avec l'oxygène une série 

de composés, et avec l'hydrogène forme l 'ammoniaque. Mais par combinaison de 

l'ammoniaque avec C''H\C 8II 6, etc ou si l'on veut par la substitution du méthyle 

de l'éthyle, de. l'amyle, du phényle, e tc . . . . à l'hydrogène du gaz ammoniac, on 

obtient des produits qui présentent avec lui le parallélisme le plus complet, et dont 

les caractères chimiques se confondent avec ceux de l 'ammoniaque. 

L'existence de l'acide azotique indique que le terme AzH 3 ne doit point être un 

produit répondant au maximum de combinaison possible. En effet, l'existence do 

composés en AzX 5 formés par union de l'azote avec les carbures et un autre élé

ment nous conduit à ce terme qui représente le produit saturé, l'hydrogène d'un 

sel de la formule AzIL'Cl, AzII'Br, AzII*I, étant remplacé par 4 radicaux méthyle, 

éllivle, e tc . . . 

Les composés en AsX 3 fonctionnent donc comme radicaux, parce qu'ils sont des 

composés incomplets. 

De même, si on considère les dérivés de l'antimoine, on constate que la substitution 

d'un radical alcoolique à l'hydrogène de l'hydrure d'antimoine donne non seulement 

un terme de formule M^Sb, analogue à Sbll 3 , mais que la limite de saturation n 'é

tant point atteinte, on obtient aussi M s Sb. On aura donc des sels de tétrcthylstibo-

nium répondant à la formule M'SbX, soit (C*Hs)*SbI, IODURE DE TÉLRËLHYLSTIBORIIUM 

ou de SLIBÉTHYLIUM. 

La classification des radicaux qui sera présentée plus loin permet de ne point 

donner ici plus de détails. 

M. Friedel a développé les mêmes idées depuis 1869 par l'étude des dérivés 

organiques du silicium. 

Les composés organiques du silicium sont de différente nature : les uns dérivent 

delà silice ou, pour être plus exact, de la silice hydratée, c'est-à-dire de ses différents 

hydrates et des hydrates polysiliciques : ces corps sont des éthers. 11 n'y a pas lieu 

de s'y arrêter ici . 

D'autres sont des combinaisons de silicium avec le carbone et i'hvdrogène ou, si 

l'on veut, des combinaisons du silicium avec des radicaux alcooliques. Ces corps 

sont de véritables radicaux. Enfin il existe un troisième groupe dans lequel le sili-
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cium est uni à la fois nu carbone et à l'hydrogène et uni en même temps à d'autres 

corps simples tels que le chlore, l'oxygène, ete ou d'autres molécules organi

ques incomplètes. 

Les combinaisons du silicium avec les radicaux alcooliques sont nombreuses. Les 

principales sont le silicium méthyle, le silicium éthyle et, quelques dérivés mixtes. 

Dans ces composés le silicium joue évidemment le même rôle que le carbone des 

carbures forméniques : soit le silicium méthyle S i ^ C ' H 3 ) 4 , qui est tout à fait com

parable à I'hydrure de pentyle C 1 0 I I 1 2 ,qui serait écrit C 2 (C ! I1 5 ) ' . 

De même que ces carbures saturés donnent un chlorure, un hydrate, un acétate, 

de même le silicium éthvle donnera un chlorure, un hydrate et un acétate. 

Le troisième groupe de composés siliciés est formé par des composés que nous 

pouvons considérer comme constitués d'abord par un radical dans lequel les affi

nités du silicium n'étant point satisfaites complètement, par le fait de sa combinai

son avec les radicaux alcooliques, la saturation est complétée soit par des corps 

simples, soit par des groupes moléculaires quelconques. 

M. Bertbelot a découvert, en 1866, un groupe spécial du radicaux qui résultent 

de la substitution directe dos métaux dans l'acétylène et dans les carbures incom

plets du même ordre : radicaux également susceptibles de former des oxydes, des 

chlorures, des iodures, etc. 

Les composés étudiés par M. Berthelot (Ann. de Chim. et de Phys. (4) , t. IX, 

p . 3 8 5 ) , sont le cuprosacétyle, l'argent-acétyle, l'argentallyle, le mercuracétyle, 

le chrnmosEicétyle, l'aurosacétyle, les acétylures de sodium, de potassium, de ma

gnésium, etc. Nous reviendrons plus loin à l'étude de ces corps. 

Ce qui constitue le caractère fondamental des radicaux de ce groupe spécial, c'est 

que la substitution se fait directement entre le métal et un ou deux équivalents 

d'hydrogène du carbure acélylénique. 

Enfin récemment M. Gai a fait agir le zinc éthyle sur les aminés et les phos-

phincs. Il a constaté qu'avec les hases tertiaires il ne se produisait aucun dégage

ment gazeux. Avec certaines aminés ou phospbines contenant encore de l 'hydro

gène remplaçable, on constate un dégagement régulier d'éthylène en même temps 

qu'il se forme un produit zincé. 

Avec la plupart des alcaloïdes naturels oxygénés il y a attaque par le zinc éthyle 

et formation de dérivés métalliques ; ces composés sont altérables lentement à l'air, 

et décomposables rapidement par l'eau avec régénération de l'alcaloïde et produc

tion d'oxyde do zinc. 

Ces radicaux métallo-alcaloïdiques se combinent aux acides chlorhydrique et 

sulfurique pour donner des sels bien cristallisés. 

Ces premiers faits, constatés par M. Gai, semblent devoir être le point de départ 

de recherches ultérieures qui, vraisemblablement, permettront d'obtenir des com

posés intéressants propres à fournir de nouvelles indications sur la question si com

plexe de la constitution des alcaloïdes. 

Bien que les différents corps simples n'aient point été tous combinés aux c o m 

posés carbonés pour donner des radicaux ovgano-métalliqucs, on peut admettre 

que tous les métaux peuvent concourir à former des radicaux métalliques composés 
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et qu'il en. est de même de certains métalloïdes, tels que l'arsenic, le phosphore, 

le silicium, le soufre, le tellure, etc. Tous les corps simples peuvent faire partie 

d e ce groupe de composés, à l'exception de l 'oxvgène. 

On peut s'étonner de prime abord de voir le soufre donner des radicaux. 11 suffit, 

pour se convaincre de l'exactitude de ce fait, de remarquer qu'un pilier sulfurique 

neutre, soit 

C*1I4 \ ClHr' ) 
C*II* ) ^ S 1 u o n P e u t a u s s ' écrire ( H j p j î s*, 

donne des produits d'addition directe de la formule R'S^X*, c'est-à-dire que S 2 , qui 

se manifeste ordinairement comme bivalent, peut, et c'est ce qui arrive avec ces 

éthers neutres ou sul/ines, donner des composes dans lesquels S 8 est tétravalent; la 

formule la plus générale qu'on peut donner à ces composés étant en atomes 

H'/S\̂ Î> l'élher neutre étant c'est-à-dire S s'y conduisant comme s'il 

('tait diatomiqne. Il en serait de même du sélénium et du tellure. 

Il résulte de là que le nombre de radicaux possibles est considérable : il suffit 

pour s'en faire une idée de tenir compte non seulement du nombre de corps simples 

combinables aux éléments organiques, mais aussi de la capacité de combinaison, 

d e l'atomicité ou de la valence, de ces différents corps simples, propriétés qui 

pour un corps donné est égale soit à L2n, soit à 2?H-1, n pouvant varier. 

En fait, on connaît bien une centaine de radicaux, qui sont de véritables métaux 

composés, se comportant comme des corps simples et ne différant d e ces der

niers que lorsqu'on fait agir sur eux des influences susceptibles de détruiie le 

groupement, soit par suite d'une affinité spéciale pour l 'élément métallique ou 

inétalloïdiquc du radical, soit en agissant sur la partie organique du radical. 

La dissociation d'un radical se produit généralement sous l'influenee des oxydants 

très énergiques ou do la chaleur rouge. La dernière cause agit toujours, tandis 

qu'avec certains radicaux, les oxvdants, même les oxydants énergiques comme 

l'acide azotique, ne détruisent point le radical, mais le transforment en un produit 

acide susceptible de donner des sels. 
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CHAPITRE II 

C O N S T I T U T I O N DES RADICAUX. — CLASSIF ICATION 

Les radicaux peuvent se classer de différentes manières. En tenant compte uni

quement du métal qui entre dans un radical, on peut faire autant de séries qu'il 

y a de métaux nu de métalloïdes se combinant aux corps organiques pour donner 

des radicaux, mais on peut s'arrêter à une idée bien plus générale et admettre 

que les radicaux métalliques composés appartiennent à dea groupes distincts, selon 

qu'ils dérivent d'un hydrure métallique envisugé «ommo type fondamental nu d'un 

carbure d'hydrogène, envisagé de même comme type fondamental. 

Les radicaux métalliques dérivés de l'hydrure d'antimoine, et des hydrures d'ar

senic et de phosphore qui lui sont comparables, posséderont des propriétés spéciales, 

c'est-à-dire qu'en même temps qu'ils sont des radicaux organométalliques ils sont 

des alcalis. 

I. Radicaux dérives d'un hydrure métallique envisage comme type fondamen

tal. — La presque totalité des radicaux dérive d'un hydrure métallique réel ou sup

posé, considéré comme type fondamental. Citons deux exemples de radicaux de ce 

groupe dérivés l'un d'un hydrure à propriétés acides, l'autre d'un hydrure à 

propriétés alcalines. 

Soit le 

Tellurélhyle ^ j j ' j H'Te* ou (C*rP) sTe ?, 

dérivé de IPTe 8 . 

Soit la 

Triméthylphosphine (C ¿ IP) 3 PIP ou (C 8LP) 3P, 

dérivé de PIF. 

II. Radicaux dérivés d'un carbure d'hydrogène pris comme type fondamental. 

— On peut considérer comme exemple de ce genre de radicaux le cuprosacétyle ou 

l'argentacétyle, 

Soit 

Le chlorure d'argentacétyle (C*HAg2)Cl dérivé de (C'IP)H. 

I. Revenons au premier groupe : M. Berthelot fait remarquer qu'en général on 

peut admettre qu'à tout chlorure métallique correspond un hydrure réel ou 
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qu'on peut écrire 

Sb = (C 4H 5) 3Sb. 

Théoriquement, la formation est la même avec l'hydrogène tellure ou avec l 'hydro

gène antimonié, mais l'un de ces deux corps étant un acide et l'autre étant doué de 

propriétés alcalines, les radicaux auront des propriétés spéciales qu'il convient d'in

diquer et qui ont fait qualifier de radicaux alcalis ceux dérivés des hydrures ana

logues à l 'ammoniaque. 

Radicaux alcalis. — On range dans les radicaux alcalis les éthers dérivés des 

hydrures d'antimoine SbH 3, d'arsenic AsH 3 , et de phosphore Phll 3 , ces trois 

hydrures étant comparables à l 'ammoniaque et leur analogie avec l'ammoniaque 

devenant encore plus manifeste par le fait de leur combinaison avec les composés 

organiques, car leur alcalinité croît avec le nombre d'équivalents de carbures com

binés. Cette propriété est très sensible pour les dérivés de l'hydrogène phosphore 

ou phosphines. 

L'hvdrogène phosphore ne s'unit qu'à l'acide iodhydrique, et encore en donnant 

supposé qui en diffère par la substitution de l'hydrogène au chlore. De cet hydrure 

dérivent les radicaux : il peut en effet se combiner avec les alcools, l'eau étant élimi

née, et former ainsi des radicaux métalliques composés. 

Un hydrure renfermant 1, 2 , 3, 4 équivalents d'hydrogène pourra être associé à 

1, 2, 3, 4 équivalents d'un alcool avec élimination de 1, 2, 3 , 4 IPO 2 . 

C'est ainsi que l'hydrogène tellure engendre 2 dérivés métalliques : 

IPTe s -+- C 4 H«0 s — I1 40 2 = CTFTe3. 

H 2 Te 2 + 2 C 4 U 6 0 S — 2IP0 2 = C 8 H 1 0 Te 2 . 

En d'autres termes, ces radicaux sont les éthnrs des hydrures métalliques. 

On pourra donc exprimer la constitution de ces radicaux par des formules abré

gées, soit en remplaçant l'eau dans les alcools par l'hydrure 

C 4H*(H 30 3) C 4 H 4 (IFTe 2) 

C'tlMHW) 1 C"B? 3 

C*II 4 (H s 0 8 ) ) C 4H 4 S 

Soit en remplaçant l 'hydrogène de l'hydrure par un nombre égal d'équiva

lents du radical fictif qui répond à l'alcool : 

H ) C*H5 1 C*H5 1 
Te* Te s Te 2 

H S 1 6
 H ) L E C I F I I E • 

On représenterait de même la formation de la triéthylstibine. L'alcool éthylique 

serait combiné trois fois à l'hydrogène antimonié avec élimination de STPO8 : 

C*H*(IISC") C 4II\II 1 

C*H'(H !O s) - f - S b H 3 — 3 I I 2 0 2 = C lIl ' ,H [ Sb 

C lH*(H80») C'H»,H ) 
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1 2 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

un composé tellement instable que l'eau suffit à le décomposer tandis que les phos-

phmes se combinent, facilement aux acides. 

Ces dérivés de l'hydrogène phosphore, phosphines, de l'hydrogène arsénié, 

arsines, de l'hydrogène antimonié, stibines, seront donc susceptibles de se com

biner avec l 'oxygène, le chlore, etc. , enrame les radicaux et en même temps de 

s'unir aux acides comme les alcalis 

(C 4H a)PCl s (C 4 H s ) 3 PO s 

(C*H5)PHC1. (C'IPJP.Iirir. 

Ce sont des alcalis comparables à l'éthylamine. 

Radicaux saturés et radicaux incomplets. — Les considérations générales, expo

sées touchant la capacité de saturation des métaux et des métalloïdes, conduisent à 

d'autres distinctions théoriques. 

De même qu'un métal peut se combiner au chlore en plusieurs proportions, 

Sn'CP, Sn 2CP, de même les radicaux organométalliques dérivant d'un métal donné-

peuvent répondre à des formules différentes. Ainsi l'étain donne : 

(C»H 5)'Sn' et (C>II-ySn3. 

Le dernier corps seul est saturé. Le premier est au contraiie un composé incom

plet capable de fixer 2 équivalents d'un élément quelconque ou d'un groupement 

qui en joue le rôle, comme le chlorure Sn 3CP peut fixer CP. 

(C*IF)4Sn2 est donc un corps saturé et qui comme tel ne peut plus être modifié 

par addition, bien qu'il puisse l'être par substitution. 

(C*II 5) 3Sn 2 au contraire est un corps incomplet et capable en conséquence do 

gagner par addition une somme d'éléments telle qu'il y ait formation d'un composé 

saturé. Delà résulte la grande variété de composés complexes que nous rencontre

rons en étudiant les radicaux de l'étain, du plomb, du mercure, de l'antimoine, de 

l'arsenic, etc. Nous allons indiquer quelques composés complexes arsenicaux qui 

peuvent être comparés à deux types fondamentaux : l 'un, un chlorure de formule 

AsCP, chlorure saturé; l'autre, le chlorure AsCP, chlorure non saturé. 

Chlorure d'arsenic saturé AsCP AsCP trichlorure. 

AsIP hydrure. 

Chlorure de tétraméthylarsénium As(C sIF)'CI 

Chlorure de triméthylarsine As(C a IP) 5 Cl ! As(C'II 3 ) 3 radical et alcali. 

Chlorhydrate de triméthylarsine As(C 3IF) 3HCl 

Pcrchlorure d'arsénidiméthyle AsfC'IF^CI 3 As(C 2lF) 2CI protochlorure. 

As(C 2 IFf radical. 

Pcrchlorure d'arsénimonométhyle As(C 2lF)CP As(C ?IP)CP protochlorure. 

" As(C3IF) radical. 

Les propriétés des radicaux composés, leur capacité de saturation spécialement, 

dépendent des propriétés des corps simples générateurs. Ce point capital si bien 

mis en évidence par M. Cahours est facile à constater en considérant les différents 
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radicaux métalliques. Nous avons parlé des dérivés arsenicaux, revenons à ceux de 

l'étain. 

Le slannélhyle, Iestannotriélhyle sont des produits non saturés et partant capables 

de former des produits d'addition, tandis que le stannotétrétbyle, produit saturé, ne 

peut être modifié que par substitution. 

Stannéthyle (C'H^'Sn* 

Chlorure (C lH 5)*Sn 2CI 2 

Oxyde (C 4 IP) 2 Sn s 0 2 

Sulfate (C*H s ) s Sn 8 0 2 S 2 0 6 

Stannotriéthyle (G*H*)sSn» 

Iodure. . (C 4II 5) 3Sn sI. 

Sulfate (C*II 5fSn !0 i 

(C*H 5) 5Sn !0 | ' 

Le stannotétrétbyle (C*II i)*Sn !, étant saturé, se dédouble sous l ' influence des 

réactifs, soit : 

(G4H8)*Sn« - T - P = (C 4H s) 5Sn 2I + C*II5I. 

L'étude des radicaux organo-métalliques donne sur les propriétés des métaux de 

précieux renseignements ; elle éclaire sur leur capacité de saturation ou, si l 'on veut, 

sur leur atomicité, c'est-à-dire qu'elle permet mieux que l'étude des corps métal

liques simples de constater à partir de quel point il devient impossible d'ajouter un 

élément au composé déjà formé par un métal. 

Cette relation entre un métal et le nombre maximum d'éléments quelconques 

combines à ce métal apparaît comme une des formes les plus simples de la capacité 

de saturation ou atomicité maxima d'un métal donné, aussi peut-on la prendre 

comme base d'une classification des radicaux. On range dans une première série 
les radicaux organo-métalliques les plus simples, c'est-à-dire ceux du potassium, 

du sodium, et du lithium. 

Dans une seconde série on place le magnésium, le zinc et le mercure. 

Dans une troisième, les dérivés du bismuth, du tallium et du bore. 

L'aluminium semble devoir être rangé dans cette troisième série. 

Dans la quatrième on placerait l'étain, le p lomb, le titane, le silicium. 

Dans une cinquième l 'arsenic et l'antimoine. 

Dans une sixième et dernière le tungstène. 

Cette classification permet de se faire facilement une idée de la complexité plus 

ou moins grande des radicaux organo-métalliques fournis par un métal donné. Elle 

permet, en tenant compte non seulement de la valence, mais des propriétés de 

l'hydrurc fondamental dont dérive un radical, d'établir des rapprochements qui 

ont réellement leur raison d'être. On se trouve ainsi très éloigné de l ' idée première 

qu'on se faisait des radicaux en les considérant comme des corps doués de propriétés 

pi'opres au corps métallique ou métalloïdique contenu dans chaque radical par

ticulier. 

Les radicaux se groupent alors en familles naturelles. La capacité maxima de 

saturation étant la même dans chaque famille, les propriétés spéciales devenant 

alors propres à chaque groupe. 
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Ce n'est pas tout, nous aurons à ajouter : 

Les composés organiques du phosphore que nous avons dit être des radicaux 

alcalis : phosphines et leurs dérivés; 

Les radicaux dérivés du tellure; 

Les radicaux dérivés du sélénium ; 

Les radicaux dérivés du soufre. 

Les tellurines, les sélénines et les sulfines sont des radicaux parce que le tellure, 

le sélénium et le soufre sont susceptibles de se conduire comme télravalents ; alors 

les composés R 2 T e 2 , R 2 S c 2 , R 2 S 2 donnent les produits saturés R 2 T e ? X 2 , R 2 S e s X s , et 

I\ îS IX*, soit encore P. 5 Se 2 X,R 5 Se ? X, et 1VS 2X, et les produits condensés. 

Nous réunissons ici dans un tableau d'ensemble les principaux radicaux organo-

métalliques obtenus libres ou combinés. 

Ce tableau, bien que très abrégé, donnera une idée générale de l'ensemble des 

radicaux. Il montrera les rapprochements qui doivent exister entre eux. 

Les radicaux les plus simples formeront une première série, les radicaux les 

plus complexes formeront la dernière, ce qui revient à classer les radicaux suivant 

l'ordre de capacité de saturation des métaux qui entrent dans leur constitution. La 

formule genérale donnée représente le produit saturé, R étant un corps mono

valent quelconque. 

Première série. 

Formule générale RM. 

Le potassium donne le potassium éthylc. 

Le sodium donne le sodium élhyle. 

Le lithium donne le lithium éthyle. 

Deuxième série. 

Formule générale R S M ! . 

L e M a g n é s i u m d o n n e l e M . m é t l i y l e M . é l h y l e 

L e C a d m i u m C. é t h y l e 

L e G l u c i n i u m (1. é l h y l e 

L e Z i n c Z . m é t h y l e Z . é l h y l e Z . a m y l e , e t c . 

L e M e r c u r e M . m é t l i y l e M . é t h y l e M . a l l y l c M. b u t y l e M . a m y l e M. p h é n y l e M . c r é s y l e M . n a p l r t y l e 

Troisième série. 

Formule générale R 3M. 

Le bismuth, \ 

Le thallium, ) donnent différents radicaux. 

Le bore, ) 

L'aluminium donne des radicaux de la formule I\3M*¡ 
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Quatrième serie. 

Formule générale R*M*. 

Le soufre donne les sulfmes. 

Le sélénium donne les sélénines. 

Le tellure donne les tellurines. 

L'Étain d o n n e Slan m é t l i y l e St . ë t h y l e S. amy lu 

L e P l o m b P . m é t h y l e P . é t h y l e P . a m y l e 

Le Ti tane S. é t h y l e 

L e S i l i c i u m S. m é t l i y l e S . é t h y l e 

Cinquième série. 

Formule générale RBM. 

Le phosphore donne les phosphines et les sels de phosphomum. 

L'arsenic donne les arsines et les sels d'arsenium. 

L'antimoine donne les stibines et les sels de stibonium. 

Sixième série. 

Formule générale R 6 M 2 . 

Le tungstène rentre seul dans cette série. 

II. Revenons maintenant aux radicaux dérivés d'un carbure envisagé comme type 

fondamental. 

L'existence de cette espèce de radicaux a été découverte et établie par M . Ber-

thelot. 

Nous prendrons comme exemple les combinaisons métalliques de l'acétylène, ce 

carbure formant avec les métaux des composés nombreux et remarquables. 

Les uns dérivent de la substitution des métaux alcalins à l'hydrogène , ce sont 

des acétylures : 

Aeétylure monosodique C'HNa 

Acétylure disodique C*Na2. 

Les autres dérivent des métaux proprement dits par substitution du métal à 

l'hydrogène et addition simultanée des éléments d'un oxyde ou d'un chlorure, d'un 

bromure, d'un iodure, etc. 

Ce sont les véritables oxydes et les sels de certains radicaux métalliques composés 

qui dérivent de l'acétylène : 

Oxyde d'argentacétyle. . < i (C 4 IIAg s )0 

Chlorure (CMlAg')Cl 

Sulfate 2(C*IIAg 2 )0.S 2 0 é 

Oïyde de cuprosacétyle. . ; (C4ICu s)0 
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1 6 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE 

Chlorure (C4IICu*)CI 

Bromure (C*IICu*)Br 

Iodure ( C T i C u % 

Ces composés doivent être représentés par les formules : 

C a » U s n - s M , 

C*»FI*»-*M\ 

O I I î a - s M . M O , etc. 
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CHAPITRE III 

PRÉPARATION DES RADICAUX 

Les conditions de formation des radicaux sont simples, maison ne saurait en dire 

autant de leur préparation, car il faut avoir recours avec différents radicaux à une 

série de précautions qui diffèrent notablement, et dont l'importance est capitale ou 

secondaire, scion qu'on prépare tel ou tel radical. 

Cependant on peut po§er, en règle générale, que dans la préparation des radicaux 

il faut soustraire ces corps, au moment, môme où on les forme, aux agents suscep

tibles d'agir sur eux. En première ligne, il faut placer l'air et l 'humidité. 

On opérera donc, soit en tubes scellés, soit dans un gaz inerte, comme l 'hydro

gène, le gaz carbonique, l'azote, soit enfin clans la vapeur même du corps qui réagit 

sur le métal et qui, remplaçant l'air que contenaient les appareils, constitue ainsi 

une atmosphère préservatrice. 

Cette remarque générale faite, arrivons aux conditions de formation : · 

Les radicaux sont formés par deux méthodes générales : 

1° La réaction du métal sur un éther iodhydrique, voire même sur un éther 

chlorliydriijuc (Frankland) : 

2 C H I 3 I - + - 2 S n 3 = ( C i H 5 ) 2 S n ? + S n 3 l 3 . 

C'est ainsi que Frankland a préparé le zinc éthyle, en chauffant à 120°-150°, pen

dant J5 à 20 heures, un mélange d'éther éthyliodhydrique et de zinc, dans des 

tubes de verre scellés. 

Piietli et lieilsteti apportèrent à cette méthode une modification fort simple 

qui permet d'obtenir facilement un très notable rendement. Elle consiste à sub

stituer au métal un alliage de ce métal et (le sodium. Ainsi la préparation de zinc 

éthyle se fait eu faisant réagir sur l'étber élhyl-iodhydrique, non pas le zinc, mais 

un alliage de 4 p . de zinc et de 1 p . de sodium. 

Le tube scellé est supprimé, l'opération étant faite dans un ballon qu'on met en 

communication, d'une part avec un réfrigéranL ascendant et de l'autre avec un 

générateur de gaz carbonique. 

Cette méthode fut encore simplifiée : L'alliage est remplacé par des copeaux de 

zinc auquel on ajoute une petite quantité d'alliage. On supprime même le courant 

d'acide carbonique pendant la distillation du zinc éthyle. La petite quantité d'oxy

gène qui existe dans l'appareil étant absorbée par la première partie du produit, le 

reste distille alors dans de l'azote, puisque l'air ne peut se renouveler. 
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8 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

La formule qui représente la réaction est la suivante : 

2C 4 lPl + Z n s N a s : = (C ' f f j 'Zn ' -+-Na'F. 

On obtient Je même la triéthylarsine': 

5C 4IFI + AsK 3 = (C 4IF) 3As -+- 3KI. 

2 U En faisant réagir un métal sur un éther dérivé d'un autre métal (MM. Fran-

kland et Dnppa) : 

( C ' I F j ^ I l g ' - l - Z n ^ (G*IF) 2Zn ! -+ - l lg 5 . 

Les deux modes de formation constituent des procédés de préparation aussi bien 

que de formation. 

Mais les radicaux s'obtiennent encore par d'autres procédés. 

5° Lorsqu'on fait agir sur certains radicaux les chlorures d'arsenic ou de phos

phore, on obtient une arsine ou une phosphine, et le chlorure du métal qui entrait 

dans le radical primitif, 

3C 4II 5Zn + A s C F = (C 4 lF) 3 As-h 3ZnCl 

ou plutôt · 

3 [C 4 IFZnl s -+ -2AsCl 5 =2 | (C i H s ) - 'As ] -+- 6ZnCl. 

5[C*IFZnj» + 2PCF = 2 [ ( G ' H 5 ) 5 A s ] + 6ZnCI. 

4° Wanklyn, en 1806, a indiqué l'action des amalgames sur le sodium éthyle. 

Le seul inconvénient de ce procédé est la nécessité de posséder du zinc éthyle 

pour préparer du sodium éthyle; du sodium éthyle on peut repasser au zinc éthyle 

par la réaction suivante : 

2C*HsNa - f -Zn s Hg« = H g W V H - (C 4IP) sZn 2 . 

Mais en remplaçant dans l'amalgame le zinc par un autre métal, il est possible 

dans un certain nombre de cas de préparer d'autres radicaux organo-métalliques. 

5° Pour les phosphines, les arsines et les stibines on peut indiquer des modes 

de formation qui rentrent dans ceux donnés déjà, mais avec certaines modifications. 

Les phosphines prennent naissance lorsqu'on chauffe l'iodure de phosphonium ou 

iodhydrate d'hydrogène phosphore avec un éther iodhydrique en présence d'un 

oxyde métallique, l'oxyde de z i n c , par exemple : 

2C 4IFI + 2 P H l I + 2 Z u O : = Z n s P - t - I F 0 3 4-2[(C 4 IF)PIPI] . 

Ioduie d'éthylpliospboniuni. 

2C 4H 5I -+- PH4I 4 - Z n W = Zn ! P + IPO 2 4 - (G 4 IP) S PIPI . 

Iodure de diéthylphosphonium. 

Ces deux corps, l'éthyle et la diéthylphosphine, se forment en même temps mais 

sont faciles à séparer, l'eau décomposant les sels d'éthylphosphme tandis qu'elle 

ne dédouble pas ceux de la diéthylphosphine. 

Une phosphine ou une arsine tertiaire s'obtiendra par la réaction d'un phos-

phure ou d'un arséniure sur un éther iodhydrique ou bromhvdrique, réaction 

indiquée plus haut. Mais ce procédé, excellent pour préparer les arsines, est tiès 
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peu pratique pour le cas des phosphines, à cause de la difficulté qui existe à pré

parer des phosphures métalliques. 

Il n'en est pas de même de la réaction du trichlorure de phosphore s u r un radical 

organo-métallique du zinc. Dans ce cas la réaction s'effectue bien si l 'on prend la 

précaution de la modérer. Mais le défaut de ce procédé est qu'il n'est point assez 

général, car on ne connaît pas de combinaison organique du zinc avec tous les dé 

rivés alcooliques, tandis que la réaction d'un phosphure sur un éther iodhydrique 

est beaucoup plus générale. 

Les stibines tertiaires s'obtiennent par un procédé comparable à celui qui donne 

les arsines tertiaires. On traite un alliage d'ôtain et d'antimoine par un éther 

iodhydrique, 

2 S b S n ' + 6 C 4 I P I = 3 S n 2 P + 2[(G*H s ) 'Sb ! ]. 

Les phosphines aromatiques seront obtenues en préparant d'abord du chlorure 

de phosphényle C 1 2IPPC1 2, dichlorurc formé en chauffant au rouge un mélange de 

vapeur de benzine et de chlorure phosphoreux. 

Le dichlorure C^H'PCl 3 traité par les réducteurs donne de la phénylphosphine, 

(M 'IPPCP -P21P = 2IIC1 -+- (C 1 2IP)IPP. 

Remarquons cependant que s'il est nécessaire de recourir à ce procédé, donné 

par M. Michaelis, pour les phosphines qui correspondent aux phénols, M. IJofmann 

a obtenu avec le procédé général, qui sert à préparer les phosphines de la série 

grasse, de la mono et de la dibenzylphosphine. 

Il a traité le toluène monochloré par l'iodure de phosphonium et l 'oxyde 

de zinc. 

De ces quelques notions générales, il résulte qu'on peut résumer la formation 

des r ad^mx des différentes séries de la manière suivante : 

1° Le potassium, le sodium et le lithium donnent des radicaux peu connus, 

lorsqu'on les fait agir, dans les conditions voulues, sur le zinc éthyle. 

2" Le magnésium, le zinc et le mercure réagissent, soit libres, soit unis au 

sodium, sur les éthers iodhydriques. 

Le radical organo-métallique du magnésium n'a pas donné de dérivés. 

Le zinc et le mercure ne donnent que des combinaisons saturées. Dans le cas du 

mercure on passe facilement du radical saturé à un chlorure ou à un iodure d'un 

r ad i cL i l non saturé, et inversement par action de la potasse on repasse du sel de ce 

radical non saturé au radical saturé. 

5° Lebismuth allié au sodium ou au potassium réagit sur les éthers iodhydriques. 

On doit remarquer qu'il donne ou des radicaux inconnus à l'état de liberté, radi

caux non saturés, tels que le bismuthéthyle (C 4lP)Bi, mais dont on connaît les sels, 

le chlorure ou l'iodure par exemple (C 4IP)BiI 2 ; ou des radicaux se comportant 

presque comme des combinaisons saturées, et doués d'affinités faibles, tels que 

le bismuthtriéthyle (C*H3)5Bi. On obtient les composés du radical non saturé, par 

action du sublimé sur les radicaux renfermant 3 groupements organiques comme 

le bismuthtriéthyle (C4I s) 5Bi ; il se forme alors un chlorure du bismuthéthyle 

(C'H^BiCl 2. Ou obtient les composés saturés par action d'un alliage de bismuth et 

de sodium sur un éther iodhydrique. 
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L'aluminium est engagé dans Jes combinaisons organiques en appliquant le 

procédé de Frankland et Duppa, c'est-à-dire en le faisant réagir sur un radical du 

mercure. 

On fait agir un éther borique sur un radical du zinc lorsqu'on veut obtenir un 

radical du bore. 

Le plomb, Vétain et le titane produisent ou des radicaux saturés tels que (C 4II S) 4 

Sn 2 ou des radicaux non saturés tels que C'IPSn, mais alors la formule devient 

(C 4IFSn) 2 ou (C 4H 5) 2Sn 2 , susceptible de donner un chlorure, un iodure, un bromure, 

de là formule (C 4 H s ) 2 Sn 2 Br 2 , composé saturé. Le radical (C'H'^Sn* existe en combi

naison, mais libre il doit être représenté par (C'H 5 ) 6 Sn 4 . 

Les composés de l'étain ont été étudiés avec le plus grand soin par M. Cahours, 

ceux du titane sont peu connus. 

Les conditions de formation de ces radicaux rentrent dans les modes généraux de 

préparation, mais les conditions mêmes des opérations conduisent tantôt à l 'un, 

tantôt à l'autre, tantôt au mélange de ces différents radicaux; on pourra s'en con

vaincre à l'étude détaillée des radicaux do l'étain. 

Le silicium donne le silicium méthyle et le silicium éthyle en faisant réagir le 

chlorure de silicium sur le zinc méthyle ou sur le zinc éthyle : 

Si2Cl4 + 2 1 C 2 IPZn] 2 = 4ZnCl + ( C W f S i * 

S i 2 C l 4 + 2[C 4 H 5 Zn^ = 4ZnCl + (C 4 IP) 4 Si s , 

réaction comparable à celle des chlorures d'arsenic ou de phosphore sur le zinc 

éthyle. 

Ces radicaux sont à rapprocher de ceux du p lomb, de l'étain et du titane. 

Le tellure, le sélénium et le soufre donnent des radicaux par action des tellé-

niure, séléniure et sulfure de potassium, sur le méthylsulfato de baryte pour les 

deux premiers, et sur l'éther méthylchlorhydrique pour le dernier; on obtient des 

composés méthylés de la formule (C 2 iP) 2 Te î , (C 2 lP) 2 Sc 9 . (C 2 IP) 2 S 2 susceptibles de se 

combiner à l'éther méthyliodhydrique pour donner : 

(C2H3)2Te*-f- C !IPI = (C*IF)3Te2I 

(CTl 3 ) 2 Se 2 + C 2 H 3 I = (C 2H s)-Se 2I 

(Cni-fS2 C 2 M = (C aIF) 3Se 2I 

composés triméthylés similaires entre eux et comparables aux radicaux de l'étain. 

Les composés du soufre sont qualifiés de sulfines. Le corps (C2H3)'S2I est de 

l'iodure de triméthylsulfine. 

5° La synthèse des phosphines s'effectue comme celle des aminés, fait prouvé 

par les expériences de M . Paul Thénard, qui fit réagir les éthers chlorhydriques sur 

l'hydrogène phosphore. Mais le véritable procédé de préparation est celui de MM. Ca

hours et Hofmann, procédé indiqué plus haut : 

2PCI 5 + 5 [R 2 Zn s ] = 3Zn 6 Cl 2 •+- 2R 3 P. 

Cette réaction est violente et doit être faite dans l'acide carbonique. Le dérivé 

zincique est employé en dissolution dans l'éther, et l'on prend soin, pour diminuer 

la violence do la réaction, de ne faire le mélange avec le trichlorure de phosphore 
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que lentement et en refroidissant le vase où se fait la réaction avec un mélange 

d'eau et de glace. 

Les détails de préparation seront donnés à l'étude des phosphines. 

On pourrait préparer les phosphines avec les phosphures alcalins grâce aux 

recherches de M. Vigier, mais ce procédé serait inférieur à celui de MM. Cahours 

et Ilofinann. 

De l'existence de la triéthylphosphine et des iodures de triméthyl et triéthylphos-

phonium il résulte que le phosphore, comme l'arsenic, donne des dérivés organo-

métalliqnes appartenant aux groupements PX 3 et PX 3 . Le groupement PX 3 étant le 

plus stable, et PX 3 représentant le produit saturé. 

Les radicaux de l'arsenic se forment par réaction d'un éther iodhydrique sur 

un arséniure alcalin, ou par réaction du chlorure d'arsenic sur un radical du zinc. 

Les précautions à prendre sonL les mêmes que dans le cas de la préparation des 

phosphines. 

Les radicaux dérivés des carbures se préparent : 

1° Par action directe du métal sur le carbure acétylénique ; on fait agir une douce 

chaleur. 

2" En faisant passer le carbure acétylénique dans une dissolution du sel dont on 

veut obtenir le radical. 

Ces conditions de préparation sont indiquées en détail au chapitre « Radicaux 

dérivés des carbures. » 

Enfin on sait dans quelles conditions générales peuvent se former les radicaux 

alcaloïdiques, ohtenus par M. Gai (voir chapitre I e r , p . 8 ) . 
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C H A P I T R E I V 

PROPRIÉTÉS DES RADICAUX 

Les faits exposés précédemment permettent de voir que les radicaux jouissent 

de propriétés propres au métal ou au corps métalloïdique qui entre dans leur molé

cule . 

On constate en effet, si l'on cherche à rapprocher les radicaux, quant à leurs 

propriétés physiques, de telles différences entre ces pT'opriétés lorsqu'on passe d'un 

radical à un autre, qu'on est contraint d'admettre que chacun possède des pro

priétés spéciales qui les différencient nettement des autres radicaux. 

PROPRIÉTÉS PHYSIQUES. 

Cependant, en y regardant avec soin, on constate que les différences ne sont point 

aussi tranchées qu'elles semblent l'être à première vue. Si l'on rapproche deux 

radicaux, dérivés de doux métaux de la même famille chimique, si de plus ces 

deux métaux sont doués de la même capacité de saturation, on constate une certaine 

similitude de propriétés physiques. 

Ainsi, étant donné des radicaux différents et de la même série, la densité de ces 

radicaux croît en même temps que le poids moléculaire du métal qui entre dans 

le groupement. 

Entre les différents radicaux d'un même métal, les relations apparaissent ma

nifestes et nous voyons la densité, le point d'ébullition, s'élever comme ils le font 

dans la série des carbures, par exemple : 

le zinc méthyle (C 2IL) sZn2 bout à 40° 

le zinc éthyle (C*H 5) 2Zn 2 bout à 118° 

le stannomélhylium (C 2H r ' ) 'Sn ! bout à 78° 

le stannéthylium (C4IP)*Sn2 bout à 181" 

le stannotétrapropyle (C 6 H 7 ) 4 Sn a bout à 222°-225. 

Il est facile de concevoir les développements qu'on pourrait donner à cette ques

tion des points d'ébulhlion ; qu'il nous suffise de l'avoir signalée. 

D'une manière générale on peut dire que, à quelques exceptions près, les radi

caux sont volatils sans décomposition. Cette propriété permet dans certains cas 
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douteux d'établir la formule vraie de ces composés. Du reste, les chimistes qui ont 

étudié les radicaux ont presque toujours déterminé la densité de vapeur des corps 

obtenus par eux et ont réussi ainsi, soit à confirmer une formule déduite déjà 

de l'existence de certains sels, soit à l'établir d'une manière certaine dans les cas 

douteux. 

Prenons un exemple; l 'aluminium méthyle et l 'aluminium éthyle peuvent avoir 

pour formules : 

\ (C'H 5 ) 3 AI S ou (C aII 5) 6Al* 

i (C 4H 3) 3A1" ou (C 4I1 3} 8A1 4 . 

On a trouvé que la densité de vapeur de l'aluminium méthyle était égale à 240° , 

à 2 ,8 . 

Celle de l 'aluminium éthyle, à 234°, à 4 , 5 . 

La formule (C*H3)3A1S exige théoriquement 2 ,5 . 

Celle du composé éthyle (C'H 3) 3A1 2 exige 3 ,9 . 

La densité de (C !H')BA1* serait égale à 5, celle du composé éthylé à 7 , 8 . 

Si l'on considère ces chiffres, il est nécessaire d'admettre pour les deux composés 

les formules (C s H 3 ) 3 Al a et (C 4H 3) 3Al». 

Cependant à une température moins élevée, à 160°, la densité de vapeur de 

l'aluminium méthyle a été trouvée égale à 4 ,40 , valeur qui se rapproche beaucoup 

de la formule (C'1I3)6A1*. D'où l'on peut sa demander si ce enrps possède deux 

densités de vapeur, s'il peut exister sous deux états moléculaires distincts, etc. 

En fait, on peut remarquer qu'une densité prise à 160°, quand le corps bout à 130°, 

n'est point prise dans des conditions absolument parfaites. 

Les formules ( C a , I 3 ) 5 A l ,

( (G*il 3) : îAl 2 , etc., sont donc celles que nous adopterons de 

préférence. 

Certains radicaux peuvent être gazeux, tel le hore-méthyle ; on peut toujours dans 

ce cas prendre la densité gazeuse ; mais ce procédé de détermination de la for

mule du corps n'est point applicable, quand le radical se volatilise avec décompo

sition. 

PROPRIÉTÉS CHIMIQUES. 

Il est moins difficile d'indiquer des propriétés chimiques générales. 

Ainsi l'on peut dire que l'hydrogène, l'azote, le gaz carbonique, sont sans 

action sur les radicaux organo-métalliques. C'est en effet dans un courant de ces 

gaz qu'on distille un certain nombre d'entre eux. 

Cependant quand l'hydrogène naissant est mis en solution acide, en présence de 

certains radicaux basiques, dérivés de l'élhylène, tels que le bromure de brométhy-

lène-triélhylphosphonium (C 4II 5Br)(C'IP) 3PBr ou plus généralement en présence 

d'un corps de formule (C 4II sBr)R 3PBr, l'hydrogène sépare la moitié du brome et i l 

en résulte la formation d'un bromure tétrasubstitué : 

(C*H 3Br)R 5PBr4- 2H = HBr + (C 4fI 3)R 3PBr, 

soit 

Si 11 = C 4 H 5 . 
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on a 
(C/'IF)''PBr. 

L'aeyyène agit sur presque tous les radicaux, mais différemment selon les radi

caux et selon les circonstances. 

Sur certains radicaux son action est nulle. 

D'autres s'enflamment en donnant de l'eau, de l'acide carbonique et d'épaisses 

fumées du produit d'oxydation du métal qui entrait dans le radical. Parfois il reste 

du charbon et une certaine quantité du métal non oxydé. 

Mais si l'action est lente et faible, ce. qui tient ou aux propriétés mêmes du 

du radical qui s'oxyderait difficilement, ou aux conditions dans lesquelles on permet 

à l'oxydation de se produire en la conduisant avec ménagement, on constate la 

formation d'un produit d'addition qui est l 'oxyde du radical ou même un composé 

acide : 

L ( C 2 I P ) 5 A s p + O = [(C 8 lP) 2 Asp(P. 

Gacodyle. Oxyde de cacodvle. 

[ ( f r lF fAsp-H 3 0 2 + W 0 ' - = 2r(C 2IP) 2AsI10 4]. 

A c i d e c a c o d v l i q u e . 

Mais le produit acide, l'acide caeodylique, n'est pas simplement un produit 

d'addition, la molécule est dédoublée. II en est de même avec le zinc éthyle qui 

étant un produit saturé, ne peut donner de produits d'addition. 

L'action de l'oxygène ou de l'air étant très lente, le zinc éthyle se transforme en 

un produit cristallisé : 

( C i P ) 5 Z n 8 - f - 0 * = (C l IF ) s Zn 2 0 4 , 

Éthvla te d e z i n c . 

comparable à l'hydrate de zinc dont l'hydrogène aurait été remplacé par l'éthyle ou 

à l'hydrate de zinc combiné à l'éthylène : 

L ^ O M C ^ I P ™ 2 0 U Z " 5 ° 2 - " 2 0 2 - 2 C l I P = (C''rFZn) 20". 

L'éLhylalo de zinc au contact de l'eau donne de l'oxyde de zinc hydraté et de 

l 'alcool : 

(C 4 IFZn) 2 0 4 -f- 2 I P 0 2 = Z n 5 0 M P 0 5 - t - 2C 4 IFO ! . 

Ce dédoublement du zinc éthyle démontre que le zinc éthyle étant un produit 

saturé, n'a pas réellement fixé l'oxygène en restant à l'état de zinc éthyle ; du reste 

nous avons qualifié ce produit d'oxydation ethylate de zinc et il doit être écrit : 

(C 4 lPZn)0 2 , 

d'où la formule qui représente l'action de l'eau devient : 

(C l IPZn)0 2 + H 3 0 5 = ZnO.IIO + C 4 IF0 9 . 
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Mais la formule qui semble le mieux répondre à cette oxydation est (C s I l ! ) s Zn ! O s . 

En effet, la décomposition par l'eau s'accompagne d'un dégagement gazeux : 

( C I F f Z n W -+- 2 I I S 0 S = C2H* -+- C'IP0 2-+- Z n 2 0 s . H 3 0 9 . 

L'oxvgène agissant librement sur le zinc éthyle, comme lorsqu'il est exposé à 

l'air, l'enflamme avec production d'oxyde de zinc. Le zinc méthyle se conduit de 

mème-

Les éthylures do potassium et do sodium s'enflamment à l'air. Il eu est de même 

des méthylure et éthylurc de magnésium. Les radicaux métbylé, étbylé et propylé 

de l'aluminium se conduisent de même. 

Le liorc-métbvle et le bore-éthvle s'enflamment spontanément à l'air, mais lorsque 

l'action de l'air est progressive, l'oxygène se fixe peu à peu; c'est ainsi que se 

fonile un composé liquide (C 4IF)(G 4IF0 2)B par oxydation lente du boréthyle : 

(C 4H S) 5B + 2 0 2 = (C 4 H 5 )(C 4 IF0 2 ) 2 B, 

produit que l'eau dédouble en alcool et en corps cristallisé : 

C'H 3 ) 

(C 4IF)(C 4II 50 9) 2B -+- 2 H 2 0 8 = 2C"H 6 0 2 ~f-0 2 H >B. 

0 21IJ 

G'IP | 

0 2II B résulte de BO'5110 -+- C"H 4— IPO a . 

CHI ) 

L'action de Veau sur les radicaux est très nette : elle cède son oxygène au métal 

du radical, et l'hydrogène se fixant sur le reste de la molécule organique donne en 

carbure saturé : 

(C 4 IP) 2 Zn 2 -r- 2 I I 2 0 2 = Z n 2 0 2 . H 2 0 9 + 2C 4IF. 

L'eau agit donc généralement sur les radicaux de façon à permettre l 'obtention 

d'un certain nombre de carbures saturés. 

Ces carbures ne sont pas les seuls dont la formation est possible avec l'aide des 

radicaux : qu'on fasse réagir par exemple le zinc éthyle, comme l'a fait M. Wurtz, 

sur l'éthylène brome, on obtient du bromure de zinc et un carbure éthylénique de la 

formule du butylène, l'éthyle-vinyle : 

( C 4 I P ) 2 Z n ' + 2C4IPBr = 2 Z n B r + 2C 8 H 8 . 

Lorsqu'on traite les radicaux ou leurs dérivés par les halocjènes, on peut avoir 

simplement une addifion de l'halogène au composé préexistant : 

D'après Boutlorow, les radicaux du zinc oxydé, le zinc méthvle, par exemple, 

auraient pour formule : 

RZn 2 I 

RZn 2 ! ' 

soit : 
(C'IFOZn» 1 

?n 8 ) * 
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2 0 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

(G s JF ) s AsI - f -P=(C 3 IP ) 2 AsI s , 

(C 2 IP)As- | - C P — (C 2IP)AsCP, 

R31> + C P = K-PCP, 

ou une addition avec dédoublement : 

[ (C s IP) 2 As] 2 -P CP = 2(C srF) 2AsCl ; 

un excès de chlore donnerait (C 2 H 3 ) s AsCP. 

Lorsque le produit est saturé, soit (C'IPj 'Hg 2 , il y a dédoublement, formation 

d'un sel d'un nouveau radical et d'un éther : 

(C lIP) aHg a-P- B r 2 = ( C 4 I P ) H g 2 B r + C 4H 5Br 

(C 4 lP) 4 Sn 2 - r -P = (C 4 IPfSn 2 I - f -CTPI . 

L'action peut aller [dus loin et le métal être séparé complètement à l'état de sel 

en même temps que le radical alcoolique donne un éther : 

( C 4 I P ) 2 Z n 2 + 2P = 2C 4 H 5 I-f- 2ZnI. 

Les Ivjâracides en présence de l'oxyde d'un radical donnent un sel et de l'eau. 

En présence d'un acide dérivé d'un radical, l'acide chlorhydrique donne de l'eau, 

un éther chlorhydrique et un chlorure; c'est ainsi qu'en traitant l'acide cacodylique 

par un excès de gaz chlorhydrique et en distillant, on a : 

(CTI^AsIIO 4 -f- 3IICI = 2 I P C + C2H3C1 -f- (C 2IP)AsCl 2. 

Lorsque les radicaux sont traités par les hydracides concentrés, ils régénèrent le 

carbure d'hydrogène qui entre dans leur constitution et le sel du métal correspon

dant. Les radicaux alcooliques sont alors transformés en carbures forméniques : 

(C 4 II 5 ) 9 Zii 9 -r- 2I1C1 = 2CTP-+- 2ZnCl. 

Le soufre agit sur certains radicaux non saturés pour les transformer en produits 

saturés ; son action est comparable à celle de l 'oxygène, mais le soufre est loin d'agir 

sur les radicaux avec la même activité que l 'oxygène. 

Les arsines de la formule du cacodyle [ R 2 A s ] 2 sous son influence se transforment 

en un produit de la formule X 5 As en se dédoublant : 

( R 2 A s ) ' - | - 3 S 2 ^ 2 R 2 A s S \ 

Il est à remarquer que Yacida sulfhydriquc n'exerce point sur les radicaux l 'ac

tion qu'il exercerait sur un sel de métal qu'ils renferment. Lorsqu'il agit sur eux, 

il n'y a point formation de sulfure métallique : c'est là un caractère important, qui 

s'ajoute à tous les autres déjà donnés, pour établir que le métal n'est point dans les 

radicaux au même état que dans les sels, mais que ces composés se conduisent 

comme de véritables corps simples. 

Lorsqu'on le fait réagir sur le chlorure d'arsenmonométhyle, il y a mise en 

liberté d'acide chlorhydrique et formation de sulfure d'arsenmonométhyle: 

(C 3IP)AsCP-P IPS 2 : 2HC14- (C 2IP)AsS 2 . 
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Les sulfhydrates de sulfure donnent de même par distillation avec le chlorure de 

cacodyle un chlorure, un sulfure et du gaz sulfhydrique : 

2 [ ( C î H : 5 J 2 A s G l ] + 2 ( B a S . H S ) = 2 B a G l - + - H 2 S 2 H - ( G 2 H 3 ) 2 A s 1 

(C 2H 3) 2As ! ' 

ii'acide cyanhydrique est facilement eonibinable aux radicaux : on le fait agir 

sur les oxydes, 

(S?A! î °3+ 2 C ' A z I I = I W + 2 ; ( ( ? IP) 'As . ( ?Az] , 

ou on oh lient la combinaison du cyanogène avec un radical en mettant en présence 

l'iodure d'un radical et du cyanure d'argent : 

(C 4rF) 2Sn 2I 2 -f- C 2Az. Ag = Agi -+- (C 4H 5) 2Sn 2I. C 2Az 

(C*H5)5Sn3I + C 2 A z . A g = = A g I + (C*II 5] 3Sn ! .C !Az. 

Les acides oxygénés, minéraux et organiques, tels que les acides sulfurique, 

pbosphorique, iodique, carbonique, acétique, formique, etc., se combinent aux 

radicaux pour donner des sels. Si le radical sur lequel agit l'acide est un radical 

saturé, si de plus l'acide est concentré, il y a production d'un radical non saturé 

qui forme un sel avec l'acide employé, et d'un carbure. 

Cette action est la même que celle exercée par l'acide chlorhydrique sur les 

radicaux saturés ; soit R — C 2 n l l 2 l l + 1 , l'acide = A H , on a : 

R*M2 H - AH = (R + H) + R SM»A. 

Si l'acide agit sur un oxyde de radical, il se forme un sel et de l 'eau. 

L'acide azotique exerce une action différente de celle des autres acides. Il p ro

duit, en général, de véritables explosions, phénomène auquel on devait s'attendre 

en tenant compte de la grande avidité des radicaux pour l 'oxygène. Mais on ren

contre aussi certains radicaux qui résistent à son action, tels que ceux du sili

cium. 

C'est ainsi que le silicium méthyle, chauffé à 200° pendant deux jours avec de 

l'acide azotique fumant, est à peine attaqué. Avec le silicium éthyle l'attaque 

n'est que partielle à la température de l 'ébullition, tandis qu'elle est complète à 

I 8 0 M 9 0 0 avec l'acide azotique fumant. 

L'ammoniaque décompose les sels de certains radicaux, et précipite l'oxyde : 

(G 4H 5) 9Sn ?I 2 -+- 2AzlI 4 0 = 2AzII 4I -f- (C 4H 3) !Sn 20>. 

Parfois l'action du gaz ammoniac sur les radicaux eux-mêmes est nullo, tandis 

que dans d'autres circonstances il se forme un carbure saturé : 

2 A z I I 3 4 - ( G 4 H 3 ) 2 Z n a = (AzH 2 ) s Zn 2 -+- 2C 4IP. 

L'éfhylammine, la toluidine agissent de même sur le zinc éthyle. 

De ce mode d'action on doit rapprocher le phénomène constaté par Drechsel et 

Finkelstein. En faisant passer de l'hydrogène phosphore dans une dissolution éthé-

rée de zinc éthyle, ils ont observé la production d'une poudre blanche qui au con-
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tact [le l'eau régénérait du phosphure d'hydrogène et donnait de l'oxyde de zinc. 

Cette poudre a donc pour formule (PIP) s Zn 2 , 

(PH 2) 2Zn« + • 21P0 2 = 2PIP Z n 2 0 2 H 8 0 2 . 

M. Gai, après avoir vérifié l'exactitude de la réaction indiquée par Frankland lors

que l'aniline agit sur le zinc éthyle, c'est-à-dire la formation du composé 

(G l aIP)*Zn !IPAz 8~ 

en atomes 

Az 2 | ( ™ T = (C 6 IF) a = Az — Az = ZnlP, 
) Znlp 

et l'existence du composé (PLP) 2Zn a indiqué plus haut, a été amené à conclure, de 

l'ensemble de ses expériences personnelles, que l'action du zinc éthyle sur un dérivé 

ammoniacal, dans lequel tout l'hydrogène n'a point été remplacé, c'est-à-dire d'un 

dérivé ammoniacal primaire ou secondaire qu'il représente par Am, est représentée 

par la formule suivante : 

2Am 4 - (C ' I l ^Zn 2 — (Am — II) ? Zn 2 4 - 2C iIP 

D é r i v é m é t a l l i q u e . 

de même avec les bases phosphorées 

2Pm 4 - (C i H 3 ) 2 Zn a = (Pm — H) 2 Zn 2 + 2G iII s. 

P h o s p h i n e 

n o n sa tu rée . 

Ces réactions sont énergiques, et doivent être effectuées le zinc éthyle étant en 

dissolution dans l'éther. 

Vraisemblablement, d'autres radicaux peuvent donner des réactions analogues, et 

il est certain qu'on obtiendra avec d'autres métaux que le zinc des composés compa

rables à ceux que nous venons de citer. 

Les oxydes des radicaux s'obtiennent par un procédé simple; on prépare un 

chlorure, un bromure ou un iodure de radical, et on le traite par l'oxyde d'argent 
en présence d'eau. 

Soit le chlorure d'un radical R 5M aGl, on a : 

M P G I - H A g O . 110 = AgCl4 -R 5 M 2 0I10 . 

Soit encore : 

R'MI + AgO.IIO = AgI-r-R 4 M0II0. 

Ce mode de formation est préférable à celui qui consiste à faire agir progressi

vement l'oxygène sur le radical, il a l'avantage d'être plus général. 

Dans beaucoup de circonstances on peut faire agir une lessive de potasse ou de 

soude sur un sel d'un radical. 

L'oxyde obtenu sera, suivant la constitution du radical et suivant la condition de 

réaction, anhydre ou hydraté. 

Lorsqu'au lieu de faire agir l'oxyde d'argent sur un sel d'un radical semblable à 
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C * I P < 
PR 3Br 

PR'Br 
- r - A g a 0 2 . H a 0 2 = 2AgBr + 

- t - C * H 4 < 
P P . 3 . ( M 

P E v \ O s I I 

base transformable en sel par l'action des acides 

C4IP < 
PR 3 0 3 H 

PR 5 0 2 II 
+ 2IICl = 2 I P 0 2 - f - C l I P < 

PR 3C1. 

PR 3 Cl. 

Les chlorures de phosphore exercent sur les radicaux et leurs s e l s une action 

Par action sur le zinc étbyle, le Iriohlorure donne de la triéthylphosphine : 

Le chlorure de platine se combine aux phosphincs à l'état de sous-chlorure, par 

l'action du perchlorure de phosphore : 

Le trichlorure de phosphore, combiné au sous-chlorure de platine, donne PCI3.PtCP 

qui, au contact de l 'alcool, se décompose en donnant PR 3 .PlCl a . 

Les sels sont susceptibles d'agir sur les radicaux : I o en formant un radical du 

métal du sel, cette réaction constituant même un procédé de préparation pour plu

sieurs radicaux : 

réaction complexe dans laquelle le chlorure d'arseninonophényle se forme en 

même temps que du cacodyle phénylique [ (C l s I I 3 ) a As] 2 qu'on retrouve à l'état de 

chlorure (C 1 2IP) 2AsCl. 

2° En donnant simplement un produit d'addition, véritable sel double, sans 

apporter aucune modification dans la molécule du radical. 

5° En s'ajoutant pour donner un radical nouveau; cette réaction se constate avec 

les radicaux saturés 

(C ! IP ) 2 AsI I0 l 4-2PCl 5 = 2PCP0 2 - f - (C 2IPfAsCl - i -HCl . 

5[(C 4 II E ) s Zn s ] + 2PCP = 2;(C''IF) 3P] + ôZn 2 Cl 2 . 

2(R 3 P) -f-PtCP — R 3 P C 1 2 4 - P i r 'P .P lCl 2 . 

2AsCl 3 -+- (C i 2IF)'IIg 2 = 2HgCl H - 2 [C 1 2 IP)AsCl], 

2[ lC4I»)HgCI.] 

Chloru re 

d e m e r e u r o s o é t h v l e . 

Il est utile de parler spécialement de certains radicaux, car ils possèdent des 

propriétés telles qu'il est. nécessaire de les présenter à part : 

Les dérivés du potassium et du sodium donnent avec le gaz carbonique, par 

l'iodure d'arsonium, par exemple, on le fait réagir sur un radical dérivé de l'élhy-

lèneet ayant un caractère basique, la réaction est la suivante : 
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combinaison totale, un sel alcalin, dont l'acide contient 2 équivalents de carbone de 

plus que le radical : 

C4IFNa - f - C 2 0 * = C 6 H 5 Na0 4 

S o d i u m é t h y t e . F r o p i o n a t e d e s o u d e . 

Le dérivé méthylé donnerait un acétate; en général R égalant C 2 n I I 2 l l ' M , un radical 

RM donne 

( O I l ' - ^ M + C 2 0 4 = C S a + 2 I I 2 B + ! M 0 4 . 

Les radicaux du soufre, du sélénium et du tellure de la formule 

X s S 2 , X 2 S e 2 , X 2 T e 2 , 

tels que (G 411 3) 2S 2, le sulfure d'éthyle, ne présentent plus pour l'oxygène libre 

la même avidité que la majorité des radicaux, cependant le tellurmétbyle fume à 

l'air. 

Veau ne les décompose pas comme elle fait du zinc éthyle, pour régénérer un 

produit oxydé et un carbure. 

Les 3 radicaux méthylés sont liquides et plus denses que l'eau ; leurs propriétés 

aussi bien que leur mode de formation étant communes, il suffira d'indiquer les 

propriétés principales des dérivés du sulfure deméthyle, éther méthylsulfhydrique. 

L'acide azotique l'oxyde; il se forme : 

( C 2 I P ) 2 S 2 - f - 0 2 - = : (C 2 1F) 5 S 2 0 2 . 

O x y s u l f u r e d e n i é thy l e 

o u o x y d e de d i m é t l i y l s u l f i n e . 

Le chlore l'enflamme : mais l'action étant modérée, il se forme d'abord 

(C 2 IF) 2 S 2 + 4G1 = 2IIC1 -f- (C 2 IFCl) 3 S a 

puis 

(C 2U SC1) 2S 2 + 4G1 = 2IIC1 -f- (C 2 l lCI 2 ) a S 2 . 

(CIICl^S* n'absorbe plus de chlore à la lumière diffuse, mais à la lumière solaire 

directe l'action continue et il se forme 

(C2IIC1!) 2 S 2 + 2G1 = (C 2 CF) 2 S 2 + 1IC1. 

La réaction est complexe, il se forme du chlorure de soufre et du chlorure de 

carbone C 2C1\ 

11 se combine au sublimé, à l'iodure mercurique et au chlorure de platine : 

(C a IFf S 2 + 2IIgCl = (C'IFJ'S'.Hg'Gl 5 

(C 2 IF) 2 S 2 H- 2IIgI = (C 2 lF) 2 S s , I Ig 9 I 2 

(C'LFfS 2 -+- PtCl 4 = (C 2IFj 2S 3 ,PtCI 4 . 

Rc même que le sulfure de méthyle fixe O 2 , il se combine à Rr 2 . L'action du 

brome étant conduite avec soin et arrêtée à temps, on a (C 2 lF) 2 S 2 Rr 2 , bromure de 

diméthyhulfine, qui, traité par l'oxyde d'argent humide, donnera l 'oxyde 

(C-1F)£S2Br* - f A g 2 0 6 I I 2 0 2 = 2AgDr + I F 0 2 + (C'IF) 2 S 2 0 2 . 
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lequel est susceptible d'être combiné à l'acide azotique pour donner un azotate 

(C'IPJ'S'O'.AzfPHO, qui, chauffé à 100" avec de l'acide sulfurique, donne de la 

diméthylsulfone (G 2H 5) sS a0*. 

Comme les autres radicaux non saturés, il fixe les éthcrs iodhydriques : 

( t?H" , ) s S i + C M = ( C I F ) 3 S 2 I . 

l o d u r e d e t r i m é t h y l s u l f i a e . 

( (XF ) 2 S 3 + C M = (CIP) (C 2IF) 2S !I. 

Induré d ' é t h y l d i m é t h y l s u l l i n e . 

A 100° il se combine au bromure d'éthylène par un simple phénomène d'ad

dition : 

2 ( C i I I 5 ) 5 S 2 + C ' ' I l l B r s = C 4 l l i . 2 ( C î l P ) 2 . S l l l r 2 = C i 2H 1 < !S lBr 2 . 

Ces réactions suffisent pour montrer que ces éthers sont de véritables radicaux, 

parce que, conformément à la théorie générale, ils se conduisent comme des corps 

non saturés et sont susceptibles de donner des produits d'addition dans lesquels 

ils jouent le rôle de corps simples. 

Les phosphines, les arsines et les stibines présentant des propriétés spéciales, 

nous y reviendrons de nouveau. 

Phosphines. — Par l'hydrogène phosphore PII 3 elles se rapprochent des dérivés 

de l'ammoniaque. Du reste, l'hydrogène phosphore s'unit aux hydracides, mais ces 

combinaisons sont peu stables, certaines n'existant même que sous pression, comme 

le chlorhydrate obtenu par M. Ogier. 

La classification des phosphines est parallèle à celle des aminés; mais on 

remarque que les phosphines ont, contrairement aux aminés, une tendance d'au

tant plus marquée à se combiner aux acides que le nombre de radicaux alcooliques 

substitués à l'hydrogène est plus grand. 

Le produit phosphore saturé répond à PX 3 , et est un hydrate d'oxyde de phos-

phonium, soit en prenant le dérivé éthylé (C ' IP) 4 P.0 9 II ; mais la stabilité de ce 

composé est faible, car, chauffé en solution suffisamment concentrée, il se 

dédouble 

(CrF) 4 P0 8 I I = C4IP -+- ( C I F f P . O 8 . 

Hydra te d ' o x y d e d e O x y d e d e t r i é thy lp t io sp lnne . 

té IrétUyl p h o s p h o n i u m . 

L'oxyde donne un sel avec les acides 

R- .P0 8 +2HC1 = H ' O s + IFPCP. 

La combinaison d'une phospbine avec l'hydrogène ou le soufre ne peut être 

directe, les phosphines conservant les mêmes aptitudes chimiques que PCP leur 

générateur. 

En résumé, on peut dire que les principales propriétés des phosphines sont les 

suivantes : 
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1° Elles se combinent aux hydraeides, et il en résulte des sels de phos-

plionium 

(C 4Il s) alIP -+- Hl = (G'H 5) 5HP.III. 

I o d u r e d e d i é t h y l p h o s p h o n i u m . 

2° Les phosphines tertiaires se combinent aux éthers iodhydriques 

( G L H 3 ) 3 P + C*I I 3 I= (C 4 I I s ) l PI . 

I o d u r e d e t é t r é t l i y l p h o s p h i n e . 

(C 4 I I 3 ) 3 P -+- C a I l 3 I - ( C * H 5 ) 3 ( C a H 5 ) P I . 

I o d u r e d e r n é l i i y l t n è t h y l p h o s p h o r u u m . 

On peut en séparer l'hydrate d'un posphouium quaternaire. 

3° Les phosphines tertiaires s'unissent à 2 équivalents de chlore, de brome 

ou d'iode : 

( C 4 I l s ) s P - r - l a = (C*H s ) 3 P.I s . 

4° Elles s'unissent de même à 2 équivalents de soufre, de sélénium, de tellure 

on d'oxygène. Avec l 'oxygène on a un oxyde 

( C 4 H 3 j 3 I + 0 2 = ( C 4 H s ) s P 0 s . 

O x y d e de f r i é t h y l p h o s p u i n e . 

5° Avec une phosphine secondaire et une phosphine primaire l 'oxygène donne 

des produits acides : 

(C l H 3 ) s I IP + O l — ( C W f l I P O 1 . 

Acide diéthylpliospliiuique. 

( C * I I 5 ) H S P - I - C 6 = (r;'ii 3)ii sP0 6. 
Acide l u o n é t l i y l p h o s p h i n i q u e . 

6° Les hydrates quaternaires donnent à la distillation l'oxyde d'une phosphine 

tertiaire et un carbure saturé : 

(G4II3)4PO.IIO = (C lII 3) 3P02 + C 4 H". 

Nous ne parlerons point spécialement ici des phosphines aromatiques : elles 

seront éLudiées au chapitre Phosphines, dans la seconde partie. 

Arsines. — A ce qui a déjà été dit des arsiucs, nous ajouterons que certaines 

arsines ne rentrent point dans le type général AsX 3 ou AsX 3 . 

Le cacoiyle de la formule [ ( C a r l 3 ) a A s ] J dérive de A s l l 3 4 - A s l l 3 — I I " , ou de 

IPAs— AsIP, et la constitution de ce composé est représentée par R s A s — A s R 2 . 

Les propriétés des arsines sont les suivantes : 

1° Les arsines ne se combinent point aux hydracides. 

2° Elles se combinent aux éthers iodhydriques pour donner un iodure d'ar-

sonium quaternaire 

( C W ) 3 A s + C l M = (C4ll s)*AsI 

dont on peut retirer un hydrate par action de l'oxyde d'argent et de l'eau. 
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o° S'unissent à 2 équivalents de chlore, de brome, d'iode ou de soufre, de 

sélénium, de tellure, d'oxygène, 

4° A la distillation les hydrates d'oxyde d'arsénium se décomposent comme les 

hydrates d'ammonium, c'est-à-dire donnent de l'eau avec une arsine tertiaire et 

un carbure contenant 1 équivalent d'hydrogène de moins que le radical, ou encore 

i équivalent du carbure qui entrait dans le composé quaternaire 

(G*Hs)*AsO.I10 = I I 2 0 2 -+- ( G ' H s ) 5 A s + 0*11*. 

H ) 

(ciiyri / II ) 
II f AsO.IIO = 11*0»-H (C*H*)3H As + C'II 4. 

H ) H ) 

Stibines. — Les stibines ont été obtenues par Lœwig et Schwcizer. 

Le composé triéthylé à l'état d'iodure a donné, sous l'influence de l'action du zinc 

éthyle, le composé pentéthylé, c'est-à-dire le produit saturé 

(C*II 5 ) s Zn s •+-(C'IIfSbP = Z n 2 l 2 H - (C 4 H s ) 3 Sb. 

Les principales propriétés des stibines tertiaires sont les suivantes : 

I o Les stibines tertiaires ne se combinent pas aux hydraeides. 

2° Elles se combinent aux èthers iodhydriques. Aussi, lorsqu'on ajoute de l'éther 

éthyliodhydrique au stibtriéthyle, il se produit, au bout de peu de temps, une com

binaison cristallisée qui est l'iodure de tétréthylstibium ou de stibéthylium. On peut 

de cet iodure séparer par l'oxyde d'argent et l'eau un oxyde analogue comme alca

linité et comme propriétés à la potasse. 

3° Elles se combinent directement au soufre, au sélénium et à l 'iode, en donnant 

des produits cristallisés : 

(C ' IFfSbS 2 (C ' I I^SbSe 9 (C'IPj 'SbP; 

4° L'air oxyde les stibines tertiaires et les enflamme ; mais, si l'action oxydante 

est produite très lentement, on obtient un oxyde, et un acide analogue aux acides 

dérivés des arsines et des phosphines. 

Soit l'oxyde ( C ' r F ^ S b + O 2 = (C 4 IP) 5 Sb0 2 ; 

5° L'oxyde d'une stibine tertiaire, soit l'oxyde de triéthylstibine (C 4IP) 3SbO s , s'unit 

aux acides : 

(C 4 lP) 3 Sb0 2 + 21IG1 = (C l IFf S b C l 2 + I P 0 \ 

(C 4 IF) 3 Sb0 2 + S 2 IP0 8 = (C 4 IF ) 3 Sb0 2 .S 2 0 a -+- IPO 2 . 
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D E U X I È M E P A R T I E 

D E S C R I P T I O N D E S R A D I C A U X 

C H A P I T R E P R E M I E R 

R A D I C A U X D E LA P R E M I È R E S É R I E 

Formule ge'ne'rale MX. 

Nous donnerons à chaque série la formule générale, cetle formule répondant au 

produit saturé, X étant un corps monovalent quelconque. 

R a d i c a u x d é r i v é s d u p o t a s s i u m , d e s o d i u m e t d u l i t h i u m . 

POTASSIUM IYIÉTHYLE. POTASSIUM ÉTHYLE. 

w h t . C L F - K F O R M - h t c i l 5 —K. 

Syn. : kaliméthyle, kaliéthyle. 

Formation : 1° Par action du mercure méthyle ou éthyle sur le potassium 

(Buckton), 

(DLPfHg 2 -+-K 2 = Hg 2 -+- 2C3IPK 

(OIFfHg 2 - h K A = Hg 2 + 2C i H 9 K. 

2° Lorsqu'on abandonne pendant quelque temps dans des tubes scellés à la lampe 

du potassium et du zinc éthyle, un obtient de l'éthylure de potassium, ou potassium 

éthyle. 
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( ' ) On a a d m i s au^si p o u r c e co rps la f o r m u l e ( C 4 I I 5 K ) a ( C 4 I I 3 ) s Z n s . 

Le potassium méthyle est formé dans les mêmes conditions, en remplaçant le 

zinc éthyle par le zinc méthyle : . 

(C 4 H 5 ) ? Zn a - f K ! = 2C 4H 3K + Zn a 

(C 8 II 3 } a Zn 8 -f- K s = 2 G W K -J-Zir2. 

Préparation. — Nous ne donnerons que la préparation du potassium éthyle, le 

potassium méthyle s'obteriant dans les mêmes conditions et demandant à être pré

pare' avec les mêmes précautions. 

Lorsqu'on prépare le potassium éthyle par le second procédé de formation, 

action du zinc éthyle sur le potassium, comme la réaction est très vive et que des 

explosions sont à craindre, on ne doit déterminer la réaction que dans des tubes 

remplis de gaz d'éclairage puis scellés à la lampe et maintenus dans l'eau froide. 

La réaction se produit alors peu à peu et le zinc se dépose en même temps qu'il se 

forme du potassium éthyle. Mais le corps obtenu n'est pas du potassium éthyle 

pur, c'est une combinaison de potassium éthvle et de zinc éthyle représentée par 

la formule (C 4fPK)(C 4lP) !Zn a (*). Cette combinaison est cristallisable, très oxydable et 

susceptible de s'enflammer à l'air. 

Propriétés. — D e la combinaison complexe de potassium éthvle et de zinc éthyle 

on ne peut séparer le potassium éthyle pur. La chaleur décomposerait ce composé 

en dégageant l'hydrogène et le carbone. 

C'est même pour cette raison qu'on ne peut préparer le potassium éthyle par 

réaction du potassium sur l'éther éthyliodhydrique, car à la température où le 

métal réagirait sur l'éther, l'iodure d1 éthyle réagirait à son tour, sur le radical 

formé, conformément à l'équation suivante : ' ' 

C 4 H s K - f - C 4 H 5 I = K I - f - C 4 I l 8 - l - C l H 4 . ' 

La propriété la plus importante du potassium éthyle et du polassium méthyle est 

de se combiner à l'acide carbonique : 

C 4 I P K + C a O " = C 6 IPKO\ 

P r o p i o n a t e d e po tasse . 

C'est donc un corps susceptible de donner de l'acide propionique. 

Le potassium méthyle donne de même l'acide qui diffère de l'acide propionique 

pur C21P, c'est-à-dire l'acide acétique, 

C'fPK-l- C ' 0 4 = CTPKO». 

A c é t a t e d e p o t a s s e . 

Ces composés ont été étudiés par Buckton et par Wanklyn. 
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SODIUM MÉTHYLE. SODIUM ETHYLE. 

( Éq. C2fPNa „ ( Éq. C4IPNa 
Form.< r o r m . 7 

( At. Cil"—Na / At. C-IP—Na. 

Lorsqu'on met en présence le sodium et l'éther iodhydrique sec, il ne s'exerce 

aucune réaction à des températures inférieures à 1 0 0 ° ; lorsqu'on ajoute de l'éther, 

une réaction se manifeste mais sans formation de sodium éthyle. 

Pour obtenir le sodium éthyle il faut se placer dans les conditions suivantes : 

Formation : 1° Le sodium éthyle a été formé par réaction du mercure éthyle 

sur le sodium, 

(C*JF)2IIg2 4 - Na 2 = Hg a -p2C 4 JFNa. 

2° Il est obtenu, comme le potassium éthyle, par action du zinc éthyle sur le 

sodium en tubes scellés remplis d'hydrogène ou de gaz d'éclairage et maintenus 

dans l'eau froide pendant plusieurs jours. Les tubes contiennent alors l'excès de 

zinc éthyle et la combinaison 

(C 4IPNa)(C 4IF) 5Zn 2 . 

Propriétés. — La combinaison de zinc éthyle et de sodium éthyle se sépare par 

refroidissement à 0° en belles tables rhomboïdales, fusibles à 27°, qui sous l 'in

fluence de l'eau dégagent de l'éthane. 

On ne réussit point à isoler le sodium éthyle à l'état libre ; 'la chaleur décompose 

le produit mixte de zinc éthyle et de sodium éthyle, en laissant un résidu de sodium 

et de zinc exempt de charbon. 

" Cette combinaison est très oxydable, elle s'enflamme à l'air (Cahours) et est 

decomposable par l 'eau. Elle se combine au gaz carbonique et donne du propionate 

de soude (Wanklyn). 

La combinaison méthylée donnerait de même de l'acétate ; en présence du mer

cure et du zinc, il se fait un amalgame de sodium et du zinc éthyle : 

2C4IFNa + Hg 2 + Zn 2 = Hg 2Na 2 -+- (C l IP) 2 Zn 2 . 

Chauffée avec du mercure, en présence de fer, de cuivre ou d'argent, elle donne 

du mercure éthyle (C 4IP) sHg 2 et un amalgame de sodium ; le fer, le cuivre, et 

l'argent semblent donc ne pas intervenir dans la réaction ; mais si, dans les mêmes 

conditions, on remplace l'un de ces métaux par du magnésium, il se forme du 

mngnésium éthyle. 

En chauffant le sodium éthyle avec l'oxyde de carbone,, on a de la propione 

C*03(C4IF)2 (Wanklyn); le sodium méthyle donnerait C 2 0 2 (C 2 IP ) s , soit C2IF — C * 0 2 

— C2IP l'acétone. 

Le lithium se comporte comme le potassium et le sodium et donne des composés 

analogues. 
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CHAPITRE II 

RADICAUX DE LA DEUXIÈME SÉRIE 

Formule générale M ! X S . 

R a d i c a u x d é r i v é s d u g l u c i n i u m , d u m a g n é s i u m , d u z i n c , 

d u c a d m i u m e t d u m e r c u r e . 

I 

R a d i c a u x d é r i v é s d u g l u c i n i u m . 

GLUCINIUM ÉTHYLE. 

( t a . (C'H 5 ) 2 GP 
Form } 

l At. (CJIF)G1 = C*LP — Gl — <?H S. 

Formation. — 1° Par action du glucinium au-dessus de 100° sur l'éther éthyl-

iodhydrique. 

2° Par action du mercure éthyle sur le glucinium, en 'lames minces à 130° 

(Cahours). 

Lorsqu'on opère pur le premier procédé de formation, on obtient un produit^ 

solide qui fournit par la distillalion un liquide décomposant l'eau avec explosion. 

Ce composé contient du glucinium éthyle, mais n'est point le glucinium éthyle 

pur. 

Préparé par le second procédé, le glucinium éthyle présente les propriétés sui

vantes : 

C'est un liquide incolore, fumant à l'air, inflammable a l'air par une faible éléva

tion de température. 

11 bout à 1 8 5 0 - 1 8 8 ° . 

L'eau et l'alcool le décomposent. 
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GLUCINIUM PROPRE. 

Form j É * ^ 2 G 1 2 

( A t . (C 3 i r ) s Gl = C 3U 7 — Gl — C 3 H 7 . 

Formation. — Les procédés de formation sont les mêmes que ceux du gluci

nium éthyle. 

C'est un liquide qui fume à l'air, mais qui ne s'y enflamme pas. 

Il bout à 244°-246° (Cahours). 

II 

R a d i c a u x d é r i v é s d u m a g n é s i u m . 

MAGNÉSIUM MÉTHYLE. 

Form < È q - i m i s ) i 

\ k t . (CH 3)'Mg = CIF — Mg — Cil 3 . 

Cette formule, semblable à celle du glucinium éthyle, est aussi la même que 

celle des radicaux du zinc. 

L'analogie que l'on constate entre le zinc et le magnésium se constate dans leurs 

dérivés organiques aussi bien que dans les composés métalliques. Avec les com

posés organiques le magnésium ne semble susceptible de donner qu'un seul grou

pement : X2.Mg s. 

Toutes les tentatives n'ont donné qu'un seul composé méthylique ou éthylique. 

Formation. — Le magnésium en poudre réagit énergiquement sur l'élher mé-

thyliodhydrique. Il y a élévation de température et formation d'une masse blanche, 

qui par distillation dans l'hydrogène fournit de l'iodure de inétbyle et du magné

sium méthyle. 

On prend les précautions indiquées à la préparation du magnésium éthyle. 

Propriétés. — C'est un liquide mobile, odorant, spontanément inflammable à 

l'air, décomposant l'eau avec production de formène, en déposant des flocons de 

magnésie. 

Les réactions qui se produisent dans la préparation du magnésium méthylo aussi 

bien que dans la préparation du magnésium éthyle, rendent la formation de ces 

corps comparable à celle du zinc éthyle et peuvent être formulées d'une manière 

semblable (Cahours). 
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MAGNÉSIUM ËTHYLE. 

Form I % ^ W 

j Ai , (C !H B) 8Mg = G«Hs r -Mg —G ! IF -

Formation. — Le magnésium éthyle se l'orme : 1° Par action du magnésium en 

poudre sur l'étlier éthyliodhydrique (CalioursJ. 

2° Tar action du magnésium en présence du mercure sur la combinaison du 

sodium éthvle et du zinc éthyle (Wanklyn, Ann. der Chem. u. l'harm., t. CXL, 

p . 353) . 

La réaction du magnésium sur l'iodure d'éthyle s'effectue à froid lentement, 

mais cependant d'une manière complète (U'ilhvaehs et Schafarik, Ann. der Chem. 

u. Pharm., C1X, p . 206) . 

Préparation. — M. Cahours le prépare comme il suit : 

La réaction exercée par l'étlier iodhydrique sur le magnésium étant très vive, 

doit d'abord êLro modérée par refroidissement. Ou chauffe ensuite pour la terminer 

à 120 n -130° . 

Après refroidissement, on trouve dans les tubes où la réaction a été produite, 

une masse blanche, mélange d'iodure de magnésium et d'iodure d'éthyle, et-un 

liquide, le magnésium éthyle, mélangé d'iodure d'éthyle. 

Ce liquide est purifié par distillation dans l'hydrogène : on a recours à la distil

lation fractionnée, le point d'ébullition du magnésium éthyle étant supérieur à 

celui de l 'iodure d'éthyle. 

Néanmoins une séparation absolue est difficile à effectuer, et à l'analyse on trouve 

un chiffre de carbone un peu faible, ce qui tient à la présence d'un peu d'éther" 

iodbydrique. 

Malgré cette différence, la réaction du produit, son modo de production, ses 

analogies avec le zinc éthyle sont telles qu'aucun doute ne peut être conservé sur. 

la formule (C*H s) JMg 2. 

Propriétés. — Le magnésium éthyle est un liquide incolore, volatil, doué d'une 

odeur alliacée, et dont le point d'ébullition est supérieur à celui de l 'élher éthyl-

iodhvdrique. Il s'enflamme à l'air et décompose avec violence l'eau sur laquelle on 

le projette. 

Il n'est pas douteux que par une oxydation très ménagée on n'obtienne. 

(C*H s ) 2 0 ! .Mg a , soit (C' 1IF)(C lH=0 !)Ms s, puis un'second composé plus oxydé C'IPMgO 5,' 

l'éthylata de magnésie ; mais la molécule de magnésium éthyle serait alors 

dissociée : 

(C*IF) 2Mg 2-(- 2 0 2 = 2 C 4 I F M g Û 2 . 

Pendant la préparation du magnésium éthyle il se produit une grande quantité 

de gaz partiellement absorbable par le brome. 

La partie non absorbable se liquéfie par un froid intense et semble être C 8 H 1 0 i 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



. ' R A D I C A U X M É T A L L I Q U E S . M 

" '. Les réactions sont représentées par les formules suivantes : 

2C 4IPI + 2Mg 2 ~ (C»H sMg) 2 + 2 Mgl ' 

2 C l M + Mg s = 2Mgl + G 8 !! 1 0 

C 8 H l 0 = G*H*-r-C*II°. 

III 

R a d i c a u x d é r i v é s d u z i n c . 

HISTORIQUE. 

Les composés organiques formés par le zinc, avec le méthyle et l'éthyle, furent 

découverts en 1849, par M. Frankland. 

En cherchant à isoler les radicaux alcooliques libres, il constata la production, 

dans une atmosphère d'hydrogène, de composés liquides qui prenaient feu sponta

nément à l'air en déposant des fumées blanches d'oxyde de zinc. L'eau décomposait 

ces corps en oxyde de zinc hydraté et en carbures saturés. M. Frankland tira de 

ces faits la conclusion que par l'aelion des éthers iodhydriques sur le zinc, il se 

formait des composés analogues au cacodyle; de plus, il fut conduit à penser que 

l'arsenic et l'étain agissant sur les éthers iodhydriques donneraient des combi

naisons semblables au cacodyle. 

' Constitution des radicaux du zinc. — Ge qui caractérise les radicaux du zinc, 

découverts par Frankland, comme du reste les autres radicaux de cette série, c'est 

qu'ils ne donnent point de produits d'addition, mais seulement des produits do 

substitution et de dédoublement. 

; Cette propriété tient à ce que, dans les composés du zinc, la capacité de saturation 

de ce métal est, satisfaite; Zn 8 est bivalent, donc un composé saturé du zinc aura pour 

formule, I\' — Z n 2 — R ' , so i t (RZn) 2 ; la formule du zinc méthyle est en effet (C 2H r ,Zn) 2 

ou (C'II s) 2Zn s. 

• Malgré cette qualité de composés saturés, ces corps se conduisent cependant comme 

des radicaux ; ils se combinent directement aux autres corps en se dédoublant, 

parce qu'ils répondent à un état d'équilibre moindre que celui des composés nou

veaux qui se forment : 

(PiZn)2 ou R — Z n 2 — R - ) - C l ' = Zn 3Gl 3 + 2KCl 

C2ir — Zn 2 — C'H 3 + Cl 1 = - Zn 2 Cl 2 + 2C 2 IK1 

( R Z n ) 2 + l [ 2 0 2 = Z n 2 O s - l - 2 R I l . 

, Mais les radicaux du zinc peuvent se combiner à des composés incomplets, ainsi 

le bioxyde d'azote donne avec, le zinc.éthyle (CTl 3 ) 2 Zn 2 . (AzU 2 ) 2 , que l'eau décomposé; 

en acide dinitroélhylique. . . . 

; Le groupement Az'Û'.C'Il 8 peut êtra considéré comme monovalent, et dès lors ce 
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42 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

corps rentre dans la formule générale ( l iZn) 2 ; ou R 2 Z n a , on écrirait en effet ' 

(Az a 0 4 .C*IP) '(C 4 II 3 ) 'Zn a . 

Ce qui montre que cette formule de constitution répond bien à la vérité, est le 

mode d'action de l'eau sur ce corps. 

Avec le zinc éthyle on a : 

C*rP.C4fF.Zn» + I P O ! = Z n s O ' + C41 5.H-r-C*H s.H. 

Ici on a : 

(Az aO*.C 4IP)'C 4IP.Zn a

 + l P 0 ? = Z n 2 0 s + Az ? 0 4 .C 4 IP.II -r-C 4 IP.II. 

A c i d e d i n i t r o é t h i l i q u e . 

Remarquons que par l'action lente de l'oxygène on obtient un produit (C 4rFZn) a0* 

qui ne saurait, d'après ses propriétés, être considéré comme de l 'oxyde de zinc 

éthyle. 

ZINC MÉTHYLE. 

Form \ ^ ^ Z n % 

( k l . (CtF) a Zn=:CIF — Zn — CIP. 

Le zinc méthyln ou zinco-méthvle a été découvert par M. Frankland (1849, 

Ann. der Chem. Pharm., LXXI, 2 1 2 ) . 

Formation. — 1° II s'obtient lorsqu'on décompose, à 150° (Cahnurs) ou ISO 0 , 

l'éther méthyliodhydrique par du zinc métallique dans un tube scellé à la lampe. 

II se forme de l'hydrure d'éthylène et un produit solide blanc et cristallin qui 

donne du zinc méthyle quand ou le distille dans l'hydrogène : 

2Zn s + 2CTFI = (C 2 IP) 2 Zn s - f -Zn 2 P. 

2° On peut employer une dissolution éthérée d'éther méthyliodhydrique, mais le 

zinc méthyle se trouve alors mélangé à une certaine quantité d'éther dont il est 

impossible de le débarrasser complètement par distillation, vu le voisinage des 

points d'ébullition (Wanklyn). 

Il forme avec l'éther ordinaire (G' 2IPZn) 2G 8II'"0 2, et avec l'éther méthylique 

(C sH°Zn) 2C 4IP0*. 

3° On chauffe 2-4 heures à 120° du mercure méthyle avec du zinc (Frankland) : 

(C 2rPIIg) 2 + Zn a = (C 2U 3Zn) 2 + Kg». 

4° On traite l'éther métyliodhydrique par un mélange de zinc et de cuivre en 

poudre (Gladstone Tribe) . 

Préparation. — Il est utile, dans la préparation du zinc méthyle, d'employer du 

zinc bien décapé et en quantité telle qu'il ne soit pas recouvert par l'éther 

iodhydrique. Le tube peut être presque rempli de zinc et à moitié rempli d'éther; 

on chauffe à 100° seulement (Routlerow), et pendant plusieurs jours , en ayant 
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soin d'ouvrir le tube après 10 heures environ de chauffe. Dans ces conditions la 

transformation de l'éther méthyliodhydrique est complète. 

Mais de tous les modes de préparation le meilleur est celui qui consiste à rem

placer le zinc par un alliage de zinc et de sodium. Le mélange fait, on attend une 

heure avant de fermer le tube, on chauffe ensuite et la réaction peut être effec

tuée complètement en 3 ou 4 heures. 

Pour séparer le zinc métbyle on distille dans un courant d'acide carbonique. 

Propriétés. — C'est un liquide incolore, bouillant à 46°, doué d'une odeur irri

tante, et s'enflammant spontanément à l'air lorsqu'il n'est pas mélangé d'hydrure 

d'éthylène ou de formène. Sa flamme abandonne un dépôt de zinc métallique 

lorsqu'on la reçoit sur un corps froid ; ces taches de zinc sont faciles à caractériser, 

car l'acide eblorhydrique les dissout aveu une grande facilité. 

La densité à 10°,5 est 1,386. 

Les vapeurs sont vénéneuses. 

Le zinc méthyle décompose l'eau avec presque autant d'énergie que le potas

sium, il se forme du formène et de l'oxyde de zinc : 

(C 2 H 3 ) 2 Zn s + 2H 2 O î ==2C 2 H 4 + 2ZnO.HO. 

En présence d'éther, la réaction est plus lente et la décomposition très régu

lière. 

Lorsqu'on oxyde le zinc méthyle lentement, on évite l'inflammation et on obtient 

de beaux cristaux de zinc oxyméthylé ou méthylate de zinc : 

(C 2 IPZn) 'H-0 2 = (C 2 H 3 Zn)W en atomes (CH a - | - Zn)(CH 3 0). 

Certains chimistes ont même admis la formation par une oxydation plus mar

quée de 

(C'-lFZn)' -+- 0 4 = (C 2 IFZu) a 0 4 . 

En atomes, j jZn" . 

L'eau donne avec (C 2 H 5 Zn) a O a de l'hydrate de zinc du formène et de l'alcool 

mëtlivlique : 
(C'ITO'Zn'O» + 2 H 2 0 2 = C 2II 4 + C 2 H 4 0 2 + 2Zn0.1IO. 

De même, on obtient du formène en traitant le zinc, méthyle par l'alcool 

méthylique : 

(C>H408 + ( C 2 I P ) a Z n 2 = ( C s I F ) ! Z n ! 0 ! + C 2 II 4 . 

On a dit aussi qu'un excès d'alcool méthylique donnerait 

2 C 2 H i O a + ( C I I I 5 ) 8 Z n a = ( C 2 I F ) a Z i ) ! 0 4 + 2 C s H \ 
Le composé (C 9II 3)(C 2H r '0 2) Zn 2 s'obtient encore en très beaux cristaux, en faisant 

réagir le zinc méthyle sur l'éther silicique (Ladenburg). 

L'ammoniaque donne avec le zinc méthyle de l'amidure de zinc : 

(C 2 H 3 ) 2 Zn a H- 2AztF = 2C aII 4 + [AzIfT/Zn 2. 
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4 4 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

L'iode donne d'abord 

(C 2 lF) 2 Zn 2 + I s = (C !IP).Zn'I - f - GSIPI, 

puis, sous pression à 150°, l'iodométhylure de zinc donne de l'iodure de zinc et de 

l 'hydrure d'éthylène : 
(C 2IP)Zn 8I -+- C 8 I P I = 2 Z n I + C'IP. 

Le zinc méthyle en solution éthérée absorhe le gaz sulfureux sec et donne du 

méthyllhionate de zinc (Hobson). 

Il s'unit au sulfure de carbone et donne le composé C eIIGS'Zn 8 (Grabowski). 

Il absorbe le bioxydo d'azote pour donner du dinitrométhylate de zinc; les cris

taux qu'on obtient alors sont un mélange de ce sel et de zinc méthyle, 

(C sIP) 5Zn 2 + (G !IJ 3)(G sIPAz'0 4)Zn s . 

L'eau les décompose en formène et en dinitrométhylate de zinc basique, la 

décomposition portant sur le zinc méthyle seul (Frankland). 

Il absorbe l'oxychlorurc de carbone et donne alors des masses cristallines blan

ches qui, au contact de l'eau, dégagent de l'oxyde de carbone, probablement du for

mène, avec formation d'un liquide qui semble être un mélange d'alcool propylique 

et butylique. Le point d'ébullition de ce liquide est voisin de 80° (Boutlerow). 

On peut facilement remplacer le méthyle par d'autres radicaux et fixer en même 

temps le méthyle sur d'autres corps. C'est ainsi qu'on passe de l'éther borique au 

bore méthyle : 

2(C 4 IP0 2 ) 3 B-r-3[(C 2 IF) 2 Zn 2 ] = (C 2 H 3 ) 3 B s - r -3[(C 4 lP0) 2 Zn 2 ] . 

Nous reviendrons sur cette propriété générale des radicaux organo-métalliques en 

étudiant le zinc éthyle. 

ZINC ÉTHYLE. 

Form. I É r ' " ^ ™ 

I At. ( G 2 I P ) 2 Z n = C 2 I P — Zn — G'IP. 

Comme le zinc méthyle, le zinc éthyle a été obtenu par M. Frankland. 

Formation. — 1° On traite l 'éther éthyliodhydrique par le zinc, ou mieux par 

l'alliage de zinc et de sodium, sous pression. 

2" Par action d'un amalgame de zinc sur le sodium éthyle (Wanklyn)": 

2C l H"\\ T a+ Zn'Hg* = Hg 2Na 2 + (C 4 H 5 ) 2 Zn 2 . 

Mais le zinc éthyle est nécessaire pour préparer le sodium éthyle. Cette réaction 

constitue cependant, et c'est là ce qu'il faut remarquer, un procédé de préparation 

d'un certain nombre d'autres radicaux organo-métalliques. 

3° Par action du zinc sur le mercure éthyle : 

(C'IP)'Hg 2 + Zn 5 = Hg 8 -+- (C 4IF) 2Zn 2 . 

A" Par action de l'éther éthyle bromhydrique sur le zinc (H. Wichelhaus). 
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l'ig. 1. 

Ce couvercle est percé do deux ouvertures : dans l'une ad est fixé hermétiquement 

un tube en fonte destiné à contenir le thermomètre qui, plongé dans du mercure, 

donnera la température exacte de l'eau contenue dans le cylindre ; la seconde ou

verture i est garnie d'une soupape de sûreté afg ; le couvercle est fixé par des 

vis de pression. 

On remplit ce digesteur d'eau et on y plonge les tubes scelles contenant le zinc 

et l'éther iodhydrique. Lorsque la température s'élève, les tubes supportent des 

pressions tant extérieure (sous l'influence de l'eau et de la vapeur) qu'intérieure 

(par le fait do la tension du liquide qu'ils renferment) qui s'exercent en sens 

Préparation. — La préparation du zinc élhyle a, historiquement parlant, une 

grande importance; le zinc éthyle présente de plus une importance spéciale, ru la 

multiplicité des réactions dans lesquelles on l'utilise; ces raisons sont suffisantes 

pour motiver l'indication de plusieurs procédés de préparation. 

I" Lorsqu'on opère en petit, on chauffe pendant 15 à 20 heures à 120° ou à 

130" un mélange d'iodure d'éthyle et de zinc dans des tubes de verre scellés à la 

lampe. Ce procédé donne peu de produit. 

2° Lorsqu'on opère en grand, on peut utiliser l'appareil dont s'est servi M. Fran-

kland en 1854, procédé qui constitue un progrès réel sur le mode de préparation 

indiqué à l'origine. 

Nous rapporterons ce procédé à cause de son importance historique ; mais, celui 

indiqué par MM. Bielh et Beilsten étant bien préférable, c'est à lui qu'il convient 

d'avoir recours de préférence. 

Lorsqu'on veut obtenir en grande quantité du zinc éthyle par le procédé Frank-

land, on introduit le zinc métallique et l'éther éthyliodhydrique dans des tubes de 

verre épais et d'un petit diamètre qu'on dépose dans un vase cylindrique AA (fig. 1 ) , 

en fer forgé épais et garni d'un rebord BB dont la surface supérieure est bien dres

sée ; le bord interne de cette surface, légèrement creusé, présente une dépression 

annulaire dans laquelle on fait entrer le couvercle CG. 
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inverse et qui, tendant à s'annuler, placent les tubes dans les meilleures conditions 

de résistance. 

L'expérience terminée, l'appareil est retiré du feu ; après refroidissement, on brise 

la pointe des tubes pour laisser échapper les gaz. On distille le produit de ce trai

tement dans une cornue où passe un courant de gaz carbonique. Le thermomètre 

monte d'abord vers 60°, puis s'élève graduellement jusqu-à 118°, point d'ébullition 

du zinc éthyle. 

On peut aussi préparer les combinaisons organiques du zinc avec l'appareil 

(fig. 2) constitué par un cylindre AA en cuivre, d'une seule pièce, long de 50 cen

timètres, épais de 13 millimètres et d'un diamètre intérieur de 4 centimètres : CC 

représente le couvercle fixé par des vis. ED est une vis qui peut être remplacée par 

un robinet, lorsqu'on veut recueillir les gaz formés pendant la réaction. 

Ou chauffe ce cylindre dans un bain d'huile; quand l'opération est terminée, 

après refroidissement, on enlève la vis ED. On met alors ce cylindre en communication 

par un tube convenablement recourbé avec les récipients où l'on doit condenser le 

zinc éthyle, et ces récipients élant pleins de gaz carbonique, on arrive à ce résultat 

de différentes manières. 

L. Pébal a aussi employé pour préparer le zinc étbyle un appareil spécial (Ann 

(1er Chem. und Pharm., t. CXVIII, p . 2 2 , ou nouvelle série, t. XLII, et Ann. de 

Chim. et de Phys. ( o e série), t. LXII, p . 487) , que nous figurons ici (fig. 3 ) . 

A est un producteur de gaz carbonique qui se dessèche en a. Les verres C et C 

contiennent du mercure. 

D est une cornue dans laquelle on met d'abord le zinc, ensuite un mélange 

d'éther anhydre et d'éther éthyliodhydrique. 

L'appareil est rempli de gaz carbonique et on laisse 6 heures en contact, puis on 

ferme en b le caoutchouc avec une pince. 

On chauffe dà 100°, l^cxcès de CO s s'échappe par i. 

s 

F i g . 2 . 
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On chauffe légèrement e. Alors on ferme le caoutchouc en f, la dilatation fait 

monter dans le tube e le mercure placé au fond de E ; la pression doit être d'environ 

1/4 d'atmosphère ; au bout de 6 heures la réaction est terminée. On ferme alors e 

par un petit robinet placé à l'extrémité de ce tube, on ouvre f et b et on fait 

passer le gaz carbonique. 

î. 

Fig. 3. 

A ce moment on raccorde la cornue D avec deux ballons F et G (fig. 4) qui com

muniquent directement avec un producteur de gaz carbonique A 'B ' , et on peut 

alors séparer A et B après avoir fermé en b. 

Fig. 4. 

Le bain-marie étant remplacé par un bain d'huile, on chauffe. 

Le zinc éthyle se dépose dans le premier ballon et l'éther dans le second. 

Û° La préparation du zinc éthyle a été simplifiée par MM. Rieth etReilsten. 

Leur procédé est facilement pratique dans un laboratoire. 

Ces chimistes remplacent le zinc par un alliage de zinc et de sodium, cet alliago,-

formé de 4 parties de zinc pour 1 partie de sodium, produisant rapidement du zinc 
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Fig. 5 . 

Une fois l'opération commencée, on peut arrêter le courant de gaz carbonique. 

Il suffit de chauffer le ballon au bain-marie pendant 6 heures environ. En 

augmentant la quantité d'alliage de zinc et de sodium, on diminue le temps né

cessaire à la préparation ; on peut employer jusqu'à 1 partie d'alliage concassé 

pour 1 partie 1/2 d'éther iodhydrique. 

Il se forme pendant le refroidissement un composé cristallin qui est une com

binaison d'iodure de zinc et de zinc éthyle et qui résulte de la combinaison directe 

du zinc et de l'éther éthyliodhydrique : 

C'dl'I + Z n ^ C W Z n . Z n l . 

Arrivé à ce point de la préparation, le réfrigérant ascendant est incliné, et l'on 

chauffe à feu nu. 

L'iodure do zinc et de zinc éthyle est alors décomposé 

2(CuT'Zn.ZnI) = (C'IPZn)2 + 2ZnI 

et on recueille (CTl^Zu* dans les conditions voulues pour en éviter la destruction, 

c'est-à-dire en évitant d'une façon absolue l'accès de l'air et l'action de l'humidité. 

A cet effet, on reçoit le zinc éthyle dans une cornue tubulée remplie de gaz 

carbonique sec pendant tout le temps de la distillation. En cas de besoin on 

rectifie le produit vers 115" à 120°, en évitant toujours avec soin l'action de 

l'oxygène de l'air et de l 'humidité. ' ' . 

éthyle, dont la présence facilite la réaction. Dès IorS, on' peut opérer comme il 

suit : 

' Une certaine quantité d'éther éthyliodhydrique et un excès de tournure de zinc 

bien sèche sont introduits dans un ballon également sec et rempli de gaz carbonique. 

On ajoute un poids d'alliage de zinc et de sodium égal environ au dixième de la 

quantité d'éther iodhydrique employé; au ballon est adapté un réfrigérant ascen

dant, afin que les vapeurs qui se produisent se condensent et retombent sans cesse 

dans l'appareil (fig. S ) . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



L'alliage de zinc et de sodium qui sert à cette préparation est obtenu en proje

tant peu à peu dans un creuset qui contient A parties de zinc, chauffé à la tempéra

ture de l'ébullition de ce métal, 1 partie de sodium. 

Lorsqu'on traite 1 partie 1 /2 d'éther élhyliodhydrique par 1 partie de cet alliage, 

on a un rendement en zinc éthyle presque égal à la quantité théorique. 

Si pendant la distillation on supprime le courant de gaz carbonique, la 

petite quantité d'oxygène qui peut se trouver dans les appareils étant absorbée par 

les premières portions de zinc éthyle qui se forment, l'opération est ensuite conti

nuée sans aucune perte. 

Le zinc éthyle est conservé dans de petits ballons scellés et manié seulement 

dans l'hydrogène ou le gaz carbonique. 

A" Lorsqu'on le prépare en faisant réagir le zinc sur le mercure éthyle, on 

emplit de zinc en grenaille fine une cornue non tubulée et on ajoute du mercure 

éth vie de façon à mouiller la moitié du zinc : on ferme la cornue à la lampe. On 

chauffe aubain-marie pendant 36 heures environ,.en ayant le soin d'ouvrir deux ou 

trois fois la cornue pour juger où en est l'opération. On regarde chaque fois si une 

goutte du liquide de la cornue contient encore des composés mercuriques. 

Lorsque la réaction est terminée, c'est-à-dire quand la décomposition est c o m 

plète, on distille. 

ri0 11 y a avantage, dans la préparation du zinc éthyle, à ajouter une petite quan

tité de zinc éthyle provenant d'une opération précédente (Ratke, E. T. Chapmann), 

ou ù effectuer la préparation sous une légère pression, pression qu'on obtient avec 

mie colonne mercurielle (IL Wichelhaus). 

G" Un procédé très facile et qui constitue un progrès réel est le suivant : un 

couple zinc-cuivre, obtenu par l 'immersion d'une feuille de zinc dans une solution 

étendue de sulfate de cuivre, réagit vivement sur l'éther éthyliodhydrique. La réac

tion s'accompagne d'un dégagement gazeux, en même temps qu'il se forme de 

l'éthyliodure de zinc (C''II s) 2Zn a.Zn aI-. L'opéraLion est faite vers 90°, puis on distille 

dans un courant d'hydrogène,p en ne dépassant pas 150° à 160° (Gladstone et Tribe). 

En remplaçant le couple zinc-cuivre par un mélange de 9 parties de limaille de 

zinc et 1 de cuivre provenant de la réduction de l'oxyde de cuivre par l 'hydrogène, 

en chauffant celte poudre dans un ballon jusqu'à ce que le zinc ait pris une teinte 

jaunâtre, tout en ayant soin que cette teinte ne soit pas trop marquée, on obtient 

une unisse grise dépourvue d'éclat métallique et permettant d'obtenir facilement et 

rapidement du zinc éthyle. 

Les proportions à employer sont les suivantes : 

Ether éthvliodhydrique, 87 parties. 

Zinc-cuivre, 100 parties. 

L'opération est terminée en 1/4 d'heure et l'on obtient 90 à 91 pour 100 de la 

quantité théorique. 

Propriétés. — Le zinc éthyle est un liquide incolore, mobile, réfractant forte

ment la lumière et doué d'une odeur pénétrante. Au contact de l'air, il s'enflamme 

en produisant une flamme verdâtre et d'épaisses fumées blanches comme le zinc 

méthyle; il dépose alors des taches noires de zinc métallique, bordées dû blano 

sur un corps froid que l'on tient dans la flamme. 
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Sa densité à 8° est 1,182. 11 bout à 118°. La densité de sa vapeur déterminée 

expérimentalement a été trouvée égale à 4 ,2ù9, ce qui indique que le poids de va

peur qui occupe un volume double de celui occupé par un équivalent, soit i gramme 

d'hjdrogène, répond à la formule (OIFZn) 8 ou (C 4IP) !Zn 2 . 

Il est soluble en toutes proportions dans l'éther et les carbures. 

L'action de l'oxygène est variable avec les conditions mêmes dans lesquelles agit 

ce gaz, c'est-à-dire que s'il agit brusquement, sans que son action soit modérée, il 

enflamme le zinc éthyle; d'où résulte de l'acide carbonique, de l'eau et de l'oxyde de 

z inc ; si au contraire l'action de l'oxygène s'exerce plus lentement, il y a formation 

d'un produit cristallisé bien défini (C 4H sJ(C*IP0 2)Zn s. Cet effet est facilement obtenu 

quand l'air agit sur le zinc éthyle dissous dans l'éther. L'oxydation continuant, il 

se formerait (C 4 H 5 O 2 )(C 4 H s 0 2 )Zn 2 , composé en masse blanche, amorphe, renfermant 

un peu d'acétate et d'oxyde de zinc hydraté qui, traité par l'eau, donnerait 

(C 4 H 5 0 2 ) a Zn 2 -+- 2 1 P 0 2 = 2C 4 IP0 2 -+- 2ZriO.HO. 

Ce corps n'est donc point un oxyde de zinc éthyle, mais de l'éthylate de zinc. 

Le soufre transformé le zinc éthyle en sulfure. 

Ce sulfure aurait la même formule que le dernier produit oxydé dont il vient 

d'être parlé. 

Dans le chlore, le zinc éthyle s'enflamme en produisant du chlorure de zinc, de 

l'acide chlorhydnque et du charbon. Avec l'iode et le brome il y a une réaction 

très vive ; mais par action lento et ménagée, le chlore, le brome et l 'iode donnent 

à la fois un éther éthylchlorhydrique, bromhydrique et iodhydrique et un chlorure, 

bromure et iodure de zinc. 

La formule de réaction est la suivante : 

( C 4 H 5 ) ! Z n î - r - 2 G l s = 2(C4H*.IICI) + 2 Z n C l . 

Le cyanogène réagit en produisant de l'éther cyanhydrique et non de l'éthylcar-

bylamine (H. Gai). 

Les métaux alcalins décomposent le zinc éthyle en formant des radicaux de for

mule C 4H 3M, tels que C 4IPK, C 4HN 3a, composés pouvant régénérer du zinc éthyle 

par le procédé d e M . Wanklvn. 

L'eau et les hydracides décomposent le zinc éthyle avec formation d'hydrure 

d'éthyle et d'hydrate de zinc dans le premier cas, d'hydrure d'éthyle et de sel de 

zinc dans le second, 

(C 4IP) 2Zn 2 + 2 1 1 * 0 ' = 2C 4IP + 2Zn0H0, 

(C 4IF') 2Zn s -H 2 H C 1 = 2 C*H6 -f- 2 ZnCl. 

La réaction de l'èau et du zinc éthyle est une réaction générale. De même qu'un 

équivalent de zinc se substitue à un équivalent d'hydrogène pour donner avec l'eau 

de l'hydrate d'oxyde de zinc, 
IPO 2 donnant HZnO 2 , 

de même certains composés organiques substituent Zn à II. 

Ainsi l 'alcool C 4 IP0 S devient C4lFZnO% éthylatede z inc ; l'aniline G' 2H 7Az engendre 

C 1 2IPZnAz, etc. 
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L'acide phosphorique anhydre réagit à 140° en donnant de l'éthylpyrophosphate 

de zinc. 

Le gaz sulfureux donne de l'acide éthyltrithionique (Ilobson), d'autres chimistes 

admettent un acide éthylsulfinique ÇWischin, Zuckschwerdl). 

Le chlorure de sulfuryle agit énergiquement sur le zinc éthyle. Ce chlorure, 

entraîné dans un courant de gaz carbonique, agit d'une façon moins violente, et 

donne une masse qui, distillée avec de l'eau, fournit du sulfure d'éthylc et de l'oxyde 

de zinc (Fr. Gaubo). 

Certains chlorures décomposent le zinc éthyle en donnant du chlorure de 

zinc et un radical composé dérivé du métal : soit le mercure éthyle, le plomb 

éllijle : 

(C 4IP) 2Zn 2 - + - 2 I I g C l = (C 4 IFfI Ig ! + 2ZnCl 

2[(C 4 IP) 2 Zn 2 ] + 4PbCl = (C 4 lP) 4 Pb 2 + 4 Z n C l + Pb 8 . 

C'est en vertu de l'affinité du zinc pour le chlore que cette réaction se produit, 

ce qui permet au métal du chlorure de former avec l'éthyle (qui sort du zinc éthyle) 

un composé correspondant au zinc éthyle, ce composé étant pour l'exemple que 

nous avons cité le mercure éthvle ou le p lomb éthvle. 

Cette réaction, utilisée par MM. Hofmann etCahours, leur a donné très nettement 

la triéthylarsine et la triéthylphosphine dans un grand état de pureté : 

3 ( C 4 I P ) s Z i i ! + 2 A s C P = fiZnCH-2[(C4lI5)r'As] 

3(C 4 IP) 3 Zn 2 + 2PCP — 2 Z n C l + 2[(C*IIS)3P]." 

M. Fricdel a obtenu de même le silicium éthyle, 

2(C 4 [[ B ) 2 Zn 2 - f S i ! C l 4 ^ : 2 Z n 2 C I 4 -f- (C'IP) 4 Si 2 . 

D'autres chlorures abandonnent leur chlore au zinc sans se combiner à l 'éthyle. 

Tel est le mode d'action du chlorure d'argent : 

( C 4 l P ) 2 Z n * + 2AgCl = Ag 2 + ( C 4 l P f + Zn 5CI 2 . 

Le chlorure de cuivre et l'iodure de fer agissent de même. 

Le zinc éthyle est utilisé pour fixer G4IP sur les molécules organiques. 

Ce résultat est obtenu en faisant réagir un corps chloré, brome ou iodé sur le 

zinc éthyle; il y a formation de chlorure, de bromure ou iodure de zinc, et les 

deux résidus se combinent : 

(C 4 rF) 2 Zn 2 + 2 C 4 I P C 1 0 2 = 2 Z n C l + 2;C 4IP.C>IF.0 2] 

Z i n c é t h y l e . C h l o r u r e a c é t i q u e . 

de même : 

C6IPC12 + (C 4 lF) s Zn 2 = 2ZnCl + C°JF(C 4IP) 2. 

Méthylchloracdtol. 
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L'éthylène brome donne un butylène (Chapmann) qui est de l'étliyléthylène 

(Wurtz) : 

2C 4IPBr-t- (C4H5)*Zn' = 2ZnBr-

2G 6H 5I + ( G * I I 3 ) 2 Z n ! = 2 Z n I 

É t h e r a l l y l i o d h y d r i q u e . 

2(C sH 5Br) + ( C 1 I I 5 ) , Z n 2 = 2 Z n B r 

E t h y l ô n e b r o m e . 

Ces réactions se compliquent de réactions secondaires. 

Quand le zinc éthylo réagit, la réaction est parfois très vive, mais on peut la 

modérer plus ou moins par addition de quantités variables d'éther ordinaire. On 

fait la dissolution du zinc étbyle dans l'éther, et l'on ajoute peu à peu le composé 

éthéré sur lequel on veut réagir. 

Les produits obtenus sont différents avec les conditions de l'opération; c'est ainsi 

qu'en présence de peu d'éther le nitrite d'amyle donne avec le zinc éthyle de l'oxyde 

de zinc, de l'amylate de zinc et de la triméthylammine ; tandis qu'en présence de 

beaucoup d'éther, le nitrite d'amyle étant en excès, il se dégage du bioxyde d'azote 

et il se forme en une masse solide qui, d'après ses réactions, semble être de 

l'oxyamyléthylure de zinc : 

(G 'H 5 ) s Zn 2 - r -2C i 0 H 1 , O.Az0 5 = (C 1 I I s ) (C , 0 I I l i O 2 )Zn 9 - r - j ^ , , j 0 2 + 2 A z 0 2 . 

Lorsqu'il ne se dégage pas de bioxyde d'azote, il y a formation d'un produit 

d'addition directe du zinc éthyle et du bioxyde, 

(C 4 I l s ) s Zn s . 2Az0 2 

combiné au zinc éthyle, soit : 

(C*H 5) 2Zn 22Az0 2 + (C*H 5) 8Zn !. 

Cette combinaison est en cristaux rhombiques, fusibles au-dessous de 100°, est 

G*il 5Az 20* | 
décomposable par l'eau en hydrure d'éthylône et en un composé " Zu ! 

qui, sous l'influence de l'acide carbonique, donne un dinilroéthylato de zinc 

(Frankland) : 

2 ( G ' I I H 0 > 1 ° 1 | Z n * ) ^ - G ' O ^ ^ l F A z ^ ^ Z n ' - t - Z ^ O ^ O ' + I F O 2 . 

Ce sel de zinc cristallise en gros prismes rhombiques et contient une molécule 

d'eau. La formule de l'acide est C*II3Ai!2II0*('en atomes C sli sAz
 /— Az(OII)Y Le sel 

de zinc traité par l'amalgame de sodium donne de l'ammoniaque et de l'éthyla-

mine (Zuckschwerdt). 

Le zinc méthyle se combine pareillement au bioxyde d'azote. 

Un mélange d'acide acétique anhydre, d'éther iodhydriquo et d'alliage de zinc et 
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ZINC PROPYLE. 

Form. iÉ*' (CTF)2Zn2 

lAt. ( C 3 I F ) 2 Z n = C'IF — Z n — C 3IP. 

Le zinepropyle normal a été obtenu par M . Cahours. 

Fo'rmaUon. — O n l'obtient. : 1° par action en vase clos à 120°-150° du zinc 

métallique, en feuilles minces découpées, sur le mercure propyle : 

(G 6 l I 1 ) a I Ig s - r -Zn ! -_ ; (G 6 I I 7 ) ! Zn s - f -Hg s . 

sodium, donne de l'éthylméthylacétone, le zinc éthyle qui se forme étant aussitôt 

transformé. 

Des différentes réactions du zinc éthyle se dégage un fait important, c'est que 

dans aucun cas les corps simples mis en présence du zinc éthyle ne s'y combinent; 

s'il y a addition d'un corps simple au zinc éthyle, la molécule de ce corps est 

dissociée. 

Nous avons indiqué l'action qu'exerce l 'ammoniaque anhydre sur le zinc éthyle, 

2AzIl 3 -+- (C 4II 5) 2Zn 2 = (AzII 2 ) a Zn 2 - t-2C 4 I l a

 ; 

avec l'aniline, la toluidine, la réaction est la même. Avec une base ammoniacale 

primaire ou secondaire, avec une base phosphorée non saturée, on a de même : 

2Am + (C 4 II 3 ) 8 Zn 9 = (2Am —II 2 )Zn 5 - r - 2C 4II a 

2Pm -+- (C 4 l l 5 ) 2 Zn a = (2Pm — H 2 ) Z n 2 + 2 C 4 I l 6 . 

Réactions énergiques qu'il faut modérer en additionnant le zinc éthyle d'éther. 

Avec les bases tertiaires il ne se produit point de réaction ; aucun dégagement 

gazeux n'est constaté. 

M. Gai, auquel nous devons ces recherches, a opéré avec de la triméthylamine, 

de la diméthylaniline, de la méthyldiphénylamine et de la triéthylphosphine. 

Le zinc éthyle est donc sans action sur les aminés et les phosphines tertiaires. 

Ces faits constituent une nouvelle méthode permettant de voir à quelle classe 

appartient une aminé ou une phosphine. 

Le zinc éthyle n'agit ni sur la nicotine, ni sar la quinoléine : ces deux composés 

ne paraissent donc pas contenir d'hydrogène rernpiaçahle. 

La plupart des alcaloïdes naturels oxygénés sont attaqués et fournissent des 

dérivés métalliques faciles à préparer, mais qui s'altèrent rapidement à l'air et sont 

facilement décomposés par l'eau en régénérant l'alcaloïde et fournissant de l'oxyde 

de zinc. 

Ces composés alcaloïdo-zinciques donnent avec l'acide chlorliydrique et l'acide 

sulfurique des sels parfaitement cristallisés. 

Le zinc éthyle réagit sur les mono et les diamides (voir II. Gai, Bull, d'e la 

Soc. chimiq. T. XXXIX, p . 647) . 
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ZINC BUTYLE. 

Form. j fi* ^ ™ 
( A t . (C*H9)sZn = C'IP — Z n — C ' I P 

= p î îT^CII — C H ' — Z n - C i l 2 — C l l ^ ' 

Le zinc isobutyle a été étudié par M. Cahours. 

Formation. — Obtenu : 1" Par réaction en vase clos du zinc métallique en feuilles 

minces et découpées sur le mercure bulyle : 

(C 8IP)«II g» + Zn 2 = (C 8 I I 9 ) s Zn s + IIg s . 

2° En traitant l'éther butyliodhydrique par l'alliage de zinc et de sodium. 

Propriétés. — Il ressemble beaucoup au zinc propyle, bout entre 185° et 188™, 

fume à l'air et s'y enflamme, mais moins facilemen que le zinc propyle. 

11 décompose l'eau avec une grande énergie. 

On maintient la chauffe 10 à 12 heures, puis on distille le produit dans un cou

rant de gaz inerte, gaz carbonique ou hydrogène. On le rectifie. 

2° En traitant l'éther propyliodhydrique par l'alliage de zinc et de sodium, dont 

il a été parlé à propos de la préparation du zinc-éthylc. 

Propriétés.— Le zinc propyle, dérivé du propyle normal, est un liquide incolore 

et mobile , doué d'une odeur forte, fumant à l'air et s'enflammant. 11 est décom

posé avec violence par l'eau. Il bout à 148° (Gladstone, Tribe), à 158°-lfi0° 

(Cahours). 

Les composés chlorés, bromes ou iodés s'emparent du zinc comme il a été dit 

au zinc étbyle, et les mêmes réactions se produisent : ce corps peut donc servir à 

fixer G8II7 sur une molécule organique. La réaction est violente avec les trichlo-

rures de phosphore et d'arsenic, même quand on a eu soin de dissoudre dans 

l'éther. Il se forme de la tripropvlphosphine et de la tripropylarsine : 

5 ( C 6 I I 7 ) s Z n 2 - r - 2 P C F = GZnCl -+-2[(C 6 H 7 ) r 'P] 

T r i p r o p y l p h o s p h i n e . 

3( e IT) 5 Zii s + 2 A s C l 3 = 6ZnCl -f- 2[(C ( i rF) 'Asj. 

Tripropylarsine. 

Sans entrer dans plus de détails sur les propriétés du zinc propyle, on peut les 

résumer en disant simplement que ce radical présente la plupart des propriétés de 

son homologue inférieur, le zinc étbyle. 
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ZINC AMYLE. 

/ C I P 

\ C H S 

Le zinc isoamyle a été préparé par MM. Frankland et Duppa. 

Formation. — Le procédé le plus commode pour l'obtenir consiste à traiter le 

mercure amyle par le zinc : 

A cet effet, on chauffe pendant 36 heures vers 130", en tubes scellés, le mercure 

amyle avec de la poudre de zinc, puis on distille. 

Vers 50° passent un peu d'amylène et d'hydrure d'amyle, puis la température 

monte peu à peu vers 200°, et à 220°-222° passe du zinc amyle pur. 

Propriétés. — C'est un liquide incolore, mobile, à odeur semblable à celle de 

l'alcool amylique, volatile à 220°-222°, décomposable particulièrement à 240° , 

inflammable dans l'oxygène mais non dans l'air. L'oxydation en présence de l'air 

est lente, il se forme d'abord de l'amylamylate de zinc (C 1 0 l l 1 , ) s Zn a .CP, puis il se 

formerait de l'amylate de zinc (C ' IP '^Zn 'O* = (C 1 0 I l "O 2 ) 2 Zn 5 . Il convient pour ces 

composés de faire les mêmes remarques que pour les produits d'oxydation du zinc 

éthyle. 

La densité du zinc amyle est égale à 1,022 à 0°. 

de cadmium éthyle. Mais on ne peut l'obtenir pur, car on ne réussit point à séparer 

le cadmium éthyle du mercure éthyle, qui n'est que partiellement attaqué (Frank

land et Duppa). 

(C 1 0 I l " ) s Ug s + Zn 5 = (C10!!11)^!!*- p Hg 2 . 

IV 

R a d i c a u x d é r i v é s d u c a d m i u m . 

Parmi les radicaux du cadmium on a préparé le cadmium éthyle. 

CADMIUM ÉTHYLE. 
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V 

R a d i c a u x i lér ïvé 's d u m e r c u r e . 

Aux deux séries des sels de mercure, les sels mercureux et les sels mcrcuriques, 

ou si l'on veut aux deux chlorures, correspondent deux1 séries de composés organi

ques du mercure : au chlorure mercureux Hg'Cl correspondent des composés qui, 

pour le méthyle, l'éthyle et le propyle, sont désignés sous les noms de mercuroso-

méthyle, mercuroséthyle et mercurosopopyle, dont les formules sont : 

IIg 2(C 2IF) Hg s (C 4 H s ) IIg s(GBir), 

comparables à Hg'CI. 

Les autres composés qualifiés mercurméthyle ou mercuriméthyle, mercuréthyle, 

mercuripropyle, ont pour formule : 

I J g ^ H 3 ) 2 Hg a(C*H s)" IIg 2(C 6II") 2 

et sont comparables au sublimé Hg 2Cl 5 . 

Les composés de formule Hg 2 X 2 se conduisent comme des composés saturés, tan

dis que les premiers sont susceptibles de donner des produits d'addition. Les com

posés du type Hg'X sont donc les seuls composés organo-métalliques du mercure 

qui jouent le rôle de radicaux vrais, Hg 2 X 2 représentant la limite de saturation. 

Mais si les composés du type TIg2X2 ne sont point susceptibles de donner des produits 

d'addition, ils perdent sous l'influence du chlore, du brome ou de l 'iode, la moitié 

de leur méthyle, éthyle ou propyle sous forme d'éther cblorhydrique, bromhydrique 

ou iodhydrique, en laissant un sel halogène du composé mercurosométhylique 

éthylique ou propylique, 

H g 2 X 2 - r - C l 2 = H g 2 X . C l + X C l . 

Ce qui se passe lorsque de l'e'ther iodhydrique est conservé en vase clos, à la 

lumière en présence du mercure, permet de suivre la formation d'un composé orga

nique du mercure. 

L'éther éthyle iodhydrique qui, sous l'influence de la lumière, abandonne de 

l'iode, forme dans ce cas, le mercure étant présent, des cristaux dont la proportion 

augmente progressivement. Si l'on attend assez longtemps, tout le l iquidóse prend 

en cristaux. 

La composition de ces cristaux, déterminée par Strecker, démontre qu'ils ren- . 

ferment à la fois de l ' iode, du mercure et le radical de l'éther. 

Leur formule est : 
(C4IP) Hg'I. 

Ils représentent, l'iodure du radical (CLCJHg 2, dont l'oxyde (C*H !)fIg !0 se forme

rait par action de l'oxyde d'argent sur l 'iodure, et dont on obtient les sels, sulfate, 

azotate, acétate, oxalatc, par action des sulfate, azotate, acétate ou oxalate d'argent 

sur l'iodure de mercuroséthyle. 

Buckton n'a pu l'obtenir par action du cadmium sur le zinc éthyle. 

11 s'enflamme à l'air (Wanklyn). 
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C O M P O S É S M É T H Y L É S . 

Le premier produit méthylé du mercure a été découvert par Frankland en faisant 

réagir au soleil le mercure sus l'éther méthyliodhydrique. Le corps obtenu était un 

iodure. 

Plus tard, Buckton découvrit le mercureméthyle : 

(C aIPHg) 2 ou (C 5IP) 8IIg s , 

nommé aussi mercurediméthyle. 

Les deux composés méthylés sont : 

Le merciirosométhylc (C s [P)i ig s , qui n'a pas été isolé à l'état de liberté, 

Et le mercurméthyle (CH^'IIg». 

MERCUROSOMÉTHYLE. 

Form : j ( C H W . 
/At . (CIP) l lg ' . 

Synon. : Mercure-monométhyle. 

Ce corps n'a été obtenu qu'en combinaison. 

Formation. — 1° Par action du mercure sur l'éther méthyliodhydrique au 

soleil. 

2 " Par décomposition du mercureméthyle dans différentes conditions : 

(C 2 IP) s Hg 8 -f- IIC1 = (C 8lP)Hg 2CI - f C8IP 

(C sIP) ?IIg 3 -+-Br 9 ̂ ( C 3 H 3 ) I f g s B r + C s M 3 r 

(C 2 H 3 ) 2 Hg ! H-P = ( G ' I I s ) I I g , I + C ! M . 

7)° Par combinaison du mercureméthyle à un sel mercurique : 

(C 'H^i fg! + 2HgCl=2[ (G 2 IP ) I Ig s Cl] . 

Les combinaisons du mereurosométhyle sont solubles dans l 'eau, excepté les 

Le chlorure, Je bromure et le cyanure peuvent être obtenus en partant de l ' i o -

dure. 

On passera de même facilement d'un sel du composé non saturé au composé sa

turé ; ce résultat est obtenu en faisant agir le zinc éthyle sur un sel de mercuroso-

éthyle : 

2[(C*IP) Hg'Cl)] -+- (C*IP)2Zn2 = 2Zn Cl 2 L

r(C*IP) sHg'] ; 

on obtiendrait de même les composés mixtes : 

2[Hg !(C iIP) Cl] + (C 2IPZn) s = 2ZnCl - f 2 [(C11P) (C9rF) Hg«] 

c'est-à-dire le mercurométhyléthyle. 
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combinaisons chlorées, bromées et iodées, qui sont solubles dans l'alcool et dans 

l'éther. 

Le sulfhydrate d'ammoniaque décompose tous ces composées en donnant un 

précipité jaunâtre de sulfure de mercurosnmélhyle. 

D É R I V É S C H L O I 1 É , B R O M E E T I O B É . 

Chlorure de mercurosométhyle (ou chlorométhylure de mercure), (C sfF)Hg !.Cl, en 

atomes (CH 5)Hg.Cl. Ce composé se forme lorsqu'on traite le mercureméthyle par 

l'acide chlorhydrique concentré : 

( C 3 I P ) ' H g 9 + H C l = ( C 2 I F ) I I g 2 C l + C 2 H t . 

C'est un composé cristallisable présentant des réactions analogues à celles de 

l'iodure de mercurosométhyle. Il est insoluble dans I"eau, peu soluble dans l'alcool 

froid, très soluble à l 'ébullition; chauffé au bain-marie, il fond et se volatilise ; au 

contact de l'air, à la température ordinaire, il se volatilise peu à peu et com

plètement. Sa densité est égale à 4 ,065 . 

Traité par l'oxyde d'argent hydraté, il est transformé en hydrate d'oxyde de mercu

rosométhyle : 
(C2IP)IIs9ClH-AgO.I10 = (C 5IP)IIg 2O.IIO.-+-A SCl. 

L'ensemble de ses réactions le rapproche de l'iodure qui a été étudié avec plus 

de soin. 

Bromure de mercurosométhyle (C 2IF)IIg 2Br. Il est formé par action de l'acide 

bromhydrique concentré sur le mercureméthyle. 

lodure de mercurosométhyle (CTFjHg2!. 

Formation. — 1° En évaporant au soleil de l'éther méthyliodhydrique avec du 

mercure. 

Au bout de quelques jours , il se dépose des cristaux sur les parois du vase; au 

bout d'environ 8 jours, toute la liqueur est transformée en une masse incolore 

d'iodure de mercurosométhyle qu'on sépare avec de l'éther. 

Il faut éviter une action solaire trop directe qui décomposerait l'iodure formé. 

2" En faisant agir l 'iode ou l'iodure mercuriqno sur le mercureméthyle: 

(C'IP)' H g 2 + P — ( C 2 I P ) I I g 9 I + C S M 

(C 2 lP) 2 Ilg 2 + 2 H g I = 2 [ ( C 2 l P ) H g 2 I ] . 

Propriétés. — L'iodure de mercurosométhyle, séparé de sa solution éthérée, se 

présente sous la forme de petites paillettes incolores, insolubles dans l'eau, très 

solubles dans l'éther ordinaire et dans l'éther méthyliodhydrique. Déjà volatil à la 

température ordinaire, il fond à 143° et se volatilise sans altération. La potasse le 

transforme en mercureméthyle, formène et iodure alcalin : 

i\ (C2IPHg2)r l + K I 1 0 2 = ( C s I P ) 5 H g 2 - f - 6 [ l g 0 - r - 2 C 2 I P + 4 K l - f - I I 2 0 s . 
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R A D I C A U X M É T A L L I Q U E S . 59 

On pjut aussi obtenir de l'hydrate d'oxyde de mereurosométhylc. 

Lorsqu'on le distille aven du cyanure de potassium, on a : 

2[(C 2II i)Hs aI]-r-2KCy = ( C 3 I P ) s H g 2 + 2 K H - 2 G y + l I g . 

Le cyanogène se transforme dans cette réaction en paracyanogène. 

DÉRIVÉ OXYDÉ ET SKI .S . 

Oxyde de mercurosaméthyle (C 2 IF)Hg 2 0.H0, en atomes (CfF)IIg'(OH). 11 se forme 

dans des conditions indiquées déjà. 

Il est soluble, à réaction alcaline, et susceptible de se combiner aux acides en 

donnant des sels neutres. 

Le sulfate et l'azotate pourraient être préparés par action directe des acides 

sur cet hydrate, mais on préfère en général partir soit du mercureméthyle, soit de 

l'iodure ou du chlorure de mercurosométhylc. 

Sulfate de mercurosométhyle [ (C 2 IFj i ïg 2 0] 2 S 2 0°, ou S î[(G 9ir ,)IIg sJ0 8-

11 se forme : 1° par action de l'acide sulfurique étendu sur l'oxyde : 

2[ (C 2 IP)Hg 2 0.H0]H-S 2 H 2 0 8 = S 2 [ ( C ! l F ) H g 2 ] 2 0 8 4 - 2 I l 2 0 2 . 

2° Par action du sulfate d'argent sur l 'iodure ou le chlorure: 

2 [ ( G 3 H 3 ) H g ? C l - | - S 2 A g 2 0 R = S 2 [ ( C 2 I P ) H g 2 ] 2 0 8 - r - 2 A g C l . 

ô° Mieux encore en traitant le mercureméthyle par l'acide sulfurique concentré : 

2[(G 2H 3) 2IIg 3] -+- S 2 I I 3 0 s = S 2 [ ( C ! I F ) H g 2 ] 2 0 8 + 2 G2H*. 

C'est un sel bien cristallisable et soluble dans l'eau. 

Azotate de mercurométhyle (C 2 I I 3 )Hg 2 .0 .Az0 5 . 

Il se forme : 1° par action de l'acide azotique sur l 'oxyde. 

2° En traitant le chlorure ou l'iodure par l'azotate d'argent. 

Il est en petits cristaux brillants et nacrés, très solubles dans l'eau, peu solubles 

dans l'alcool etl 'éther, et fusibles à 100° (Strecker). 

Acétate de mercurométhyle C 4 IF[(C 2 IF)llg 2 ]O l . 

Ce sel se forme quand on chauffe à 150° le mercureméthyle avec de l'acide acé

tique concentré : 

C i H i 0 4 - H ( C 2 I I 3 ) 2 l I g s = C i I l 3 L ( C 2 I P ) H g , ] 0 1 H - G 2 I l 4 . 

Il cristallise dans l'acide acétique en tables rhomboïdales fusibles à 142°-143° 

(Otto). 

L'odeur de ce sel est désagréable. Il est peu soluble à froid dans l'acide acétique 

et dans l'eau, et assez soluble dans l 'alcool. 

Sulfure de mercurométhyle (C 2IP)HgS 2S.HS, en atomes (C 2H 3)Hg a(SH). Los dif-
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MERCURE METHYLE, 

| At. (CfP) sIIg. 

Synon.: mercurediméthyle, méthylure ou méthide mercurique; hydrargyro-

méthyle. 

Ce composé a été obtenu par M. Buckton. 

Formation. — Il se forme : 1° En traitant l'iodure de mercurosométhyle par le 

zincméthyle (Buckton) : 

( C y p ) I I g 2 H - ( C 2 H ' f Z n 2 = 2 Z n I + 2 L ( C 3 i r f H g 2 ] . 

2° En traitant l'éther méthyliodhydrique (additionné de, 10 °/o d'éther éthylacé-

tique) par de l'amalgame de sodium à 0,2 °/ 0 de sodium. 

2° En traitant le sublimé par un excès de zincméthyle : 

2HgCl + ( ( ? I P Z n ) 2 = 2 Z n C l + (C'IPIIg)'. 

Un excès de sublimé donnerait du chlorure de mercurosométhyle. 

Préparation. — Lorsqu'on le produit par le premier procédé de formation, on 

détermine la réaction dans un appareil rempli de gaz carbonique ou de gaz d'éclai

rage. On distille dans le gaz carbonique. 

Lorsqu'on a recours au second procédé de formation, on opère comme il sera dit 

à propos du mercuréthylo. 

Propriétés. — Le mercureméthyle est un liquide incolore, très réfringent et très 

lourd, d'une densité de 3 ,069. Il bout à 93°-96°. L'odeur est persistante et désa

gréable. 

Ce produit est vénéneux. 

On a trouvé que la densité de vapeur est égale à 120, alors que la théorie indique 

115 pour la formule donnée. 

Ce corps est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et l'éther. 

L'air l'oxyde peu à peu sans l'enflammer ; si on l'enflamme il brûle avec une 

flamme éclairante en donnant des fumées mercurielles. 

On peut l'utiliser pour préparer l'aluminium-méthyle, le sodium-métliyle, le zinc

méthyle, etc. 

(C 2IP) 2IIg 2 -|- Zn 2 = IIg 2 •+- (C 2 H s ) 2 Zn 2 . 

Comme il a été dit, il est lentement attaqué par l'oxygène de l'air, mais il y a dé

composition de mercureméthvle et non phénomène d'addition. 

Le chlore ne s'y combine pas directement. 

férents sels de mercurométhyle, traités par le sulfhydrate d'ammoniaque, donnent 

un précipité jaune de sulfure. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C O M P O S É S É T H Ï L É S . 

Le mercure forme avec l'éthyle 2 combinaisons : 

Le mercurosoéthyle (C 4II 5)IIg s, et le mercuréthyle (C*H s) 2IIg 2. 

Le premier de ces 2 corps n'est connu qu'en combinaisons. 

MERCUROSOÉTHYLE. 

Form. · i 

i At. (C !II»)IIg'. 

Syn. : mercuroséthyle, éthylure mercurcux. 

Il n'existe qu'à l'état de sel. 

Formation. — 1° L'iodure de mercuroséthyle se forme lorsqu'on expose à là 

lumière de l'éther éthyliodhydrique et du mercure. D'après Strecker, il faut éviter 

l'action de la radiation directe, car elle décomposerait le produit et donnerait de 

l'iodure mercuriquei 
2° En traitant par l'iode le mercuréthyle : 

(G*II»)2Hg* - h I*= ( G ^ ^ H g 9 ! + C*HaI, 
ou en traitant ce même corps par les acides concentrés. 

Les acides le décomposent; l'hydrogène de l'acide s'unit à son méthyle pour 

donner du formène : 

( D H - f l l g ' + H C l ^ l G ' I P j H g ' C l + C T I * 

2 [ ( C s H 3 J 2 I I g 5 4 - S î I l 5 0 8 = S ' [ ( G ï H 3 ) H g 2 ] 2 0 8 + 2 C , H i . 

Le In'onie et l'iode donnent un résultat analogue, c'est-à-dire forment un sel de 

mercurosométhyle, mais au lieu d'obtenir en même temps du formène, il se forme 

l'éther de l'halogène employé : 

( r / I l ^ H g ^ H - B r ^ ^ ^ H ^ H g ^ r + C ^ I P B r . 

Le chlorure mercurique s'y combine et une molécnle de mercureméthyle se trans

forme en 2 molécules de chlorure de mercurosométhyle : 

(G 2IPIIg) 2 -+- 2 I T g G l = 2 [ ( C s M I g ' ) C l ] . 

Le trichlorure de phosphore agit de même. 

Bnckton a constaté que le perchlorure d'étain donnait avec le mercureméthyle un 

composé cristallisé decomposable par l'eau avec mise en liberté de chlorure de 

mercurosométhyle. 

Le trichlorure d'antimoine en sépare du mercure ; il se forme un composé cr is-

tallisable dans l'alcool de là formule : 3 [ ( C 2 H 3 ) H g J C l ] + ( C 2 H 7 f Sb 2 CK 
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6 2 ENCYCLOPÉDIE C H I M I Q U E . 

5° Par réaction du zincéthyle sur l'iodure mercurique: 

{WyZn* H-2IIg 3 l a = ZiPP + 2[(C*H 5)IIg'l]. 

Examinons maintenant les sels de mercuroséthyle. 

Chlorure de mercuroséthyle (C*Il5)IIgaGl. 

Formation, — 1° Ce corps résulte de l'action du sublimé sur le mercuréthyle : 

(C*Hs)5IIg« -f- 211gCl=2[(C 4 IP)IIg 2 Cl]. 

2° On traite le zincéthyle par le chlorure mercurique. 

3° On verse peu à peu une solution alcoolique faible et chaude de sublimé dans 

une solution alcoolique de bismuth triéthyle. 

Préparation. — Il s'obtient en ajoutant le chlorure de mercure pulvérisé à une 

solution éthérée de zincéthyle. La couche inférieure, constituée par du mercuréthyle, 

est séparée par décantation, débarrassée de l'excès do zincéthyle par un lavage à 

l'acide acétique étendu, dissoute dans 20 fois son poids d'alcool et traitée de nouveau 

à l'ébulhtinn par le sublimé. La liqueur filtrée bouillante fournit, par refroidisse

ment, des cristaux d'un beau blanc métallique, solubles dans l'alcool bouillant. 

Propriétés. — Ces cristaux sont d'un blanc argentin, commencent à se sublimer 

vers 40°, et fondent à la température du bain-marie en un liquide complètement 

volatil. 

Leur densité est égale à 5,482 (Schroder), étant pulvérisés elle s'élève à 5,508. 

Bromure de mercuroséthyle (C4IP)Hg5r>r. 

Ce corps présente de grandes analogies avec le chlorure de mercuroséthyle dont 

il vient d'être parlé. 

Il se forme : 1° Par action de l'acide bromhydrique sur l'hydrate de mercu

roséthyle. 

2° Le brome en donne de même, mais il y a en même temps formation de 

bromate. 

5° En faisant agir du mercuréthyle sur de l'éther monobromacétique vers 150 u . 

La réaction s'accompagne d'un dégagement d'élhylène et d'éther acétique, et le 

bromure cristallise par refroidissement. 

Iodure de mercuroséthyle (C 4rP)Hg sL Les conditions de formation ont été in

diquées. 

Propriétés. — Ce sel est en cristaux brillants et irisés, presque insolubles dans, 

l'eau, solubles dans un liquide éthéro-alcoolique. 

Ils sont doués d'une odeur désagréable; sublimables lentement à 100° ; fusibles 

à plus haute température et volatils sans décomposition. 

Ils fondent dans l'ammoniaque ou la potasse à chaud, et s'en séparent par re

froidissement; mais si la chaleur est longtemps maintenue, il y a décomposition. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



RADICAUX MÉTALLICjUKS. 0 3 

Traité par un excès de zincéthyle, il se transforme en rnercuréthyle. 

L'oxyde d'argent le transforme en oxyde hydraté de mcrcuroséthylc : 

( G ^ H g ^ O I I O . 

Cyanure de mercurosethyîe (G 4II s)IIg 2C 2Az. On traite l'oxyde de mercurosétliyle 

par l'acide cyanhydrique : 

(G 4 H 5 )Hg 2 0I I0+C 2 AzI i=(G 4 I l 5 )Hg 2 .C 1 ! Ai! -Hl I s 0 s . 

Hydrate de mercurosétliyle (C 4lI 5)IIg s0.II0, en atomes (G !II 5)Hg'(0II). Une solution 

alcoolique d'iodure est traité par l'oxyde d'argent : 

( C 4 l P ) I l g 2 I + A g 0 1 1 0 = A g I + ( C 4 I l 5 ) H g 2 O H O . 

On filtre, et après séparation de l'alcool par distillation, on place le résidu dans le 

vide. 

C'est un liquide huileux, presque incolore, franchement alcalin, facilement so-

luLle dans l'eau et dans l 'alcool. 

Il décompose les sels ammoniacaux ainsi que les sels métalliques, dont il précipite 

la base en donnant avec les acides des sels cristallisables. 

Azotate de mercurosétliyle (C i IP)Hg a 0.AzO s . 

Formation. — II se forme : 1° Par dissolution de l'hydrate d'oxyde de mercu

rosethyîe dans l'acide azotique (Dunhaupt) : 

(C4H5IIg2)O.HO + A z 0 5 , H 0 = ( C 4 I I 5 H g 2 ) 0 . A z 0 5 + IPO 2 . 

2D Par action de l'azotate d'argent sur l'iodure de mercurosethyîe : 

AgO.AzO*-HC*INIg s )I=AgI-f-CW s IIg 2 )O.AzO s . 

Propriétés. — Pour Dunhaupt, c'est une masse soluble dans l'eau et l 'alcool, et 

déflagrant par la chaleur. Pour Strecker, il est cristallisé en prismes incolores, so-

lubles dans l'alcool, moins solubles dans l'eau et décomposables par l'acide chlor-

hydrique. 11 se sépare alors des gouttelettes huileuses, considérées comme du 

chlorure. 

Sulfate [ (C 4 l l s ) I Ig 2 0] 2 S 2 0 G . Ce sel est en lames cristallines argentées. 

Les phosphate, carbonate cL oxalate ont été préparés. Le premier est peu soluble 

dans l'eau et non cristallisable. Le second est très soluble dans l'eau et dans l'al

cool et difficilement cristallisable. L'oxalate cristallise facilement. 

Acétate C4H5[(C*H6)fIg2]0*. Pour obtenir ce composé, on chauffe en vase clos à 

120° du rnercuréthyle avec de l'acide acétique. 

Ce sel, insoluble dans l'eau froide et soluble dans l 'alcool, est obtenu par cristal

lisation dans l'acide acétique en cristaux plats fusibles à 178° (R. Otto). 
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MERCURÉTHYLE. 

Form : j ^ ^ « W 
' I At. (G sII 5) sllg. 

Syn. : Ethylure mercurique. 

Formation. — 1° Par action du zincéthyle sur le chlorure mercurique : la 

réaction est énergique, il faut refroidir. 

2° Par action du zincéthyle sur le chlorure mercureux; la réaction est la même 

avec séparation de mercure métallique. Par distillation on sépare le mercurôthyle 

formé (Buckton). 

3 ° En faisant réagir un amalgame de sodium à 2 °/o de sodium sur l'élher éthyl-

iodhydrique (Chapmann), en présence d'éther acétique (Frankland et Duppa). 

4 ° Par action du zincéthyle en solution dans l'éther sur l'iodure de mercu-

roséthyle, ou sur le bromure. 

Preparation. — On fait un mélange d'amalgame de sodium, d'éther éthyliodhy-

drique et d'éther acétique, en remuant et en refroidissant alternativement au 

commencement de la réaction. Les proportions à mettre en présence sont : amal

game de sodium à 2 % de sodium 500 gr. , éther éthyhodhydrique 10 gr. , éther 

acétique 1 gr. L'éther acétique facilite la réaction. 

On constate que la réaction est terminée, le liquide étant maintenu froid, au 

moment où une goutte du liquide ne donne plus d'iode par ebullition avec l'acide 

azotique. 

Arrivé à ce point, on distille et on traite le liquide distillé par de nouvel amalgame j 

on mélange le produit de la réaction avec de l'eau, on distille au bain d'huile, on 

lave à la potasse, puis à l'eau, on dessèche avec du chlorure de calcium et on 

rectifie une dernière fois. 

Propriétés. — Le mcrcurcthyle est un liquide dont la densité est 2 , 4 4 4 , iuco-

lorej presque inodore* bouillant à 1 5 9 ° , presque insoluble dans l'eau, assez soluble 

dans l'alcool et soluble dans l'éther en toutes proportions. 

Sulfure de mercuroseïhyle [(C*II 5)Hg 2] 2S 2, en atomes ^QijjsjUg' 

11 se forme : 1° Par action de l'hydrogène sulfuré sur l'hydrate de mereurosé-

thyle : 

2[(C 1H 5)Hg 3O.HO] + HsS*--= [(C t II 5 )lIg , J I S a -f- 2 I P 0 3 ; 

2° En faisant réagir le sulfhydrate d'ammoniaque sur le chlorure de mercu

roseïhyle. 

Ce sulfure est peu soluhle dans l'alcool et dans l 'élher. 

Par évaporation, sa solution alcoolique se décompose, car il se dépose du sulfure 

de mercure. La solution éthérée le dépose à l'état de cristaux, mais ces cristaux 

sont accompagnés d'un peu de sulfure de mercure. 
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La densité de vapeur trouvée expérimentalement a été 159 ,7 , tandis que la for

mule théorique répond à 129 pour (C 4II 5) 5IIg ! . 

Il se décompese à 205° avec explosion, s'enflamme au contact du chlore, peut 

être combiné au brome et à l'iode en faisant lentement le mélange sous une couche 

d'eau: il se forme de l'éther éthyliodhydrique et de l ' iodurede mercuroséthyle dans 

le cas de l'iode. 

C'est ce corps qui se forme primitivement dans la préparation du mcrcuréthyle 

pour Aire ensuite, décomposé au contact du zincéthyle : 

2[(C 4II s)IIg !I] + ( C i I P ) 3 Z n 2 = 2 Z n I + 2 [ ( C * H 5 ) 2 I I g 2 ] . 

Le inercurétliyle chauffé à 100° avec du zinc est transformé en zincéthyle. 11 en 

est de même avec le cadmium, le bismuth; mais on ne constate aucune réaction 

avec le fer, le cuivre, l'argent et l 'or. 

Lorsqu'on fait bouillir la solution alcoolique avec du sublimé, il se forme un pré

cipité cristallisé de chlorure de mercuroséthyle (C' ilP)rIg !Cl. 

Les acides concentrés ont une action qu'on peut rapprocher de la précédente; ils 

forment aussi une combinaison mercuroséthylique qui se combine à l'acide en même 

temps qu'il y a dégagement d'hydrure d'étbylène : 

2 [ ( C " H 5 ) s I I g 2 J + S 2 I P 0 8 = S 2 [ ( C 4 I I 3 ) H g a ] s 0 8 + 2 C 4 I I 6 ; 

ou encore : 

(C*H s)'Hg'-f-HCI = [(C 4II !)Hg s]Cl -r-C*H a. 

Enfin, sous l'influence d'une quantité plus considérable d'acide et d'une tempéra

ture élevée, le sel de mercurnsoéfhyle, ici le chlorure de mercuroséthyle (ou chlorure 

de mercure-monélhyle), est décomposé, de l'hydrure d'élhylène se dégage et il reste 

un sel mercurique : 

[(C 4IP)IIg 5]Cl + I I C 1 = I I g 2 C l i + C 4 I I 6 ; 

ou,en exprimant la réaction en une seule formule: 

( C 4 I I 3 ) 2 I I g ! 4 - 2 I I C I = H g 8 C l s + 2 C 4 I l a . 

' Les autres radicaux organo-métalliques du mercure se conduisant de même, il en 

résulte que cette réaction constitue un procédé de préparation des carbures formé-

niques. 

Le sodium transforme le mcrcuréthyle en une masse spongieuse inflammable 

contenant du sodiuméthyle et dégageant par la chaleur un mélange d'étbylène et de 

son hydrure. 

Celte propriété, déjà constatée pour le zinc, le bismuth, etc., peut donc être 

présentée d'une manière générale, en disant que les radicaux du mercure servent 

à préparer les radicaux organo-métalliques des autres métaux par substitution du 

métal au mercure. 

Lorsqu'on fait agir l'éther allyliodhydrique sur le mercuréthyle, il y a décompo

sition, à 120°, conformément à la formule suivante : 

2 C 6 I I 5 I + ( C s M I g ) î : = C I 3 I I 1 ° + (C"Mtg a )I-+-C l IFI. 

L'iodofonuc agit aussi sur le mercuréthyle à 90"; la réaction est très vive. Il se. 
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C O M P O S É S P R O P Y L É S . 

MERCURE PROPÏLE. 

Form. 
Kq. (C 6lF) sIIg s 

At. (C 3H 7) sIIg. 

11 a été préparé par M. Cahours. Il se prépare comme le mercure-élhylc. 

C'est un liquide incolore, très odorant quand on le chauffe, d'une densité égale à 

2,124 à 16". 11 bout à 189°-19l». 

L'ensemble de ses propriétés chimiques le rapproche du mercuréthyle. Sous l'in

fluence des différents agents chimiques, il se transforme en composés monopropyli-

ques, c'est-à-dire en un sel de mercuroso-propijle. 

C'est ainsi que Yiode s'y combine éiiergiquement et donne de Viadure de meveu-

roso-propyle : 

( C 6 i r ) 9 ) l g ! - f - P = ( C 6 H 7 ) I l g s I - ( - C 6 l P I . 

Une quantité plus grande d'iode donne : 

(C s i r ) s l l g s -+ -2 P = 2 C G I P H - Hg 2P. 

On fait cristalliser I'iodure de mercuropropyle dans l 'alcool. 

Le brome agit de même. 

forme Je I'iodure de mercuréthyle, de l'éthylène, de l'éther éthyliodhydriquo et de 

l'acétylène (Suida. Wien. Akad. Ber., t. LXXXI1, p . 549) . 

On peut supposer l'existence de radicaux du mercure de la formule RRTIg 2, 

c'est-à-dire supposer la combinaison de 2 dérivés alcooliques différents avec le 

mercure. Tel serait Yéthylométhylwre de mercure (C 4lP)(C 2IF)Ilg 2 . Certains chi

mistes ont admis l'existence de ce composé complexe, mais il présenterait une in

stabilité telle que par distillation il serait dédoublé en éthylure de mercure et en 

niéthylure de mercure. 

L'éthylométhylurc de mercure n'existe donc pas. 

Lorsqu'on fait réagir i 'iodure de mercure-mcthyle sur le zincéthyle, on a la réac

tion suivante : 

2[(C 2 H 5 )IIgn]-f-2[(C l I l 5 ) 2 Zn 2 ]=(C 2 IP) J Zn 2 + (C t I l 5 ) 2 Hg 2 -+-Zn 2 P. 

On a supposé que le zinc-méthyle réagissait sur le chlorure mercuro-éthyle con

formément à la formule : 

2[(C 4lP)lIg 2Cl] + ( C 2 l P ) s Z n 2 = Z n 2 C P + 2 [ ( C 4 I P ) f C 2 I P ) I I g s ] . 

Le mélange de ces deux corps donne lieu à une élévation de température et Frank-

land considère le produit qui distille de 127° à 157° comme le radical mixte éthyl-

méthylure de mercure, m a i s toutes les tentatives de purification par des distillations 

répétées donnent un mélange d'éthylure et de méthylure de mercure comme il a 

été dit plus haut. 
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COMPOSÉ B U T Y L É . 

MERCURISO BUTYLE. 

I Éq. (C 8II 3) 2IIg a 

FOrm- 1 1 At. ( G 4 H T H g = [ ^ I > C H - C I l T H g . 

Ce radical est comparable aux précédents comme propriétés et comme mode de 

formation. 

Il a été étudié par M. Cabours. 

C'est un composé bouillant à 205°-207", d'une densité égale à 1,835 à 15°. 

C O M P O S É S A M Y L É S . 

MERCURISO-AMYLE. 

( Éq. ( C ^ f L ^ H g 2 

Form" : j Al. (C*H") sHg = [ ™ ¡ ^ > G 1 I — C I P — C I P J ' H g . 

Ce composé a été étudié spécialement par MM. Frankland et ûuppa. 

Il n'est point susceptible d'être volatilisé sans décomposition, mais est facilement 

entraîné par la vapeur d'eau. 

Sa densité est 1,6063 à 0° . 

Le chlorure de mercuroso-isoantyle (G I 0II 1 I)IIg' aCl est en cristaux, aiguilles fusi-

bles à 86°. 

Les hydracides agissent comme sur Je mercure-éthyle. 

L'acide sulfurique concentré, l'acide azotique étendu, donnent un sulfate et un 

azotate de mercurosopropyle. 

En le chauffant à 100° avec de l'acide acétique concentré on obtient l'acétate de 

mercurosopropyle : 

(C sH7)2IIg* - | - C 4 H 4 0 4 = C 4 I P [ ( C 6 i r ) H g 2 ] 0 4 -+- G 6II 8. 

On obtient l'oxyde (C 6 I i 7 )Hg s 0.H0, en atomes (G 6H 7)Hg'(0H), en traitant le ch lo

rure, le bromure ou l'iodure par l'oxyde d'argent humide. 

La solution sirupeuse et alcaline de cet oxyde abandonne peu à peu des cristaux 

par son evaporation dans le vide sulfurique. 

Il est précipité en blanc par les acides arsénique, oxalique et tartrique. 

Le chromate est en beaux cristaux orangés quand il se séparé par refroidissemen 

de sa solution aqueuse bouillante. 

Les sels de mercurosopropyle ont une odeur désagréable. 
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C O M P O S E S O C T Y L É S . 

MERCURQCTYLE. 

Form. : « Ê q - ^ W 

l At. (cwyiig. 
Le mercuroctyle a été obtenu par Fichier en faisant réagir l'éther ootyliodhydrique, 

en présence d'éther acétique, sur l'amalgame de sodium. 

C'est un liquide non volatil, d'une densité égale à 1,342 à 17°. 

Une température de 200° le dédouble en mercure et en dioctylo. 

Il est insoluble dans l'eau, facilement soluhle dans l 'alcool, l'éther et la benzine. 

Un peut, par les procédés ordinaires, obtenir les différents sels de mercuroso-octyle. 

Avec ces sels on a préparé l'hydrate d'oxyde. 

L'hydrate d'oxyde de mercuroso-octyle (C 1 6 H n )Hg 2 0 .H0 , en atomes (C sII ) 7)IIg(01I), 

se forme quand on fait réagir l'oxyde d'argent en présence d'eau sur le chlorure 

de mercuroso-octyle. 

Il est en cristaux jaunes, fusibles à 75°, très peu solubles dans l'eau, même à 

l'ébullition, très facilement solubles dans l'alcool froid. Il a une réaction alcaline 

très marquée, dégage l'ammoniaque de ses sels et précipite les oxydes métalliques. 

L'iodure (G l 6 I I n ) I Ig s I est un sel cristallisable, facilement soluble dans l'alcool 

bouillant. 

On l'obtient sous forme d'un précipité blanc et brillant en traitant le mercure 

octyle par l'iode solide et en ajoutant de l'alcool au mélange. 

RADICAUX AROMATIQUES DU MERCURE. 

Parmi les radicaux aromatiques du mercure on a étudié le mercure phényle et 

ses dérivés. On connaît aussi le mercure-crésyle et le mcrcure-naphtyle. 

MERCURE PHÉNYLE. 

Form • \ É * 
" \ A t . (C 6H 5) sUg. 

Formation et préparation. — Il se forme lorsqu'on chauffe quelques heures au 

réfrigérant ascendant une solution de monobromobenzol dans le benzol avec de 

l'amalgame de sodium, surtout en présence d'un peu d'éther acétique. On peut 

ojiérer dans de l'huile de houille bouillant de 100° à 140°. 

L'iodure (C 'o f l i^ I Ig 5 ! est en cristaux présentant la forme d'écaiiles, fusibles 

à 120°. 
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Lorsque la réaction est terminée, on décante le liquide encore chaud, on I'évaporo 

et on reprend par la benzine ou l'alcool pour obtenir le mercure phényle cristallisé. 

Propriétés. — Il est en prismes rhombiques, incolores, mais se colorant en 

jaune à la lumière, dont le point de fusion est 120°. 

Us sont insolubles dans l'eau, facilement solubles dans le chloroforme, le sulfure 

de carbone et la benzine, plus difficilement solubles dans I'éther et dans l'alcool 

bouillant. 

Par une chaleur modérée, une partie se sublime tandis que l'autre se décompose 

en mercure, benzine, diphényle et charbon. 

Le mercure-phényle, traité par 2 molécules de chlore, de brome ou d'iode, se scinde 

en monochloro-, monobromo- ou monoiodobenzol et chlorure, bromure ou iodure 

de mercure. 

Lorsque l'on ne fait réagir qu'une molécule de chlore, de brome ou d'iode, ou 

lorsqu'on le chauffe à 1 10° avec du chlorure, du bromure ou de l'iodure de mer

cure et un peu d'alcool, il se transforme en chlorure de mercure monophényle 

(G l sH s)IIg ,Gl ou chlorure de mereuroso-phényle, cristallisé en tables rhombes, fusi

bles à 250°. Ce sel, chauffé à 240°-250° avec du chlorure benzoïque, donne de la 

benzophénone. 

Le bromure (C l aIl 5)Hg 2Br est en tables rhombes qui fondent à 275°-276°, et 

Y iodure (C t sH s)Hg aI fond" à 265°-266°. 

L'hydrogène, le sodium et le sulfure alcalin réagissant sur ces composés, régé

nèrent le mereure-phénvle. 

En chauffant le chlorure avec de l'oxyde d'argent humide on obtient l'oxyde hy

draté de mercure monophényle, C 1 3II sHg*0.II0. 

Donnons quelques-unes des propriétés de ces différents sels : 

Chlorure. — Sel en tables rhombes, fusibles à 250° ; insoluble dans l'eau, peu 

soluble dans l'alcool et la benzine à froid. 

Le chlore le transforme en benzine chlorée et chlorure mercurique. Il sert, par 

double décomposition avec les sels d'argent, à préparer les sels de mereuroso-

phényle. 

Bromure. — Propriétés semblables à celles du chlorure, fusible à 275-270°. 

Iodure. — On fait réagir l'iode et le mercure phényle en présence de sulfure 

de carbone. L'iodure se forme en même temps que de la benzine iodée : 

(C"H 5 ) s l I g s -H P = (G"IP) Hg'I + C 1 9 H 5 I . 

Fonda 265-266°. 

Cyanure. — Se forme : 1° par double décomposition entre l'iodure de mereuroso-

phényle et le cyanure d'argent; 2° en chauffant le mercure phényle avec le cyanure 

de mercure. 

Il fond à 203-204°, et est complètement décomposé à 120°, par l'acide chlorhy-

drique ou par la potasse alcoolique. 
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Ce radical est comparable comme formule et comme propriétés nu mercure phénvle. 

Oxyde (C l s H 5 )Hg 5 0II0, en atome (C eIP)IIg(OII). — Tous les sels précédents, traités 

par l'oxyde d'argent humide, donnent de l'hydrate d'oxyde de mercuroso-phényle. 

On opère à la température de l'ébullition en liqueur alcoolique. 

Il est soluble dans l'alcool, la benzine et l'eau bouillante; cristallise en prismes 

rhombiques qui ne fondent pas même à 200". 

Il décompose les sels ammoniacaux, précipite certains oxydes métalliques, et se 

combine aux acides pour donner des sels. 

Azotate (C i 2 IP)Hg a O,Az0 5 . — Se forme en faisant réagir l'azotate d'argent sur le 

chlorure de mercuroso-phényle : cristaux rhombiques, insolubles dans l'eau froide, 

un peu solubles à chaud, plus solubles dans l'alcool ou la benzine à l'ébullition. 

Ils fondent à 165-168°, en se décomposant. 

Carbonate C s [ (C 1 8 IP) I Ig 2 ] 2 0 6 . — Faire réagir le carbonate d'argent sur le chlo

rure de mercuroso-phényle. Sel insoluble dans l'eau froide, peu soluble dans 

l'eau bouillante, et décomposable par les acides. 

Formiate C 2H[(C 1 2IF)Hg 2]0*. — O n fait bouillir le mercure phényle avec l'acide 

formique. Cristaux tabulaires blancs, fusibles à 171°. 

Acétate C*H3[(C"H5)Hg>]0*. — 11 se forme : 

1° Par réaction de l'acétate d'argent sur le chlorure, bromure, e t c . . de mercu-

rosophényle. On opère en présence d'alcool. 

2° Quand on fait bouillir le mercure phényle et l'acide acétique concentré. 

5 ° En chauffant, à 120°, du mercure phényle, de l'acétate de mercure et de 

l 'alcool. 

Sel en prismes clinorhomhiques, fusible à 148-149°, soluble dans l'eau bouil

lante. 

Au-dessus de 150°, la chaleur le décompose en charbon, mercure, benzine, 

diphényle, acide et anhydride acétiques. 

L'acide chlorhydrique et l 'iode le décomposent. 

Propionalc C 8 IP[(C 1 2 IP)Hg 2 ]O i . — Même préparation que les sels précédents. 

Cristaux mal définis, fusibles à 165-166°. 

Sulfocyanate C 2AzS,[(C l sH'']Hg 8jS. — Il résulte de la réaction du sulfocyanate de 

mercure sur le mercure phényle. 

Cristaux fusibles à 226-227». 

On a préparé aussi un myristate en faisant réagir l'acide sur le mercure phényle 

à 120°. Il est en cristaux rhombiques. 

MERCURE CRËSYLE. 
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MERCURE-NAPHTYLE. 

Formule f É * to rmuie j A t ( c l 0 1 J T ) ! „ g _ 

Formation et préparation. — Il s'obtient en soumettant à une ébullition pro

longée, une solution henzolique de monobromonaphtaline avec l'amalgame de 

sodium. 

L'amalgame de sodium doit être employé en excès, le temps de la réaction, faite 

en présence d'un peu d'éther acétique, doit être de 16 à 17 heures. 

Par refroidissement le mercure naphtyle se sépare, on le fait cristalliser dans la 

benzine ou le sulfure de carbone. 

Propriétés. —Petits prismes rhombiques, incolores, insolubles dans l'eau, peu 

solubles dans l'alcool bouillant, facilement soluhles dans le sulfure de carbone ou 

dans le chloroforme. 

Il fonda 2-43° et ne se laisse pas distiller sans altération. 

Il se combine directement à l'iode et fournit de l'induré de nierairosonaphtylc et 

de la naphtaline iodée : 

(C 2 0IF) ?IIg 2 + p — (C M rF) I Ig a l - f - C Ï 0IPI. 

Il donne, lorsqu'on le chauffe avec les acides iodhydrique, bromhydrique et chlor-

hydrique, de la naphtaline et de l 'iodure, du bromure, du chlorure de mercure. 

Avec l'acide azotique on a, dans les mêmes conditions, du nitrate de mercure 

et de la naphtaline nitrée; avec l'acide sulfurique il se forme de l'acide naphtyl-

sulfureux et du sulfate de mercure. 

Ce composé, étant saturé, ne donne point de produits d'addition directe; toute 

réaction ne peut que le décomposer et donner des sels de mercurosonaphtyle. Les 

principaux sont : 

L'iodure de mercuroso-naphtyle (C !°lF)Hg sI. — 1° On vient, de dire comment il 

se forme. — Il faut opérer dans le sulfure de carbone, chasser ce dissolvant et faire 

cristalliser dans l'alcool bouillant. 2° Il se forme encore en chauffant à 150° du 

mercure naphtyle, de l'iodure de mercure et de l 'alcool. 

Sel en prismes rhombiques allongés, solubles dans l'alcool bouillant, le chloro

forme, le sulfure de carbone et la benzine. Il fond à 185°. 

Le bromure (C M H 7 )IIg 3 Br. — Les conditions de formation sont les mêmes que 

pour le se) précédent. 

Aiguilles flexibles, fusibles à 195-190°. 

Un excès de brome donnerait du bromure meraurique et de la naphtaline b ro-

mee ; un excès d'iode agirait de même sur l'iodure. 

L'hydrogène naissant agissant sur ces deux sels régénère le mercure naphtyle : 

2[(C 2 0IP)IIg 2Br] + IP = (C 3°lF) aIIg 2-f- 2HBr -+-IIg 9. 
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Le fbrmiale, l'acétate et le butyrate ont été préparés. 
Le formiate est un liquide huileux. 
h'acétate est en petits cristaux, disposés sphériquement, fusibles à 154°. Il se 

forme en faisant bouillir du mercure naphtyle dans l'acide acétique. Il est soluble 
dans l'alcool, qu'on utilise pour le faire cristalliser, le chloroforme, la benzine et 
le sulfure de carbone. 

Le butyrate est un sel cristallisé en aiguilles fusibles à 200°. 
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C H A P I T R E m 
RADICAUX DE LA TROIS IEME SÉRIE 

R a d i c a u x d é r i v é » d u b i s m u t h , d u b o r e , d u t h a l l i u m 

e t d e l ' a l u m i n i u m . 

Formule générale . . . . MR 5 . 

Pour l'aluminium . . . . M'R 5 . 

I 

R a d i c a u x d é r i v é s d u b i s m u t h . 

Le bismuth forme avec les radicaux d'alcools dos composés qui se rapprochent de 

ceux dérivés de l'arsenic, mais le bismuth n'est pas susceptible de donner naissance 

à dos composés quaternaires. 

On connaît deux éthylures de bismuth : le bismuth-éthyle (C 4H 5)Bi et le bismuth-

triéthyle (C*Hs)sBi. 

11 paraît exister encore un sesquihismuthéthyle (C'H s) : iBi a , mais on ne connaît 

point de combinaison de ce dernier radical. Le bismuth-triéthyle ne montre qu'une 

très laible tendance à former des combinaisons, ce qui résulte de ce que les affinités 

du bismuth sont satisfaites; néanmoins le bismuth triéthyle peut se combiner à 

d'autres corps pour donner un groupement de la formule RiX 5 , mais ce dernier 

groupement est bien moins stable que celui de la formule BiX 3 , ce qui explique 

qu'on n'ait point obtenu un composé formé par 5 radicaux alcooliques combinés 

avec un équivalent de bismuth. 

BISMUTH-ÉTHYLE. 

I Éq. (C lII s)Ri 

j At. (CII ' )Bi" . 

On obtient le bismuth-éthyle combiné au chlore, et ce chlorure sert à préparer 

les autres sels de bismuth-éthvle. 
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74 E N C Y C L O P É D I E CHIMIQUE. 

Chlorure de bismuth-e'lhyle (C*rP,BiCP). 

Formation. — Il se produit à l'état de chlorure par action, en solution alcoo

lique, du sublimé sur le bismuth-triéthyle (Dunhaupt) : 

(C 4IP)'Bi + 2 I J g a C P = (C4rP)BiCP + 2 Ï I g

2 ( C 4 t P ) C l ] . 

Préparation et propriétés. — L e chlorure reste en dissolution dans la liqueur 

après la séparation du chlorure de mercuréthyle, séparation obtenue par concen

tration au bain-marie de la liqueur alcoolique. 

En continuant la concentration, on obtient des cristaux plaLs et blancs de chlorure 

de bismuth-éthyle, décomposables partiellement lorsqu'on reprend par l'eau en 

laissant une poudre blanche. La solution donne alors, par l'addition d'iodure de 

potassium, de l'iodure de bismuth-éthyle dont on se servira pour préparer les autres 

composés de bismuth-éthyle. 

L'iodure de bismuth-éthyle (C4IP)BiP se produit dans les conditions qu'on vient 

d'indiquer. 

Il se dépose en magnifiques paillettes hexagonales à peine solubles dans l'eau, 

mais assez solubles dans l'alcool. 

Le bromure de bismuth-éthyle (C'IP)BiBr 2 ne se forme point par la même réaction 

que l'iodure, mais résulterait de l'action de l'acide brombydriqne sur l'oxyde. 

Oxyde de Usmulh-élhyle (C"IP)Bi0 2 . 

Formation..— On traite l'iodure par la potasse : 

(C4H5)BiP + 2 K 2 H 0 2 = 2 K [ + (CTPJBiO2 + IPO a . 

Préparation et propriétés. — On ajoute a une solution d'iodure de bismuth-

éthyle de la potasse, d'où résulte de l'iodure de potassium et de l'oxyde de bismuth-

éthyle, sous forme d'un précipité jaunâtre aisément soluble dans un petit excès de 

potasse. Rapidement lavé à l'alcool absolu et desséché dans le vide, c'est une poudre 

amorphe, qui prend feu immédiatement au contact de l'air, en répandant une 

épaisse fumée jaune d'oxyde de bismuth. 

Cet oxyde combiné aux acides donne, des sels. 

Sulfate de bismuth-éthyle (C' ' IP)Bi0 2 .S 2 0 8 . Il se forme en traitant l'iodure de bis

muth-éthyle par le sulfate d'argent : 

(C 4IP)BiP + A g 2 0 s . S 2 0 s = - - 2 A g I + (G l lP)Bi0 2 .S 3 O 6 . 

Ou décompose exactement du sulfate d'argent en poudre par une solution d'iodure 

de bismuth-éthyle dans l'alcool faible. Cette solution, après séparation de l'iodure 

d'argent, contient uniquement du sulfate de bismuth-éthyle. 

On peut retransformer le sulfate en ioduro, en ajoutant à la solution de l'iodure 

de potassium. 

Le sulfate de bismuth-éthyle est très instable, car la solution de ce sel, concentrée 
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BISMUTH-TRIËTHYLE, 

Form. ! ^ ( C T l 5 ) 3 B i 

( At. (C a H 3 ) 3 Bi. 

Syn. : bismuthure d'étliyle, bisméthyle. 

Il a été obtenu par Breed en 1852. 

Formation. — Ce corps se produit par action de l'éther éthyliodhydrique sur 

un alliage de bismuth et de potassium. 

Soit : 

TiCIFI+BiK 3 = 3 K 1 + (C'IFfBi. 

Préparation. — On prépare d'abord l'alliage de bismuth et, de potassium, en 

charbonnant doucement dans un creuset de liesse couvert, un mélange de 50 parties 

de bismuth pulvérisé finement et do 40 parties de tartre également pulvérisé. On 

chauffe progressivement, de façon à porter le creuset au rouge blanc au bout d'une 

demi-heure au plus. On arrête le feu et on laisse refroidir. L'alliage de bismuth et 

île potassium se rassemble au fond du creuset en un culot cristallin blanc d'argent. 

11 est très fusible et reste souvent liquide ou mou après refroidissement. On peut 

le conserver très bien dans des vases fermés. 

Pour préparer le bismuth-triéthyle on procède comme il suit : 

On réduit l'alliage en poudre fine et on l'introduit dans de petits ballons, munis 

d'un tube à distillation, par petite portion (20 grammes environ), et on verse rapi-

sur l'acide sulfurique, se décompose en laissant déposer du sous-sulfate de 

bismuth. 

Nitrate de bismuth-éthyle (G''IF')BiO a2Az03. Il s'obtient en mélangeant exactement 

un équivalent d'iodure de bismuth-éthyle eL 2 équivalents d'azotate d'argent : 

C 4 U s B i I a + 2AgOAz0 5 = C 4 H 3 BiO a .2Az0 5 + 2AgI. 

On emploie des solutions alcooliques. Après filtration, la liqueur est abandonnée 

dans le vide sulfurique. 

Elle se prend d'abord en une liqueur sirupeuse qui peu à peu se transforme en 

cristaux radiés, d'une odeur butyrique et d'une saveur métallique marquées. 

Ce sel est entièrement soluble dans l'eau, mais préparé depuis un certain temps 

il n'est plus que partiellement soluble et laisse une poudre blanche non dis

soute. 

La chaleur du bain-marie suffit pour décomposer la solution aqueuse de ce sel 

et précipiter du sous-nitrate de bismuth. Si l'on chauffe même doucement les 

cristaux d'azotate de bismuth-éthyle, ce corps se décompose avec ignition. 

Le sulfure doit répondre à la formule (C 4II 3)BiS a. Il est très peu stable et se 

forme lorsqu'on fait passer un courant d'hydrogène sulfuré dans une dissolution 

d'iodure de bismuth-éthyle ; c'est un précipité noir hrunâtre doué d'une odeur 

fétide. Son instabilité est telle que, desséché même dans le vide, il se transformo 

presque complètement en sulfure de bismuth. 
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(C*H*)sniS».2BiSs. 

dûment sur l'alliage un excès d'élher iodhydrique : on bouche l'appareil avec un 

long tube étruit muni d'un réfrigérant plongé dans la glace. La réaction s'établit 

rapidement et le mélange s'échauffe assez pour que l'excès d'éther éthyliodhydrique 

distille dans le récipient. 

On introduit dans le ballon de l'eau purgée d'air, on ferme hermétiquement, on 

maintient au bain-marie jusqu'à ce que la masse soit ramollie et que l'iodure de 

potassium soit dissous. 

On opère ainsi sur un certain nombre de ballons (10 ou 12) . 

On transvase le contenu, ramolli par l'eau, dans un grand ballon rempli de gaz 

carbonique; on agite à plusieurs reprises avec beaucoup d'éther, car le bismuth-

triéthyle est peu soluble dans l'étber. 

On ajoute ensuite de l'eau purgée d'air à l'éther et l'on chasse ce dernier par 

distillation au bain-marie. Après cette opération, le bismuth-triétbyle reste dans la 

cornue au fond de l'eau qu'on a ajoutée. Il est purifié par distillation avec de l'eau, 

agitation avec de l'acide azotique étendu pour enlever des traces d'oxyde et dessic

cation sur du chlorure de calcium. 

L'accès de l'air doit être aussi complètement évité que possible dans toutes ces 

opérations. 

Propriétés. — Le bismuth-triéthyle est un liquide huileux, incolore, ou souvent 

jaunâtre, et d'une densité de 1,82. L'odeur, fort désagréable, ressemble à celui du 

stibéthyle ; respiré même en petite quantité, il produit à l'extrémité de la langue une 

sensation de chaleur désagréable. 

A l'air il répand d'épaisses fumées jaunâtres et s'enflamme avec une légère 

explosion en répandant des nuages d'oxyde de bismuth. La combustion est très 

vive si l'on verse un peu de bismuth-triéthyle sur un corps facilement inflammable, 

du papier à filtre par exemple. Une solution éthérée abandonne peu à peu à l'air de 

l'oxyde de bismuth hydraté. 

11 brûle dans le chlore en déposant du charbon; il brûle de même au contact 

du brome. 

L'acide azotique fumant le décompose avec explosion. Chauffé dans une cornue, 

il commence à bouillir au-dessous de 50° en émettant des gaz exempts de bismuth 

et inflammables, puis le thermomètre monte rapidement au-dessus de 160°, et tout 

à coup il se produit une violente explosion qui brise l'appareil. 

Il peut être distillé avec de l'éther, mais il y a décomposition partielle, car la 

liqueur dépose peu à peu de l'hydrate d'oxyde de bismuth. Le même dépôt 

se forme par l'évaporation spontanée d'une solution alcoolique de bismuth-

triéthyle. 

Recouvert d'un peu d'eau, il s'oxyde rapidement en exhalant une fumée blanche. 

Il y a formation d'hydrate de bismuth et d'alcool ; l'eau qui baigne le précipité est 

très amère et précipite en jaune par l'hydrogène sulfuré. Ce dépôt est du sulfobis-

muthatede bismuth-triéthyle, c'est-à-dire un mélange de sulfure de bismuth et de 

sulfure de bismuth-triéthyle. 

Dunhaupt donne à ce corps la formule 
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En solution él.hérée l'hydrogène sulfuró transforme en quelques semaines le bis-

mutli-lriáthyle en beaux, cristaux de sulfure de bismuth. 

En solution alcoolique le soufre donne de l'éther sulfhydriquc et du sulfure de 

bismuth. 

Dans les mêmes conditions, le brome forme peu à peu du sous-bromure de bis

muth, Yiode donne des précipités jaunes ou rouges suivant la concentration, et la 

liqueur filtrée aussitôt, puis maintenue à 40°, abandonne une huile rouge. Le 

liquide étant alors décanté, dépose par refroidissement des aiguilles rouges peu 

solubles dans l'eau, assez solubles dans l'alcool et l'éther, dont la formule est : 

(C»H5)5Bi.Is. 

Le chlorure mercurique agit très nettement : Les deux corps étant en solutions 

alcooliques, produisent par le mélange un abondant précipité de chlorure mercu-

reux au cas où l'on verse la solution de bismuth-tnéthyle dans celle du sel de mer

cure. En opérant d'une manière inverse et la solution de bismuth-triëthyle étant 

additionnée de quelques gouttes d'acide chlorhydrique, aucun précipité ne se produit 

d'abord; mais en attendant il s'en sépare un, volumineux et très soluble à chaud. 

La réaction est termiuée lorsqu'une goutte du liquide ne précipite plus le sublimé. 

La réaction produite est exprimée par la formule suivante : 

4 I I g C l + ( C i I s ) s B i = 2[C 4II 5IIg !Cl] -+• (C'lP)BiClV 

Chl. d e m e r c u r é t l i y l e . C h l o r u r e d e 

b i s m u t h - é t h y l e . 

En solution alcoolique, le bismuth-tnéthyle réduit le nitrate d'argent et en préci

pite de l'argent métallique; la liqueur renferme probablement de l'azotate de bis-

mufh-triéthyle, car évaporée, même à une douce chaleur, elle donne du sous-ni

trate de bismuth. 

L'acide azotique étendu le dissout avec un faible dégagement de bioxyde 

d'azote; au bout d'un certain temps, la liqueur cristallise : les cristaux se décom

posent si l'on tente de les dessécher 

Nous avons indiqué déjà une des conditions de formation du composé qualifié 

sulfobismuthate de bismuth-trie'thyle (G 4 H a ) s BiS ! .2BiS s , il convient d'ajouter qu'il se 

forme par action de l'hydrogène sulfuré sur une solution nitrique faible de bis

muth-triéthyle. . 

C'est un précipité jaune, devenant rapidement brun, et doué d'une odeur fétide. 

11 est insoluble dans l'eau et facilement soluble dans le sulfhydrate d 'ammo

niaque. 

II 

R a . d i t 5 a . u x d é r i v é s d u l i o r e . 

Lorsque le zinc-méthyle ou le zinc-éthyle réagit sur un éther borique, il en 

résulte soit du méthylatc, soit de l'éthylate de zinc, si l'éther était un éther métliy-

lique ou un éther éthylique. Le bore se combine au radical alcoolique qui était 

uci primitivement au zinc. 
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Form Í 
5 At. (CH') SB. 

Syn. : Bore triméthyle, triméthylborinc. 

Le bore méthyle s'obtient en faisant réagir le zinc méthyle sur l'élher borique. 

Préparation. — On mélange dans un ballon entouré de glace pilée et de sel, 

volumes égaux d'éther borique et de solution éthérée de zinc méLhyle : on laisse 

quelques heures en contact. Puis on réunit ce ballon à un premier flacon qu'on 

entoure d'un mélange réfrigérant; ce flacon est réuni à un second qui contient un 

peu d'ammoniaque. L'éther et le zinc méthyle en excès se condenseront dans le 

premier flacon lorsqu'on distillera, l'ammoniaque retiendra du bore méthyle. 

Avant de distiller, on emplit l'appareil d'azote. On retire le ballon du mélange 

réfrigérant et on chauffe peu à peu un bain d'eau froide dans lequel on le place. 

La combinaison d'ammoniaque et de bore méthyle est décomposée par un acide 

étendu et le bore méthyle recueilli dans des éprouvettes sur le mercure. 

Propriétés. — Ce radical est un gaz incolore à odeur insupportable, la densité 

a été trouvée égale à 1,9108, la théorie indique 1,9314. 11 se liquéfie à 10° sous 

3 atmosphères de pression. 

Ce gaz est peu soluhle dans l'eau, très soluble dans l'alcool et dans l'éther, 

spontanément inflammable à l'air, avec lequel il peut, rapidement mélangé, donner 

un mélange détonant. 

Il fait explosion quand on le dirige dans du chlore, 

La combinaison ammoniacale (C 2IP) sB.AzIP est blanche, parfaitement cristalli-

sable dans l'éther, fusible à 56", volatile à 110°. La densité de vapeur est 1,25. 

Les solutions alcalines absorbent avec avidité le bore méLhyle, et ces solutions 

évaporées dans le vide laissent, un résidu gommeux. Le composé potassique 

(C 2IP)=B.K0.II0 en atomes (CIPfB"K(OIl) est obtenu plus facilement en faisant 

réagir la potasse alcoolique sur la combinaison ammoniacale. 

Celte réaction a été appliquée par Frankland à la préparation du bore-raéthyle et 

par Frankland et Duppa à celle du bore éthyle : 

2[(C 4 IP) 5 B0 3 .3II0] + 3[ÍC sIP) sZrP] = S ^ C ' I W Z n 5 ] -|~ 2[(C i IP) 3 B]. 

Ces composés (C sIP) r ,B et (C lIP) =B sont des radicaux, car ils fonctionnent comme 

composés incomplets, et sont susceptibles de fixer deux composés monovalents ou 

un corps bivalent 

Les radicaux du bore s'enflamment spontanément à l'air et. brûlent avec une 

flamme verte. Dans le chlore ils s'enflamment avec une violente explosion. Ils se 

combinent à l 'ammoniaque pour donner des composés cristallisés qui, sous l'in

fluence des acides, se dédoublent, à la température ordinaire, en leurs produits con

stituants. 

BORE MÉTHYLE. 
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RADICAUX MÉTALLIQUES. 

Ce composé est alcalin et soluble dans l'eau. 

Avec la soude, la chaux ét la baryte, on a obtenu des composés semblables. 

BORE ËTHYLE. 

Form * ̂  W B 

} At. (CTFfB. 

Syn. : Uore-triéthyle Triéthylborine. 

Formation. — 1° On fait réagir le zinc éthylo en excès sur l'éther borique ; 

2° Ou, on traite le zinc éthyle par le chlorure de bore : 

2BCl 3 4-3[ (C i rP) 2 Zn 8 ~l=3Zn s CP + 2r(C 4IF) 3B]. 

Pour séparer le bore éthyle, on recueille ce qui passe à la distillation de 92° à 130". 

La distillation doit être faite en évitant l'accès de l'air. Le produit obtenu est rec

tifié au moins deux fois, et lorsque le bore éthyle est pur il bout à 95°. 

Propriétés. — Le bnre éthyle est un liquide fortement odorant qui bou ta 95" et 

dont la densité est 0,6901 à 23°. La densité de vapeur a été trouvée égale à 3 ,40 , 

la théorie indiquant 3 ,38. Il s'enflamme spontanément à l'air et brûle avec une 

flamme v e r t e . 

Lorsque l'action de l'oxygène de "l'air est graduée, il donne (C*II3)(C*Il5O a)2B, 

composé liquide que l'eau dédouble en alcool et en un produit cristallisé, l'acide 

élhylborique : 

C'IP ï 

0 3H > B, qui représente de l'acide borique dans lequel 0 2 H 

0 5II ) 

serait remplacé par C4IP ; ce composé est aussi qualifié d'oxyde hydraté de borure 

d'cthyle. 

Cet ac ide éthvlborique est facilement sublimable, facilement soluble dans l'eau, à 

l a q u e l l e i l communique une réaction acide, mais il ne se combine pas avec les 

bases. 

L'acide chlorhydriqne concentré réagit sous l'influence de la chaleur, soit à 

{Sô'-W, sur le bore éthyle, conformément à l'équation": 

(C*IP)3B + MCI = (C'IP)2BC1 + C 4IF. 

L'ammoniaque se combine au bore éthyle pour donner (C'IP)'B.AzH 3 . Liquide 

analogue comme propriétés chimiques à la combinaison que donne Je bore rnéthyle 

avec l'ammoniaque. 

Ajoutons qu'on obtient encore un acide diboroéthylpentaéthytique (G 4IPO i) 3(G tH 3)B I 

bouillant à 112° et décomposable par l'eau en acide éthylbonque en faisant réagir 

le zinc étbvle sur l'éther borique. 
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8 0 E N C Y C L O P É D I E CHIMIQUE. 

"G*HS 

2[(CM1 4) 3JJ0S5H0] -+- (G*H5)aZna = W ) S ] . B , ( C W ) 3 B + 
(G*I1' 

+ (C*H s)(G 4H 50 s)Zn». 

Ce composé acide se forme en vertu de la pentavalence de bore, absolument 

comme se forme l'oxyde (C 4 I I s ) 5 B.O\ci i atomes (C 'H^B ^ . L'oxyde de boréthyle 

ou de triéthylborine est un liquide incolore, bouillant à 125° et décomposable par 

l'eau en oxyde hydraté de borure d'éthyle. 

Le composé ( C I P O ^ C I l 5 ) ^ , en atomes G 3H s0 — B = (C 8 II 5 ) 2 , bout à 102°-103°; 

il est décomposé par l'eau, qui régénère de l'alcool : 

(C 4 H , 1 0 S ) (C 4 I1 S ) S B-| - I1-0 J ^=G 4 H I ! 0 3 + (0 ? I i)(C 4 U s ) 5 B. 

Il existe encore des composés du bore tels que (C l H s 0 2 )(C 4 H s )(0 2 l l )B, en atonies 
/ Q2JJ5 

(C 3I1 30) — ^ \ ^ on e t c - - - N ° u s l'envoyons pour l'étude de ces corps au mémoire 

de Frankland (Ann. dev Cliem. u. Pharm., t. CXXIV, p . 129, etc.) 

III 

R a d i c a u x d é r i v é s d u t h a l l i u m . 

Les composés étbylés du thallium ont été étudiés par Hartwig et Hansen. 

THALLIUM ÉTHYLE. 

(C 4HB) 2T1 

irWTV — ^ ^ Tl ' . ( G l i ) 11 — c m t / 

Le radical n'existe pas à l'état libre. 

Chlorure de thallium éthyle (C*HS)ST1C1. Ce chlorure est formé en chauffant du 

zinc éthyle en solution éthérée avec du chlorure de thallium : 

(C 4 H s Zn) s + T l G l 5 = Zn s Cl 2 H- (C*IIS) !T1,C1. 

C'est un corps solide; dans l'alcool il cristallise en aiguilles,qui se décomposent 

violemment à 190" en formant du chlorure de thallium, ÏTC1. 

100 parties d'eau en dissolvent à la température ordinaire 2 ,76 parties, et à 

92° dissolvent 3,37 parties. Il est bien moins soluble dans l 'alcool, l 'alcool à 78" 

dissout seulement 0,33 parties pour 100 . 

Il abandonne son chlore à l'azotate d'argent. 

lodare de thallium éthyle (C 4II 5) !T1I. Il est en petits cristaux feuilletés qui 

de tenent i 195°. l00part ies d'eau froide en dissolvent 0,10parties; à 96°, 0,34 par-

1 Équiv. 
Formules < , 

) Atom. 
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IV 

R a d i c a u x d é r i v é s d e l ' a l u m i n i u m . 

Nous plaçons les dérivés de l'aluminium dans cette série pour éviter de faire 

une série à part. En supposant ÀP = M , ces composés rentreraient dans la série du 

bismuth, du bore et du thallium. 

A la température ordinaire, l 'aluminium n'exerce aucune action sur les éthers 

iodhydriques ; à 100°, une réaction sensible se manifeste ; à 130° en 24 heures et en 

tubes scellés, la réaction est complète. 

ftLUIVIINIUM IÏ1ËTHYLE. 

, [ Equiv. . . . . . . (C'IFPAP 

* ° m u l e S | A t o m (CI l fAl 

L'aluminium mélhyle a été découvert par M. Cahours. 

Formation.— Il se forme : 1° par action de l'éther méthyliodhydrique sur l 'alu

minium en feuilles minces (Cahours). On obtient de l'iodure d'aluminium méthyle : 

APP,AP(C 21P) S = C'IPAPl 5 . 

ties ; 100 parties d'alcool froid en dissolvent 0,07 parties, et à l'ébnllition 0 , 0 8 . 

L'azotate (CIP^TlOAzO 5 se dissout à 70" dans la proportion de 5,67 parties 

dans 100 parties d'eau. 

Le sulfate [C*FF) 8TIO] 2S ?0 6 cristallise en aiguilles qui détonent à 205° . Ce sel 

est très soluble dans l'eau (65,4 parties pour 100 parties), qui à 90° en dissout 

87,ô parties pour 100 parties. 

Le phosphate [ (C 4 IP) 2 T10pPh0 5 cristallise aussi en aiguilles, moins solubles à 

chaud qu'à froid : 100 parties d'eau froide dissolvent 25 ,70 parties et à 75° seule

ment 20,7. 

L'acétate fond à 212°. 

La base libre, ou l'hydrate d'oxyde de thallium éthyle (C 4 IP) S T10,H0, en atomes 

(C3H5)2T 1(011), s'obtient en traitant le sulfate par une proportion équivalente de 

barvte : 

[(C"IP) 2 T10] S S 8 0 8 + 2BaO,HO = 2BaOS0 3 -+- 2[(C*H»)2T10,HO] 

Il importe de remarquer qu'on ne l'obtient pas par action de l 'oxyde d'argent 

sur le chlorure. 

Il cristallise en aiguilles fuies, plus solubles à froid (15,1 pour 100 d'eau) qu'à 

chaud (8 parties seulement à 88°). 

C'est une base énergique, qui cependant n'absorbe pas l'acide carbonique. 

On n'a pu séparer le radical à l'état libre. Quand on chauffe le chlorure de 

thallium éthyle avec du zinc éthyle, il se sépare du thallium. 
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2° Plus aisément en partant du mercure méthyle selon le procédé général. 

On fait digérer le mercure méthyle avec l'aluminium pendant quelques heures 

vers 100° ou à froid pendant plusieurs jours (Bucktou et Odling) : 

2AP + 3(C 3IPIIg) 8 = : 2[(C 2 IP) 'AP] -+- 3Hg 3 . 

Propriétés. — L'iodure d'aluminium méthyle, obtenu par le procédé de 

M. Cahours [(C SIP) 7\AP] SP, est un liquide qui s'enflamme à l'air et décompose l'eau 

avec explosion en dégageant, du formène. L'aluminium méthyle, obtenu par action 

de l'aluminium sur le mercure méthyle, étant séparé du mercure devenu libre, est 

distillé à l'abri de l'air. C'est un liquide incolore et mobile, se prenant un peu au-

dessous de zéro en une masse de petits cristaux tabulaires. 11 s'enllamme à l'air. Il 

bout à 130°. 

La densité de vapeur étant prise à 103°, répond à 63 , chiffre qui concorde avec 

la formule [(C 2 lP) r 'Al 2 ] 3 , car il approche du chiffre 72 ,5 , qui concorderait avec la den

sité théorique de cette formule ; mais si on prend la densité de vapeur à 220° et 

au-dessus, elle se trouve être égale à 40 , chiffre qui correspond à la formule 

(C 3IP) 3AP qui répond théoriquement à 5 6 , 2 5 . 

Ou, si l'on veut, à 240° la densité de vapeur = 2 ,80 , la théorie indiquant 2 ,50 . 

En présence de ces deux densités de vapeur, certains chimistes ont admis que 

l'aluminium méthyle fait partie d'une série de corps dont les densités de vapeur 

sont anormales, soit parce que ces corps existent dans deux états moléculaires de 

condensation, soit parce que leurs vapeurs n'acquièrent la qualité de vapeurs par

faites qu'à une température très élevée au-dessus du point d'ébullition, soit parce 

qu'elles se dissocient à partir d'une certaine température. On peut se demander si 

la densité de vapeur du chlorure d'aluminium observée à une température très 

élevée ne correspond pas à la densité de vapeur de l 'aluminium méLhyle prise au-

dessus de 220°-240 1 ' . 

Auquel cas les deux densités de vapeur et celle du chlorure et celle de l'aluminium 

méthyle à 240° ne seraient point des densités vraies et ne pourraient comme con

séquence entrer en ligne de compte pour la détermination des formules des com

posés de l 'aluminium. En tout cas il est intéressant de rapprocher les densités de 

vapeur de l'aluminium méthyle de la densité de vapeur de l'aluminium éthyle. La 

densité de vapeurs de ce dernier composé conduisant à la formule (ClF^ 'Al 3 , car la 

densité de vapeur de ce dernier corps déterminé à 234° par le procédé Gay-Lussac a 

été trouvée égale à 4 ,5 , la densité théorique pour [(C''11S) 3AP] 2 = 5 ,9 , tandis que 

celle de la formule double [(C*H 5 ) 5 ÀP] S = 7,8. On doit donc admettre pour l'alu

minium méthyle aussi bien que pour l'aluminium éthyle la formule, générale APX 3 , 

soit (C3IP) r'AP et (C'H S ) S A1 3 . 

Lorsqu'au contact de l'air l 'aluminium méthyle s'enflamme, il y a formation 

d'abondants flocons d'alumine, noircis par du charbon non brûlé. Si l'action est 

graduée et si l'air est sec, il y a oxydation progressive et formation d'un produit 

analogue à celui qui résulte de l'action graduée de l'air sur le bore, éthyle, tout en 

tenant compte des différences que la présence d'un corps comme l'alumine d'un 

côté et comme l'acide borique de l'autre amènent forcément dans la constitution 

du produit. 
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ALUMINIUM ÉTHÏLE. 

, ( Équiv (C'IF) 3AP 
F o r m u l e s | Àtom (C 2H 3) 3A1. 

Formation. — 1° Par action de l 'aluminium en feuilles minces sur l'éllier 

éthvliodhydrique. L'action est nulle à froid, mais se produit en chauffant, pendant 

24 heures à 150°, en tubes scellés, le mélange des deux corps; on obtient ainsi un 

liquide volatil vers 340-350° , et de la formule : 

Al"(C"Ip) sI 5 _ APF,(C 4 I I 3 ) 3 Al a . 

2° MM. Odling et Buckton indiquent de chauffer au bain-maric vers 100°, pen

dant plusieurs heures, de façon à déplacer tout le mercure, de l 'aluminium en 

feuilles avec du mercure éthyle. 

Le produit est rectifié dans l'hydrogène sur de l'aluminium : 

AP -r- 3[Hg a (G i IP) a ] = 3l lg 2 -+- 2[ (G i IP) 3 ÀP]. 

Propriétés. —L' iodure double d'aluminium et d'aluminium éthyle est visqueux, 

incolore, d'une odeur désagréable, ayant quoique chose de celle de l'essence de 

térébenthine oxydée. Il fume à l'air et s'y enflamme. Au contact de l'eau il est 

décomposé avec explosion et production d'alumine hydratée, d'acide iodhydrique et 

d'un gaz inflammable qui doit être de Fhydrure d'éthylènc : 

AP(G 4 H 3 ) 3 P + 6IP0 a = 2AP0 3 + 6110 •+- 3III + 5C 4IF. 

Avec cet iodure d'aluminium triéthvle on prépare l 'aluminium éthyle en le trai

tant par le zinc éthvle; l'attaque est très vive, il se forme rie l'iodure de zinc. 

liais on obtient plus facilement l 'aluminium éthyle en appliquant le procédé 

général qui consiste à substituer un métal au mercure du mercure éthyle, c'est-

à-dire le deuxième mode de formation indiqué. 

L'aluminium éthyle est un liquide mobile, incolore, inflammable à l'air, et brû

lant avec une flamme bleuâtre et verte sur les bords. Il reste liquide à — 18°, 

et bouta 194°. La densité de vapeur prise à 234° par le procédé Gay-Lussac est 4 , 5 , 

densité qui s'accorde assez bien avec la formule (C 4I1 1) 3AP, car théoriquement cette 

formule répond à 5,9. Malgré l'écart notable constaté entre la densité théorique et 

le chiffre trouvé expérimentalement, il est facile de voir que la formule (C lLP) 3Al a 

doit être la vraie, car la formule double [ (G 4 lP) r 'Al s ] s ou (C 4H 5) 6AP devrait donner 

7,8. L'eau le décompose avec violence. 

L'iode ne donne pas de produit d'addition directe, mais il y a formation de mé-

thyliodure d'aluminium et d'éther méthyliodhydrique. 

L'eau décompose l'aluminium méthyle avec explosion, en donnant du formelle et 

de l'alumine hydraté : 

(C a lP) 5 Al ! + 5IF0 2 = AP0 3 ,3 I I0 4 - 5C 8H". 
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ALUMINIUM PROPYLE. 

. [ Équiv (C 'LFMP 
T ormules { , ^ , ~ ™ . . 

I Atom (C 3H 7) 3A1. 

Formation.— On fait réagir l 'aluminium en lames minces sur le mercure propyle 

(Cahours). 

Propriétés. — Ce composé est liquide, incolore, inflammable à l'air avec une 

flamme bleu verdàtre accompagnée de fumées épaisses, formées de charbon et 

d'alumine. 

Il bout à 248-252° . 

ALUMINIUM ISOEUTYLE. 

, Équiv. . (C 8IP) 3AP 

F o r a m I e S [ Atom. . ( C ' I I T A 1 = [ ™ > CII - CLIVAI . 

Les conditions de formation sont les mêmes que celles des corps précédents. 

C'est un liquide fumant à l'air. 

Les propriétés chimiques de ce corps le rapprochent de l 'aluminium propyle et 

de l 'aluminium éthyle. 

L'oxygène sec, s'y combinant lentement, donne des corps analogues à ceux que 

produit le bore éthyle. 

L'iode donne des dérivés iodés, et de l'éther éthyliodhydrique. 

L'aluminium donne encore avec l'iodure d'étbyle, à une température de 130°, 

le composé (C l H 3 ) 3 APP. 

Cet iodure est liquide, fume à l'air, bout à 340-350°, et est décomposé par l'eau 

avec violence. 

Avec le zinc éthyle il donne de l 'aluminium éthyle. 
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CHAPITRE IV 

RADICAUX DE LA Q U A T R I È M E SÉRIE 

Radicaux dérivés du soufre, du sélénium, du tellure, 
du plomb, de l'étain, du titane et du silicium. 

Formule générale M2R*. 

I 

Radicaux dérivés du soufre. 

SULFINES. 

La formule générale des sulfines est ( C 2 n I I S n + 1 ) 2 S 2 et le produit saturé obtenu par 

combinaison d'une sulfme avec 2 composés monovalents, ou 2 éléments d'un corps 

simple, ou enfin 2 corps simples différents, a pour formule ( C S n I I S n + 1 ) ' S ? X 8 . De 

ce que les composés S'il 8 , Se s R s , Te 8 R 8 sont susceptibles de donner des produits dn 

la formule S 2 P i ! X 2 , Se 2 R 2 X 2 , T c 2 R p X 2 , il résulte que les premiers composés, c'est-

à-dire les éthers sulfhyilriques neutres, les éthers sélénbydriques neutres et les 

éthers tellurhydriques neutres sont des radicaux. 

Cette remarque, déjà faite dans la « première partie » , doit nous arrêter de 

nouveau. 

Nous y reviendrons donc, en faisant remarquer que ce que nous disons des sul

fines est applicable aux sclônines et aux tellurines. Il ressort de la manière la plus 

évidente des travaux de M. Von Œfele et de M. Cahours que les composés de 

formule S 2 R 2 , soit les éthers sulfhydriques neutres, jouent le rôle de radicaux, 

la saturation du soufre exigeant pour être obtenue l'assimilation de 4 éléments 

monovalents, car les composés de la formule S 2 X 4 sont les plus stables. Pour 

employer une expression plus générale, il convient de dire que S 2 X 2 tend vers le 

terme S 2X 2YZ. 

Prenons quelques exemples. 

Mettons en présence, de brome un de ces éthers sulfhydriques neutres. Il fixera 

Br2 pour donner un produit de la formule 

S 2 R s Br 5 . 
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86 E N C Y C L O P E D I E CHIMIQUE. 

Un ctlier iodhydrique agirait de même et donnerait 

S S R',R'I . 

R' étant quelconque ou pouvant être le même que R. C'est ainsi que M. Von Œfele 

a produit l'iodure de triéthylsulfine en faisant réagir en vase clos l'éther éthyliodhy-

drique sur l'éther éthylsulfhydrique neutre : 

(C 4 H B ) 2 S ! -f- G4H*I = (C4II5)5S*I, 

composé de la formule S 2 X 4 . 

De cet iodure on pourrait tenter d'isoler le radical triéthylsulfine, mais, confor

mément à ce que nous avons vu précédemment, ce composé ne peut exister ou 

n'existerait qu'à l'état de sulfhexéthyle (C4H3)«S* = (C*HS)SS8 — S 5 (G 4 II 3 ) 5 , compa

rable au silicium hexétbyle. En effet, ou n'a point réussi à isoler la triéthylsulfine, 

mais on obtient facilement tous les sels de ce radical en faisant réagir un sel 

d'argent sur l 'iodure. On sépare ainsi un oxyde de triéthvlsulfine, très soluble dans 

l'eau, à réaction alcaline prononcée et qui donne des sels avec des acides en traitant 

l'iodure de triéthylsulfine par l'oxyde d'argent humide. On arrive à produire les 

composés de la formule S ^ R ' I en remplaçant l'éther éthyliodhydrique par un 

autre éther ; le composé résultant possédera les mêmes propriétés générales que le 

composé triéthylique. 

L'oxydation des éthers sulfhydriques neutres, soit par l'acide azotique étendu, 

soit par l'acide fumant, donne différents produits. 

On constate la formation de composés d'addition tels que : 

(C 4 H 5 ) 2 S 2 0 2 — (C»I13)«S*0* 

(C*H 3 ) 2 S 2 0 4 — ( C 2 H 3 ) 2 S 2 0 4 . 

De plus, un des groupements R peut réagir avec l'eau : 

R + H 2 0 2 = ( R H - H ) + I I 0 2 ; 

UO 2 remplaçant R dans l'éther sulfhydrique, qui donne alors : 

(H,C 4 H 3 )S 2 0 4 — (II,C sH 5)S 20* 

(H,G*H s)S !0 6 — i H , C s H 3 ) S 2 0 a 

Ce qui vient d'être dit suffit à établir d'une façon indubitable le rôle de radicaux 

attribué aux éthers sulfhydriques. 

Ces mêmes propriétées sont propres aux éthers sélénhydriques et tellurhydriques ; 

nous n'en parlerons donc pas plus longuement et nous passerons maintenant à 

l'examen des sulfines. 
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D É R I V É S M É T H Y L É S . 

SULFURE DE MÉTHYLE. 

r , (Equiv (C 2 IP) 2 S 2 

F ° r m u l e S ! Atom ( C I P ) 2 S = ( C I F ) - S - p P ) . 

Syn. : Sulfure méthyle. Ether méthylsulfhydrique neutre, méthylsulfine, dimé-

thylsulfine. 

Formation. — On fait réagir l'éthcr méthylchlorhydrique sur le monosulfure de 

potassium : 
K 5 S 2 -+- 2G2IPC1 = 2KC1-+- (C S IP) S S 2 . 

Preparation. — On fait absorber à une solution de monosulfure de potassium 

pur, dans l'alcool méthylique, autant d'éther méthylchlorhydrique qu'elle peut en 

absorber. La saturation obtenue, on chauffe au bain-marie : il se dépose du chlorure 

de potassium et il distille du sulfure de méthyle. On le reçoit dans un récipient 

convenablement refroidi. 

Propriétés. — C ' e s t un liquide mobile, à odeur désagréable, bouillant à 41° 

[à 57°,1 — 3 7 ° , 5 à 7 5 4 m m , 7 . Becltmann), et dont la densité est égale à 0,845 à 21°. 

(Regnault.) 

Il donne des produits de substitution, produits qui ne sont point à rapprocher de 

ceux qui dérivent de son caractère de composé incomplet, et qui seront mieux à leur 

place naturelle au chapitre où l'on traitera des éthers méthvliques. Nous nous 

contenterons de citer, comme exemple de ce genre de produits, ceux qui dérivent 

d'une substitution chlorée, tels que (C 21PC1) 2S 2 — (CniCP^S5 — et (C 2 CP) 2 S 2 . Ce 

dernier bout sans décomposition à 150-160°. (Riche.) 

Le sulfure do méthyle se combine au sublimé, à Piodure mercurique et au 

chlorure de platine. 

Composé chloromercurique (C 2 IP) 2 S 2 ,Hg'CP. Sel blanc, cristallin, à odeur désa 

gréable, fusible à 150°, et décomposable à plus haute température. 

11 est soluble dans l 'alcool et Péther à chaud et se sépare en petits cristaux 

aiguillés par refroidissement. 

Composé instable perdant peu à peu à l'air du sulfure de méthyle. 

Composé iodomercurique (C s I I s ) ! S a , I Ig a P. On chauffe à 100° le composé chloro-

mercurique avec de l'alcool et de l'éther méthyliodhydrique : 

( C 2 I I f S 2 I I g 2 C l 2 + 2 C ' H 5 I = 2C2H : ;Cl + (C 2IP) 2S 2fIg 2P. 
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Ou encore, on chauffe ce même cther iodhydrique avec du sulfure de mercure : 

2C 2IPI - f - IIg 2S 2 = (C ï ï H s ) ï ï S 3 IIg a r 2 . 

Cristaux jaunes peu soluhles dans l 'alcool, fusibles à 87° (Loir) et décomposables 

à 165-170°. 

On obtient des composés de plomb et d'argent comparables à ces composés mer-

curiques. 

Le composé platinique a été étudié par M. Loir. 

Composé platinique [ (C 9 [p ) 2 S s ] 3 PlCl l . Il est en aiguilles jaune orangé, très fai

blement odorantes, soluhles dans l'alcool chaud. 

Avant d'examiner les produits donnés par combinaison du sulfure de méthyle 

avec les corps simples, tels que le brome et l 'oxygène, indiquons encore une 

propriété importante du sulfure de méthyle; il peut se combiner aux éthers iodhy-

driques : 

(C 2 IP( 2 S 2 - f C 5 M = (C*HS) 5S 3I. 

Bromure de méthylsulfine (C 2 lP) 2 S 2 Br 2 . Il se forme par action du brome sur le 

sulfure de méthyle. (Cahours.) 

La réaction est violente, aussi convient-il d'opérer comme il suit : On laisse 

tomber le brome goutte à goutte dans du sulfure de méthyle mélangé d'eau. On 

arrête l'addition de brome quand la liqueur cesse de se décolorer. On obtient 

ainsi une masse cristalline déliquescente. 

La solution aqueuse de ce corps l'abandonne dans le vide en beaux octaèdres 

jaunâtres. 

Chlorure. Ce composé semble pouvoir être obtenu en opérant comme pour 

préparer le bromure; mais il faut prendre bien plus de précautions, vu la violence 

de la réaction. De plus, la complexité de la réaction rend des plus difficiles l'obten

tion de ce produit. 

Les acides iodhydrique et hromhydrique. donnent des composés cristallisés, 

décomposables par l'eau, et dissociés en vase clos par la chaleur avec formation 

d'un sel de triméthylsulfine. 

Oxyde de méthylsulfine (C 2 tP) 2 S 2 0 2 . Syn. : oxysulfurede méthyle. — Formation: 

1° On oxyde le sulfure de méthyle par l'acide nitrique fumant. Il se forme du 

nitrate d'oxyde de méthylsulfine (C ! H : ; ) 2 S î O , , I IAzO s . Il faut avoir soin de refroidir 

pendant la réaction. Du composé formé, on retire ensuite l'oxyde en amenant le sel 

à cristallisation, le purifiant par expression, le décomposant par le carbonate de 

baryte. On évapore de nouveau et on reprend par l 'alcool, qui dissout l'oxyde seul. 

2° On traite le bromure par l'oxyde d'argent humide : 

( C 2 I l 3 ) ' - S 5 B r ' - + - A g 2 0 2 l l 2 0 2 _ ; 2 A g B r - | - I I 2 0 2 + (C 2 IP)*S 2 0 2 . 

L'évaporation à chaud des solutions de cet oxyde laisse un liquide sirupeux, 

ayant un aspect huileux, et qui par refroidissement se solidifie. 

Cet oxyde n'est point volatil, est soluble dans l'eau, dans l'alcool et dans l'étber. 
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Azotate. Nous avons vu comment ce sel est formé. 

Il est très déliquescent. Il sert à préparer la diméthylsulfane. 

Diméthylsulfane (C 2IP) sS 20*. On obtient la diméthylsulfane : i° en chauffant, en 

tube scellé, le sulfure de méthyle avec de l'acide azotique fumant; 2° on le forme 

encore, en chauffant à 100° l'azotate de mélhylsulfine avec de l'acide sulfurique. 

La diméthylsulfane peut être considérée comme de l'acide méthylsulfureux dont 

0 !II serait remplacé par C'IF. 

La diméthylsulfane cristallise en prismes, qui fondent à 109° et qui ne se so l id i 

fient qu'à 99°. Elle se sublime bien au-dessous de son point d'ébullilion et est 

volatile sans décomposition à 238°. 

Le zinc et l'acide sulfurique agissent sur elle comme sur l'oxyde (Saylzcff). 

Il existe d'autres composés diméthylôs dans lesquels le corps qui s'ajoute au 

sulfure de méthyle est le soufre lui-même. Tels sont le disulfnre et le trisulfure 

de méthyle. 

Disulfure de méthyle (C^fr'^S 1. De même que l'oxygène peut se combiner au 

sulfure de méthyle, le soufre peut donner un disulfure. 

Formation : 1° On distille des solutions concentrées de disulfure de potassium et 

de méthylsulfate de chaux. 

2° On sature d'éther méthyichlorhydrique une solution alcoolique de bisulfure 

de potassium. 

Propriétés. — C'est un liquide jaunâtre, réfringent, qui commence à boui l l i r à 

110°, et dont le point d'ébullilion s'élève progressivement. Le produit pur, dessé

ché au chlorure de calcium, distille de 116° à 118° (Cahours), à 112°,1 sous la 

pression 7 4 3 m m , 8 (Pierre). Le poids spécifique est 1 ,0635 à 0° et 1,040 à 18° . 

La densité de vapeur est 4 7 , 8 , la densilé théorique étant 4 7 . 

Enflammé, le bisulfure de méthyle brûle avec une flamme bleue. 

Le chlore se combine directement avec ce sulfure. Le sulfure tombant dans un 

flacon plein de chlore sec, il se dépose sur les parois du flacon des cristaux r h o m -

biques plats et jaunes. Un excès de chlore les transforme en un produit l iquide 

jaune; sous l'influence de la radiation solaire, on a un liquide rouge. 

Les cristaux ont pour formule (CIF^S 'CP ; le liquide est du sulfure de méthyle 

perchloré (C 2GF) SS 2

; accompagné de chlorure de soufre. (Riche.) 

Le brome se substitue à l'hydrogène du bisulfure de mélhvle. 

L'acide azotique le transforme à chaud en acide méthylsulfureux. L'acide étendu 

(acide à 1,2 étendu de son volume d'eau) donne le composé (C 3 IP) s S*0'. C'est une 

huile incolore et dense. 

Trisulfure de méthyle. (C S H 5 ) 2 S 6 - Dans la préparation du bisulfure on remplace 

II se combine directement à l'acide azotique; en présence du zinc et de l 'acide 

sulfurique, il est réduit et ramené à l'état de sulfure de méthyle. 
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le bisulfure alcalin par un polysulfure. A la distillation il passe d'abord du bisul

fure, puis vers 200° le trisulfure. Liquide jaunâtre. (Cahours.) 

Perchlorométhyltrisulfine (C 2GP) 2S 8. Ce composé se forme en même temps que 

du percblorométhylmercaptan C2CPS2C1, par réaction du chlore sec sur du sulfure 

de carbone contenant de l'iode en dissolution. 

Ce composé est en prismes plats, fusibles à 57°,4 (Rathke). Lorsqu'on tente de 

le distiller, il se décompose. 

TRIiytÉTHYLSULFINE. 

Formules 
Équiv (C 2 lFfS 2 

Atom (CIF) 3S'. 

La triméthylsulfine ne peut exister à l'état libre. Si on l'obtenait libre, il est à 

priori admissible que la formule serait [ (C 2 IF) 3 S 2 j 2 en atomes (GlP) r 'S—S(CIF)\ 

car les radicaux d'atomicité impaire n'existent point libres ou doublent leur 

formule, lorsqu'on réussit à les dégager des combinaisons. 

De tous les dérivés do la triéthylsulfine, c'est l'iodure le plus important, car il se 

forme directement et sert à préparer les autres. 

I 0DURE DE TR1MÉTH Y S ULFINE. 

_ , i Equiv (C SIF) 5S 2I 
F o r m u l e s J Atom (CLFfSI. 

Formation. — Ce composé se forme : 1° même à froid, par action de l'éther 

métliyliodbydrique sur le sulfure de méthyle : 

(C 2IF) 3S a + CTPI = (C 21F) 5S 2I. 

2° Par action de l'acide iodhydrique, à 100°, sur l'éther méthylsulfhydrique acide 

ou sur le sulfure de méthyle : 

3(C 2IP,LPS 2) -+-III = (C 2IP) 3S 2I + 2IPS 2 

2[C 2 IF) a S s ] -+- Hl = (C ?rF) 5S 2I -+- C 2IP,LPS\ 

3° En chauffant avec du sulfure de méthyle de l'iodure d'éthylène et de l'acide 

iodhydrique (Cahours) : 

3[(C 2 IP) 2 S S ] - f C i I P P = : 2 [ ( G 2 I P ) : i S 2 r - f - C 1 l P S 2 , 

4 ° Par action du sulfocyanate de méthyle sur l'éther méthyliodhydrique. 

Propriétés. —L' iodure de triméthylsulfine est soluble dans l'eau qui, par evapo

ration, l'abandonne en gros prismes ; sa solution alcoolique le donne en cristaux 

tabulaires rhomhoïdaux. 
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L'air les décompose avec mise en liberté d'iode. 

L'iodure de triméthylsulfine, traité par l'oxyde d'argent humide, donne de l'oxyde 

hydraté du triméthylsulfine : 

(C ?H 3) 3S 2I -+- AgO.IIO = (C 3IF) 3S 20,HO -+- Agi. 

L'oxyde de triméthylsulfine reste en solution. Il est doué d'une réaction très-

alcaline et donne avec les acides chlorhydrique et sulfurique des sels déliquescents. 

Le chlorure en solution donne par addition de chlorure de platine, quand la solution 

est assez concentrée, du chloroplalinate de trimélhylphosphine [(C sIP) 8S 3Cl)] sPtCP, 

cristallisable dans l'eau bouillante en prismes orangés, ou en un mélange de cubes 

et d'octaèdres, d'après Klinger. 

Le chlorure peut se combiner aux chlorures d'ox et de mercure. Le sel d'or 

(C3H5)3S sCl,Au !ClB est cristallisable en gros prismes très facilement solubles dans 

l'eau. 

Le sulfate est déliquescent. 

L'azotate se combine à l'azotate d'argent pour donner un sel double, peu soluble 

dans l'eau, et cristallisé en longs primes. 

En général les sels de triméthylsulfine peuvent être obtenus par double décompo

sition entre l'iodure et les sels d'argent, ils sont solubles et même déliquescents. 

(Cahuurs.) 

La triméthylsulfine donne un certain nombre de composés plus ou moins c o m 

plexes ; nous allons en citer quelques-uns. 

Sulfhydrate de triméthylsulfine (C ! H 5 ) 3 S 2 ,IIS S + IPO s . Il résulte de l'action de 

l'hydrogène sulfuré sur l'oxyde de triethylsulfine : 

(C 3IP) 3S 20,ÏÏ0 + LPSS = (C 2ÏÏ 3) 3 S 2 ,HS 2 + LPO2. 

Les propriétés de ce corps le rapprochent d'un sulfhydrate alcalin. Il dissout 

l'oxyde de triméthylsulfine et forme une sulfine de la formule [(G 3IP) 3S 3J 3S 2. Ce 

dernier composé se transforme en sulfure de méthyle quand on chauffe sa solution 

aqueuse : 

[ (G 2 IPj s S 2 pS 9 = 5[(G 2 IP') 2 S 2 ]. 

Ce sulfure de triméthylsulfine dissout le sulfure d'antimoine; il dissout de.mème 

le soufre. Il se forme dans le dernier cas le composé [(C 3 IP)S S ] 2 S 1 0 , qui s'oxyde 

rapidement au contact de l'air. 

Byposulfile de triméthylsulfine 1 ( C 2 H 3 ) 3 S ? O ] 3 S 4 O 4 - H H 2 0 2 . Ce sel se forme par 

oxydation à l'air d'une solution aqueuse de triméthylsulfine sulfuré. Il cristallise en 

prismes droits à base rectangle, très hygroscopiques, solubles dans l'eau et inso

lubles dans l'alcool. A 135°, il donne du sulfure de méthyle. 

MM. Brown et Blaikie ont préparé le chromate et l'iodate de triméthylsulfine, qui 

font explosion à 140°. 
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[ (C 2 IP) 3 S 2 ]C 4 0 8 = (C 21P) 2S 4 - h (C s IF) ! C 4 0 8 

B i s u l f u r e d e m é t h y l e . É the r m é t h y l o x a l i q u e . 

Des composés complexes tout à fait comparables à ceux de la triméthylsulfino 

s'obtiennent en faisant réagir l'éther éthyliodhydrique sur le sulfure de méthyle ou 

l'iodure de méthyle sur le sulfure d'éthyle, 

soit : 

(G 2 IP) ! S a -+- G61PI = (C 2IP) 2(C*H 5)S 2I. 

I o d u r e d e d i m c t h y l c t h y l s u l f i n e . 

(C l IP) 2 S 2 + C2IPI = (C'II 5) 2(C 2IF)S 2I. 
I o d u r e d e d i é t h y l m é t h y l s u l f i n e . 

Le premier de ces produits complexes a donné à M. Gahours des oxydes et des 

sels bien définis, le second a donné avec le chlorure de platine un chloroplatinate 

cristallisé, 

[(C 4H 5) 2(C 2ÏF)S 2CI] 2PtCl 4 (Dehn). 

On peut supposer deux radicaux alcooliques différents fixés sur le soufre RR'S 2 , 

soit le sulfure d'éthyle-amyle, et tenter de fixer sur ce composé incomplet un éther 

iodhydrique autre, soit l'éther méthyliodhydrique. Cette tentative a été faite par 

Saytzeff, mais if a obtenu un mélange d'éther éthyliodhydrique et amyliodhydrique, 

ainsi que de la triméthylsulfine. 

Le bromure éthylénique (1 vo l . ) , chauffé à 100° avec le sulfure de méthyle 

(2 vo l . ) , se prend en masse. Il se forme des cristaux qui résultent de l'addition des 

deux corps : 

2[(C 2 IF) 2 Se 2 ] C'LPBr2 = (C 2IF) 4(C 4U 4) S 4Br 2 , 

produit qui serait représenté en atomes par , L l m „ S 2Rr a . 

(L 11 ) ) 

Ce sel est déliquescent, insoluble dans l'éther, peu soluble dans l'alcool même à 

chaud, et très soluble dans l 'eau. 

Les sels d'argent le décomposent. L'oxyde d'argent donne l'oxyde (C s fl : î ) 4 (G 1 H 4 )S l 0 5 

ou un hydrate de cet oxvde. Cet oxvde se combine aux acides et son chlo

rure (C 2IP ,) l(C ,H'')S''Cl 2 donne avec le chlorure de platine un chloroplatinate 

(C2IP)*(C*IP)S"Cl2,PtCl4 qui est en cristaux orangés. 

Le bromure d'éthylène bromé se combine aussi à 100° au sulfúrenle mélhylc, 

3[ (C 2 IF) 2 S 2 ] + C*IPBr,Br s:= (C 2IF) 6(C iIP)S r ' ,Br'; 

de ce composé on retire l 'oxyde libre par action de l'oxyde d'argent. 

On peut combiner l'oxyde à l'acide ehlorhydrique et préparer ensuite un chloro

platinate. 

L'iodoforme donne à 100° avec le sulfure de méthyle un corps qui semble être 

(C 2IP'j 6(C 2II)S 6F. 

L'étude de ces derniers composés est due à M. Cahours. 

Oxalate de trimélhysnlfine f(C sH=) 3S 3] 2G*0 8 + IP0 9 . Ce sel est en cristaux plats 

et avides d'humidité. A 140°, il se décompose conformément à la formule 
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D É R I V É S É T H Y L É S . 

SULFURE D'ÉTHYLE. 

Form • } É l -
• ( At. (C 2IF) 2S. 

Synou. : Protosulfure d'éthyle, c'ther éthylsulfhydriquii neutre. 

Formation. — 1° Far action de l'éther éthylchlorhydrique ou de l'éther éthyl-

iodliydrique sur le monosulfure de potassium : 

2 (C'IFCI) - f - K a S a = K2C ï 3 - f - (C'IP) 2 S 8 

2(C'1PI) H - K a S a = K a P + ( G 4 I P ) a S a . 

2° E n faisant réagir S aO sCP et le zinc éthyle (Gauhe). 

3° En distillant le sulie'thylate roercurique : 

(C i H s S s ) a Hg a = (C*H 3 ) ! S î - r -Hg a S a . 

i" E n distillant du monosulfure de potassium sec et de l'éthylsulfate de baryte 

sec. 

Preparation. — Le monosulfure de potassium est d'abord préparé en saturant 

d'hydrogène sulfuré un volume donné d'une solution de potasse, puis en y ajoutant 

un égal volume de la même solution potassique. On fait ensuite passer des vapeurs 

de chlorure d'éthyle dans cette solution de monosulfure, de façon à la saturer. La 

solution étant dans une cornue tubulée, on distille à une douce chaleur en mainte

nant pendant toute la distillation le passage d'un courant de vapeurs d'éther éthyl

chlorhydrique. Le produit condensé est additionné d'eau, et le liquide huileux qui 

précipite est, après séparation, desséché sur du chlorure de calcium. Après dessic

cation on le distille. 

Si la préparation est faite avec l'éther iodhydrique, il suffit de distiller un mé

lange de cet éther et de monosulfure en solution alcoolique. On termine la prépa

ration comme lorsqu'on a employé l'éther chlorhydrique. 

Propriétés. — Le sulfure d'éthyle est un liquide à odeur désagréable, pénétrante, 

alliacée, insoluble dans l'eau et dans l 'alcool. Il bout à 91°-91° 9 à 7 5 4 m m , 7 (Beck-

n i a n n ) . 

La densité est de 0,825 à 20°, — 0,8367 à 0". 

Il brûle à l'air avec une flamme bleue, en donnant du gaz sulfureux. 

Dans une atmosphère de chlore il s'enflamme, tandis que lorsqu'on fait arriver 

du chlore dans du sulfure d'éthyle, il se forme des produits de substitution chlorée 

(Riche) et de l'éther éthylchlorhydrique. 
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Il se combine avec plusieurs chlorures métalliques. C'est ainsi qu'une solution 

de sublimé donne, dans une solution alcoolique de sulfure d'éthyle, un précipité 

cristallin : 

(CTP) 2S*Hg 2CP; 

avec le chlorure de platine on obtient : 

[(C 4IP) 2S 3] 2PtCP. 

L'acide azotique agit différemment, selon son degré de concentration. L'acide 

étendu oxyde le sulfure d'éthyle en le transformant en oxysulfure d'éthyle : 

(C 4 LP) 8 S 2 0 2 . 

Cet oxysulfure est un liquide épais qui ne distille point sans décomposition. 

L'acide fumant le transforme en diélhylsulfone ou diéthylsulfane (C*IP) sS 20 4. 

Il se dégage en même temps des vapeurs nitrcuses et il ne se forme que des traces 

d'acide sulfurique. 

Enfin, l'acide azotique peut transformer le sulfure d'éthyle en acide éthylsulfu-

reux C H U P O 2 . S 2 0 " . 

Le composé (C'IP) ' 2 S 2 0 2 . IIAz0 3 a été obtenu par Beckrnann. 

C'est un produit sirupeux. 

La diéthylsulfane a été aussi obtenue par Frankland et Lawrence, en faisant 

agir l'acide sulfureux sur le plnmbélhyle. 

C'est un composé en tables rhombiques minces et longues, fusibles à 70°, qui ne 

se solidifient que vers 5 0 ° ; il est déjà sublimable au-dessous de 100°, distille à 

248° sans décomposition, et est soluble dans (i p. 4 d'eau à 16". 

Il est réduit par l 'hydrogène, dégagé par action du zinc sur l'acide sulfurique, et 

transformé en sulfure d'éthyle. 

Il n'est attaqué ni par le pcntachlorure de phosphore, ni par lu zinc éthyle 

(Œfele). 

MoTAjde (C'dT 4) 2S 20 2 est un liquide épais, facilement soluble dans l'eau, et qui ne 

peut être distillé sans décomposition. 

L'hydrogène naissant le transforme en sulfure d'éthyle. 

M. Œfele considère la diéthylsulfane comme de l'acide éthylsulfureux dont 

l'oxhydryle aurait été remplacé par un groupement éthyle. 

Les deux produits oxydés du sulfure d'éthyle, la diéthylsulfane et l'oxyde de 

sulfure éthyle, se préparent comme il suit : 

Préparation de la diéthylsulfane. — On fait tomber goutte à goutte du sulfure 

d'éthvle dans de l'acide azotique fumant placé dans une cornue tuhulee dont le cnl 

est relevé. La réaction se fait à la température ordinaire avec un vif dégagement do 

chaleur. 

On évapore au bain-marie, et la hqunur sirupeuse se prend en cristaux qu'on 

purifie par recristallisation dans l'eau. 

Préparation do. l'oxyudfuvc. d'éthyle. — On prend de l'acide azotique à 1,20 
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dans lequel on fait Loniber du sulfure d'éthyle qui s'y dissout. On étend d'eau et 
on évapore au bain-marie pour chasser l'acide, ce qu'on obtient en ajoutant de l'eau 
plusieurs fois pour éviter une concentration trop marquée. 

On ajoute alors du carbonate de baryte, on évapore à siecité, et. on reprend par 
l'alcool. 

La solution alcoolique additionnée d'éther est filtrée, évaporée à siecité, chauffée 
à 160°, avec de l'eau; ce qui peut rester de sel de baryte est alors détruit, et la 
solution laisse par évaporalion l'oxysulfure. 

Les composés mercuriques, platiniques, chlorés, etc., qui dérivent du sulfure 
d'éthyle, et dont nous ne dirons que quelques mots, sont les suivants : 

(C*IP)3S?Hg2CP. On fait réagir en dissolution alcoolique le sulfure d'éthyle et le 
sublimé. 

11 est purifié par dissolution et cristallisation dans l'éther ou l'esprit de bois. 
Prismes monocliniques, fusibles à 90°. 
(C'fP/lS'Hg3!3. Résulte de l'action de l'iodure d'éthyle sur le composé précédent, 

ou de l'iodure d'éthyle sur le sulfure de mercure. On chauffe à 100° en tubes scel
lés. Ce composé est très peu soluble dans les dissolvants neutres. 

11 est en petits cristaux allongés jaunâtres, fusibles à 110°, décomposables 
vers 180°. 

[(C'lP)2S5]2PtCP. Sel en cristaux orangés fusibles à 108", et précipitant les sels 
de potasse en dissolution alcoolique. 

M. Demarcay a obtenu les deux composés : (C4lF)2S2Ti3CP et [(G4IIs)ïSa]3Ti2Cl*. 
(C4ir'Cl3)5S'2,(CiIPCP)2S3,(C4IlCli)3S3 et (C4CP)\S2 ont été obtenus par M. Riche. 
Tous ces produits, excepte le sulfure d'éthyle perehloré, se forment par action 

du chlore dans un vase refroidi et placé dans l'obscurité sur le sulfure d'éthyle. 
On mène l'action progressivement, le chlore étant amené d'abord en petite quan

tité et le tube à dégagement ne plongeant point dans l'éther. 
L'opération demande plusieurs heures. On sépare les produits par fractionne

ment. 
Le dernier (ClCP)3S2 se forme sous l'influence de la radiation solaire. 

Sulfure d'éthyle hi- ou tétrachloré (C4IPCP)2S2. Liquide jaune clair, bouillant à 
1G7°-172° et d'une densité de 1,547 à 12". 

Sulfure d'éthyle tri- ou hexachloré (C*IPCP)aSa. Corps huileux, jaune foncé, 
bouillant à 189-192°. 

Sulfure d'éthyle télra- ou oclochloré (C*I1CP)9S2. Liquide jaune, à odeur insup
portable, bouillant à 217°-222", d'une densité égale à 1,675 à 24°. 

Sulfure d'éthyle perehloré (C'CP)2S2. Ce corps se forme au soleil par action du 
rhlore sur le sulfure d'éthyle. À ces différentes réactions ajoutons que le sulfure 
d'élhyle se combine, sous l'influence de la chaleur, à l'éther éthyliodhydriqiie pour 
donner de l'iodure de triéthylsulfine. 
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THIËTHYLSULFINE. 

F o r a · f É q - ( G l H T S S 

* m ' ' J At. (C 2 IFfS ' . 

Radical inconnu à l'état libre, mais dont on connaît un grand nombre de com

posés. Le plus important, car il sert à préparer les autres, est l'iodure de triéthyl

sulfine. 

I0DURE DE TRIËTHYLSULFINE. 

Form • | E ( l ' 

I At. (C 8IP) 3SL 

Formation. — 1° On chauffe le sulfure d'éthyle avec de l'éther élhyliodhydrique 

et un peu d'eau (Œfele) : 

( C 4 I F ) ! S ! + C 4 I P 1 = ( C 4 I P ) 3 S M . 

2° Par action de l'acide iodhydrique sur le sulfure d'éthyle ou par action de l'éther 

éthyliodhydrique sur l'éther sulfhydrique acide (Cahours) : 

2 [ (C 4 lF) a S 2 ] + H I = ( C 4 I P ) 3 S 2 I + C 4 H 4 . H \ S 2 . 

C 41P.IPS S -I- 2C4B?I = (C1JJS)5S»I -4-HI. 

5° En remplaçant dans les réactions l 'iodure d'éthyle par le bromure. Mais la 

réaction est plus lente. 

4° On l'obtient encore par action de l'acide iodhydrique sur le mercaptan : 

5[C 4 II 4 .H 2 S 2 ] + UI = (G 4I1 5) 3S 5I + 2IPS 5 . 

Le chlorure d'éthyle ne donnerait que des traces de triéthylsulfine dans les con

ditions où le bromure et l'iodure réagissent efficacement. 

Propriétés. — L'iodure de triélhylsulfine est un corps solide en cristaux rhom-

biques plats, facilement solubles dans l'eau. 

Sous l'influence de la chaleur il se dédouble pour donner à la distillation du 

sulfure d'éthyle et de l'éther iodhydrique : 

( C 4 I F ) 3 S s I = ( C 4 I P ) a S 2 - h C 4 l P I , 

par le fait d'un dédoublement inverse de la réaction qui a donné naissance à l'iodure 

de triéthylsulfine. 

Sous l'influence de l'oxyde d'argent humide il donne de l'oxyde hydraté de 

triéthylsulfine : 

(C 4 IP) 3 S s I-f-AgOHO=AgI-)-(G 4 IPj 3 S s OI10 en atomes =(Cni s )=S(0H). 
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R A D I C A U X M É T A L L I Q U E S . 97 

Composé cristallisable et déliquescent, bleuissant fortement le tournesol et ab

sorbant l'acide carbonique de l'air. 

il décompose les sels ammoniacaux, précipite les oxydes métalliques, et donne 

des sels hygrométriques et difficilement cristallisables avec les acides sulfurique 

et chlorhydrique. 

Cette base n'est point volatile et doit être rapprochée de la potasse par l'ensemble 

de ses propriétés. 

les principaux sels de triéthylsulfine sont: 

Le chlorure (C lIF) 3S'Cl, dont on vient d'indiquer le mode de formation. 

Lè chloroplatinate [(C*II 5) 3S 2Cl] aPtCl*. 11 est obtenu par action du chlorure plati-

nique sur le eblorure de Lriélhylsulfine. 

Il cristallise facilement par évaporation de sa solution aqueuse, les cristaux sont 

des prismes monocliniques d'un rouge jaune foncé, solubles à 20°,7 dans 30 par-

tics d'eau. 

Le chloromercurale (C*IF) 3S 2C1.4IIg 2Cl 2. Composé soluble dans 65 p . 8 d'eau à 

20°, et dans 8 p . à 80». 

Les composés (C 4H s) 5S 2I.ÏIg 8P et (C4H5J3S2T1P ont été étudiés par Jorgensen {Jour

nal f u r prakt. Chem. [2] T. VI. 8 2 ) . 

Vazotale ( C / B / ^ A z O 8 se forme lorsqu'on traite l'iodure par l'azotate d'argent: 

(C*IP) 3 S 8 I-l-AgAz0 6 = A g I + ( C i H s ) 5 S 2 A z 0 6 . 

Le cyanure (C*U3)3S2Cy résulte de l'action du cyanure d'argent sur l'iodure de 

triéthylsulfine. 

Il cristallise en aiguilles et est décomposé par une solution chaude de carbonate 

de soude en sulfure d'éthyle, ammoniaque et acide propionique (Gauhe). 

BISULFURE D'ÉTHYLE. 

, | Équiv (CM!3) "S* 
1,0rmU,eS i Atom. . . . . . . (C 2JF) 2S 2. 

Formation. — Le bisulfure d'éthyle ou éthyldisulfine se forme : 

1° Par action de l'éthylsulfate de potasse sur le bisulfure de potassium; 

2° De l'éther oxalique sur le même bisulfure ; 

3° En traitant le mercaptan par l'acide azotique; 

4° Par distillation sèche de l'éthylsulfocarbonatc de potasse; 

5° En traitant le mercaptan par l'acide sulfurique concentré : 

2[G tII*,H5!S3!] + S 2 I I '0 8 - = (GHIS)2S* + S 20* + 2 IP0 8 . 
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6° Par action d'une solution d'acide iodliydrique (bouillant à 127°) sur la suif-

aldéhyde (C 4 H 4 S ! ) 3 . On chauffe à 160° (Bottinger) ; 

7 e En faisant passer de l'éther chlorhydrique dans une solution alcoolique de 

bisulfure de potassium. 

Préparation. — La préparation de ce corps peut être faite en distillant dans 

une grande cornue un mélange de trisulfure de potassium et d'éthylsulfate de 

chaux, des deux sels étant pris en quantités égales; le produit huileux qui distille 

est lavé à plusieurs reprises à l'eau, desséché sur du chlorure de calcium et distillé 

de nouveau en conservant ce qui passe à l u i 0 . 

Ou encore en distillant, soit 1 partie éthylsulfate de potasse et 2 parties de bisul

fure de potassium, soit 2 parties de foie de soufre et 3 parties d'éthylsulfate. Quand 

le contenu de la cornue s'épaissit, on ajoute de l'eau et on distille tant qu'il passe en 

produit huileux. 

Le liquide huileux est séparé, lavé, séparé de nouveau, desséché sur du chlorure 

de calcium, et fractionné par distillation, on conserve enfin ce qui passe à 151°. 

Propriétés. — C'est un liquide incolore, à odeur d'ail, et d'aspect huileux. Il 

est très peu soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et l'éther, neutre aux réactifs 

colorés. Il bout à 151°. (Cahours.) 

Sa densité diffère peu de celle de l'eau. L'oxygène de l'air ne l'attaque pas; lors

qu'on l'enflamme, il brûle avec une flamme bleue en donnant du gaz sulfureux. 

Respiré, il produit des maux de tête et détermine même des accidents convulsifs 

passagers. 

De toutes ses réactions les plus importantes sont les deux suivantes : 

L'acide azotique concentré le transforme en acide éthylsulfureux, l'acide azotique 

étendu donne C l IFS 2 0 l ,C 4 lTS 3 , soit (C"IP) 2 S 4 0 4 dioxysulfure d'éthyle, liquide qu'on 

ne peut distiller sans décomposition. 

Avec l'éther iodhydrique il donne de l'iodure de triéthylsulfine. 

La dichloroéthyldisulfine (G4II''C1)5S4 se forme par action à 100° du chlorure de 

soufre sur l'éthylène. (Guthrie, An. der Chem. u. Pharm. t. CXIX, 91 , t. CXX1, 

p. 108 ) . 

On obtient aussi, par action du chlore sur ce composé, Vhexachloroéthylsulfine 

(C 4H 2G1 3)'S S. Le tétrachloroélhyldisulfine (C 4H 3CP) 2S 4 a été aussi préparé par Guthrie. 

Nous ne les décrirons pas (Voir Guthrie, Ion. cit. et An. der Chem. u. Pharm., 

t. CXVI, 234) . 

11 a été obtenu par M. Cahours en même temps que le bisulfure d'éthyle; on le 

sépare de ce dernier par distillation fractionnée.-Il passe à température plus élevée 

que le bisulfure, dont il se rapproche par l'ensemble de ses réactions. C'est un liquide 

lourd et huileux. 

TRISULFURE D'ÉTHYLE. 

Formules 
j Équiv 

I Atom. 

(C l IF) 2 S 6 

(C 2IF) 2S 3 . 
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TËTRASULFURE D'ÉTHïLE. 

Formules S Éï u i v 

formules j A t o m ( (? IF) 2 S 4 . 

Il se forme par réaction du chlorure de soufre S'CP sur le mercaptan éthylique, 

les deux corps étant en solution dans le sulfure de carbone : 

2[C 4IPLPS 8] + S'CP = (C 4 IP) 8 S 8 - f - 2HC1. 
1 

C'est un liquide huileux fortement odorant, qui dans un courant de vapeur d'eau 

se dédouble en soufre et en trisulfure d'éthvle. ' 

PENTASULFURE D'ÉTHÏLE. 

Équiv (C 4 IP) 8 S i 0 

Formules < ^ 

II. Lômg a obtenu par action d'une solution alcoolique d'éther oxalique, sur une 

solution également alcoolique de pentasulfuro de potassium, une substance blanche, 

fusible, soluble dans l 'alcool, qu'il a considérée comme du pentasulfure d'éthvle. 

Claesson a obtenu ce pentasulfure en chauffant à 150° du tétrasulfure d'éthyle 

avec du soufre. (Journ. fur prakt. Chem. (2) , XV, 2 1 4 . ) 

COMPOSÉS M É T I I Y L - É T H Y L É S . 

SULFURE DE MÉTHYL-ËTHÏLE. 

Formules \ ^ ( C 8 I P ) ( M F ) S * 
r o m î m e s < A t o m (CIF)(C8LP)S = (CIP)S(C'Ip; 

Syn. : Méthyl-éthyle sulfine. 

Préparation. — On chauffe en tubes scellés, et en prenant la précaution de ne 

point dépasser 150°, un équivalent de disulfophosphate d'éthyle et un équivalent 

d'alcool méthylique. 

On chauffe pendant quelques heures; il se forme du sulfure de méthvle et d ' é 

thyle, de l'acide diéthylsulfophosphorique, et des produits secondaires. 

Les tubes contiennent une masse solide et un liquide qui e s t d u sulfure de mé-

tliyle éthyle presque pur. 
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I0DURE DE MÉTHYLDIÉTHYLSULFINE. 

. ( F.quiv (CTFKCWSn 
F01'mu!eS I Atom ( C H W 1 T S I . 

On peut supposer 2 isomères : (CH5)2(C9H5)S2I et (C4IIS)(C'H3)S',C4I1SI. 

Le premier se forme en chauffant à 1 00° du sulfure d'éthyle, de l'éther mélhyl-

iodhydrique et un quart de volume d'eau : 

(C4H3)2S3 H - C M — (C'Hs)'(C9H3)S2r. 

C'est un liquide sirupeux. Les autres sels de méthykliéthylsulfine sont difficile

ment cristallisables, les sels doubles le sont plus facilement. 

Le chloroplatinate est en cristaux fusibles à 214". 

Le sel double formé avec le chlorure d'or est en aiguilles jaunes fusibles à 192". 

Le composé mercurique (C iII3)2(C2H r')S2Cl,6IIg2Cl3 est en cristaux du système 

hexagonal, fusibles à 198°. 

Le produit isomère (C4H3)(C2H3)S8C4ll5I résulte de l'action du sulfure de méthyle-

éthyle sur l ' iodure d'éthyle, à 100°: 

(C4I15)(C2H3)S2 + C M = (C4H3)(C8II3)S9C4M. 

Si l'on chauffait à 120°, on obtiendrait de l'iodure de trimcthvle et de l'iodure 

de triéthylsulfiiie. 

11 est cristallisable, mais les cristaux aiguillés qu'on obtient sont déliquescents. 

Le chloroplatinate fond à 186°. Il est en cristaux du système monoclinique. 

Le sel d'or fond à 178°. 

Les méthyldiélhylsulfines et leurs dérivés ont été étudiés par Kriiger. 

Propriétés. — C'est un liquide incolore, fluide, à odeur désagréable comme le 

sulfure de méthyle; il bout à 65-66° (Krüger). Sa densité est 0,857 à 20° (Claesson). 

La densité de vapeur a été trouvée égale à 37,66, la théorie indiquant 37,9. 

Ce composé donne des produits d'addition comme le sulfure de méthyle ou le 

sulfure d'éthyle. Avec le sublimé on aurait (C äH r ')(C iIl 5)S*,IIg ?Cl 3, tandis qu'avec 

l'iodure mercurique on a [ ( C W ^ C W ^ p i I g 2 ! * . (Linnemann.) 

Ce dernier corps est un précipité cristallin jaune. 

Traité par l'acide azotique fumant ou par le permanganate de potasse le sulfure 

de méLliyle-éthyle est transformé en mélhylélhylsulfone (Cäll3)(C*H!i)S5ü* qui cris

tallise en aiguilles fines, fusibles à 36°. Ce corps bout sans décomposition. 11 est 

facilement soluble dans l'eau et dans l 'alcool, difficilement soluble dans l'élher à 

froid, facilement soluble dans le chloroforme et la benzine. 
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D É R I V E S P R O P Y L I Q U E S . 

SULFURE DE PROPYLE. 

, l Équiv. . . . . . . (C 6I1 7) 2S 2 

F ° r m u l e S / Atom (CTITS. 

Syn. : Propylsulfme, éther propylsulfhydrique neutre. 

Les conditions de formation et de préparation de ee composé sont les mêmes que 

celles des sulfines dont il a déjà été parlé. 

Propriétés. — La propylsulfme, préparée avec l 'alcool propylique normal, est 

un composé bouillant à 130-135°, dont la densité est 0 ,814 à 17°. (Cahours.) 

L'iodure de tripropylsulfme se prépare dans les conditions ordinaires. 

— Le sulfure de propyle, préparé avec l'alcool propylique secondaire, bout à 

120°,5 à la pression 7 6 3 m m (Reckmann). Par action do l'acide azotique sur cet 

éther on obtient de l'acide isopropylsulfonique, de l'acide oxalique et de l'acide 

sulfurique; l'oxydation est moindre avec le permanganate de potasse, il se forme 

de l'ûaprnpylsulfone (G 8H 7) 2S 20*, dont les cristaux sont fusibles à 36", et facile

ment solubles dans l'eau chaude. 

D É R I V É S B U T Y L I Q U E S . 

SULFURE DE BUTÏLE. 

, f Équiv (C 8IP) 9S a 

F o r m u l e S J Atom ( C U T S . 

Syn. : Butylsulfine. Éther butylsulfhydrique neutre. 

La butylsulfine normale bout à 182°, la densité est 0 ,8523 à 0 ° ; l'acide azotique 

de densité 1,3 la transforme en oxyde ( C a H s ) s S 2 0 a . 

Cet oxyde cristallise en aiguilles fusibles à 52°. Grabowski a examiné aussi l'action 

de l'acide fumant, il y a avec ce dernier formation de butylsulfone (C 8 H 9 ) 2 S 2 0 l . 

La butylsulfone est en cristaux aplatis, fusibles à 43" ,5 . 

r fui \ 

l ' i sobutykul f ine (C 8 II 9 ) 2 S 2 , en atomes j ^ j . ^ CH-CH 2 

' S , diffère de la butyl

sulfine par ses propriétés physiques. Elle se volatilise à 172-173°, à la pression de 

747 millim., à 170°,5 à la pression de 752 millim. ; la densité est 0,836 à 10". 

(Beckmann.) 
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SULFURE D'ISOAIYIYLE. 

( Éq. (C 1 0 H») 'S 2 

F o r m - | A t . ( C 3 i p r s = | - G n ; \ G H _ C H S _ C H ^ s . 
Le sulfure d'isoamyle ou sulfine isoamylique a été préparé par Balard. Il bout à 

216° , il est transformé en oxyde (C 1 0 1I 1 1 ) 2 S 2 0* par l'acide azotique fumant. 

Cet oxyde est en cristaux fins et longs, fusibles à 37°-38° et insolubles dans 

l'eau. 

L'isoamyhulfone (C 1 0 I I " ) s S 2 0 4 résulte de l'action du permanganate sur l 'oxvdc; 

en traitant le sulfure d'isoamyle en tube scellé à 100° par l'acide azotique fumant 

on l'oxyde sans réussir à former du sulfone. 

L'isoamylsulfone est cristallisée, fusible à 31" volatile à 295°, sans décompo

sition. 

G'est un composé très stable, qui n'est modifié ni par les réducteurs, ni par 

l'acide sulfurique, ni par le perchlorure de phosphore. 

BISULFURE D'ISOAMYLE. 

Formules j É ï " formules, j ^ ( C 5 I J 1 1 ) 2 S s _ 

De même que la sulfine isoamylique fixe 0 2 , elle peut fixer S 2 et donner ainsi 

le bisulfure d'isoamyle. C'est un composé volatil à 240°-260°. 

La butylsulfine qui dérive de l'alcool secondaire bout à 165°, et a une densité 

égale à 0,8317 à 23°. 

Reymann l'a combinée à l'éther méthyliodhydrique et obtenu ainsi l'iodure de 

méthyldibutylsulfine : 

(C 8IP) 2S a + CSIPI = (C 8 IP; a (C 2 fF)S 2 I. . 

Les sulfines butyliques ont été étudiées par MM. Saytzew, Grabowsky, Bcckmann 

et Reymann. 

On obtient les composés isobutyliques oxydés, soit par l'acide azotique, soit par 

le permanganate de potasse. 

L'oxyde d'isobutylsutfine (C 8 H 9 ) 2 S 2 0 2 est obtenu par action de l'acide azotique. 

Il peut être combiné aux acides et donner des sels. 

Visobutylsulfone résulte de l'oxydation de l'oxyde par le permanganate. Elle est 

liquide mais solidifiable dans un mélange réfrigérant. Solidifiée, elle fond seulement 

à 17°. Densité = 1,0056 à 18°. C'est un composé très stable, bouillant à 265° sans 

décomposition. (Beckmann.) 

D É R I V É S A M Y L I Q U E S . 
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La densité de ce corps est 0,918 à 19°. 

Il existe des composés mixtes. Saytzew et Beckmann ont préparé des produits 

éthylisoamylique, tels que l'éthylisoamylsulfine. 

Véthylisoamylesulfine (C I o n")(G 4 H 5 )S 2 en atomes j ^ j j ^ C I I — C I P — C I I 2 j S ( C 2 r P ) . 

Ce composé complexe bout à 158°-159°. La densité est égale à 0 ,852 à 0 ° . 

Les différents agents chimiques agissent sur lui à peu près comme sur les 

autres sulfines. 

L'acide azotique fumant le transforme en oxyde (C 1 0II 1 1)(G*H : i)S 20 2 qui est hui

leux, mais solidifiable dans un mélange réfrigérant. 

L'éther méthyliodhydrique réagit à 100°, conformément à la formule suivante : 

(G'OH 1 1) [CW)V + 3 C 2 M = (C 2IP) 5S 2I + C'IPI + G 1 0 !! 1 1 ! . 
I o d u r e d e t r i m é t h y l s u l l i i t e . 

Le permanganate de potasse transforme l'oxyde en sulfone ( C , 0 U 1 1 ) ( C 4 H i ) S 2 0 4 . 

C'est un liquide épais, solidifiable par un mélange réfrigérant et ne fondant ensuite 

qu'à 15°,5. 

Sa densité .est 1,0315 à 18" et son point d'ébullition 270". 

Les composés suivants ont été étudiés par Pelouze, Gahours, Moslinger et 

Fridau. 

Hexylsulfine (C 1 S H I 3 ) 2 S 2 . On traite l'hydrure d'hexylèno chloré par le sulfure de 

potassium. 

2[C 1 2II 1 5Ct] - f - K 2 S 2 = 2KC1 + ( C 1 2 I F f S 2 . 

C'est un composé liquide, volatil à 230°. 

Octylsulfine (C 1 6H , T) aS°-. Cette sulfine dérive de l'alcool octylique normal, c'est-

à-dire de l'alcool caprylique qui existe à l'état d'éther acétique dans la graine de 

Vlleracleum spondylium et de Vlleracleum giganleum. Elle bout en s'altérant 

à 510°. 

La densité est 0,8419 à 17°. 

Cétylsul/îne ((?2ir> ; î) sS2. Cette sulfine est en feuillets cristallisés, fusibles à 

u7°,5. 

Ce composé a été étudié par Fridau (Ann. der Ch. u. Ph., t. LXXXIII, p . 16). 
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II 

R a d i c a u x dér ivés* d u s é l é n i u m . 

DÉRIVÉS MÉTHYLÉS. 

SÉLÉNIUM M É T H Y L E . 

F o r n m l e S . j J ; W ^ 

Syn. : Séléniure de me'thyle, e'ther méthylsélénhydriqne neutre. 

Les de'rive's du sélénium me'thyle ont été étudiés par Wœhler et Dean, Jackson 

et Cahours. 

On prépare le sélénium méthyle en distillant une solution de méthylsulf'ate de 

potasse ou de baryte avec du séléniure de potassium. 

Le séléniure de potassium ou de sodium peut être obtenu par action d'une les

sive alcaline sur le pentaséléniure de phosphore. 

C'est un liquide jaune rougeàtrc, à odeur fortement désagréable, bouillant 

à 58° ,2 . 

Il est plus dense que l'eau dans laquelle il est insoluble. Ses principales pro

priétés chimiques sont les suivantes : 

L'acide azotique concentré le dissout aisément ; il y a formation d'azotate 

(C 2 H ; i ) 2 Se ! 0 2 .HAzO' ' ; la concentration de cette solution nitrique donne des cristaux 

d'acide méthylséléuieux, surtout l'acide azotique étant en excès. Dans ces conditions, 

le sélénium méthyle, combiné à l'acide azotique, n'est pas déplacé de cette combi

naison par l'acide chlorhydrique, mais l'acide sulfureux régénère du sélénium 

méthyle. 

11 précipite le chlorure platinique : le précipité a pour formule [(C 2H r ') sSe s] 2PtCl i . 

Ce corps est soluble dans l'alcool, qui par évaporation le dépose en cristaux plats et 

jaunes. 

En opérant avec précaution, on peut obtenir de l'azotate de sélénium méthyle 

(CTF^Se'OMIAzO 8 en cristaux prismatiques fusibles à 90°,5 . La solution aqueuse 

de ces cristaux est précipitable par l'acide chlorhydrique : il se forme du chlorure 

(C 2 H 5 ) 'Se 2 Cl 3 . 

On l'obtient cristallisé au moyen de l'alcool ; les cristaux sont fusibles à 59°,5. 

Le bromure de sélénium méthyle ( d l ^ S o ^ D r 2 «;t Viodure (C'II 5) 2Se 2I a se prépa

reraient comme le chlorure. 

Le bromure est en cristaux jaunes fusibles à 82°. 
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RADICAUX MÉTALLIQUES. 105 

I ndure de t r i m é t h y l s é l é n i u m (C 2 Il 3 ) 3 So 2 I. 

L'iudure do méthyle s'unit au sélénium méthyle pour donner un composé c o m 

parable à l'ioduro de triméthylsultine (Gahours) : 

(C 2 H 3 ) 2 Se 2 - | -C 2 l I 3 I = (C 2H 3)\Se 2I. 

On détermine la réaction en solution benzylique et sous l'influence de la chaleur 

(Jackson). 

On a obtenu aussi le composé [(C 3IF) 2Se 2Cl] 2PtGl\ qui cristallise en octaèdres de 

teinte rouge. 

Bisél. m u m méthy le (C2II3)2Se* en atomes (CIP) 2Se"=:Se. 

Formation. — Il se forme par réaction du biséléniure de potassium sur le 

méthylsulfate de potasse : 

2 K S 2 + 2[K.C 2 H 3 .S '0 8 ] — (C 2 Il 3 ) 2 Se 4 + 2S 2 K 2 0 8 . 

C'est un liquide jaune rougeâtre, d'une odeur très désagréable. Il est insoluble 

dans l'eau et plus dense que ce liquide. 

Il se dissout dans l'acide azotique étendu. On obtient par action de l'acide chlor-

liydrique sur cette solution des cristaux auxquels on a attribué la formule : 

f(G 2II 3)Se 20"ÍICP ou [(G s II s )Se 2 0 2 (0 a I l)Cl] 2 (?) 

Nous renvoyons le lecteur pour la formule du produit obtenu par action de 

l'acide chlorhydrique sur la solution de l'azotate aux mémoires originaux. (Wœhler, 

Dean, Ann. der Chem. u. Pharm., XCVII, p . C; Ralhke, Ann. der Chem. u. 

Pharm., CLII, p . 211 . ) 

DÉRIVÉS ÉTIIYLÉS. 

SËLÉNIUM ËTHYLE. 

Form I ^ ^ W 

| At. (C a l l 5 ) 2 Se = (C sIl 5) — Se— (C 2 IP). 

Syn. : Ether sélénhydrique neutre, sélénéthyle, séléniure d'éthyle. 

Formation. — 1° On distille à la cornue un mélange de séléniure de potassium 

finement pulvérisé et d'éther oxalique (Lnewig). 

2° On introduit du pentaséléniure de phosphore dans une solution concentrée de 

potasse caustique et d'éthylsulfate de potasse. On distille ensuite le mélange. 

5° On fait agir le monoséléniure de potassium sur le sulfovinate de potasse. 

Préparation. — On prépare le monoséléniure de potassium en faisant dissoudre 

de la potasse dans un certain volume d'eau, et on divise la solution potassique en 

2 parties égales. On sature l'une des parties de gaz sélénhydrique, en ayant soin de 
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produire ce gaz dans les conditions voulues pour qu'il ne soit point décompose. On 

ajoute alors le reste de la solution de potasse. 

Cette dissolution est mélangée avec une solution concentrée de sulfovinate de 

potasse et on distille rapidement. L'eau entraîne le sélénium étliyle. 

On cesse la distillation quand il ne passe plus de gouttelettes huileuses avec 

l'eau. 

Propriétés. — Le sélénium éthyle est un liquide jaune très pâle, d'une odeur 

forte mais supportahle. Il est insoluble dans l'eau, plus lourd que ce liquide. 

Il peut être enflammé et brûle alors en donnant des vapeurs rouges de sélé

nium. 

Il,bout à 1 0 7 0 - 1 0 8 ° . 

Il est oxydé par l'acide azotique, avec dégagement de vapeurs uitreuses. Il se 

forme de l'azotate qui, traité par l'acide chlorhydrique, donne du chlorure de sélé

nium éthyle (C 4 lP) 2 Te 2 Cl a . 

Il se combine à l'éther iodhydrique pour donner de l'iodure de sélénium triéthyle 

(C*Il s) 5Te 5I. 

Examinons maintenant les principaux dérivés du sélénium éthyle. 

Chlorure de sélénium éthyle (C 4LF) 2Se 2Gl 2. Il se forme par action de l'acide chlor

hydrique sur une solution d'azotate de sélénium éthyle. L'addition d'acide chlor

hydrique dans la solution d'azotate rend la liqueur laiteuse, et le chlorure se 

sépare au bout de peu de temps en gouttes huileuses. 

C'est une huile plus lourde que l'eau, jaune pâle, qui, pure, semble être inodore. 

Elle est à peine soluble dans l'eau et plus soluble dans l'acide chlorhydrique. 

Le chlorure de sélénium éthyle en présence d'une solution aqueuse d'acide chlor

hydrique et azotique se transforme au bout d'un certain temps en un composé 

cristallisé dont la formule n'est point établie, et dans lequel les quantités de car

bone et de chlore sont entre elles comme k est à 2 . Ce composé donne avec l'am

moniaque un produit cristallisé, qui par action de la potasse dégage l'ammoniaque 

et dont on ne réussit point à séparer le chlorure de sélénium éthyle par l'acide 

chlorhydrique. 

Par action du zinc éthyle sur le chlorure de sélénium éthyle ou même sur le 

chlorure de sélénium Se 2CP on obtient un sel double, en cristaux déliés, de la for

mule 2(C 4 IP) 3 Se'Cl.Zn 2 Cl 2 . 

Par combinaison du chlorure de platine avec le chlorure qui existe dans ce sel 

double, Schimper a obtenu un chloroplatinate de la formule [(C*IP)5Se2CI]aPt.CP en 

cristaux monocliniques. 

Oxychlorure de sélénium éthyle (C 4H 5) 4Se*CP0 2 en atomes (C 2 LP) 2 SeCl—0 

— ClSe(C 2 lF) 2 . 

On l'obtient en ajoutant de l'ammoniaque au chlorure de sélénium éthyle. 

Comme il se forme en même temps du chlorhydrate d'ammoniaque, on sépare ce 

dernier sel de l'oxychlorure de sélénium éthyle en évaporant à siccité et en repre

nant par l'alcool qui dissout l'oxychlorure seul. 

L'acide chlorhydrique le transforme en chlorure; l'acide sulfureux donne du 

sélénium éthyle et du chlorure en se transformant en acide sulfurique. 
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TELLURE MÉTHYLE 

Formulés j ^ 

\ Atom (CH 3) 2Te. 

C'est l'éther neutre de l'acide tellurhydrique. 

En effet, il dérive de l'hydrogène tellure et de l'alcool méthylique avec élimina

tion d'eau : 
I P T e 2 + 2 C 2 I I i 0 2 S E ( C 2 I I 3 ) 2 T e 2 + 2 1 1 2 0 2 . 

Bromure de sélénium éthyle (C l II 3 ) ! Se 2 Br 2 . Il est formé par action de l'acide 

bromhydrique sur une solution d'azotate. 

C'est un poduit huileux, jaune clair. 

On le transformerait en oxybromure par action de l 'ammoniaque. 

lodure de sélénium éthyle (C*H 3) !Sc !I 2 . On l'obtient en faisant agir l'acide 

iodhydrique sur l'azotate. 

Ce sel est liquide, de teinte très foncée, comme le brome; il est inodore et plus 

dense que l'eau. 

L'ammoniaque le transforme en oxyiodurc. 

Azotate de sélénium éthyle (C 4 H 5 ) 2 Se 2 0 2 2Az0 s . 

L'acide azotique étendu d'une petite quantité d'eau attaque le sélénium éthyle 

en dégageant des vapeurs rutilantes. 

On a ainsi une solution d'azotate de sélénium éthyle, mais lorsqu'on tente de 

l'évaporer pour faire cristalliser le sel dissous, on le décompose. 

Disélénium éthyle (C'H 5 ) 2 Se 4 . Ce corps, dont l'existence se conçoit facilement, est 

obtenu en traitant le sulfovinate de potasse par le biséiéniure de potassium. 

C'est un liquide rouge jaunâtre, à odeur des plus désagréables, et bouillant 

à 186». 

La solution dans l'acide azotique étendu étant additionnée d'acide clllorhydrique, 

donne des cristaux monocliniques (C' 'U 3 ) 2 Se i O i (0 2 II) 2 Cl 2 . Ces cristaux sont facilement 

solubles dans l'eau et sont transformés par l'acide sulfureux en disélénium éthyle. 

Rathke a donné au composé (G*H 3 ) 2 Se*0*(O S H) s Cl ï , lequel est en réalité 

[ (CHFj 'SeW^IICl] 1 , la formule (C iIP)Se 20'H,IICl, qui ne paraît point pouvoir être 

admise. 

III 

R a d i c a u x d é r i v é s d u t e l l u r e . 

Les radicaux du tellure ont été étudiés par MM. Cahours, Wœhler, Dean, Heeren 

et Becker. 

D É R I Y É S M É T I I Y L É S . • 
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108 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE, 

Cette formule aussi bien que son mode de formation en font un éther d'hydrure 

métallique. 

Il se forme par la distillation d'un mélange de tellurure alcalin et de méthylsulfate 

de baryte, et se conduit comme un radical organn-métallique, car il s'unit à l'oxy

gène, au chlore, au brome, à l'iode et forme de véritables sels. 

Propriétés. — C'est un liquide tantôt incolore, tantôt d'un rouge jaune mobile, 

à odeur alliacée désagréable et plus dense que l'eau. 

Peu soluble dans l'eau, il est très soluble dans l 'alcool, bout à 82° en donnant 

des vapeurs jaunes. 

Il brûle en donnant une flamme bleuâtre. 

Il s'unit à l 'oxygène, mais non avec la même facilité que les autres radicaux 

organo-inétalliques. 

La réaction la plus importante est celle qu'exerce sur lui l'acide nilreux : Il se 

dissout dans l'acide nitreux avec dégagement do bioxvde d'azote en même temps 

qu'il se forme de l'azotate de tellurméthvle. L'acide azotique le transforme de 

même en azotate. 

C'est en partant de l'azotate de tellure méthyle qu'on prépare l'oxyde, le 

chlorure, etc. , de tellure méthyle. 

Oxyde de tellure méthyle (C2Lt3j2Tes02. 

Formation. — Il se forme en décomposant le chlorure de tellure méthyle par 

l'oxyde d'argent : 

(C 5 H 3 ) s Te 2 Cl 2 -+- 2Ag0,H0 = 2AgCl -+- (C s I I 3 ) 2 Te 2 0 2 -+- rPCK 

Propriétés. — Masse blanche formée de cristaux, inodore, à saveur désagréable. 

C'est un alcali déplaçant l 'ammoniaque de ses sels et décomposant les sels de 

cuivre. 

Il est comme la potasse ou la soude avide d'humidité, et se combine à l'acide 

carbonique de l'air. 

Les réducteurs, l'acide sulfureux par exemple, le réduisent â l'état de tellure 

méthyle ; combiné aux acides, il donne des sels, les uns parfaitement et facilement 

cristallisables, les autres déliquescents. 

C O M B I N A I S O N S D U T E I , I , U R E M É T H Y L E A V E C L E S H A L O G È N E S . 

Chlorure de tellure méthyle (C 2 IP) 2 Te 2 CK 

Formation. — Il se forme par addition d'acide chlorhydrique à une solution 

d'azotate de tellure méthvle. 

Propriétés. — Le chlorure ainsi formé est un précipité volumineux qu'on 
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R A D I C A U X M É T A L L I Q U E S . 1 0 9 

redissout dans l'eau chaude, d'où il se sépare par refroidissement en cristaux pris

matiques fusibles à 97°,5, non volatils, sans décomposition. 

L'ammoniaque le dissout et on obtient par évaporation de la solution du chlorhy

drate d'ammoniaque et des cristaux d'oxychlorure de tellure méthyle. L'acide 

clilorhydrique agit sur la solution de ce corps pour redonner un précipité de 

chlorure. 

La formule de l'oxychlorure est 

( C 2 l F / T c 2 0 3 ( C ! B ? ) 2 Te 9Cl 9 = (C 2II=)*Te l0 2CI 2. 

Bromure de telluremëlhyle (C 2 I l r , ) 2 Te 2 Br 2 . 

Formation. — Se prépare comme le chlorure, c'est-à-dire en ajoutant de l'acide 

brombydnque à la solution d'azotate. 

Propriétés- — Ses propriétés le rapprochent du chlorure. Dans les conditions de 

la préparation, c'est un précipité blanc volumineux. 

Il cristallise en prismes hexagonaux, comme le chlorure, les prismes sont fusi

bles à 89°. 

L'ammoniaque le transforme en oxybromure 

(G î II 5 ) 5 Te ! 0 5 (C 1 IF , ) 2 Te , l l r 3 = - (C 2 IP)"Te s 0 ? Br 2 , 

cristallisable par évaporation de la solution ammoniacale. 

Mure de tellure méthyle (C 2 rF) 2 Te 2 I 8 . 

Préparation. — On prépare cet ioduro : 1° en ajoutant de l'acide iodliydrique à 

une solution d'azotate; 

2° En y ajoutant un iodure alcalin, l'iodure de potassium par exemple. 

Propriétés. — Ce corps, comme les précédents, est insoluble ou plutôt très peu 

soluble dans l'eau froide. 

Si l'on opère la réaction qui produit cet iodure en mélangeant les liqueurs 

froides, le précipité qui se forme est d'un beau jaune, mais au bout d'un certain 

temps il devient rouge cinabre. A chaud ces derniers cristaux se forment immé

diatement. 

L'iodure de tellure-méthvle se présente donc sous deux modifications. 

Il est soluble dans l'eau chaude et dans l'alcool. 

Les cristaux qu'on obtient par refroidissement d'une solution ebaude sont du 

système clinorhombique, ils ont été déterminés par Keferstcin (Poggend. Ann., 

t. XCIX, p . 275). 

Ce sel est infusible; il se décompose à 130°, en laissant de l'iodure de tellure. 
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C O M B I N A I S O N S D û T E L L U R E MÉTHTLE A V E C L E S A C I D E S O X Y G É N É S . 

Azotate de tellure méthyle (C 2 IP ) 2 Te ! 0 s 2Az0 5 . 

H s'obtient par action de l'acide azoteux ou de l'acide azotique sur le tellure 

méthyle. 

11 cristallise en longs prismes incolores. 

Ileeren donne une formule (C a H 3 . ) ! Te s O 3 H 2 0 9 . (G a IP) 2 Te s 0 s 2Az0 5 , qui en ferait un 

azotate basique, mais qu'on écrit aussi (C 2 H 5 ) 2 T a 0 a ,AzHO 6 . 

Sulfate de tellure méthyle (C 2 I I 3 ) s Te 2 0 9 , S 2 0 6 . Les mêmes remarques sont à faire 

pour le sulfate que pour l'azotate. 

Le sulfate cristallise en cubes solubles dans l'eau, insolubles dans l 'alcool. 

11 existe aussi un sulfate basique ( C 2 H 3 ) 2 T e a 0 8 i I 2 0 2 . ( C 2 H 3 ) 2 T e 2 0 2 , S ï 0 6 , obtenu 

lorsqu'on traite l 'oxychlorure par le sulfate d'argent. Ileeren représente ce sel par 

la formule 2 ( C 3 1 F ) 2 T M P S 2 0 8 . 

Phosphate. — Ce sel est jaune, insoluble dans l'eau, soluble dans une solution 

phosphorique qui par évaporation l'abandonne cristallisé. 

Ce composé se colore en gris sous l'influence de la lumière. 

Carbonate. — On a donné à ce sel la formule (C 2 H 3 ) 2 Te=0 2 , I l ' 2 0 ï (G 2 lP) s Te ! ! 0 2 ,C s 0 1 , 

ou encore 2(G 2 IP) 2 Te 2 ,H 2 C 2 0 G . 

Il est difficilement eristallisable. 

Acétate. — L'acétate basique aurait une formule semblable à celle du carbonate. 

Il cristallise en cubes qui se délitent à l'air. 

Sel soluble dans l'eau et insoluble dans l 'alcool. 

Le formiate est déliquescent; \esoxalates et tarlrate sont très solubles. 

TRIMÉTHYLE-TELLURINE. 

Formules 5 É 1 u i v 

l o rmulcs ; ^ (CH 3) 3Te. 

La triméthyle-tellurine étant un radical contenant un nombre impair de grou

pements méthyliques, le tellure étant un corps simple de valence paire, ne peut 

exister à l'état libre. 

Vraisemblablement, si l'on isolait la triméthyle-tellurine, le composé obtenu serait 

de l'hexaméthyle-ditellurine ou simplement hexaméthyle-tellurine : 

[C'IPfTe* = (C 2 IP) 3 Tc 2 — T e s ( C s I F ) \ 

Mais la triméthyle-tellurine est obtenue à l'état d'iodure, l'iodure rentrant dans la 

formule générale T e 2 X \ 
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D É R I V É S É T I I Ï L É S . 

TELLURE ÉTHYLE. 

„ . I Équiv (C*H s) sTe* 
F ° r m u l e S | Atom (C'H')«Te. 

Syn. : Monotellurure d'éthyle. Ether tellurhydrique. 

Préparation. — On distille du tellurure de potassium avec de l'éthylsulfaLe de 

potasse. 

Le tellurure est formé en calcinant du tellure et du flux noir. Le produit résultant 

de cette action étant pyrophorique, on adapte à la cornue de porcelaine dans laquelle 

on opère un tube de verre recourbé qu'on fait plonger dans du gaz carbonique. 

Au moment du refroidissement le gaz carbonique pénètre dans la cornue. 

Après refroidissement complet, un y verse une solution non aérée d'éthylsulfate 

de potasse et on laisse digérer quelque temps à 40° ou 50°. · 

Puis on introduit le mélange dans un ballon plein de gaz carbonique et on 

distille dans ce même gaz. On opère l e n t e m e T i t , en ayant soin de ne pas pousser 

jusqu'au bout la distillation, ou en recevant les derniers produits dans un récipient 

différent, car ils contiennent du bitellurure d'éthyle (C''H s) 2Te 4. 

Propriétés. — C'est un liquide rouge jaunâtre, doué d'une odeur forte et 

désagréable, il bout à 98° (Heeren). Il est à peine soluble dans l'eau, semble être 

très vénéneux et est oxydable à l'air. 

Au contact de l'air il se recouvre d'une pellicule jaunâtre qui peu à peu blanchit; 

à la longue il se transforme en un produit solide blanc. La lumière facilite l 'oxy

dation, mais sans cependant amener d'inflammation, ce qui se produirait dans 

l'oxygène pur. L'acide azotique le dissout en l'oxydant, dégageant des vapeurs 

nitreuses et formant un azotate. 

De même qu'il se combine à l'oxygène pour donner (C' , H : l ) 2 Te 2 0 2 , il est capable 

de donner avec le soufre, le brome et le chlore des composés de même formule; 

(C l IP) 3 Te 2 S 2 - (C 4II 5) 2Te 2Iîr 2 — (C l rF) 3 Te a Cl 2 . 

Ce corps a été préparé par M. Cahours en faisant réagir l'étber métyliodhydrique 

sur le tellure-méthyle : 

(C 2 l l 5 ) 2 Te 2 -+- G2IPI = (C s H 5 ) s TeI . 

Le produit de la réaction est une masse cristalline, peu so lub le dans l'eau, et 

soluble dans l 'alcool. 

L'oxyde d'argent le décompose en donnant une base douée de propriétés alcalines 

énergiques et qui, combinée à l'acide chlorhydrique, donne avec l e chlorure plati-

nique un chloroplalinate jaune orange, isomorphe avec le chloroplatinate de trimé-

tyle-sulfine. 
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D É R I V É S C H L O R É S , B R O M E S E T I O D É S . 

Chlorure de telluréthyle (C 4 H 3 ) a Te a Cl a . On l'obtient comme le chlorure de tellure 

méthyle, c'est-à-dire en faisant réagir l'acide chlorhydrique sur une solution 

d'azotate de telluréthyle. 

La solution de l'azotate n'étant pas trop acide, le liquide devient laiteux par 

action de l'acide chlorhydrique, puis le chlorure se rassemble en gouttelettes hui

leuses et lourdes qu'on purifie par lavage avec un peu d'eau. 

11 se forme eneorc par action de l'acide chlorhydrique sur l 'oxychlorure ou sur 

une dissolution de sulfate (Wœhler) . 

C'est un liquide à odeur désagréable, volatil sans décomposition à haute tempé

rature. Il est un peu soluble dans l'eau, et dans l'acide chlorhydrique qui l'aban

donne par évaporatiou à chaud. 

L'oxyde d'argent le décompose et le transforme en oxyde de telluréthyle, l'am

moniaque aqueuse forme en sa présence du sel ammoniac et un oxychlorure dont 

nous allons parler. 

Oxychlorure de telluréthyle (C*H 5)*Te*Gl !0 !. 

En atomes (C 2II 3) 4Te aCl aO = (C 8II !) 8CiTe — 0 — TeCl(C ? H 3 ) a . 

Il se forme par action de la potasse caustique ou de l 'ammoniaque sur le 

chlorure de telluréthyle : 

2[(C 4 IJ 3 ) 8 Te a Cl 8 ] -+- 2AzII 40 = 2AzII*Cl-f- (C 4 II 3 ) 4 Te 4 CI 8 0 a . 

Un excès de potasse décompose cet oxychlorure, tandis qu'un excès d'ammo

niaque est sans action. On doit donc le préparer avec l'ammoniaque et le faire 

cristalliser par évaporation de la liqueur qui contient en même temps le sel 

ammoniac. L'oxychlorure cristallise le premier. 

Ce sel cristallise en prismes incolores et inodores, sensiblement solubles dans 

l'eau, mais bien plus solubles dans l'eau ammoniacale; peu soluble dans l'alcool 

froid, il se dissout mieux dans l 'alcool bouillant et s'en sépare cristallisé en prismes 

quand l'alcool refroidit. 

Chauffé, il fond, puis se décompose vivement en donnant un gaz inflammable et 

d'une odeur désagréable, qui contient du tellure ; en même temps du tellure est 

mis en liberté et il y a formation de telluréthyle. 

L'acide chlorhydrique le transforme en chlorure, l'acide sulfurique en sépare du 

chlorure de telluréthyle et du sulfate de telluréthyle formé reste en dissolution ; le 

sulfate d'argent le transforme en sulfate de telluréthyle. 

Bromure de telluréthyle (C 4 I l 3 ) a Te 2 Br a . — Formation. On traite l'azotate de tel

luréthyle par l'acide bromhydrique, ou l'oxybromure par le même acide. 

Propriétés. — Ce sel est un liquide huileux, inodore, jaune et très dense. 

Oxybromure de telluréthyle (C 5 II 3 ) 4 Te 4 Iir s O a . Se forme par addition d'ammo-
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O X Y D K E T C O M l l l N A l S O N S A V E C LUS A C I D E S O X Y G É N É S . 

Oxyde de telluréthyle. Ce composé doit présenter la formule (C l IP) 2 Te ! O s , en 

atonies ( C ! I P ) 2 T e = 0. Il n'a point été isolé à l'état de pureté absolue. Il se forme : 

1" Théoriquement en oxydant à l'air une solution alcoolique de telluréthyle. 

Ce procédé ne peut être considéré comme un procédé de préparation, il faut trop 

de temps. 

2 ° Par action de l'oxyde d'argent humide sur le chlorure de telluréthyle : 

(C 4H s) 2Te 2CP -f- Ag'O'H'O 2 = Ag sCP + (C'H^Te'O* -+- IPO 2 . 

Réaction qui se produit avec une notable production de chaleur. 

5" Par action de l 'oxyde d'argent sur la solution d'oxychlorurc ; mais il est 

impossible de séparer l 'oxyde, il se détruit pendant l'évaporation de la solution. 

A" Par décomposition du sulfate. On traite ce sel par l'eau de baryte en excès 

et l'on sépare l'excès de baryte par le gaz carbonique. 

iliaque au Ijromure. Ce composé cristallise en prismes isomorphes avec les cristaux 

de l'oxychlorure. 

Jodure de telluréthyle (C 4 H 5 ] s Te s I 2 . — Formation. On fait réagir l'aride iodhy-

drique sur un sel soluble de telluréthyle, ou même sur le chlorure. 

Propriétés. — Sel en prismes orangés lorsqu'il est obtenu par refroidissement 

de sa solution alcoolique bouillante; se présentant avec l'aspect d'un précipité 

jaune orangé lorsqu'il a été formé au sein de l'eau. 11 est peu soluble dans l'eau, 

sous laquelle il fond à 50°. C'est alors un liquide rougeâtre qui, par refroidissement 

de l'eau, se prend en masses cristallines jaune rougeâtre. 

La chaleur le décompose en laissant du tellure et en donnant une huile jaune 

rougeâtre. 

Oxyiodure de telluréthyle (C 4II 3) ' 'T' lI 20 2 . Sel formé par action de l'ammoniaque 

sur l'iodure. Par évaporation spontanée de la solution ammoniacale il cristallise en 

prismes jaune pâle semblables à ceux de l'oxybromure et de l'oxychlorure. 

L'acide sulfurique agissant sur ce sel régénère de l'iodure, et forme du sulfate. 

L'acide chlorhydrique donne un mélange d'iodure et de chlorure. Le gaz sulfureux 

agit sur lui comme il agit sur l 'oxychlorure, c'est-à-dire qu'une solution d'oxyiodure 

de telluréthyle donne sous l'intluence de ce gaz un mélange d'iodure de telluréthyle 

et du telluréthyle. 

Le sulfate d'argent le transforme en sulfate de telluréthyle. 

Fluorure. L'acide fluorhydrique donne avec l'oxyde de telluréthyle un composé 

soluble dans l'eau et cristallisable par évaporation du dissolvant. 

On n'a point obtenu le cyanure. 
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D É R I V É S S U L F U R É ET T E L L U R E DU T E L L U R E ÉTI IYLE. 

Sulfure de telluréthyle (CMP^Te^ 2 . Il s'obtient en faisant passer un courant de 

gaz sulfhydrique dans une solution de l'oxyde : 

(C*IP) ! Te 8 0 8 + H 2S 2 = (C l H 5 ) a Te 8 S 2 - r -H 8 0 8 . 

Il se précipite alors avec une couleur rouge; le précipité chauffé fond en don

nant un liquide noir. 

Bitellurure d'élhyle (C ' IFpTeSTe 8 — (C 4 II 3 ) s Tc 4 . De même que 0 2 , S 2 peuvent se 

combiner au telluréthyle, le tellure lui-même peut être combiné à ce radical. 

Propriétés. — Comme il n'est pas possible d'obtenir l'oxyde de telluréthyle pur, 

on ne saurait donner les propriétés de ce corps ; cependant on peut le considérer 

comme cristallisable, les résidus de préparation laissant un liquide sirupeux avec 

traces de cristallisation. On peut affirmer que c'est un corps très instable, so

luble dans l'eau, à réaction nettement alcaline, facilement transformable en tel-

luréthyle par l'acide sulfureux, et susceptible de donner des sels. Nous dirons 

quelques mots de l'azotate, du sulfate et de l'oxalate. 

L'oxyde de telluréthyle est décomposable par la chaleur, brûle avec une flamme 

bleue, est transformé en chlorure par l'acide chlorhydrique, donne avec le chlor

hydrate d'ammoniaque un chlorure double de telluréthyle et d 'ammonium, est 

précipité en jaune par le chlorure de platine et en blanc par le sublimé. 

Azotate. On dorme à ce sel la formule (C 4 H s ) 2 Te s (Az0 6 ) s et (C 4 H 5 ) s Te ? 0 s ,HAz0 B . 

Ces différentes formules tiennent, comme nous avons déjà eu occasion de le remar

quer, à propos du tellurméthyle, à la formation de sous-sels. 

L'azotate de telluréthyle s'obtient par évaporation de la solution du telluréthyle 

dans l'acide azotique en masses cristallines blanches. 

Il est soluble dans l'eau, deflagre par la chaleur; est décomposé par les alcalis, 

l'oxyde formé restant en solution. L'acide sulfureux réduit ce sel et donne du tel

luréthyle. Avec l'hydrogène sulfuré, on obtient le sulfure de telluréthyle (C 4IF) 2Te 2S 2 . 

Sulfate. [ (C v l l ° ) ! Te , ] ï S î H' 2 0 8 . Ce sel se forme par action du sulfate d'argentsur la 

dissolution de l 'oxychlorure. Il cristallise en prismes courts, réunis en groupes et 

solubles dans l'eau. 

Mallet prépare le sulfate de telluréthyle en chauffant un mélange de telluréthyle, 

d'acide sulfurique étendu et de peroxyde de p lomb. 

Oxalate. Il se prépare par digestion d'un excès d'oxalate d'argent dans une solu

tion d'oxychlorure de telluréthyle. 

il cristallise en prismes incolores, peu solubles dans l'eau et à réaction acide. 

Il est décomposable par la chaleur. 

Après ces sels on peut placer le sulfure de telluréthyle, comparable à l'oxyde. 
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DÉRIVÉS AMYLÉS. 

Parmi ces dérivés on a obtenu le telluriso-amyle. 

TELLUR-1S0AMYLE. 

Équiv. . . . ( C l o l t l l ) a T e a 

C E F \ 
F ° r n i U l e S Atorn (C 3Il») 2Te a = 

C H ! ^ C H — CH2 — Cil2 a r p 2 

On prépare ce corps en distillant de l'amylsulfate de chaux avec du tellurure 

de potassium. 

C'est un liquide rouge jaunâtre, doué d'une odeur désagréable, bouillant à 198° 

et dont les dérivés ont été étudiés par Woehler et Dean [Ann. der Chem. u. 

Pharm., XCVII, p . 1). 

Les propriétés de ce corps le rapprochent du telluréthyle : 

11 absorbe l'oxygène de l'air et donne ainsi de l 'oxyde de tellurnmyle. L'acide 

azotique l'oxyde comme le telluréthyle et donne du nitrate de telluramyle. Les 

hydracides donnent du chlorure, du bromure et de l ' iodure, dont les formules sont 

comparables à celles des mêmes composés dérivés de l'alcool éthylique. 

Co rapprochement suffit pour rendre compte de la possibilité de l'existence du bi-

tellurure d'éthyle. 

Ce composé a été obtenu par Mallet, en saturant d'hydrogène sulfuré une solution 

d'éthylsulfate de potasse en présence de tellururo de potassium et en distillant. Il 

obtint d'abord du telluréthyle, puis à plus haute température un composé plus 

dense, d'un rouge très foncé et à odeur désagréable. 

Il se forme en petite quantité dans la préparation du telluréthyle et s'obtient, à 

la fin de la distillation. 

D'autres composés du telluréthyle sont possibles, il suffit que ces composés 

répondent à la formule Te 2 X 4 , ou plus généralement R 'Te 'XiX, . Ainsi l'on a obtenu 

l'iodure de tellurtriéthyle. 

Iodure de tellurtriéthyle (C*II5)3Te*I. On obtient ce composé en faisant réagir 

l'éther éthyliodhydrique sur le telluréthyle à 50° : 

(C l H J ) a Te a -+- C 4 IH = (C 4 H 5 ) 3 Te 2 I . 

Ce sel est. en grosses tahles ou prismes jaunes, monocliniques, fusibles à 9 0 - 9 2 ° . 

Par action de l 'oxyde d'argent, ce sel abandonne une base peu stable. 
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IV 

R a d i c a u x d é r i v é s d u p l o m b . 

Le plomb est susceptible de donner avec les radicaux alcooliques plusieurs 

composés. 

Le composé saturé a pour formule R 4 Pb 2 , et est transformable en R 3 Pb 2 , ou 

plutôt [ R 3 P b 8 ] 2 . Le composé trialcoolique pouvant exister à l'état de liberté, mais 

présentant alors la formule R 3 Pb 8 — P b s R 3 , on passe facilement du composé saturé 

au composé trialcoolique. Dans le cas des dérivés mèthyliques, le plombo-méthyle 

est transformé en plombotriméthyle par action de l'iode ou de l'acide chlorhy-

drique. 

On obtient alors l'iodure ou le chlorure de plombo-triéthyle. 

DÉRIVÉS MÉTHYLÉS. 

PL0MB0-TR1IÏIËTHÏLE. 

Formules } ^ [ ( C ' I P f P b 2 ] 8 

. ) Atom [(GH>)!Pb]« = (CH 3 ) 3 Pb-Pb(CH 3 ) 3 . 

Syn. : Plombo-sesquiméthylc. 

On ne connaît pas le plombotriméthyle, mais on a décrit les chlorure, bromure 

et iodure de plombotriméthyle. 

D É R I V É S I O D É , B11031É E T C H L O R É . 

Iodure de plombo-triméthyle (C 2 H 3 ) 3 Pb 8 , I . 

Formation. — Résulte de l'action de l'iode sur le plombo-tétraméthyle : 

(C 8II 3)*Pb 2 -r-P— (C 8H 3) 3Ph«I + C21FI. 

Préparation. — L a réaction est violente. Chaque fragment d'iode tombant dans 

le plombo-tétraméthyle produit un bruit semblable à celui d'un fer rouge plongé 

dans l'eau. L'iode ne doit donc être ajouté que progressivement, jusqu'à ce que le 

liquide cesse de se décolorer. La réaction se passe comme l'indique la formule 

posée ici, mais il y a en même temps formation d'iodure de plomb. La masse obte

nue est reprise par l 'alcool, qui ne dissout point l 'iodure de plomb et abandonne 
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R A D I C A U X M É T A L L I Q U E S . 1 1 7 

par évaporation l'iodure de plombo-trirnéthyle en longues aiguilles sublimables et 

peu solubles dans l'eau. 

Propriétés. — Ces aiguilles sont douées d'une odeur piquante, qui s'exalte par 

la chaleur; elles sont solubles dans l 'alcool. 

Cet iodure distillé avec la potasse fournit une huile dont l'odeur rappelle celle 

de la moutarde. Cette huile se concrète par refroidissement en cristaux prismatiques 

qui sont de l'hydrate d'oxyde de plombo-triméthyle. 

Bromure de plombo-triméthyle (C sIF) 3Pb 2Br. Le bromure de ploinbo-trimélhyle 

s'obtient facilement par action de l 'acide bromhydrique sur le plombo-tétramé-

thjle : 

(C^Il'^Pb 8 -+- HBr = (C 2rF) 3Pb aBr + C 2IP. 

Il se sépare de la solution par un refroidissement gradué en belles aiguilles 

satinées ressemblant au chlorure de p lomb. L'eau bouillante le dissout, mais en 

moindre proportion que le chlorure de plombo-triméthyle, auquel il est tout à fait 

comparable, non seulement comme mode de formation, mais comme propriétés phy

siques et chimiques. 

Chlorure de plombo-triméthyle (C 2IF) 3Pb 2Cl. — 11 résulte de l'action de l 'acide 

chlorhydrique sur le plombotétraméthyle : 

( C 2 l P ) 2 P b s + HC1 = (C 2LF) 3Ph 2Cl 4 - C 2 I P . 

On porte à l'éhullition pour déterminer la réaction', mais il faut éviter de trop 

maintenir l'ébullition, afin qu'il ne se forme point de chlorure de plomb. Par le 

refroidissement le chlorure de plombo-triméthyle se sépare en longues aiguilles 

prismatiques. Il est assez soluhle dans l'eau chaude et dans l'alcool bouillant et 

sublimable en aiguilles brillantes. 

Hydrate de plombo-triméthyle (C 2 lP) 3 Pb s 0,HO, en atomes (CH 3 ) s ï 'h ' (0H). 

Cet oxyde se forme par action de la potasse sur l 'iodure, le bromure et le c h l o 

rure de plombo-triméthyle : on distille l ' iodure, par exemple, avec des fragments 

de potasse caustique : 

(C 2lF) 3PbI 4 - KHO2 = (C2JP)3POIIO -+- Kl . 

11 distille un liquide, dont l'odeur est celle de l'essence de moutarde ; par refroi

dissement ce liquide se concrète en aiguilles prismatiques. Il est doué de pro

priétés alcalines prononcées. 
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PL0MBO-TÉTRA1YIËTHYLE. 

, \ Êquiv (C 2 I l 3 ) 4 Pb 2 . 
formules . 1 , r n , u n , 

j Atom (CH)*Pb. 

Syn. : Tétraméthylure de p lomb, plombo-diméthylc, méthide plombique. 

Formation. — Le plombo-tétraméthyle se forme : 1° on faisant agir un alliage 

de 100 parties de plomb et 20 parties de sodium sur l'étber métbyliodhydrique. 

Le produit de la réaction est traité par l'étber, l'étber séparé est distillé dans 

l'acide carbonique ou dans l'hydrogène. 

2" En traitant le zinc méthyle par le chlorure de plomb : 

2(C 2H 3Zn) 2 -+- 2Pb 2CI 2 = (C sIP) 4Pb« -+- 2ZnCl + Pb 2 . 

Cette seconde méthode, plus simple que la première, est aussi de beaucoup pré

férable, car elle donne un produit plus pur et plus abondant. 

Propriétés. — Le plombo-tétraméthyle est un liquide incolore, mobile, à odeur 

camphrée et rappelant le moisi lorsqu'il est impur, mais présentant à l'étal de 

pureté, suivant Boutlerow, une faible odeur de framboise. 

Bout à 110° (Boutlerow). 

La densité de vapeur prise à I15°-130° est 9,52 à 9,66 par rapport à l'air, soit 

137-139 , ce qui concorde bien avec la formule (C'IPj 'Pb 2 , qui exige 9,25 ou 

1 3 3 , 5 . 

La densité est 2 ,034 à 0°. 

La dilatation de 0° à 100" = 0 ,4137 . 

Il peut, suivant Boutlerow, être distillé même dans l'air. 

Il est insoluble dans l'eau, facilement soluble dans l 'alcool ou dans l'étber. 

Le plombo-tétraméthyle, étant un produit saturé, ne s'unit ni au chlore, ni à l'iode, 

ni à l 'oxygène. Mais il peut perdre facilement C SH 3 à l'état de formelle ou d'éther 

et le plombo-triméthyle qui reste se combine à l'élément qui a déterminé la réac

tion. C'est ainsi que les acides chlorhydrique et brornhydrique donnent du chlorure 

ou du bromure de plornbo-triméthyle et du formelle : 

(CTPfPb* + IIC1 = (C 2H 3) 3Pb 2Cl -+- C 2 ! ! 1 . 

L'acide sulfurique agit de même, il en résulte du sulfate de plombo-triméthyle : 

2[(C 2IP)tPb 2] -+- S 2 I P 0 8 = [ ( C 2 H 3 ) 3 P b 2 0 ] 2 S 2 0 6 -+- 2C SIP. 
Sulfate d ' o x y d e d e y l o m b o - t r i r u é t h y l e . 

La réaction qui mène à un dérivé du plombotriméthyle, le plombotôtraméthyle 

perdant C 2 H 3 , est du reste une réaction générale pour les radicaux dérivant de 

métaux susceptibles de se combinera 4 radicaux alcooliques. Par d'autres réactions 

encore le plombo-tétraméthyle est analogue au plombo-tétréthyle. 
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D É R I V É S É T H Y L É S . 

Le plomb forme avecl'éthvle deux combinaisons, le plombo-triéthyle et le plombo-

tétrélhyle. 

Le plombo-triéthyle [(C*II 5 ) 3 Pb a ] s est une combinaison non saturée, tandis que le 

plombo-tëtréthyle (G'IP)*Pb a est une combinaison saturée comme le plombo-tëtra-

méthvle. Ces deux composés doivent être pris en considération pour établir la tétrato-

micité du plomb. Le composé tétrélhylése conduit en présence des réactifs comme 

le cojnposé tétrarnéthylé; c'est ainsi qu'avec l'iode et l'acide chlorhydrique il est 

décomposé conformément aux réactions suivantes : 

( C i l 5 ) W -+-P = CIPI -+- (C ' IFf Pb 2I 

(CIP)*Pb a + HC1 = CIP + (CrP) 5 Ph 2 Cl. 

PLOMBO-TRIÉTHYLE. 

Formules | ^ ' ' " > ) W ] ' 
( A t o m . . . . [(C aH s) 3Pb"|» = ( C a I P ) W — Pb(C a IP) 3 . 

Syn. : Sesquiplombéthyle. — Méthplombéthyle. 

Formation. — 1° Comme il a été dit, à l'état d'iodure en traitant par l 'iode le 

plombo-tétréthyle. 2° En liberté, par action de l'éther éthyliodhydrique sur un 

alliage de plomb (2 équiv.) et de sodium (3 équiv.). 

Préparation. — L'alliage de plomb et de sodium est pulvérisé dans un mortier 

chaud avec du sable, puis introduit dans de petits ballons munis de réfrigérants 

ascendants. 

On ajoute l'éther éthvliodhydrique et la réaction se produit avec un fort déga

gement de chaleur. Lorsque la réaction est terminée,le liquide étant débarrassé de 

l'excès d'iodure d'éthyle, on dissout le plombotriéthyle par l'éther. 

La séparation du plombo-triéthyle s'effectue facilement en ajoutant à sa solution 

éthérée de l'eau et en distillant ; le plombotriéthyle étant insoluble dans l'eau, 

précipite à mesure que l'éther distille sous forme d'une huile jaune. 

Propriétés. — Le plombo-triéthyle est une huile mobile, jaunâtre, non volatile 

sans décomposition; le poids spécifique est 1,471 (à 10°). 

Cette huile est insoluble dans l'eau, un peu soluble dans l'alcool et soluble dans 

l'éther, décomposable par la lumière ou par une ébullition prolongée avec de l'eau 

en donnant lieu à une séparation de plomb. 

La solution éthérée s'oxyde à l'air en fixant de l'acide carbonique; au contact 

(le l'acide azotique concentré le plombo-triéthyle s'enflamme. 
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II se combine directement avec l'iode en donnant un iodure cristallisé très 

instable (C»II 5) 3Pb s[. 

Il se combine de même au brome et. au chlore, la combinaison chlorée 

(C 4H 5) 3I ,b 2CI est cristallisée en longues aiguilles soyeuses. 

Le plombo-triéthyle précipite de l 'argent d'une solution d'azotate de ce métal. 

D É R I V É S C H L O R É S , B R O M E , I O D É E T C Y A N É . 

Chlorure de plombo-triéthyle (C 4 H 3 ) 3 Pb a Cl. 

Se forme, comme il a été dit plus haut : 1 ° par action de l'acide chlorhydrique 

gazeux sur le plombo-tétréthyle (C 4 H 3 ) 4 Pb ! - + - H C 1 = C 4 l l e + (C 4 IPf Pb aCl, ' 2 ; par 

action du même aeide sur l'oxyde de plombo-triéthyle, 3° par combinaison directe 

du chlore et du plombo-triéthyle. 

Il est constitué par un mélange de cristaux aiguillés solubles dans l 'éther et 

facilement fusibles sous l 'influence de la chaleur. 

11 est inflammable. 

II a été combiné au sublimé. Un mélange des solutions alcooliques des deux sels 

donne des écailles nacrées blanches dont la formule est (C 4 H 3 ) 3 Pb a CI,Hg s CP. 

Le chlorure de platine donne de même un sel double [(C 4IP) 3Pb !Cl] 2Pt.CP, le 

chloroplatinate de plombo-triéthyle en cristaux à aspect rouge cuivreux, peu solu

bles dans l'eau, solubles dans l'éther et l 'alcool. 

Bromure de plombo-triéthyle (C 4IP) 3Pb 2Br. Ce composé est en longues aiguilles 

cristallines. 

Les conditions de formation sont les mêmes que celle du chlorure. 

Iodure de plombo-triéthyle (C l IP) 3 Pb 2 I . On sait déjà comment il se forme, c'est 

un corps très instable qui ne peut être conservé qu'en solution éthérée. Par évapo-

ration de la solution il se décompose avec formation d'iodure dé p lomb, l'oxyde 

d'argent en sépare de l'oxyde de plombo-triéthyle. 

Cyanure de plombo-triéthyle (C 4 IP) 3 PL a ,C 2 Az. 

On chauffe longtemps au bain-marie du cyanure de potassium avec une solution 

dans l'éther de chlorure de plombo-triéthyle : 

KC 2Az -+- (C*IP)5Pb2Cl = KC1 -+- (C 4 IP) 3 Pb 2 ,C 2 Az. 

La liqueur rouge ainsi obtenue est précipitée par l 'eau; le précipité, soluble dans 

l'éther, est abandonné sous forme de cristaux prismatiques par évaporation de ce 

dissolvant. 

O X Y D E E T S E L S D E C E T O X Y D E . 

Hydrate de plombo-triéthyle (C 4 H 3 ) 3 Pb 3 0,H0. 

L'hydrate de plombo-triéthyle (ou oxyde hydraté de plombo-triéthyle) se forme : 

1° En distillant le chlorure de plombo-triéthyle avec la potasse: 

(CTPVTb'Cl -+- K1I0 2 — KC1 -+- ( C ' I P J W O . H O . 
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2° Par action de l'iodure ou du chlorure de plombo-triéthyle sur l 'oxvdc d'argent 

humide : 
(C"II 3) 3Pb 2I -+- AgO,HO = Agi -+- (C' 'II 3) 3Pb 20,I10. 

Propriétés. —C'est un liquide huileux, incolore, peu soluble dans l'eau, soluhle 

dans l'éther et l 'alcool. 

L'odeur est forte et provoque l'éternûmenl. 

C'est une base énergique qui saponifie les graisses, déplace l 'ammoniaque, p r é c i 

pite les solutions des sels métalliques et donne avec les acides des sels neutres 

cristallisables. Il agit sur certains oxydes métalliques comme agit la potasse; c 'es t 

ainsi que non-seulement il dissout l 'oxyde do zinc, quand on a soin de l'ajouLer en 

excès, mais qu'il dissout l 'alumine. 

Il se combine avec les acides pour former des sels dont les principaux ont été 

étudiés surtout par MM. Klippel et Lœwig. 

Azotate dr. plombo-triéthyle (C 4 I I 5 ) 3 Pb 2 0,Az0 5 . 

Ce sel s'obtient par double décomposition entre l'iodure de plombo-triéthyle et 

l'azotate d'argent (C»H s)'Pb lI -1- AgO,AzO s = Agi -+- (CWJTb 'O .AzO 8 . L'évaporation 

donne un liquide épais qui cristallise peu à peu. Les cristaux sont gras au tou

cher, d'odeur butyreuse, solubles dans l'alcool et l'éther, et décomposables avec 

une petite explosion. 

Carbonate de plombo-triéthyle [ (C 4 II 5 ) 3 Pb 2 0] 2 C 2 0' ' . Ce sel est obtenu : 1° par 

action de l'acide carbonique de l'air sur l'hydrate de plombo-triéthyle ; 2° par act ion 

du carbonate d'ammoniaque sur un sel de plombo-triéthyle. 

11 faut éviter d'employer un excès de carbonate d'ammoniaque, car il se p r o 

duirait un sel double d'ammoniaque et de plombo-triéthyle. 

Préparé par le dernier procédé, ce carbonate de plombo-triéthyle est en petits 

cristaux durs et brillants, presque insolubles dans l'eau. 

Sulfate de plombo-triéthyle [ (C 4 H 5 ) 3 Pb a 0] 2 S 2 0 G . Ce sel est préparé par action de 

l'acide sulfurique étendu sur l 'oxyde. 

L'oxyde étant soluble dans l 'alcool, on peut effectuer la réaction en liqueur a l 

coolique. 

Le sulfate de plombo-triéthyle est un précipité blanc, cristallin, presque insoluble 

dans l'eau, dans l'alcool et dans l'éther. Il est soluble dans un excès d'acide su l fu 

rique ou chlorhvdrique et par évaporation de cette solution acide on l'obtient en 

cristaux octaédriques assez volumineux. 

Phosphate de plombo-triéthyle (C 4 II 5 ) 3 Pb 2 O.H 2 O 2 .Ph0 3 . 

Ce corps a été obtenu par Klippel en cristaux facilement solubles dans l 'eau et 

dans l'alcool. 

Lèformiale de plombo-triéthyle (C 4 I l 5 ) 3 Pb s O.C 2 II0 3 ou C 2 I I ( ( C 4 I 1 5 ) W ) 0 4 , ïacélaie 

C lH 5((C JH 3) 3Pb 2)0 4, le butyrate C 8 H 7 ( (C 4 I I 5 ) 3 Pb 2 )0 \ le benzoate C 1 4 I I 5 ( (C"II 5 ) 3 Pb s )O i , 

ont été préparés par le même chimiste. 

Il a obtenu aussi l'oxalate neutre et le tnrtrate acide. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Tartrate acide C 8 IP( (C 4 IP) 3 Pb a )0 l a . Ce tartrate est en écailles cristallines. Il est 

anhydre à 100°. 

Sulfure de plombo-triéthyle (C 4H 5) 5Pb 2S.l[S ; en atomes (C 2fF) 3Pb.(SII). Il 

résulte de l'action de l'hydrogène sulfuré ou du sulfure d'ammonium sur l'oxyde 

ou sur les sels de plombo-triéthyle. 

C'est un précipité blanc, presque insoluble dans l'eau, dans l'alcool et dans 

l'éther. 

Il se décompose en noircissant rapidement. 

Sulfocyanate de plombo-triéthyle (C 4 H 3 ) 3 Pb 2 .C 2 AzS 2 . Il se forme par réaction au 

bain-marie du chlorure de plombo-triéthyle, en solution alcoolique, sur le sulfocya

nate d'argent. 

Il cristallise comme le sulfocyanate de potasse, est soluble dans l'eau, l'alcool et 

l'éther. 

PLOMBO-TÊTRÉTHYLE. 

Form 
JÉq 

I At 

Eq. (C 4 IF) 4 Pb 2 

(C 2 lP) 4 Pb. 

Syn. : Tétréthylure de p lomb, éthide plombique, anciennement plombo-diéthyle. 

Formation. — l ° P a r action d'un alliage de plomb et de sodium riche en sodium 

(18 à 20 pour 100) sur l'éther éthyliodhydrique, selon le procédé de Lœwig. Il est 

alors accompagné de plombo-triéthyle. 

2° Par action du chlorure de plomb sur le zinc éthyle : 

2(C»IFZn) s-f- 2Pb«Cl» = (C 4 H 3 ) 4 Pb 2 -+- Pb a + 4ZnCl. 

Cette méthode plus simple est celle de MM. Frankland et Buckton. 

Cette formule représente la réaction finale. Primitivement il se forme du chlo

rure de zinc éthyle ou plus exactement du chloréthylure de zinc : 

Pb a CP - f - 2[C 4IPZn] =2[C ' ' IPZnCl] + (C 4 IF) 2 Pb 2 

2(C 4 lF) 2 Pb 2 se dédouble sous l'influence de l'eau, soit : 

2(C 4 IP) s Pb a = (C 4LP) 4Pb 2 - t -Pb s . 

Préparation. — Lorsqu'on prépare le plombo-triéthyle par le second procédé de 

formation indiqué, on doit ajouter de l'eau au produit de la réaction en avant soin 

d'agir avec précaution, et on distille. Le plombo-télréthyle est entraîné parla vapeur 

d'eau. 

Oxalate neutre C 4 [ (C 4 LF) 3 Pb 2 ] 2 0 8 + rFO s . Ce sel est en lamelles cristallines 

retenant une mole'cule d'eau. 
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D É R I V É S A M Y L É S . 

PLOMBQ-TRIISOAMYLE. 

Formule : 
Éq. [(C , 0 H") r 'Pb 2 ] a 

At. [ (C s H " ) 5 P b ] a = ( ? T ! r , / C H — CIP - C H « ) s P b - P b ' ( ™ ^ C H — CII a—CH»V 

Ce composé a été obtenu par Klippel (Jahr, 1860, p . 383) en appliquant les 

mêmes procédés de préparation que pour les composés précédents. 

Propriétés. — Le plombo-tétréthyle est un liquide limpide, incolore, à peine 

odorant, insoluble dans l'eau et soluble dans I'éther. 

La densité est égale à 1,620. Il bout vers 200° en se décomposant, brûle avec 

une flamme orangée, bordée de vert. Chauffé avec une dissolution concentrée 

d'acide chlorhydrique, il est facilement attaqué (bien plus facilement que le composé 

organique analogue dérivé de l'étain), un gaz inflammable se dégage et par refroi

dissement il se sépare des aiguilles de chlorure de plombo-triéthyle : 

(C*LP)W +I IC1 = C*H 8-f- (CH 5 ) 5 Pb a .CI . 

Une ébullition trop prolongée donnerait du chlorure de plomb mélangé au chlo

rure de plombo-triéthyle : 

De ce chlorure on peut séparer l'oxyde par distillation avec la potasse. 

Avec l'iode le plombo-tétréthyle perd un groupement C i l 5 qui se combine à ce 

métalloïde et il se forme de l'iodure de plombotriéthyle ; le chlore, le brome agis

sent de même : 

(CII 5 )Pb a -+- I a = G i I I 5 I -+- (C 4 I l 5 ) 3 Pb a I . 

Il absorbe rapidement le gaz sulfureux et se transforme en une masse blanche 

amorphe de diéthylsulfone (CH s ) 2 S 8 0* et d'éthylsulfinate de plomb ( C I F S W ^ P l i 2 , 

(C 4 H 5 ) 4 Pb a + 3 S 2 0 4 = ( C I I 5 ) 2 S a 0 4 -+- ( C 4 H i S 2 0 2 ) a P h a 0 4 . 

Dié thy l su l fone . Ét l iy lsulf inate d e p l o m b . 

Le plombotétréthyle n'est point attaqué à la température ordinaire par l 'ammo

niaque, l'oxyde de carbone, l'acide carbonique, le cyanogène, le bioxyde d'azote, 

l'oxygène et l'acide suif hydrique. 

L'ensemble des réactions et spécialement celle du gaz chlorhydrique et de l'iode 

démontrent que la formule (C 4 H s ) ! Pb ne saurait être admise. 

On doit conclure de l'étude de ces radicaux dn plomb, que le plomb engendre 

par réaction avec les éthers iodhydriques des composés dans lesquels les groupe

ments Me sPb,Et2Pb ne représentent que 2 volumes de vapeur ; les formules 

doivent donc être doublées, soit Me i Pb a ,E l i Pb a . 

La densité de vapeur du plombo-tétraméthyle prouve l'exactitude de ces dernières 

formules. 
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C est un composé liquide, d'aspect oléagineux. 

Le chlorure (C'°H 1 1 ) 3 Pb 2 Cl est un précipité cristallin. 

L'iodure (C , 0 H , , ) ï Pb ! ! I est en cristaux aiguillés fusibles sans décomposition à 100°. 

Ce sel est susceptible d'être combiné à l'iodure mercurique pour donner un sel 

double (C , 0 H 1 1 ) 5 Pb ï I ,Hg 5 I ï . 

L'iodure double de mercure et de plombo-triisoamyle est en beaux cristaux 

aplatis, jaune d'or, insolubles dans l'eau, solubles dans l'alcool et dans l'éther. 

L'oxyde ( C ' W ^ W O . I I O , en atomes (C 5 JP l ) 3 Pb(0II), est obtenu par action des 

alcalis sur le chlorure ou l ' iodure : 

Cet oxyde est en masse visqueuse, insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et 

C'est l'étude des radicaux de l'étain qui a permis à M. Cahours d'établir la 

théorie générale des radicaux. Réunissant les faits déjà connus, en ajoutant de nou

veaux, il fit voir que ces différents composés organo-métalliques, si curieux dans 

leurs formes et dans leurs propriétés, étaient à rapprocher des combinaisons bien 

connues formées par les mêmes métaux avec l 'oxygène, le chlore, etc Eu un 

mot , il montra que la propriété capitale, propriété commune à un certain nombre 

de radicaux, nous voulons dire celle de se combiner avec tant de facilité à d'autres 

éléments, tenait à ce que les affinités du métal n'étaient point satisfaites et à ce 

que tous les radicaux tendaient vers un même terme : leur transformation en pro

duit saturé. 

Les composés saturés obtenus dérivent du chlorure d'étain Sn'CP, ils rentrent 

par conséquent dans le type Sn 2 X 4 , et Sn 2 se conduit comme un corps tétravalcnt. 

Citons quelques exemples : 

L'iodure de stanno-diéthyle (C 4 IP) s Sn 2 P. 

Le chlorure de stanno-diéthyle (C*H 5) 2Sn 2Cl 2. 

L'oxyde de stanno-diéthyle. ( C 4 H 5 ) 2 S n 2 0 2 . 

L'iodure de stanno-triéthyle (C*lI5)5Sn*I. 

Ces corps sont tous de la formule générale Sn 'X 4 . 

À ceci il suffit d'ajouter qu 'un groupement de la formule Sn 2 X 3 étant incomplet, 

ne saurait exister libre, mais condensé, soit ( S n s X 3 ) 2 ou Sn'X". Do plus, 2 groupe

ments Sn 2 X 3 peuvent être reliés entre eux par un corps bivalent ou dialomique 

c o m m e l'oxygène 0 2 . L 'oxyde de stanno-trimélhyle, l 'oxyde de stanno-triéthyle 

deviennent alors 

(Ci»IP») 3Ph !Cl -+-KHO» = KCl - f - (C i 0H 4) 3PhO.IIO. 

dans l'éther. 

V 

R a d i c a u x d é r i v é s d e l ' é t a i n . 

( C T F f S n 2 

(C 2 H 3 ) 3 Sn 2 

(C 4 IP) 3 Sn 2 

(C 4 l l») 3 Sn 2 

ou 
( C I P ) S n 2 ' \ | 

( C I P ) 3 S n ' / 
0 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



DÉRIVÉS WÉTHYLÉS. 

Les composés métbylés de l'étain ont été étudiés d'abord par M. Frankland, puis 

par MM. Cahours et Riche (1853) , et enfin postérieurement par M. Cahours. 

Les différentes combinaisons obtenues dérivent des composés suivants : 

Stanno-diméthyle (C s I l 5 ) s Sn s . 

Stanno-triméthyle [ (C a IL) 5 Sn 2 ] 2 . 

Stanno-tétraméthyle (C 2 f i 3 ) \Sn 2 . 

Le stanno-diméthyle n'a pas été obtenu pur. 

Le stanno-triméthyle n'a point été obtenu libre. 

Le stanno-tétraméthyle n'a pas été obtenu à l'état de pureté. 

CONDITIONS DE FORMATION DES DÉRIVÉS MÉTHYLËS. 

Les différents produits se forment simultanément par l'action de l'étain en 

feuilles sur l'éther méthyliodhydrique. La proportion de chacun d'eux est variable 

avec les conditions de l'opération. 

Ces conditions étant d'abord établies, nous reviendrons ensuite sur chacun de ces 

corps et sur leurs dérivés. 

En chauffant pendant 14 à 15 heures environ vers 160°, de l'étain en feuilles 

minces, 1 partie, avec de l'éther méthyliodhydrique, 2 parties 1/2 à 3 parties, l'étain 

disparaît. On laisse refroidir les tubes dans lesquels on a fait la réaction : ils 

contiennent alors un liquide de teinte foncée et quelquefois des cristaux jaune clair. 

On distille ; le liquide commence à bouillir vers 50°, il passe un peu d'éther méthyl

iodhydrique, puis la température monte vers 180°, et s'élève ensuite à 225°-230° . 

On recueille ce qui passe en laissant monter le thermomètre jusqu'à 250°-232 ( ) . 

Le liquide distillé abandonne par refroidissement des cristaux jaunes. 

En séparant la partie restée liquide et en la redistillant on obtient de nouveaux 

cristaux rhomboédriques-

Les cristaux jaunes sont de l'iodure de stanno-diméthyle (C B H 5 ) a Su s l a , qui bout 

à 228°. 

Le liquide est de l'iodure de stanno-triméthyle (G !ll 5) 3Sn"I, qui bout à 188°-19Û°. 

Lors de la première distillation il est resté dans la cornue de l'iodure d'étain 

rouge. 

En remplaçant l'étain par des alliages d'étain et de sodium contenant de 5 à 12 

pour 100 de sodium, il se forme outre l'iodure de stanno-diméthyle de l'iodure de 

stanno-triméthyle. 

Dans la formule générale Sn ! X' , les A composés monovalents peuvent être 

les mêmes ou être différents, soit (C 2 [I = )(G l H 5 )Sn a I 2 , soit plus généralement 

R^R'jR'Jl'iSn8 ; le fait étant vrai aussi bien pour les métalloïdes combinés au 

radical que pour les radicaux alcooliques. L'action du cyanure d'argent sur l'iodure de 

stanno-diméthyle ou diéthyle le prouve : ( C T l 5 ) 2 S n 2 I 2 + C y A g = AgH- (G i H 5 ] 2 Sn 2 l .Cy . 
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COMPOSÉS D1MÉTIIYLÉS. 

STANNO-DIMÉTHYLE. 

, l Équiv (C sFF) sSn 2 

1 , 0 r m u l e S J Atom (CLP)2Sn. 

Formation. — Se forme: 1° à l'état d'iodure par action de l'étain sur l'iodure 

de méthyle, à 150° : 

2C*H 5I-f- S n » = (C 9 H B ) B Sn s P ; 

2 ° A l'état libre mais impur, lorsqu'on fait réagir l'étain et le sodium sur 

l'iodure de méthyle ; 

3° Ou encore par action du zinc sur le chlorure de stanméthyle : 

(C 2 rF ) 2 Sn s .CP-4 -Zn 2 = 2 Z D C 1 - + - (C s rP ) 2 Sn 2 . 

Propriétés. — Le produit obtenu par l'action de l'alliage d'étain et sodium sur 

l'éther méthyliodhydrique, et qui est. du stanno-méthyle impur, a une odeur de moisi 

et réduit immédiatement les sels d'argent. 

Ce liquide, insoluble dans l'eau, se dissout facilement dans l'alcool et dans l'éther 

et se décompose partiellement par la chaleur. 

Mais le produit, qui distille à 145°-150°, présente des propriétés bien différentes. 

Son odeur est éthérée et l'analyse élémentaire concorde alors avec la composition 

du stanno-diméthyle. 

Ce corps est un composé non saturé, puisque Sn 2 est susceptible de se com

biner à quatre groupements monovalents, et comme tel il donne un oxyde 

(C 2 lP) 2 Sn 2 0 2 , un chlorure, un iodure, etc , et des sels de l 'oxyde. 

Traité par l'iode, il donne de l'iodure de méthyle et une huile volatile à odeur 

irritante qui est de l'iodure de stanno-triméthyle. 

Si l'alliage contient 20 pour 100 de sodium, la réaction n'est point tout à fait la 

m ê m e ; elle est complète à 130°. 

On reprend par de l'éther, on évapore dans du gaz carbonique, il reste un liquide 

à odeur de moisi, insoluble dans l'eau, soluble dans l'éther et dans l'alcool et par

tiellement decomposable par la chaleur. Chauffé à 140°-145° , il abandonne un 

produit qui rapproche beaucoup de la formule (C srP)'Sn 2 et qui est du stanno-tétra-

méthyle impur; le reste, et c'est la majeure partie, est du stanno-diméthyle. 
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D É R I V É S C H L O R É , B R O M É E T I O D É . 

CHLORURE OE STANNO-DIMETHYLE. 

. ( Équiv (C 2IP) aSn 8CP 

F0rm"leS i Atom (CIP) 8SnCP. 

Formation. — 1° Par evaporation d'une solution chlorhydrique de l'oxyde de 

stanno-diinétbyle : 

(C 3 IP) s Sn 8 0 8 -+- 2IIC1 = IPO 8 •+- (C 8FP) !Sn 9CI !. 

2" Par action du perchlorure de phosphore sur le stanno-diméthyle. 

Propriétés. — Le chlorure de stanméthylo cristallise en beaux prismes, solubles 

dans l'eau, dans l'alcool et dans l'éther. 

Il fond à 90°, et bout à I88°-190°. 

La densité de vapeur prise à 2G5° est 7,731 [soit 1 1 1 , 7 ] , la densité théorique 

étant 7,572 [soit 1 0 9 , 5 ] . 

BROMURE DE STANNO-DIMÉTHYLE. 

r , ( Équiv (C'H 3 ) , Sn s Br J 

F°rmuleS i Atom (CIP)'SnBr 8. 

Il est formé en évaporant une solution d'oxyde de stanno-diméthyle dans l'acide 

bromhydrique étendu, l'acide bromhydrique étant en excès. On concentre et on 

abandonne à l'évaporation. Les cristaux formés étant repris par l'alcool cristalli

sent de nouveau en beaux prismes incolores, isomorphes avec les cristaux de 

chlorure. 

Ils sont assez solubles dans l'eau, plus solubles dans l 'alcool. 

Ce sel bout à 208°-210° et est distillable sans altération. 

I0DURE DE STANNO-DIMÉTHYLE. 

Formules i É 1 m v ( C ' I P J ' S n ' P 
formules | A t o m ( « P ) 2 S n . P . 

On l'obtient par action de l'étain en feuilles minces à 160° sur l'éther méthyl-

iodhydrique. Les conditions de sa formation et de sa séparation ont été indiquées. 

On purifie les cristaux jaunes d'iodure de stanno-diméthyle par dissolution dans 

l'alcool éthéré et recristallisation, la solution étant conservée à l 'obscurité. 
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O X Y D E E T S E L S D E C E T O X Y D E . 

OXYDE DE STANNO-DIMÉTHYLE. 

, i Équiv (G s H 3 ) ! Sn ! 0 9 

r nrmiilps •s 

l Atom ( C H 3 ) ! S n O = (Cil 3 ) 2 = Sn = 0 . 

On obtient cet oxyde par action de l'ammoniaque sur une solution alcoolique 

d'iodure de stanno-diméthyle. C'est une poudre blanche amorphe, insoluble dans 

l'eau, décomposahle par la chaleur en oxyde de stanno-triméthyle dont on remarque 

l'odeur pénétrante. 

Il se combine aux acides chlorhydrique, sulfurique et azotique en donnant des 

sels facilement cristallisables. 

La potasse le décompose à chaud en stannate et oxyde hydraté de stanno-triméthyle : 

3 [ ( C 8 H 3 ) ! S n s O î ] + 2 K H O s = 2(KO.Sn0 5 ) + 2[(C 2 H 3 ) 3 Sn 2 O.HO]. 

Quand on opère dans une cornue la vapeur d'eau entraîne l'oxyde de sesqui-

slanméthyle. 

Sulfate de stanno-diméthyle [C ! H 3 ) 3 Sn ! S 2 0 8 , en atomes (CII 3) aSnS0». On obtient le 

sulfate de stanno-diméthyle : 

1° Par double décomposition : une dissolution alcoolique d'iodure de stanméthyle 

est traitée par le sulfate d'argent. 

2° Par dissolution de l'oxyde dans l'acide sulfurique étendu et employé en léger 

excès. On évapore soit dans le vide, soit en présence de chaux, ou d'acide sulfu

rique, et il se sépare bientôt de magnifiques cristaux. 

Ce sulfate est en gros prismes transparents qui perdent leur transparence à l'air. 

Il est soluble dans l'eau, surtout à chaud, très peu soluble dans l 'alcool, même à 

la température de l'ébullition. La chaleur le décompose, complètement eu produi

sant une vapeur piquante. 

Formiate de stanno-diméthyle (C s H 5 ) a Sn s (C 2 H0 k j s , en atomes (CII 3) 5,Sn" j | 
; GÏIO*' 

C H O 2 ' ' 

L'oxyde est traité par l'acide formique étendu, qui le dissout très bien, et par 

evaporation de la liqueur on obtient le formiate en beaux cristaux prismatiques. 

Ces prismes sont amenés à un état de pureté parfaite en les comprimant entre 

Les cristaux de ce sel sont des prismes rhomhoïdaux obliques, fusibles vers 50° 

en un liquide jaune clair. 

L'iodure de stanno-diméthyle fondu bout à 228° et se de'compose vers 500°. 

La densité des cristaux est 2 ,87 . 

Peu soluble dans l'eau froide, il est soluble dans l'eau chaude, et est plus soluble 

dans les alcools méthylique et éthylique ainsi que dans l'éther. 
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C O M P O S É S T R I M É T H Y L É S . 

STANNO-TRIMÉTHYLE. 

, , Équiv (C 2 IF) 5 Sn 2 ] 2 

Formules i A t o m (CIF) 3 Sn-Sn(CrP)= . 

Sjn. : Sesquistanméthyle. 

Le stanno-triméthyle ne peut exister à l'état de liberté; la formule serait doublée, 

soit (CqpfSn 4 . 

En combinaison au contraire le composé (C 2 IP) 3 Sn 2 ' monovalent donne des sels 

tels que le chlorure de stanno-triméthyle, l'iodure (G 2IP) 5Sn 2 l . Un fait important à 

constater est que cet iodure avec le sodium ne donne pas, comme on devrait s'y 

attendre, du stanno-triméthyle ou stanuo-hexamétbyle (CW^Sn*, mais du stanno-

tétraméthyle. 

Les propriétés générales des chlorure, bromure et iodure de stanno-triméthyle 

sont semblables à celles des mêmes sels de stanno-triéthyle. 

DÉRIVÉS C H L O R E , BROMÉ ET IODÉ. 

L'étude des dérives chloré et brome n'est point faite. On obtiendrait vraisembla

blement ces composés par action des acides correspondants sur l'oxyde de stanno-

triméthyle. 

des doubles de papier, les faisant dissoudre dans l'alcool et abandonnant à l'évapo-

ration spontanée. 

Les prismes sont alors très nets et transparents et s'opalisent à l'air. La chaleur 

décompose partiellement ce formiate, dont la majeure partie se sublime en prismes 

très fins. 

i p ipo ' 

Acétate de üanno-dimcthyle{^Yiirí\^\Wi)\ en atomes (CIP) 2Sn" j 0 a 

prépare l'acétate exactement comme on prépare le formiate, avec lequel il présente 

les plus grandes ressemblances, quant à la solubilité et à la cristallisation. 

La chaleur agit sur l'acétate comme sur le formiate ; c'est-à-dire que la décom

position n'est que partielle et que la plus grande partie du produit se sublime en 

prismes déliés. 

Butyrate de stanno-dimàthyle (C ! H 5 ) ! Sn s (C s I I 7 0 4 ) 2 , en atomes (CLPfSn" j Ç ^ Q , , -

Ce sel est tout à fait comparable aux précédents. Les acides valérique et cupry-

Uque forment aussi des composés solubles dans l'alcool et facilement cristallisables. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



I0DURE DE STANNO-TRIMÉTHYLE. 

Formules 
Équiv, 

Atom. 

(C a H 3 ) 3 Sn 2 I 

(CIP) 3 — Sn — I. 

Formation. — 1° Il se forme, en même temps que le stanno-diméthyle, dans 

l'action de l'étain en feuilles sur l'éther méthyliodhydrique. II est constitué par 

la partie liquide. 

2° Il est obtenu en grande quantité en faisant réagir l 'iode sur le stanno-tétra-

méthyle : 

Propriétés. — Rectifié plusieurs fois, c'est un liquide limpide, mobile et ayant 

quelque cbose de l'essence de moutarde. 

Il reste liquide même à — 2 0 ° , mais se solidifie dans un mélange d'acide carbo

nique liquide et d'étber. 

Sa densité à 18° est 2 ,155 (2,1452 à 0° Ladenburg); il bout à 188°-190° (170» 

Ladenburg) et sa densité de vapeur à 260° a été trouvée égale à 149. (La formule 

donne théoriquement 145.) 

Peu soluble dans l'eau, il est soluble en toutes proportions dans l'alcool et dans 

l'éther. 

11 se combine à l 'ammoniaque pour donner le composé (C 2IF) 3Sn 2I.2AzIF. 

Formation. — 1° Par action de la potasse sur l'iodure de stanno-triméthyle : 

(C 2IF) 3Sn 2I + KHO a = Kl + (C s H 3 ) 3 Sn ! 0.HÛ. 

2° Par action de la potasse sur l'oxyde de stanno-diméthyle : 

3[(C 2 IP) 2 Su 8 0 2 ] -+- 2KH0 8 = 2 . K O S n 0 2 - f 2[(C aII 3) BSn !O.HO]. 

Préparation. — Lorsqu'on traite par la potasse une dissolution d'ioduro de 

stanno-triméthyle, ce sel est décomposé ; il se forme de l'iodure de potassium et 

l 'oxyde de stanno-triméthyle formé se dissout dans l'excès d'alcali. A la distillation 

l'oxyde formé passe avec la vapeur d'eau et se condense en même temps que la 

(C'II5]»Sn» -+- I a = C2IFI + (C 2IP) 3Sn 2I. 

OXYDE E T SELS D E L ' O X Ï D E . 

OXYDE HYDRATÉ DE STANNO-TRIMÉTHYLE. 

Formules j 
(C 2H 5) 3Sn 20,IIO 

(CIP) 3 —Sn — ( O U ) . 
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vapeur. Au-dessous de la liqueur aqueuse se dépose, un liquide d'aspect huileux 

qui cristallise par refroidissement. La masse cristalline est comprimée dans du 

papier buvard, puis redistillée. 

Propriétés. — L'oxyde purifié, obtenu par évaporation de la solution alcoolique, 

est en prismes incolores, volatils sans décomposition. Ils sont à peine solubles 

dans l'eau, assez solubles dans l 'alcool. 

Les dissolutions de cet oxyde ont une réaction alcaline très marquée et saturent 

complètement les acides. 

En solution alcoolique il perd son eau à la température de l'ébullition, quand on 

maintient quelque temps l'ébullition, et donne un produit de condensation : 

(CMP)3.Su« I 

(C 2 IP) 5 .Sn 2 | " 

De même, une température voisine de son point d'ébullition décompose cet oxyde 

en oxyde anhydre et en eau. 

Les sels sont presque tous solubles, bien cristallisés, volatilisables sans altéra

tion et à odeur piquante. 

Ils sont isomorphes avec les mêmes sels de stanno-triéthyle. 

Les sels qui ont été étudiés sont les suivants : 

Svlfale de stanno-triméthyle [ (C 2 fP) 3 Sn 2 ] 2 S 2 0 ! i ou en atomes [(GH 5) 5Sn] 2S0*. Il est 

formé: 1° Par action de l'acide sulfurique étendu sur l'oxyde : 

2[(C 2 IP) 3 Sn 2 0,HO] -+- S 2IPO s = [ (C 2 H 3 ) 3 Sn 2 ] 2 S 2 0 a -+- 2 IP0 2 . 

2° Par double décomposition entre l'iodure de stanno-triméthyle et le sulfate 

d'argent 2[(C sIP) 3Sn 2l] -+- S'Ag'O" = 2Agl -+- [ (C 2 IP) 3 Sn 2 ] 2 S 2 0 s . On sépare par filtra-

lion l'iodure d'argent formé ; par évaporation de la dissolution, le sulfate se sépare 

en petits prismes incolores et brillants, possédant une odeur analogue à celle de 

l'iodure, mais beaucoup plus faible et sensible surtout quand on chauffe. Ils sont 

solubles dans l'eau et dans l 'alcool. 

Formiate de stanno-triméthyle (C s iP) 3 Sn 2 .C 2 H0 4 , en atomes f(CIPJ 5Sn]' — CIIO2. 

Dans une dissolution saturée d'oxyde, on verse une dissolution assez concentrée 

d'acide formique et on chauffe pour redissoudre le précipité, ce qui est plus facile 

si l'on ajoute un peu d'alcool. 

Par évaporation on a le formiate de stanno-triméthyle en cristaux prismatiques 

isomorphes avec ceux du formiate de stanno-triéthyle. 

Ces cristaux, solubles dans l'alcool et l'éther, sont fusibles et sublimables sans 

décomposition. 

Acétate de stanno-triméthyle [(G 2fP) 3Sn 2 C'dPO4, en atomes |_(CH=)3Sn]' — C 2 IP0 2 ' . 

L'acétate est préparé comme le formiate, dont il présente les caractères extérieurs. 

Il est très soluble dans l'alcool et l'éther, peu soluble dans l'eau et sublimable 

sans altération. 
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1 J 2 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

Les acides butyrique, vale'rique, caproïque et caprylique forment avec l'oxyde de 

slanno-triméthyle des sels ayant avec le formiate et l'acétate la ressemblance la plus 

complète. 

COMPOSÉ T É T R A M É T H Y L É 

STANNO-TÉTRAMÉTHYLE. 

Équiv (0 a lP) 4 Sn ! 

Atom (ClLfSn. 

Syn. : Stanno-méthylium. 

Le stanno-tétramétliyle représente le dérivé répondant au terme X 4 Sn 2 . 

Nous rappelons que le stanno-tétraméthyle se forme en assez notable quantité 

lorsqu'on l'ait réagir l'éther méthyliodhydrique sur l'alliage d'élain et de sodium 

à 18 pour 100 environ de sodium. 11 se trouve dans les parties qui distillent entre 

140 à 145°. — Mais le produit ainsi obtenu n'est pas pur. 

On peut modifier les proportions des substances en réaction, prendre par exemple 

1 partie alliage de zinc et sodium à 14 pour 100 de sodium et 5 parties d'étlier 

méthyliodhydrique et chauffer à 120°. Il est alors accompagné d'iodurc de stanno-

trimétliyle. 

On peut le préparer par le procédé de MM. Buckton et Frankland en faisant réagir 

le zinc-mélhyle sur l'iodure de stanno-méthyle : 

(C s IP)Sn 5 I s -+- ( C s I P Z n ) a = 2 Z n [ + (C aIF)«Sn a. 

Il a une odeur éthérée, est insoluble dans l'eau, bout à 78°. — Sa densité 

à 0° est égale à 1,5158. 

Il agit comme réducteur sur une solution alcoolique d'azotate d'argent, et en 

sépare de l'argent métallique. 

On connaît des combinaisons mixtes étudiées par M. Cahours, telles que : 

Le stanno-triméthyle éthyle (C !H s) 3(C*H s)Sn ! 

' Le stanno-diméthyle diéthyle (C arF) 2(C 4IP) 8Sn 2 

Le stanno-méthyle triéthyle (C sIP)(C 4IP) 3Sn 2 . 

L'étude de ces combinaisons sera faite avec celle du stanno-tétréthyle. 

COMPOSÉS É T H Y L Ë S 

On connaît un certain nombre de composés éthyliques de l'étain. M. Frankland a 

préparé le premier, le slannéthyle (C 4IP) 2Sn 8 . Ce que nous savons des autres com

binaisons est surtout dû à MM. Cahours et Riche. 

Les composés éthylés sont les suivants : 

Formules 
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STANNÉTHYLE. 

„ , , Equiv (C ' IWSn 2 

F 0 r m u l 6 S ] Atom ( W ) W . 

Syn. : Stanno-diéthyle, diéthylure d'étain, éthylure stanneux, éthide stanneux. 

11 a été obtenu primitivement, combiné à l'iode, par Frankland. 

Formation. — Il se forme : 

1° Directement, en chauffant pondant 20 heures en tubes scellés, vers 170 n , 

Le stannéthyle (C'IFfSn 2 

Le stannn-triéthyle [ (C l H s ' ] s Sn s ] a 

Le staniio-tétréthyle ( t f l l ^Sn" 

et leurs dérivés. 

Le dernier de ces corps est une combinaison saturée, les quatre atomicités de 

l'étain étant saturées par l'éthyle dans le stanno-tétréthyle. 

Lœwig avait admis l'existence d'un plus grand nombre de radicaux éthyliques 

de l'étain, mais l'existence de ces stannéthyles fut mise en doute par Gerhardt, 

Wurtz et Strecker. Cependant, pour Kékulé, le mode d'action de l'iode sur le 

stanno-triéthyle en établirait l'existence possible. 

Conditions de formation des radicaux éthylés de l'étain. — Les conditions de 

formation des radicaux éthylés de l'étain sont les mêmes que celles des radicaux 

dont nous avons précédemment parlé. C'est ainsi qu'on forme le stannéthyle 

en faisant agir l'étain, en tubes scellés à 180°, sur l'éther éthyliodhydrique 

(Frankland), ou en remplaçant l'étain par un alliage d'étain et de sodium (Lœwig, 

Cahours). 

L'étain réduit en feuilles minces agit aussi sous l'influence de la lumière, sur 

l'éther éthyliodhydrique à la température ordinaire. A l'ouverture des tubes, dans 

lesquels la réaction s'est effectuée, il se dégage un mélange d'éthylène et d'hydrure 

d ethylène. L'excès d'iodure d'éthvle est chassé et on sépare l'iodure rie stannéthyle, 

de l'iodure stanneux, par l'alcool dans lequel l 'iodure de stannéthyle cristallise 

en longues aiguilles. 

On peut effectuer la séparation en volatilisant d'abord l'éther éthyliodhydrique, 

puis en élevant la température vers 240°, point d'ébullition de l'iodure de stanné

thyle, mais une partie de l'iodure de stannéthyle se décompose alors. Ces condi

tions sont bien celles dans lesquelles se forment ordinairement les radicaux, mais 

il faut remarquer que, lorsqu'on prépare l'iodure de stannéthyle par les procédés 

de MM, Lœwig et Cahours, on obtient un mélange d'iodure de stannéthyle et d'iodure 

des tanno-triéthyle, en proportion variable avec la quantité de sodium qui entre dans 

l'alliage. Ceci tient à la capacité de combinaison relativement élevée, de la molé

cule Sn*. 

C O M P O S É S DIËTI IYLÉS 
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l'éther éthyliodhydrique avec l'étain. On obtient de l'iodure de stannéthyle 

(C 4 H 5 ) 2 Sn 2 , I 2 : 
2C 4H 5I + Sn 2 = (C 4tP) 2Sn 2I 2 . 

2° Avec le même mélange chauffé à 100°. La réaction est très lente. 

3° A Y C C le même mélange exposé à la radiation solaire (Frankland). 

4° En traitant par le zinc une dissolution de chlorure de stannéthvlc : 

(C 4IP) 2Sn 2 ,Cl a -f- Zn 2 = 2ZnCl -+- (C"IP) 2Sn 2. 

Il se dépose alors en gouttelettes huileuses jaunâtres, qu'on lave et qu'on sépare. 

En faisant réagir l'étain sur l'éther éthyliodhydrique, l'iodure de stnnno-diélhyle 

n'est point le seul composé qui se forme, il est donc nécessaire d'indiquer ce qui 

se passe quand on modifie les conditions mêmes de la réaction. 

Action de l'étain sur l'éther éthyliodhydrique. — Quand on chauffe au bain 

d'huile à 150° 2 parties 1/2 d'iodure d'éthyle avec I partie d'étain, la réaction est 

complète au bout de 20 à 30 heures. 

Il y a alors dans les tubes une matière blanche cristallisée et un liquide jaunâtre; 

il n'y a plus d'étain. Le liquide est séparé des cristaux, et, abandonné à lui-même, 

il laisse déposer de nouveaux cristaux qu'on ajoute aux premiers. 

Le liquide ne laissant plus déposer de cristaux est chauffé avec précaution ; vers 

72 à 73° il distille de l'éther iodhydrique, puis le thermomètre monte à 250° : il 

passe alors un liquide ambré à odeur irritante ; le thermomètre monte ensuite 

à 245°. Le produit recueilli à partir de cette température se solidifie par refroi

dissement en cristaux aiguillés blancs. 

Les cristaux retirés des tubes, et ceux séparés du liquide, sont repris par l'alcool, 

qui les dissout eL les abandonne par évaporation sous forme de prismes incolores, 

très friables, inodores après avoir été comprimés entre des feuilles de papier. Ils 

fondent à 42°, distillent entre 245" et 246° ; ces cristaux sont de l'iodure de 

stanndiéthyle (C 4H s) sSn*,I 2. 

On peut substituer à l'étain un alliage d'étain et de sodium. M. Cahours a été 

conduit à l 'emploi de cet alliage parce que le sodium pur dédouble l'iodure 

d'éthyle en iodure alcalin et carbure. Il était intéressant de voir l'action de l'alliage 

en faisant varier les proportions de chacun.des métaux. 

Un alliage de 98 parties d'étain et 2 parties de sodium donne une forte proportion 

d'iodure de stannéthyle, mais il se forme une proportion notable d'une huile irri

tante, à odeur de moutarde, dont on ne constate qu'une très petite quantité quand 

on a employé l'étain pur. Le liquide volatil à odeur irritante de moutarde bout 

à 234-236". C'est de l'iodure de stanno-triéthyle (C 4IP) 5Sn 2I. 

Un alliage de 90 parties d'étain et de 10 parties de sodium donne aussi une pro

portion notable d'iodure de sesquistannéthyle (C'IP) 5Sn 2I. 

Un alliage à 80 parties d'étain et 20 parties de sodium produit dans les tubes 

une matière noire légèrement verdâtre, douée d'une odeur très forte qui provoque 

les larmes et l'éternuement. Cette matière, traitée par l'éther, s'y dissout et y aban

donne ensuite un produit insoluble. La solution éthérée laisse une huile jaune, qui 

bout vers 175°, et dont le point d'ébullition s'élève ensuite au-dessus de 180°. 

L'addition d'iode développe l'odeur irritante d'iodure de sesquistannéthyle. 
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D É R I V É S F O R M É S A V E C LES H A L O G È N E S . 

CHLORURE DE STANNÉTHYLE. 

, (Équiv (CWPSrfCl 5 

F ° r m u l e

/

S ÎAtom P W ) W . 

Formation. — 1° Par addition directe du chlore au stannéthyle. 

2° Par action du chlorure stannique sur le stanno-tétréthyle. 

3" En chauffant le stanno-triéthyle avec l'acide chlorhydrique. 

Propriétés. — Il affecte tantôt la forme de longs cristaux aiguillés, tantôt de 

prismes ou de tables incolores. Fusible à 60° (à 85°, Beilsten), il se volatilise 

à 220°, sans éprouver d'altération. Il est sublimable, par une douce chaleur, en 

aiguilles déliées blanches. 

La densité de vapeur déterminée expérimentalement est 124,4 (théoriq. 125) 

pour (C'IFfSn'Cl 2 . 

Il est soluble dans l'eau, mais beaucoup plus soluble dans l'alcool et dans l'éther. 

La solution de chlorure dissout l'oxyde de stanno-diéthyle et forme un oxychlorure 

(C ' I I^SnWICl , en atomes (C aII 5) 2Sn" < ( 0 1 1 , en cristaux feuilletés (Strecker). 
\ Cl 

Il se forme donc du sesquistannéthyle. JIM. Frankland et Buckton constatèrent en 

même temps la production de distannéthyle. En résumé, avec un alliage à 20 

pour 100 de sodium il se forme du stannéthyle, du distannéthyle et du tristanné-

thyle. 

De ces faits résulte qu'il faut, dans la réaction de l'iodure d'éthyle sur l'alliage 

de zinc et sodium, tenir compte de la quantité de sodium, puisque, cette quantité 

variant, les proportions relatives des composés obtenus varient. 

Propriétés. — Le stannéthyle ayant été obtenu à l'état de liberté, en traitant 

par exemple le chlorure de stannéthyle par le zinc, présente un aspect huileux, 

une odeur irritante, et est extrêmement soluble dans l'éther et dans l 'alcool. 

La densité est 1,558 à 15°. — 11 reste liquide même à — 12", bout à 150°, en 

se décomposant partiellement, il y a séparation d'élain et formation d'une sub

stance incolore qui ne donne pas de produit d'addition directe, car c'est du stanno-

tétréthvle. 

Par oxydation à l'air le stannéthvle donne de l'oxyde de stannéthyle (C 4 I I s ) 8 Sn 2 . 0 2 . 

Ce même oxyde de stannéthyle se forme lorsqu'on traite par un alcali un sel de 

stannéthyle. Il importe dans ce cas de ne pas employer l'alcali en excès pour ne 

point redissoudre le précipité. 

L'action de la chaleur sur le stannéthyle a été indiquée à propos do la distilla

tion de ce corps : au-dessus de 150° il se décompose en étaiu métallique et stanno-

tétréthyle. 
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BROMURE DE STANNÉTHYLE. 

Formules 
Équiv 

Atom 

(C 4JP) 2Sn 2Br 2 

(C 2IP) 2SnBr 2. 

Formation. — 1° Par action du brome sur le stannéthyle. 

2° Par action de l'acide bromhydricjue sur l'oxyde de stannéthyle. 

5° Par action d'un excès de brome sur le sesquistannéthyle. 

4° Par action de l'éther éthylbromhydrique sur l'étain en vase clos, à 150° • 

Propriétés. — Il cristallise en longues aiguilles incolores, inodores, solubles 

dans l'eau, l'éther et l 'alcool. Il fond à basse température, et distille à 232-233° 

(222-223° , Beilsten). 

La densité de vapeur est 1 6 8 , 1 . (Gahours.) 

Formation. — Il se forme : 1° comme il a été dit, à propos de la préparation 

du stannéthyle, par action de l'étain sur l'éther éthyliodhydrique ; soit à 150°, soit 

sous l'influence de la radiation solaire; 

2° Par action de l'iode sur une solution éthérée de stannéthyle ; 

3° Par action de l'acide iodhydrique sur l 'oxyde de stannéthyle. 

Propriétés.— Cet iodure, recristallisé dans l 'alcool, se présente sous forme d'ai

guilles jaunes fusibles constituées par des prismes rectangulaires, fusibles à 42° 

(ou 44°,5 Beilsten), solubles dans l'éther, très solubles dans l'alcool et dans l'eau 

chaude, peu solubles à froid, volatiles vers 240° (à 245°, Beilsten), en commençant 

à se décomposer. 

A l'ébullition, la solution aqueuse d'iodure de stannéthyle se décompose en acide 

iodhydrique et oxyde de stannéthyle. Une solution alcaline décompose cet iodure 

en donnant de l'oxyde de stannéthvle : 

L'iode, en tube scellé, décompose l 'iodure de stannéthyle en iodure stannique et 

éther éthyliodhydrique : 

Il est alors mélangé de 

2C4IPBr - p Su 8 = (C*H 5) 2Sn 2Br 2. 

bromure de sesquistannéthyle. 

IODURE DE STANNÉTHYLE. 

(C 4IP) 2Sn 2P 

(C 2 IP) 2 Sn 2 P. 

(C 4fP) 2Sn 2P + 2A/IP0I10 = 2AzH*I + (C'IPJ'Sn'O» -+- IPO*. 

(C 4 IP) 2 Sn 2 P-i- 2P ^ - S n 2 P + ZC4I1 
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FLUORURE DE STANNÉTHYLE. 

, \ Équiv. . . . (C 4 H 5 ) a Sn 8 Fl a 

F 0 r m u l G S J Atom (C a IP) 8 SnFl 8 . 

On évapore une solution d'oxyde de stannéthyle dans l'acide fluorhydrique. La 

dissolution de l'oxyde est facile et par evaporation il se forme de beaux prismes de 

fluorure de stannéthyle. 

Iodocyanure de stannéthyle. 

(C 4 H s ) 8 SnH,C 8 Az. 

On chauffe au bain-marie, en tubes scellés, une bouillie d'iodure de stannéthyle 

et de cyanure d'argent dans l 'alcool. La moitié seulement des matières mises en 

présence réagit. On sépare la solution alcoolique, qui par évaporation laisse une 

poudre cristalline qui est. de l'iodoeyanure de stannéthyle. 

D É R I V É O X Y D É E T S E L S . 

OXYDE DE STANNO—DIÉTHYLE. 

. (Equiv (C 4 I I s ) 8 Sn a 0 a 

Formules \ t \ 
(A tom (C 2 I I j ) 8 Snr=0. 

Formation. —• On obtient l'oxyde de stannéthyle : 1° en exposant à l'air du 

stannéthyle; 
!i° En traitant un sel de stannéthyle par l 'ammoniaque. 

Le zinc métallique précipite le stannéthyle en même temps qu'il se forme fie 

l'iodure de zinc. 

Une solution alcoolique d'iodure de stannéthyle est décomposée par un sel d'ar

gent soluble; il y a formation d'iodure d'argent et d'un sel de stannéthyle. 

Le cyanure d'argent donne de l'iodoeyanure de'stannéthyle (C lH 3) 2Sn 8ICy qu'on 

fait cristalliser par évaporation de l 'alcool. 

Oxyiodure et oxychlorure. — Ils sont obtenus en ajoutant, à une solution 

alcoolique d'iodure ou de chlorure, de l 'ammoniaque en quantité telle qu'on pré

cipite les 3/4 du stannéthyle à l'état d'oxyde ; on fait digérer le précipité avec le 

dernier quart. La solution de l'iodure donne par évaporation des cristaux de la 

formule [(C 4H s) !Sn !]»l !(K Celle du chlorure donne [ (C 4 H 3 ) 2 Sn 2 pCl 3 0 2 en lamelles 

blanches, qui par l'azotate d'argent sont transformées eu un composé cristallisé 

insoluble dans l'eau, soluble dans l 'alcool, auquel Strecker attribue la formule 

(C 4lP) 5Sn 8(AzO%(C 4H 5) 8Sn 2 '0 8 ,H 80 8 . 
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Préparation. — Lorsqu'on verse une dissolution alcoolique d'iodure de stan-

néthyle dans une dissolution aqueuse d'ammoniaque, il se précipite une substance 

gélatineuse qu'on lave à l'eau chaude et à l'alcool bouillant. Desséchée dans le vide, 

elle forme une poudre blanche, amorphe, insoluble dans l'eau et dans l'alcool, 

ayant une légère odeur éthérée et une saveur amère. 

Propriétés. — Cet oxyde est soluble soit dans les alcalis, soit dans les acides en 

formant dos sels analogues aux sels stanneux. Distillé avec un alcali fixe, la potasse 

ou la soude, il se transforme en stannate alcalin et en oxyde de stanno-triétbyle : 

3[(C 4IF) !Sn'O s] -+- 2KH0 2 = 2[K0,Sn0 2 ] H- TPO8 4 - Jc*Hs)=Sn" I ° ' ' 
Les alcalis étendus ne dissolvent pas l'oxyde de stannéthyle. Les acides suli'u-

rique et azotique le dissolvent facilement, surtout ¡1 chaud. Les produits d'évapo-

ration sont cristallisés. L'acide oxalique donne un sel insoluble. Les acides acétique 

et formique bouillants donnent des produits visqueux qui par refroidissement de

viennent cristallins, sont solubles dans l'alcool à chaud et s'en déposent par refroi

dissement en beaux cristaux tabulaires incolores. Les acides butyrique et valérique 

se comportent de même. 

L'acide tartrique en solution étendue et bouillante le dissout et la solution 

dépose par refroidissement de petits prismes de tartrate. 

Le perchlorure de phosphore l'attaque facilement et vivement à l'aide d'une 

douce chaleur ; par distillation on retire en refroidissant bien le récipient un pro

duit liquide fumant d'où se déposent des cristaux. On décompose par l'eau le 

produit liquide, oxvchlorure de phosphore; les cristaux lavés à l'eau froide ont la 

formule du chlorure de stannéthyle. 

La réaction est exprimée par la formule suivante : 

2(C 4 lFSn,0) 4 - PCI5 = PCPO 8 4 - 2(C 4LFSn,Cl). 

AZOTATE DE STANNÉTHYLE. 

( C ^ ' . S n ^ O ' ^ z ' O * 0 . 

L'azotate de stannéthyle s'obtient : 1° en dissolvant l'oxyde dans l'acide azotique 

étendu, et en abandonnant la liqueur à l'évaporation spontanée ; 

2 D Par double, décomposition entre l'azotate d'argent et l'iodure de stannéthyle. 

Il se présente en prismes volumineux, solubles dans l'alcool et dans l'eau, 

fusibles et décomposables par la chaleur avec déflagration. 

Lorsqu'on le décompose par la chaleur eu vase clos, on constate dans les produits 

de décomposition l'odeur d'éther nitreux. 
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SULFATE DE STANNÉTHYLE. 

(C»IP) sSn*O aS'0«. 

L'acide snlfurique étendu dissout facilement l'oxyde de stannéthylo avec l'aide 

de la chaleur. La dissolution abandonne par évaporation spontanée le sulfate en 

belles paillettes cristallines solubles dans l'eau et dans l 'alcool. 

À la distillation il se décompose complètement en donnant des produits à odeur 

irritante. 

Carbonate et phosphate. — Sels insolubles, obtenus par double décomposition. 

Cyanate de stannéthyle. — Il se forme par double décomposition, en faisant 

réagir l'iodure de stannéthyle en solution alcoolique sur le cyanate d'argent. Par 

évaporation de la solution alcoolique le cvanate de stannéthyle cristallise. 

SULFOCYANATE DE STANNÉTHYLE. 

(C 4 IP) 8 Sn 2 (C a AzS 2 ) 9 . 
« 

Il y a décomposition complète du snlfocyanate d'argent par l'iodure de stanné

thyle. Lorsque les deux corps sont chauffés un certain temps avec de l 'alcool, dans 

des tubes scellés à la lampe, l'iodure d'argent étant séparé, la solution alcoolique 

fournit par évaporation des prismes incolores qui dégagent, surtout quand on les 

chauffe, une odeur alliacée. La chaleur les noircit et dégage en les décomposant 

des produits fétides. Ils sont solubles dans l'alcool et dans l'éther, et donnent avec 

les sels ferriques la réaction de l'acide sulfocyanique. 

Formiate de stannéthyle C^IPSnO^CTiO*)2. Ce sel est obtenu en projetant de 

l'oxyde de stannéthyle dans une dissolution étendue d'acide formique. L'oxyde se 

dissout facilement, surtout en chauffant un peu. Si la quantité d'eau est relative

ment insuffisante, il se dépose une huile incolore et épaisse qui cristallise par 

refroidissement. Les cristaux exprimés sont repris par l 'alcool, qui les dissout et 

dont ils se séparent par évaporation spontanée. 

Ce sel est peu soluble dans l'eau froide, soluble dans l 'alcool, cristallisable en 

prismes incolores et transparents. Sous l'influence de la chaleur il se sublime en 

majeure partie, sans altération; une partie minime est décomposée. 

Acétate de stannéthyle (C ,iPSnO) 2(C''IPO' 1) 2. Il se prépare comme le sel précédent, 

c'est-à-dire en faisant tomber peu à peu de l'oxyde de stannéthvle dans de l'acide 

acétique étendu et bouillant. Il se sépare une huile épaisse, qui cristallise par refroi

dissement. La liqueur surnageante abandonne encore des cristaux, plus beaux que 
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H O ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

les premiers obtenus. On reprend les cristaux par l'alcool qui, par évaporalion 

spontanée, les donne en beaux prismes ou en belles lames transparentes. 

Ces cristaux sont peu solubles dans l'eau froide, très solubles dans l'alcool, l'es

prit de bois et l'éther. Ce sel est partiellement sublimable par la chaleur. 

Oxalate de stannéthyle (C 4H 3SnO) aC 4O s . L'oxalate de stannéthyle se prépare : 

1° En saturant l'acide oxalique par l 'oxyde; 2° par double décomposition : 

(C 4IF) 2SnH a -+- C 4 II 2 (AzH 3 ) s 0 3 = (C 4 H s SnO) a C 4 0 6 -+- 2AzII 4I. 

C'est une poudre amorphe d'un blanc éclatant. 

Tarirate et citrate de stannéthyle. — Ces deux acides dissolvent l'oxyde à chaud 

et abandonnent à froid des sels cristallisés en prismes petits et durs. 

SULFURE DE STANNÉTHYLE. 

Formule \ ^ ( W ) ' S n ' S ' . 
m m u i e ^ A t w n (C 2H 5) sSn = S. 

Le sulfurej'comparableà l'oxyde comme constitution, se forme par action de l'hy

drogène sulfuré sur les sels de stannéthyle. 

Il est insoluble dans l 'eau, soluble dans l ' a lcool , insoluble dans les acides 

étendus et l 'ammoniaque, tandis que les acides concentrés, les alcalis et les sulfures 

alcalins le dissolvent. 

On l'obtient en gouttelettes huileuses, se solidifiant à la longue, en faisant agir 

le gaz hydrogène sulfuré sur l'iodure de stannéthyle (MM. Cahours et Riche). 

C O M P O S É S T R I É T H V ' L É S , 

STANN0-TR1ÉTHYLE. 

Formule 
Équiv [(C 4IF) 5Sn-2 .2 

Atom (C 2 IP) 5 Sn' — Sn(C !H 6)=. 

Syn. : Tristannéthyle, sesquitannéthyle. 

Formation. — Le stannotriéthyle [(C 4 IP) 5 Sn 2 ] 2 se forme : 1° par action de l'iodure 

d'éthyle sur un alliage d'étain très riche en sodium (20 pour 100 de sodium). En 

réalité, dans cette réaction, il se forme trois liquides différents qu'on peut séparer 

par distillation fractionnée : ce sont le stannéthyle ou dislannéthyle (C 4LP) aSn 2. 

Le tristannéthyle J ( S Î Ç Ï { ' = ( ™ f Sn 4 . 

Le tétrastannéthyle (C 4IP) 4Sn 2. 
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(C 4 H 5 ) e Sn 4 H-Cl 8 =2C ' ' l I 5 Cl4-2 l (C 4 I I 5 ) 2 Sn 2 CP] . 

Avec un alliage à \ h i pour 100 de sodium, c'est l 'iodure de stanno-triéthyle qui 

domine. 

2° Par distillation de l'iodure de tristannéthyle avec le sodium. 

Préparation. — On opère la séparation du stanno-triéthyle, des autres dérivés de 

l'étain, en faisant digérer le produit do la réaction dans de l'élhcr rectifié. Après 

24 heures de contact on filtre dans une atmosphère carbonique, on laisse déposer 

une matière qui se sépare au bout d'un certain temps et on filtre de nouveau : l ' è -

ther est alors presque complètement distillé (aux 7 / 8 ) ; on additionne d'alcool, on 

concentre de nouveau. Le liquide se sépare en deux couches; la couche inférieure, 

jaunâtre et huileuse, renferme lo tristannéthvle. Cette couche huileuse étant dis

tillée donne, à 180°-181°, le tétrastannéthyle (C 4 II 5 ) 4 Sn 2 , huile limpide à odeur 

éthérée. 

A phis haute température, 265°-270°, on sépare le tristannéthyle. 

La conclie supérieure est visqueuse et par addition d'eau elle abandonne le stan-

nétliyle. 

Le sesquistannéthyle se forme aussi par action de l'étain sur l'éther éthyliodhy-

drique, mais il est alors à l'état d'iodure caractérisé par son odeur d'essence de 

moutarde. 

On obtient donc le tristannéthyle en ayant recours à l'alliage d'étain et de sodium 

à 20 pour 100 de sodium, mais les purifications par rectification ne donnent point 

un produit absolument pur. Il est préférable de prendre l'iodure de stanno-triéthyle 

et de le traiter, comme l'a fait M. Ladenburg (1870) , par le sodium vers 200°. On 

reprend par l'éther et la solution éthérée est évaporée ou distillée. 

On opère la distillation du résidu, qui est le tristannéthyle, en prenant soin de 

l'effectuer dans un vide partiel afin d'éviter la décomposition de ce corps; car le 

stanno-triéthyle, sous la pression atmosphérique, distille à 265°, mais en se décom

posant partiellement et en laissant un résidu d'étain dans l'appareil distillatoire. 

Propriétés. — Le sesquistannéthyle étant préparé par la décomposition de l'io

dure, c'est-à-dire dans les conditions qui permettent de l'obtenir dans le plus grand 

état de pureté, est un liquide, incolore, insoluble dans l'eau, aussi bien que dans un 

mélange d'eau et d'alcool. Il possède, selon les uns une odeur faible, tandis que 

suivant d'autres (Beilsten) l'odeur est pénétrante. 

Il bout à 265°-270°. 

La densité est 1,4115 à 0°, la densité de vapeur est 14,7 ou 405 ,5 -402 ,1 alors 

que la densité théorique pour la formule i (G*II s)3SnaJa ou (C*U.*)8Sii* serait égale 

à 410. 

Il est soluble dans l'alcool et dans le chloroforme. 

C'est un corps réducteur ; sa solution alcoolique réduit le nitrate d'argent. 

Il se combine directement au chlore, au brome et à l ' iode. En solution chloro-

formique il est transformé par le chlore en chlorure de stanno-diéthyle fusible 

à 85° et éther éthylchlorhydrique : 
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D É R I V É S F O R M É S A V E C L É S H A L O G È N E S . 

CHLORURE DE STANNO-TRIÉTHYLE. 

I Kq. (C 4IP) 3Sn 2Gl 
r orm > 

1 At. (C 2 IP) 3 Sn'—Cl. 

Formation. — On traite l'oxyde de stanno-triéthyle par l'acide chlorhydrique 

(C 4IPfSn 3O.IIO + IlGI = (C*IP) 3Sn 3Cl~|-IP0 2 . 

L'iode dédouble la molécule en donnant de l 'iodure de stanno-triéthyle qui distille 

à 231° : 
(C 4IP) eSn 4 + P = 2 [ ( C 4 I P ) 5 S n ï I ] . 

Ladenburg n'a pu obtenir (C 4IP) 4Sn 4P, dont il met l'existence en doute. 

L'acide chlorhydrique donne un gaz combustible en même temps que les pro

duits suivants : 

(C 4tP) 6Sn 4 + 4HCl=2[ (C 4 H 5 ) ! Sn 2 CP] +- 2C 4IP + IP. 

Le chlorure stannique réagit violemment en donnant du chlorure de stanno-trié

thyle et de l'étain : 

2 ( G 4 H 5 j 8 S n 4 + S n ' C l s = 4 [ ( G 4 H 5 ) 3 S n s C l ] + Sn s . 

11 agit sur la solution des sels moreuriques, comme il agit sur l'azotate d'argent; 

ainsi le chlorure mercurique en solution alcoolique est réduit par le stanno-triéthyle. 

Il y a séparation de mercure métallique. 

L'éther éthyliodhydrique n'agit que vers 220°, en donnant de Piodure de stanno-

triéthyle et du diélhyle. 

Avec l'acide monochloracétique on a la réaction suivante : 

(C 4 IP) B Sn*-r-4C 4 IPC10* : =4C s 0 4 + C*IP + (C'II 5 ) 2 + 2r(C"IP)5Sn2CI']. 

Du. stanno-triéthyle dérive l'éthylate de stanno-triéthyle. 

Êlhylate de stanno-triéthyle (C 4 IP) 3 Sn 2 (C 4 IP0 9 ) , en atomes (C 2IP) 3Sn' — (C 2IP0)'. 

Ce composé a été ohtenu par Ladenburg en laissant tomber goutte à goutte de 

l'iodure de stanno-triéthyle sur de l'éthylate de soude sec. 

On chauffe pour terminer la réaction et on distille vers 190°-192°. 

L'éthylate de stanno-triéthyle est liquide, incolore, doué d'une odeur désagréable, 

combustible. 

Il réduit en solution alcoolique l'azotate d'argent. 

La densité est 1,2634 à zéro. 

L'eau, aussi bien que l'humidité, le transforme en alcool et en un hydrate solide 

(C 4LP) 3Sn 20.H0 (Lœwig). 

Oxyde hydraté de stanno-triéthyle, en atomes (C 2 IP) 3 Sn'— (OH)'. Corps fusible 

à 4 3 \ bouillant à 269°-273°. 
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I0DURE DE STANNO-TRIÉTHYLE. 

Form. S É* < W ) ' S n * 1 

I Àt. (C»Q s ) s Sn'I . 

Formation. —• Les conditions de formation de ce corps sont connues; rappelons 

seulement qu'il se forme : 1° en même temps que de l'iodure de stannéthyle par 

action d'un alliage d'étain et de sodium à 10 pour 100 de sodium sur l'éther 

éthyliodliydrique. 

2" C'est le produit principal de la réaction quand, les mêmes corps réagissant, 

la quantité de sodium s'élève à 14 pour 100 . 

L'iodure de starmo-trie'thyle est séparé et purifié par distillation. 

Propriétés. — L'iodure de stanno-triéthyle est un liquide huileux et très lourd, 

dont la densité s'élève à 1,840 ( à 2 2 ° = 1 , 8 3 3 ) ; il possède une odeur d'essence 

Propriétés. — Ainsi produit, il se sépare sous forme d'une huile limpide, pré

sentant une odeur de moutarde, encore plus marquée que l'iodure de stanno-trié-

thyle dont il a déjà été parlé; la densité de ce chlorure est 1,428 à 8°. 

11 est peu soluble dans l'eau, qui en prend cependant l 'odeur, très facilement 

soluble dans l'alcool, l'esprit de bois et l'éther. Il se solidifie vers 0°, en prismes 

transparents. 

L'analyse de ce produit concorde exactement avec la composition indiquée par la 

formule. 

Il bout à 209°; la densité de vapeur a été trouvée égale à 121,7 , la densité théo

rique étant 118,25. 

11 se combine au chlorure de platine en deuxproportions : l'un des sels, (G''II5)"Sn3 

Cl-PtCI4, est en cristaux rouge foncé ; l'autre, [(C*H') 5Sn îCl] 2PlCl 4, se dépose en oc 

taèdres dans les eaux mères du précédent. Il semble se combiner au chlorure d'or 

et au sublimé. 

BROMURE DE STANNO-TRIÉTHYLE. 

Form. ! É * ™ ^ 
{ At. (C aIP) 5Sn' —Er. 

Formation. — Le mode de formation est le même que celui du chlorure. Ou 

fait agir l'acide bromhydrique sur l'oxyde. 

Propriétés. — Le bromure présente la plus grande ressemblance avec le chlo

rure. 

C'est un liquide incolore, doué d'une odeur très forte, bouillant à 223°. 

Il est peu soluble dans l'eau, facilement soluble dans l'alcool et dans l'éther. 

La densité est 1,631) ; sa densité de vapeur égale 1 4 3 , 3 . 
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de moutarde. 11 bout sans décomposition à 231°, est peu soluble dans l'eau, soluble 

dans l 'éther et dans l 'a lcool. 

Il dissout l'iode à froid sans éprouver d'altération; lorsqu'on chauffe légèrement 

l'iode disparaît. Si l 'on continue l'addition d'iode jusqu'à cessation de la décolo

ration, on constate la formation d'un liquide bouillant au-dessous de 100° et ayant 

toutes les propriétés de l 'éther éthyliodhydrique ; par refroidissement il se sépare 

des cristaux d'iodure de slannéthyle. Cette réaction est expliquée par la formule 

suivante : 

(C*H 5)-'Sn 5H- 2I = 2[(C 4IP)SnI] -+- G»H31. 

D'après MM. Cahours et Riche, on obtient aussi par addition d'iode au stanno-

triéthyle l'iodure (G*Hs)'Sii*Ia, iodure que n'a pu obtenir M. Ladenhurg. 

Comme l'iodure d'étain SnBI 4 absorbe le gaz ammoniac sec, en donnant des 

composés définis, on peut se demander si les iodures de stannéthyle et de sesqui

stannéthyle se conduisent de même. 

En effet, l'iodure de sesquistannéthyle bien pur absorbe avec avidité le gaz ammo

niac en s'échauffant et se transforme en une masse blanche amorphe, à odeur 

d'iodure de sesquistannéthyle et d'ammoniaque ; ce composé répond à la forrnule 

(C 4 H 3 ) 3 Sn s l ,2AzIl 3 . 

On l'obtient cristallisé en remplaçant le gaz ammoniac par une solution alcoo

lique d'ammoniaque ; chauffant en tube scellé. Le liquide se prend par le refroidis

sement en prismes déliés qui emplissent le tube. Cette substance fond sous l'in

fluence de la chaleur, et se sublime en beaux cristaux à température plus élevée. 

Elle est soluble dans l'eau froide et décomposée par l'ébullition. L'alcool la dissout 

surtout en chauffant un peu; l'éther n'en dissout que des traces même à chaud. La 

potasse en dégage en chauffant de l 'ammoniaque et de l'oxyde de stanno-triethyle. 

Ce. produit a la même formule que le corps amorphe formé par le gaz ammoniac 

sec sur l ' iodure. 

L'iodure de sesquistantnéthyle se comporte de même. Il se forme (C ?H 3) 3Sn 8I2AzII 3. 

Avec l'éthylamine et ses homologues supérieurs on arrive encore au même 

résultat. Avec l'amylamine M. Cahours a obtenu (C''lI 3) 3Su' iI.2(G 1 0II 1 3Az). 

De même, avec l'aniline on a (G 4U 3) 3Sri s1.2(C l 2U 7Az). 

Donnons quelques détails sur ce dernier point : l'iodure de sesquistannéthyle 

étant mis en contact avec de l'aniline, le mélange se transforme en une masse de 

prismes entrecroisés. Ce produit comprimé entre des doubles de papier, repris par 

l 'alcool, se sépare par évaporation en cristaux tabulaires jaunâtres. Il est volatil, 

presque sans altération. 

Ces cristaux sont faiblement solubles dans l 'eau froide, plus solubles à chaud, 

assez solubles dans l'éther, et plus solubles encore dans l 'alcool, surtout lorsqu'on 

chauffe. 

L'eau chaude ne décompose pas ce produit comme elle décompose la combinaison 

ammoniacale, cependant une ébullition prolongée le décompose partiellement. 

II est distillable presque complètement sans altération. 

L'iodure de sesquistanméthyle se comporte vis-à-vis de l'aniline de la même 

manière que la combinaison élhylée. Les propriétés sont les mêmes, le produit 

obtenu est distillable sans altération. 
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D é r i v é oxydé et sels. 

OXYDE DE STANNO-TRIÉTYLE. 

I At. (C s lP) 3 Sn '—(011 ' ) . 

Syn. : Hydrate de stanno-triéthyle. 

Formation. — Lorsqu'à l'iodure de stanno-triéthyle on ajoute une dissolution de 

potasse, il y a formation d'iodure de potassium et d'oxyde de sesquistannélhyle qui 

reste en dissolution dans l'excès d'alcali. 

Préparation. — Par distillation cet oxyde est entraîné, mélangé d'eau; la disso

lution étant suffisamment concentrée, on obtient des cristaux qu'on purifie par 

compression entre des feuilles de papier et redistillation. 

Ce produit est en prismes incolores, brillants, fusibles à 44°-4ô° et qui distillent 

à 272°. Ils sont solubles dans l'eau, l 'alcool, l'esprit de bois, l'acétone et l'éther. 

Cet oxyde a une réaction alcaline marquée, déplace l'ammoniaque et précipite les 

bases. Maintenu un certain temps à une température voisine de son point d'ébulli-

tion, il perd de l'eau et l'on obtient une huile limpide, dont la composition est 

représentée par la formule (C*II5)BSu*0a = K , , J 0 . \ O s . L'addition d'eau à ce 
( ( / l l 5 ) \Sn s ) 

produit régénère des cristaux d'hydrate : 

(C i II 3 ) 6 S[ i ' 1 0 3 + H 2 0 2 =2L(C l H 3 ) 3 Sn 2 O.IIOJ. 

Les sels formés par l'oxyde de stanno-triéthyle sont presque tous solubles et faci-

10 

Par distillation avec une dissolution de potasse, l ' iodure de stanno-triéthvle est 

décomposé avec formation d'oxyde hydraté : 

( C ' ' H 3 ) 3 S n * I + K H 0 s = Kl - l - (C 4 H 3 ) 3 Sn 2 0H0. 

Le cyanure d'argent transforme l'iodure de stanno-triéthyle en cyanure de stanno-

triéthyle; nous indiquons ici rapidement les propriétés de ce sel. 

Cijanure de stanno-triéthyle ( C W ^ S n ' . C ' A z . Il se forme par double décompo

sition entre le cyanure d'argent se cet l'iodure de stanno-triéthyle ; le cyanure d'ar

gent doit être en excès. En chauffant doucement, une réaction assez vive se mani

feste, il se produit des vapeurs blanches qui, par condensation, donnent des 

cristaux. Ce produit est purifié par dissolution dans l 'alcool, et par évaporation 

spontanée on obtient des cristaux prismatiques, fusibles par la chaleur et recris-

tallisables par refroidissement. Ce cyanure est sublimable en petite quantité, mais 

en quantité plus grande il se décompose. Il est inodore à froid, tandis que lorsqu'on 

le chauffe il dégage à la fois une odeur cyanique et une odeur de stannéthyle. 
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lement cristallisables ; ils présentent une odeur forte et piquante qui, pour les chlo

rure, bromure et iodure, rappelle celle de l'essence de moutarde. 

Ces sels ont été étudiés principalement par M. Cahours et Kulmitz. -

Azotate de stanno-trie'thyle (C iH"') r ,Srr î0.Aï0 5. Ce sel résulterait de l'action de 

l'acide azotique sur l 'oxvde. Mais la dissolution suffisamment concentrée est siru

peuse et donne à peine quelques cristaux. M. Cahours, qui l'a obtenu, n'en a point 

fait l'analyse, le produit ne présentant aucun caractère défini. 

Carbonate de stanno-trie'thyle [ (C 'H s ) 5 Sn a 0] s .C s 0* (Kulmitz), sel formé : I o Par 

action de l'acide carbonique de l'air sur une solution d'hydrate de stanno-trié-

thyle. II est alors cristallisé; — 2° Par double décomposition. Il est dans ce cas 

en poudre. 

On le fait cristalliser dans l'éther. 

lodate et Bromate.— Ces deux sels se forment, d'après Kulmitz, quand l'iode ou 

le brome agissent sur l'oxyde de stanno-triéthyle. Cet oxvde se comporte vis-à-vis 

de ces deux corps simples comme le ferait une solution alcaline de potasse ou 

de soude. 

Sulfate de storcMO-ír¿e%/e[(C llP)"'Sn 30] 3S 2O s .—Il s'obtient: I o En traitant l'oxyde 

par l'acide sulfurique étendu jusqu'à saturation. 2° En faisant agir une disso

lution alcoolique d'iodure de stanno-triéthyle sur le sulfate d'argent. 

La dissolution soumise à l'évaporation abandonne des prismes incolores et bril

lants, peu solubles dans l'eau, très solubles dans l 'alcool. 

Ce sel a une odeur forte, surtout lorsqu'on le chauffe, cette odeur rappelant celle 

de l'iodure. 

Il dissout l'oxyde de stannéthyle et forme ainsi des cristaux incolores peu solubles 

dans l'eau : 

(C t H 5 ) 8 Sn s O*.S s 0 6 = [ (C' i r fSn ' ! 0]S s 0 6 + (C 4 I I s ) a Sn '0 a . 

Cette combinaison est à rapprocher de celles décrites par Lœwig et qui ren

ferment à la fois du stannéthyle et du stanno-triéthyle. 

Le phosphate est [ (C*H 3 ) 3 Sn s 0]H a 0 a . PO 5 . Poudre cristalline soluble dans l'alcool 

(Kulmitz). 

h'arsëniate a pour formule [ (C 4 H 5 ) 5 Sn a 0]H a 0 a . AsO 3 (Kulmitz). 

Formiate de stanno-triéthyle (C 4 lI s j 5Sri 3 .C aII0 4 . — Ce sel est formé en versant de 

l'acide formique goutte à goutte dans une dissolution saturée d'oxyde. Le précipité 

qui se formerait à froid est évité soit en chauffant, soit par addition d'alcool. 

Par évaporation spontanée, la liqueur laisse séparer des prismes déliés d'un 

aspect soyeux. Ces cristaux, fusibles à une douce chaleur, sont facilement 

sublimables et très solubles dans l'alcool fort. Ils présentent les réactions générales 

des formiates dont ils partagent les propriétés réductrices. 
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Acétate destanno-triéthyle (C 4 IP) r Sn 2 .C 4 IP0 4 . L'acétate se prépare comme le for-

miiite. 11 est peu soluble dans l'eau froide, plus soluble dans l'eau chaude et très 

' soluble dans l'alcool. Par évaporation spontanée de ce dernier dissolvant on l'obtient 

en longues aiguilles comparables à celles de la caféine. Fusible à basse tempéra

ture, il est sublimable à température plus élevée en cristaux présentant l'aspect de 

la neige. 11 bout régulièrement à 230° et distille sans altération. 

L'acide sulfurique les transforme en sulfate. 

Butyrate de stanno-triéthyle (C*fP) sSn 2. C H ' O 1 . Les conditions de la formation 

sont les mêmes que celles du formiate et de l'acétate. Les propriétés sont ana

logues. Cependant il est moins soluble dans l'eau que l'acétate. Il se dissout bien 

dans l'alcool, surtout à chaud. 

On le sépare de la solution alcoolique en longues aiguilles déliées et brillantes, 

sublimables sans décomposition en aiguilles très fines. 

Les acides valériane, caproïque et caprylique donnent avec l'oxyde de stanno-

triétyle des sels présentant entre eux et avec la précédente les plus grandes ana

logies, mais dont M. Cahours n'a point fait l'analyse. 

Benzoale de stanno-triéthyle (C'IP) sSn i !C 1 4IPO*. Sel cristallisé en prismes trans

parents fusibles à 80°, solubles facilement dans l 'alcool. 

Cyanate de stanno-triéthyle (C 4 IP) s Sn 2 .C 2 Az0 2 . Il se forme par la réaction, en tube 

scellé, du cyanate d'argent en excès sur l ' ioduredo stanno-triéthyle soit en présence 

d'alcool absolu, soit en présence d'éther pur et sec. La décomposition est complète 

au bout de quelques heures. Par évaporation spontanée on obtient des prismes 

minces groupés en faisceaux et d'un aspect soyeux. 

Ce sel se détruit peu à peu au contact de l'air. Avec l 'ammoniaque, l'aniline, 

il donne de véritables urées composées. Le stanno-triéthyle étant substitué à un équi

valent d'hydrogène de l'urée, on a C 2 lP[(C 4 hP) 5 Sn 2 ]Az 2 0 2 . Cette urée donne comme 

l'urée normale des sels parfaitement définis, l'oxaluLe se sépare en beaux prismes 

incolores volumineux de sa dissolution alcoolique. 

Sulfocyanate de stanno-triéthyle (C 4 H 5 ) 3 Sn 2 .C 2 AzS 2 . Ce sel est obtenu en faisant 

réagir, en présence d'alcool, l'iodure de stanno-triéthyle et le sulfocyanate d'argent. 

Par évaporation de la solution alcoolique on a une masse sirupeuse qui se concrète 

peu à peu en prismes incolores. 

Oxalate de slanno-triéthyle ["(G'H 5) 5Sn !] sC*0B -4-IP0 2 . L'acide oxalique est dissous 

dans l'alcool faible. L'oxyde ajouté à cette solution se combine à l'acide surtout 

lorsqu'on chauffe. Par évaporation de la liqueur il se dépose de beaux prismes in

colores et transparents qui sont doués d'un grand éclat. 

Ils sont solubles dans Peau, l'alcool et l'éther, surtout à chaud. La chaleur les 

décompose. 

Prismes brillants, cristallisant avec une molécule d'eau. 

Tartrate de stanno-triéthyle. L'acide tartrique donne deux sels qui ont été pré

parés par Kulmitz, et qui chacun cristallisent avec 1 molécule d'eau. 
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D é r i v é s s u l f u r é s . 

Sulfure de stanno-triéihyle [ (C 'H^Sn'J 'S 5 , en atomes jç2 | | s j - ,g" /^ /S . Ce corps 

est comparable à l 'oxyde. 

C'est une huile pesante qui se forme en traitant le sulfhydrate de stanno-triéthyle 

par autant d'oxyde de stanno-triéthyle qu'il en contient : 

(C 4H 3) 3Sn 8S.HS. -H (C 4LP) 3Sn 80H0. = [C 4 H 5 ) 3 Sn a ] \S 8 + IP0 a . 

Sulfhydrate de sulfure de stanno-triéthyle (C 4IP) 3Sn aS.IIS. 

En atomes (C 2 IP ) 3 Sn '—S—H. On sature d'hydrogène sulfuré une solution alcoo

lique d'hydrate : 

(C 4 II 5 ) 3 Sn a 0.110 + I l s S a = (C 4Il s) 3Sn aS.IIS. - 1 - II a O s . 

On évapore et il reste des aiguilles incolores, à odeur fétide. 

C O M P O S É T É T R É T I I Y L É . 

STANNO-TÉTRÊTHYLE. 

„ , C Equiv (C 4IP) 4Sn a 

formules J 1 , „ 

I Atom (C 8 IP) 4 Sn. 

Syn. : TétréLhylure d'étain. — Ethide stannique. 

Ce composé, qui a aussi été qualifié anciennement de distannéthyle, existe à l'état 

libre. Il est comparable au chlorure stannique Sn 2Cl 4 et représente le terme de 

saturation. 

Formation. — Il se produit : i" En même temps que le stanno-diéthyle et le 

stanno-triéthyle quand on fait réagir sur l'éther éthyliodhydrique l'alliage d'étain 

et de sodium, riche en sodium. On a vu, apropos de ces radicaux, les conditions de 

séparation; mais le stanno-tétréthyle ainsi préparé n'est pas pur. 

2° Lorsqu'on distille du stanno-diélhyle. 

5° Quand on ajoute peu à peu de l'ioduro de stannélhvle à un excès de zinc-

éthvle en solution dans l'éther : 

(C 4 IP) 'Sn 8 I 3 - f - ( G 4 I P Z n ) 2 = 2ZnI 4 - (C 4 lP) 4 Sn s . 

Le sel neutre C 8 H 4 [(C*U s ) ! i Sii s ] > 0" est cristallisé en cubes. 

Le sel acide C 8 IP|(C 4 rP) 3 Sn 2 j0 1 8 est en cristaux: rhombiques sulubles dans l'eau, 

et très solubles dans l 'alcool. 
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i" Par action du chlore stanneux sur le zinc éthyle : 

2Sn 2Cl 2 4 - 4[C"IFZn] 2 = (C*II 3)*Sn a4- Sn 2 4 - 4 [CIFZn 2 ,C l ] . 

Préparation. — Lorsqu'on le prépare par le troisième procédé de formation 

indiqué ici, on prend la précaution de refroidir. On distille, en recueillant ce qui 

passe de 180° à 200°; le produit obtenu est lavé à l'acide acétique, desséché sur le 

chlorure de calcium. On distille alors, et la plus grande partie du produit passe 

à 181°. 

Si l'on a recours au quatrième procédé, le chlorure de zinc fondu est introduit 

peu à peu dans un billion froid contenant le zinc éthvle jusqu'à ce que le zinc éthyle 

ne fume plus à l'air. 

On distille le produit de la réaction, on ajoute de l'eau au liquide distillé pour 

décomposer l'excès de zinc éthyle, puis de l'acide sulfurique étendu. Le stanno-

tétréthyle se réunit en une couche huileuse dense qu'on sépare. 

Propriétés. — Ce radical est un liquide incolore et l impide, à peine odorant. 

Il reste liquide à — 13°, et se volatilise à 181°. — La densité du liquide est à 

23° égale à 1,187. On a trouvé que la densité de vapeur est 115,8 (la densité 

théorique est 117). Il est insoluble dans l'eau, soluble dans l'éther, inflammable 

en produisant de l'oxvde d'étain sous forme de fumées blanches. Gomme il repré

sente le terme de saturation de l'étain, il ne donne point de produits d'addition 

directe, ne s'unit intégralement ni au chlore, ni aux hydracides; l'iode et le brome 

le décomposent pour former un éther iodhydrique et brornhydrique en même 

temps qu'un iodure et qu'un bromure de stannotriéthyle : 

(CIF) 4 Sn 2 4 - I 2 — C M 4 - (C 4 H 5 ) 3 Sn ! I . 

Puis il se forme de l'iodure de slanno-diéthyle et de l'éther iodhydrique : 

( C 4 I P ) 2 S n 2 I4- P = C"II5I 4 - (CIP) 2 Sn 2 P. 

Et enfin de l'éther iodhydrique et de l'iodure d'étain : 

(C 4 IP) 2 Sn 2 P 4- 2 P ^ - 2 C 4 I P l 4 - S n 2 P . 

L'acide chlorhydrique le décompose à chaud en donnant de l 'hydrure d'éthylène 

et du chlorure de stanno-triéthyle : 

(ClPO'Srf 4 - «Cl =-- C'IP + (C'H'f Sn 2Cl. 

La réaction peut aller plus lo in; il se forme, par décomposition du chlorure de 

stanno-triéthyle, du chlorure de stannéthvle et de l'hvdrure d'éthylène : 

(CIP) 5 Sn a Cl 4 - H Cl = G*H6 4 - (CIF) 2Sn'-CP. 

Les autres acides concentrés agissent de même. 

Certains chlorures agissent comme l'acide chlorhydrique ; ainsi le bicblorure 

d'étain transforme le stanno-tétréthyle en chlorure de stanno-triéthyle et en chlorure 

de staiméthyle (Cahours) : 

3f(C 4 IPl 4 Sn 2 ] 4 - 2SnCP [(C4P) 3Sn 2Cll 

(C 4 IP) l Sn 2 4 - 2SnCP = 2[(G 4 Il 5 ) s Sn J Cl 2 J. 
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STANNO-MÉTHÏLE-TRIÉTHÏLE. 

Formules 
Équiv . . . . (C 2 H 3 )(C 4 H 5 ) 3 Sn s 

Atom (CfP)(C 2H 5) 3Sn. 

Formation. — Le stanno-triéthyle-méthyle, s'obtient par action du zinc méthyle 

sur l'iodure de stanno-triéthyle : 

2[(C l IP) 3 Sn 2 I] -+- (C 2II 3Zn) 2 = 2ZnI-h2[(C t IP) 3 (G 2 IP)Sn 2 J. 

Preparation. — Le contact des deux corps détermine une élévation de tempe-

Ce corps présente une stabilité remarquable, car à 180° il résiste à l'action de 

l 'aluminium, du sodium et du magnésium; à la température ordinaire il n'est point 

modifié par l 'oxygène, le bioxyde d'azote, l'hydrogène sulfuré, le gaz carbonique, 

l 'ammoniaque et le cyanogène. 

Le gaz sulfureux s'y combine mais très lentement; au bout de quelque semaines 

il y a formation d'un produit cristallisé qui est du sulfate de stanno-triéthyle. 

Vraisemblablement la réaction s'accompagne d'une fixation de l'oxygène de l'air 

(Frankland, Lawrance). 

Les composés formés sont r (C 4 IP) 3 Su 2 ] 2 S 2 0 8 et (C 1 IP)S 9 0 B , (C i H 3 ) 3 Sn 3 . 

Soit un élher étbyltristannethyle sulfureux, c'est-à-dire de l'acide éthylsulfiireux 

C 4 H 4 (S 2 0\ fP0 2 ) dans lequel il est remplacé par le composé stanné, ce qui donne 

C 4IP(S 20 4,II(C>IP)-'Sn , l,0 2). 

Ces composés éthyles ne sont point les seuls qui aient été décrits. MM. Lnrwig, 

Strecker, Ilodgkinson et Matthews en indiquent d'autres, tels que 

(C 4 IP) 2 Sn 2 P,5(C 4 IP) ? 0 2 Sn 8 — (C 4 IP) 3 0 2 Sn 6 S ! 0 s — C , 0 H i ! 1 0 4 Sn 2 . 

Nous renvoyons le lecteur aux mémoires originaux (Jakresb, 1852-577. Ann. der 

Chem. u. PL, t. CXXIII, 365 . Bernent, t. IX, 16 ,86) . 

A côté des combinaisons éthylées de l'étain il en existe d'autres, saturées comme 

le staiino-tétréthyle, et ne différant de ce corps que par une substitution d'un 

autre résidu alcoolique à l'étbyle. 

On peut en imaginer un nombre aussi grand que le nombre des combinaisons 

possibles des différents radicaux alcooliques avec l'étain, la seule condition essen

tielle étant que ce nombre de radicaux soit égal à quatre, les quatre radicaux 

pouvant eti c différents. 

Parmi les combinaisons de ce genre, nous ne parlerons ici que des combinaisons 

éthylées et méthylées à la fois, ces combinaisons étant du reste celles dont l'étude 

a été faite avec le plus de soin. 

Parmi ces combinaisons du type Sn 2 X 4 on peut avoir: 

Un stanno-triéthyle-méthyle. 

Un stanno-diéthyle-diincthyle. 

Un stanno-triméthyle-éthyle. 
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rature assez considérable, qui nécessite d'effectuer le mélange avec précaution et de 

maintenir le zinc méthyle en excès. La réaction terminée, on traite par de l'eau 

faiblement accidulée. Le stanno-triéLhyle-méthyle se sépare. Il est lavé à l'eau et 

séché sur du chlorure de calcium fondu. 

Propriétés. — C'est une huile incolore à odeur faiblement éthérée, bouillant à 

162M65 0, décomposahle par l'iode qui s'empare du méthyle en formant des 

iodures de méthyle et de stanno-triéthyle (Caliours) : 

(C 4IF) 3(C 2IP)Sn a + l a = C»H3I + (C«IP) 5Sn'I. 

Bien que la densité de vapeur n'ait point été déterminée par M. Cahours, la 

formule (C vH 3) 3(C !IP)Sn î doit répondre à 4 volumes. 

STANN0-D1ËTHYLE-DIMËTHYLE. 

, c Équiv . . . . (C' 2IP) a(C 4IP) 2Sn a 

F 0 n n " ' " ' S \ Atom (CIP) 2(CII 3) 2Su. 

Formation. — Le starmo-diélhyle-diméthyle est obtenu : 

1° En faisant agir le zinc méthyle en excès sur l'iodure de stannétbyle : 

(C 4IP) sSn 2P -H (C 2IPZn) 2 = 2ZnI -+- (C 4IP)*(C sIP) sSn s. 

2° En faisant agir le zinc éthyle sur l'iodure de stannméthyle : 

(C 3H 3) sSn aP + (C*IPZn)s = 2ZnI + (C 4 IP) a (C 3 I l 3 ) a Sn s : 

On obtient deux produits identiques. 

Propriétés. — Le stanno-diéihylc-diméthyle est un liquide doué d'une odeur 

éthérée, qui même à — 15° reste liquide et bout à 144 u -146° (à 175° d'après 

Morgimolï). Sa densité est égale à 19° à 1,2319 (à 1,2603 Morgunoff). La densité 

de yapeur est 98 ,7 , la densité théorique étant 1 0 3 . 

L'iode lui enlève le méthyle conformément à la formule : 

(C s IP) 2 (C 4 IP) 2 Sn 2 -+- 2P = 2CIP1 -+- (C 4IP) aSn aP. 

Cependant, dans cette réaction de l'iode, Franldand a constaté la formation d'un 

ioilure de formule (C4P) 4 Sn 4 P. Ce même ioduie a été décrit aussi par MM. Cahours 

et Riche. Les propriétés sont les suivantes : liquide huileux irritant, restant. liquide 

à —13°, de densité 2 ,0329, bouillant à 208°, se décomposant à 130°. 

Pour établir d'une façon bien certaine la nature de cet iodure un terme impor

tant manque, c'est la densité de vapeur; mais elle n'a pu être, prise, ce corps se 

Recomposant à 130°. 
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STANNO-TRIMÉTHYLE ÉTHYLE. 

Formules j ^ " " " " <Wy(VW)Sn> 
( Atom (CIP)\C 2 IP)Sn. 

Formation.— Le stanno-triméthyle éthyle résulte de l'action du zinc éthyle sur 

1 iodure de stanno-triméthyle : 

(G'IPZn)» -+- 2[(C i IP) 3 Sn s I] — 2ZnI-+- 2[(C S H 3 ) 3 (C 4 IP)Sn ! ] . 

Préparation. — On introduit le zinc éthyle dans un tube de verre fermé à un 

bout et on y fait arriver goutte à goutte de l'iodure de stanno-triméthyle, le 

mélange s'échauffe et doit être refroidi. On arrête l'addition du stanno-triméthyle 

avant que tout le zinc éthyle ait disparu ; on ajoute de l'acide acétique pour dis

soudre l'oxyde de zinc qui prend naissance. Il se sépare alors une huile pesante, 

qu'on lave à l'eau et qu'on dessèche sur du chlorure de calcium fondu. 

Propriétés. — C'est un liquide incolore, d'une densité égale à 1,243, à odeur 

éthérée et piquante bouillant à 12o°-128°. La densité de vapeur est égale à 97. 

L'iode le décompose en éther éthyliodhydrique et l 'iodure de stanno-triméthyle 

(Cahours) : 

(C 3 H 3 ) 3 (C l iP)Sn ï -+-P = C tIPI + (C 2IP) 3Sn'I. 

DÉRIVÉS PROPYLiaUES. 

STANNO-PROPYLES. 

Les composés stanno-propyliques ont été étudiés d'abord par M. Cahours, puis 

par M M . Cahours et Demarçay. 

Composés stanno-propylés. 

Conditions de formation. — M. Cahours a obtenu un iodure de stanno-propyle 

en faisant agir l'iodure de propyle soit sur des feuilles minces d'e'tain, soit sur un 

alliage d'étain et de sodium contenant 5 à 6 0/0 de ce dernier métal. 

Le procédé opératoire est le suivant: On laisse les matières en contact 4 ou 

5 jours et on chauffe les tubes au bain-marie environ 7 ou 8 heures. 

Le produit obtenu, additionné d'ammoniaque, abandonne un corps amorphe qui, 

après des lavages répétés, présente des propriétés comparables à celle de l'oxyde de 

distannéthyle. Il est soluble, à chaud et avec facilité, dans l'acide chlorhydrique en 

donnant un chlorure bien cristallisé. 

Traité par la potasse dans une cornue, il donne une petite quantité d'un corps 
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volatil, cristallisable par refroidissement, en même temps qu'il reste dans la cornue 

une quantité beaucoup plus considérable d'une substance amorphe donnant un 

chlorure cristallisé. 

Le produit liquide obtenu par distillation, produit qui après refroidissement 

cristallise, est un mélange de diiodure de distannpropyle et d'iodure de trislann-

propyle, séparables mais incomplètement en mettant à part les premiers et les 

derniers produits de distillation. 

On obtient donc par action de l'étain sur l'éther propyliodhydrique un mélange 

il'iodure de stanno-propyle et d'iodure de stanno-tripropyle. 

Ce dernier iodure peut être préparé pur en faisant agir I'iodure de propyle sur 

un alliage d'étain renfermant environ 10 0/0 de métal alcalin. Le contact des 

matières dégage immédiatement beaucoup de chaleur ; après une ehauffe de 

quelques heures, au réfrigérant ascendant, on obtient une masse solide brune 

imprégnée d'un liquide brun. 

On épuise par l'éther ; ce dissolvant est chassé et l'on recueille ensuite I'iodure 

de stanno-tripropyle. 

Ce corps obtenu presque pur par ce procédé bout à 262°-2G4°. 

La potasse le décompose totalement à la distillation et en dégage un oxyde qui 

présente une ressemblance parfaite avec l'oxvde de stanno-triétbvlc. 

Il donne des acétate, formiate, butyrale et sulfate parfaitement cristallisables. 

Mais ces dérivés propyliques présentent certaines propriétés dont il est difficile de 

se rendre compte : ainsi, le diiodure de stannéthyle présente une fusibilité moindre 

que le diiodure de stanméthyle, tandis que le diiodure de stannpropyle est liquide 

à la température de 10° et conserve cet état même à — 20°, le diiodure de stanno-

propyle est le liquide et son chlorure est solide et fusible seulement à 80°. 

On peut donc résumer les conditions de formation du stanno-dipropyle et du 

stanno-tripropyle en disant que : En faisant agir l'éther propvliodhydrique sur de 

l'étain pur, on obtient le diiodure de stannpropyle ; en remplaçant l'étain par un 

alliage à 10 0/0 de sodium, il se forme de I'iodure de stanno-tripropyle. Enfin 

l'emploi d'un alliage moins riche en sodium fournit un mélange des deux iodures 

précédents, dont la séparation est presque impossible, vu la faible différence de 

leurs températures d'ébullition. 

Lorsqu'on opère la séparation par distillation, on constate que I'iodure destanno-

propyle se décompose en iodure d'étain et autres produits : 

(C 6 lI 7) 2Sn 2P = Sri-I2 -+- Ci l " + C 6 H 8 . 

On doit donc, si l'on]veut obtenir I'iodure de stanno-propyle, se garder de sou

mettre le produit de la réaction de I'iodure de propyle sur l'étain à la distillation, 

celle-ci amenant la décomposition d'une notable quantité d'iodure de stanno-propyle. 

Ce fait n'est point propre uniquement à I'iodure do stanno-propyle, car I'iodure 

de stannéthyle éprouve la même décomposition, avec dégagement d'éthylène et très 

probablement d'hydrure d'éthylène, environ la moitié seulement des gaz étant 

absorbée par le brome avec formation de bromure d'éthylène. 
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I0DURE DE STANNO-PHOPYLE. 

. ( Équiv . . . . (OHTSn ' I» 
F o r m u I e s ( Atom (C-iITSnI. 

Formation. — L'iodure de staimo-dipropyle se forme dans la re'action de l'étain 

sur l'éther propyliodhydrique. 

On vient de voir quelles sont les conditions de la réaction. 

Propriétés. — Ce corps est un liquide incolore, très réfringent, bouillant 

lorsqu'il est pur entre 270° et 273°. 

L'iodure de stanno-tripropyle réagit à froid sur le zinc propyle ; la réaction est 

complète au bain-marie au bout de quelques heures, il se forme du stanno-tétra-

propyle ( O T ^ S u 2 : 

2[(C 9 I l 7 ) 5 Sn a l ] - f - (C 6II 7Zn) a = 2ZnI - f - 2[(C B H 7 ) 4 Sn i ! ] . 

La potasse ou l'ammoniaque en séparent de l'oxyde de stanno-dipropyle : 

(C'fTfSrPP + 2KH0 2 = 2 K H - ( C 6 I I 7 ) 3 S n 2 O î + IPO 2 . 

Cet oxyde traité par l'acide chlorhydrique donne un chlorure: 

(CMl'j'Sn'O- - ( - 2I1CI = (CGH 7)-Sn 8Cl s + H a 0 2 . 

L'oxyde de stanno-dipropyle, obtenu par décomposition de l'iodure, est une 

substance blanche, amorphe, insoluble dans l'eau, l 'alcool et l'éther. Ce n'est 

qu'après purification par de nombreux lavages qu'on l'obtient pur. 

Le chlorure obtenu par action de l'acide chlorhydrique est fusible à 80°-81°. 

L'acide bromhydrique agit comme l'acide chlorhydrique : 

(C 6 H 7 ) 2 Sn a O a -+- 2 H R r = (C 6 l i 7 ) 2 Sn 2 Br a -+- 1I 2 0 2 . 

L'acide fluorhydrique le dissout à chaud et par refroidissement abandonne des 

lamelles cristallines. 

L'acide sulfurique le dissout à chaud ; par refroidissement, des cristaux prisma

tiques transparents se séparent. 

Le sel résultant de l'action de l'acide azotique cristallise au contraire diffici

lement. 

Un excès A'acide acétique le transforme à une douce chaleur en une huile 

pesante, susceptible de rester longtemps en cet état, mais qui par addition d'eau 

abandonne de fines aiguilles qui, reprises par l 'alcool, sont transformées en beaux 

prismes déliés. 

L'acide formique agit de même. 

L'acide oxalique précipite en blanc les solutions des sels de stanno-propyle. 

L'acide tartrique donne des sels cristallisés. 
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IODURE DE STANNO-TRIPROPYLE. 

Équiv ( C W j ' S n 2 ! 
F 0 r m u l e s ' Atom (C*UTSnI 

Formation. — Si à l'étain on substitue un alliage étain et sodium à 10 0/0, on 

constate que l'iodure de propyle agit violemment sur cet alliage. 

On obtient de l'iodure de tristannpropyle. 

Préparation. — A v e c un alliage d'étain et de sodium à 10 pour 100 de sodium, 

en versant peu à peu l'iodure de propyle sur cet alliage pulvérisé, on constate une 

élévation de chaleur si forte qu'on est obligé de refroidir. On termine en chauffant 

quelques heures au réfrigérant ascendant. Il se forme alors de l'iodure de tristanno-

propyle qu'on purifie en traitant le produit brut par l'éther, chassant l'éther, et 

distillant le résidu. 

Propriétés. — C'est un liquide incolore, mobile, bouillant à 269°-270° et pos

sédant une odeur pénétrante. 

La densité est 1,692 à 16°. 

Ce produit, distillé avec de la potasse caustique, fournit un corps volatil, cristal-

lisable et très alcalin, l'hydrate de tristannopropyle Sn !(C l 5II 7) : iO.IIO, fusible vers 

22°, et complètement liquide à 30°. 

Le tristannopropyle donne des sels par combinaison avec les acides minéraux 

ou organiques. 

Nous n'en indiquons que quelques-uns : 

he chlorure (C 6Il 7)\Sn 3Cl est un liquide incolore, très mobile, à odeur pénétrante. 

Le bromure (CIl 7 ) 5 Sn 2 Br est analogue. 

L'acétate cristallise en aiguilles peu solublcs dans l'eau, très solubles dans 

l'alcool. 

L'action du cyanure d'argent sur l 'iodure de tristanno-propyle mérite d'être rap

portée : Dans une cornue, sous l'influence d'une douce chaleur, il y a simultané

ment production d'un liquide qui par refroidissement cristallise et est volatilisable 

avec production d'une odeur qui rappelle celle des carbylamines : en tubes scellés 

et en solution alcoolique, on obtient sous forme de petits cristaux une combinaison 

de cyanure d'argent et de cyanure organo-métallique. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



STANNO-TÉTRAPROPYLE. 

F o r m . | Éq. (C 'H^Sn-

( At. (C5JF)"Sn. 

Formation. — Il est obtenu par action réciproque du zinc propyle et de l'iodure 

de stanno-tripropyle. Après réaction il est séparé par addition de potasse. 

Propriétés. — C'est un liquide incolore, à odeur éthérée et piquante, bouillant 

à 222°-225°. 

La densité à 1 4 ° = 1,179. 

Les acides sulfurique et azotique l'attaquent vivement, à une douce chaleur, eu 

donnant des produits cristallisés qui ne sauraient être des sels de stanno-tétrapro-

pyle, puisque ce composé n'est point susceptible de donner des produits d'addition 

directe; les sels obtenus sont sans doute des sels de stanno-tripropyle. 

STANND-1SOPR0PYLES. 

On remplace, pour oblenir ces composés, l'éther propyliodliydrique'par l'éllier 

isopropyliodhydrique. 

lOulJRE DE STANNO-1S0PROPYLE. 

C Éq. ( C l I ^ S n 2 ! 2 

F o ™ - J A t . ( ™ S \ c H ) ' S n P . 

L'éther isopropyliodhvdrique, chauffé plusieurs jours au bain-marie en tubes 

scelles avec des feuilles d'étain, donne un iodure de starmisopropyle, distillable 

lorsqu'il est pur à 265°-2G8° et de formule Sn 2 (C 6 H 7 )T . 

11 y a, en même temps que ce corps se produit, formation d'un peu d'iodure de 

tristannisopropyle. 

L'ammoniaque et la potasse mettent en liberté Yoxyde de stannisopropyle, 

matière amorphe d'un beau blanc. 

Cet oxyde donne avec l'acide chlorhvdrique un chlorure bien cristallisé, fusible 

entre 56°,5 et 57° ,5 , c'est-à-dire plus bas que le composé propvlique. 

Le composé fluorhydrique, également cristallisé, est fusible à 1 2 0 M 2 5 0 . 
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10DURE DE STANNQ-TRIISOPDPVLE. 

1 Éq. (CflIF)3Sn2I 

Form. / C H » \ _ „ \ ._ . 

| A t \ c i F / L H j fenl-

L'étain é t e i n t remplace par l'alliage à 10 pour 100 de sodium, l'addition d'iodure 

d'isopropyle ne détermine pas d'élévation de température; mais en maintenant un 

certain'nombre d'heures au hain-marie, il y a formation d'iodure de stanno-trisopro-

pyle. 

C'est un liquide à peine coloré en jaune, très mobile et bouillant à 2f>6 n-258° 

(l'iodure d e stanno-tripropyle bout à 260°-262°) . 

L'oxyde hydrate', obtenu par action de la potasse, est un liquide huileux de for-

mole Sn2(C cII5) r'0.II0. Il donne avec différents acides des sels cristallisables. 

Les dérivés isopropyliques de l'étain présentent une fusibilité et une volatilité 

plus grandes que les dérivés propyliques de l'étain. 

C'est là un fait intéressant et qu'il importe de rapprocher de ceux constatés dans 

l'examen des différents composés propyliques et isopropyliques. 

L'étude des dérivés propyliques de l'étain, aussi bien que celle des stannbutylcs 

et des stannamyles a conduit MM. Cahours et Demarçay à constater que ces corps 

présentent les analogies les plus étroites avec les dérivés méthylés et éthylés de ce 

métal. 

Mais, de plus, en se reportant aux composés stanno-méthylés ou éthylés, on 

constate qu'ils possèdent une odeur vive et forte, comparable, pour certains d'entre 

eui, à celle d e l'essence de moutarde. Cette propriété est moins marquée dans les 

composés éthylés que dans les composés méthylés. En poursuivant l'étude des dérivés 

organo-métalliques de l'étain, on arrive ensuite aux composés propyliques, butyli-

([ues et amyliques, et l'odeur des produits obtenus devient de moins en moins 

sensible ; en même temps la stabilité des composés devient moindre. La remarque 

de ces faits a conduit MM. Cahours et Demarçay à tirer d e l'étude des stanno-pro-

pylesel surtout des stannbutvles et des stannamyles, 1ns conclusions suivantes : 

« A mesure qu'on marche des dérivés méthylés de l'étain vers les dérivés arnylés, 

on voit la stabilité de ces produits décroître d'une manière très appréciable en 

même temps que leur odeur, surtout en ce qui concerne ceux de la forme Sn 3 R 3 X, 

devient de moins en moins irritante. » 

DÉRIVÉS B U T Y L I Q U E S . 

Les conditions do formation des composés stanno-butyliques sont les mêmes que 

celles des composés propvliques. 

Nous nous contenterons de dire seulement quelques mots de l'iodure de stanno-

tiiisobutv'Ie. 
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1S8 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

En équiv. (C 8IP) 3Sn 2I 

Vioduredeslanno-lriïsobuhdcl^ / C I P \ _ „ „ . , , „ , 
J / E n atomes ( ^ j p ^ / C H — G 1 I S V-SnaI, 

est obtenu par action de l'éther isobutyliodhydrique sur l'étain. 

11 bout à 292°-2P/3°; son poids spécifique est 1,540 à 15° (Cahours). 

DÉRIVÉS A M Y L I Q U E S . 

Les combinaisons de l'étain avec le radical amyle ont été étudiées par Grimm, 

mais l'étude de ces corps est loin d'avoir donné des résultats aussi précis que celle 

des stanméthyles et des stannétbyles. 

Le procédé de formation est le même que celui des composés méthylés ou 

éthylés : on traite dans un ballon un alliage d'étain et de sodium par l'éther 

amyliodhydrique. La réaction qui se manifeste est énergique et l'éther amyliodhy-

drique en excès distille. On bouche le vase où la réaction a été faite, et on laisse 

refroidir ; les produits de plusieurs opérations sont réunis et la masse pulvérulente 

et jaune qui résulte de la réaction est épuisée par l'éther. Grimm admet dans la 

solution éthérée l'existence des radicaux suivants : 

(C^LP'jSn stannamyle, 

(G i n H")Sn ! bistannamyle, 

. (G I 0 H") 2 Sn 2 , 

(C î 0II") 3Sn* méth-stannamyle, 

(C^IP^Sn» méth-stannbiamyle. 

Les composés obtenus sont en réalité des dérivés stanno-isoamyliques qui en atomes 

seraient écrits : 

CfP N 

CI1% 

C H 3 S 

CUV 

CLP^ 

CUV 

CIPN 

C U ' v 

G H ^ 

Ces corps sont onctueux, non distillnbles, insolubles dans l'eau, fort solubles 

dans l'alcool et d'autant plus solubles qu'ils contiennent moins d'étain. 

Ils sont oxydables, et se combinent à l'iode et au brome. 

Les oxydes de ces différents radicaux donnent des sels dont l 'ammoniaque sépare 

l 'oxyde. 

Les solutions d'oxyde ont. une réaction fortement alcaline. La séparation de ces 

différents radicaux est basée sur la différence de solubilité de ces oxydes et de 

leurs se ls ; mais cette séparation donne des résultats imparfaits. 

; C H — Cil 2 — C I P 

j ! S n " 

;CH — C i l 2 —cipN 
) 'Sn' 

:CI1 — Cil 2 
— C I P ' ) 4 Sn 2 " 

C I L — C I P — C I P ^ S n ' 

;CII — CIP — C H 2 V'Sn 
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R A D I C A U X M É T A L L I Q U E S . 1M 

Le stannarnyle (C 1 0 H 1 1 ) s Sn s , en atomes (C 5 II 1 l ) 3 Sn, ou stannosamyle, donne un 

oxyde (C^II '^Sn'O 8 , qui est une poudre blanche presque insoluble dans l 'élher. 

Le chlorure (C'°lI") 3Sn 2Cl 2 est un corps huileux ; au-dessous de zéro à — - 4 ° ou 

— 5°, il cristallise. 

Il est soluble dans l 'alcool et dans l'éther, possède une faible odeur de camphre 

et brûle avec une flamme brillante, verte sur les bords. 

Le sulfate (n i oH , l)' iSn 20 3.S aOG est une poudre amorphe et blanche, insoluble 

dans l'eau et dans l'élher pur, soluble dans l 'alcool. 

Le bistannamylc C ' W S n 8 , en atomes (C 5II l ,)Sn ou stanno-monamyle, donne un 

oxyde (C«n«Si.«)'0» ou [ ^ { " j Z s u / 0 " 

Le chlorure C10II11SiisGl est un sel en masses transparentes ressemblant à la 

térébenthine. 

Le composé (C 1 0II u)*Sn*, qualifié de méthylène stannarnyle, devrait plutôt être 

qualifié à'élhylène stannarnyle en comparant la formule (G 1 0 I l i i ) 4 Sn / ' à II4C*. 

Il donne un chlorure cristallisé en prismes fusibles à 70° de la formule 

(C , 0H l t) tSn 4Cl 2 , en atomes (G 5 H") 4 Sn 3 "Cl 2 . 

Le sulfate (G" ,Il")*Sn 4,0 2.S 20 6 est un sel incristallisable. 

Le méth-stannamyle (C l 0lI 1 1) 5Sn 3 no donne point de dérivés cristallisés. L'oxyde 

[(C'W'fSn^O 2 est un liquide huileux épais. 

Le chlorure (C ' I I ' ^Sn ' .C l est aussi un composé huileux et insoluble dans 

l'eau. 

Le sulfate [ (G 1 0 H , 1 ) : ; Sn 2 ] 3 0 2 .S 2 O s est amorphe. 

Le méth-stann-hiamyle ( G 1 0 H H ) 4 S n 8 , ou stannicamyle, est un liquide incolore et 

huileux, facilement soluble dans l 'alcool et dans l'éther. 

L'oxyde [( 'C i "H 1 1 ) 4 Sn 2 j 2 0 2 , d'après Grimm, est une huile mobile à odeur de 

jasmin. 

Le même chimiste admet pour le chlorure la formule (G ,"Il l 1) 4Sn 8Cl ; c'est un. 

liquide huileux; l'iodure serait (C d < , U") , Sn 8 I : c'est un liquide cristallisable à basse 

température. 

D'après ce que nous savons des propriétés de l'étain, ces formules ne sont pas 

admissibles; ces corps sont peut-être des composés éthérés. 
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DÉRIVÉS PHÉNYLÉS DE L ' É T A I N . 

Les combinaisons phénylées de l'étain ont été étudiées par B. Àronheim. 

Lorsqu'on fait agir le tétrachlorure d'étain sur la benzine, il se produit du 

diphényle et du chlorure stanncux. Cette réaction, qu'on a appliquée dans le but 

d'obtenir un dérivé phénylé de l'étain, ne donne donc point le résultat cherché. 

Mais on obtient du chlorure de stanno-diphényle en traitant le mercure diphényle 

par le tétrachlorure d'étain. 

C O M P O S É S D 1 P H É I S Y L É S . 

STANNO-DIPHÉNYLE. 

Form I É * ™ , S n ' 
j At. (CTFfSn". 

Dér i ves ch lorés , b r o m e s et iodés. 

CHLORURE DE STANNO-DIPHÉNYLE. 

Formation. — Le chlorure de stanno-diphényle (C 1 ! II 5 ) a Sn s Cl s se forme en faisant 

réagir le mercure diphényle sur le perchlorure d'étain : 

Sn 2 Cl 4 - l -2 (C 1 2 H 5 Hg ) 2 r=: (C 1 2 I I 3 ) 2 Sn 2 Cl a + 2[IJg 2C l 2IFCl]. 

Préparation. — On introduit dans un ballon de un litre, muni d'un réfrigérant 

ascendant, 150 grammes de mercure diphényle et le même poids de chlorure stan-

nique, on recouvre le mélange avec de la ligroïne (bouillant de 80° à 100"). 

On fait bouillir le mélange au bain de paraffine. Le mercure phényle s'agglomère 

d'abord; mais en maintenant l'ébullition, au bout de 8 heures environ, il est réduit 

en une poudre grise. Le liquide est alors coloré en brun. Après 12 heures de 

chauffe l'opération est terminée. 

L'auteur du procédé, M. Aronheim, recommande de terminer le tube réfrigérant 

par un tube à chlorure de calcium pour éviter l'entrée de l'humidité dans 

l'appareil. 

La réaction terminée, on laisse refroidir, on filtre rapidement et on lave le dépôt 

avec de la ligroïne jusqu'à ce qu'elle passe, incolore. 

On sépare, à une température qui ne doit pas dépasser 150°-1G0°, la ligroïne et 

l'excès de chlorure stannique, et l'on verse le résidu, environ 250 centimètres cubes, 

dans un égal volume d'eau, en agitant et en refroidissant. 
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La ligroïne se sépare entraînant un peu de chlorure de mercure phényle ; la 

partie aqueuse renferme de l'acide chlorhydrique, du chlorure d'étain et le chlorure 

de stanno-diphényle. 

On chauffe cette solution à 85°-90 c , et il se sépare une huile lourde qui au bout 

de 1/4 d'heure environ se recouvre d'une couche blanche. On isole l'huile qui, 

par refroidissement, donne de beaux prismes blancs et brillants qui sont le ch lo

rure de stanno-diphényle. 

La solution aqueuse, chauffée davantage, abandonne d'autres produits sur lesquels 

nous reviendrons après avoir donné les propriétés du chlorure de stanno-diphényle. 

Propriétés. — Le chlorure de stanno-diphényle est solide, il cristallise en prismes 

anorthiques fusibles à 42°. 

Il distille en se décomposant partiellement à 353° -337° ; il est peu soluble dans 

l'eau, qui le décompose en partie, tandis que l'eau additionnée d'acide chlorhydrique 

n'amène aucune décomposition. Aisément soluble dans l'alcool et la ligroïne, il 

l'est en toutes proportions dans l'éther. 

C'est avec la ligroïne qu'on obtient les plus beaux cristaux. Ces cristaux sont 

volumineux, brillants, et ne conservent leur éclat adamantin que soustraits à l'ac

tion de l'air. 

M. Arzruni en a déterminé la formé : 

Type anorthique : faces principales h 'g 'p-

Angles Wg1 = 8 T > t ô ' = 7 7 ° 1 4 ' , g ' p ^ 6 2 0 5 5 ' . 

Rapport des axes = 0 , 5 8 7 7 : 1 : 1,0666. 

Angles des axes = t = 6 2 « 4 7 ' 3 = 76°48' v = 94°5' . 

La chaleur transforme la solution aqueuse de chlorure de stanno-diphényle en 

hydroxychlorure, 

(C 1 2 I I 9 ) 2 Sn 2 Cl 2 -Ml 2 O s = HCl -+- (C 1 3H 3) 2Sn 2C10.II0. 

Cette formule montre pourquoi la solution aqueuse non chauffée ne se décompose 

que partiellement, l'acide chlorhydrique formé arrêtant la décomposition. 

L'ammoniaque le transforme en oxyde de stanno-diphényle, 

(C l 2 U 3 ) 2 Sn 2 Cl 2 + 2AzIPO = 2AzIl iCl -+- (C l 2 H 3 ) 2 Sn s 0 2 . 

Cet oxyde se sépare sous forme de précipité caillehotté. 

L'acide bromhydrique et l'acide iodhydrique déplacent la moitié du chlore : 

(C ! 2II 5) 2Sn 2Cl 2-+-IIflr = HCI + (C i 2 I I 3 f Sn2BrCl 

(C 1 2H 3) 2Sn 2CJ 2 + HI =HCl- ( - (C i 2 I J s ) 2 Sn 2 ICl . 

Les acides concentrés le décomposent, en abandonnant leur hydrogène au grou

pement phényle, et en formant un sel d'étain : 

(C , ! II 3 ) 2 Sn 2 Cl 2 -I- 2HCI = Sn 2Cl 4 + 2C , 2 H 6 . 

Le liquide qui, chauffé à 85-90°, a abandonné le chlorure de stanno-diphényle, 

étant chauffé davantage abandonne une poudre blanche, gluante, qui contient 

trois produits différents. Ces trois produits se déposant successivement sont faci

lement separables. 
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162 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Le premier, fusible à 175°, est un mélange de chlorure et d'hydroxychlorure de 

stanno-diphényle. 

Le second, fusible de 175 à 187°, contient principalement de l'hydroxychlorure. 

Le troisième, infusible, renferme de l 'oxychlorure de stanno-diphényle, de l'oxyde 

de stanno-diphényle et de l 'oxyde stannique. 

Hydroxychlorure de stanno-diphényle [Cm^fSn^ClO^U, en atomes (C 6H s)',SnCl,0H. 

Formation. — Cet oxychlorure résulte, comme il a été dit plus haut, de l'action 

de l'eau sous l'influence de la chaleur, sur le chlorure : 

(C 1 8 l l s ) 2 Sn 2 Cl 2 4 - H s O s = H Cl 4 - (C , s I l 5 ) s Sn s C10 l I I . 

Propriétés. — C'est une poudre amorphe, fusible à 187°, insoluble'dans les 

dissolvants du chlorure, insoluble dans les acides ou les alcalis étendus. 

Chauffé au-dessus de 187°, il donne C I S H 5 . C i 2 H 5 = C 2*H i 0 du diphényle. 

L'acide chlorhydrique concentré le transforme en chlorure, 

(C 1 8 II-fSn ? C10 s l l + HC1 = I I 2 0 2 4 - (C 1 8H 5) 2Sn 2CI 2 , 

par une réaction inverse de celle qui lui a donné naissance. Les acides brom-

hydrique et iodhydriqne concentrés donnent des combinaisons mixtes : 

(C 1 2H 3) 2Sn 2C10 2II -+- IIBr = I I 2 0 2 -+- (C 1 2 lP) s Sn 2 ClBr. 

(C , ! l l a ) 2 Sn 2 C10 s H 4 - M = H'O 2 -+- (C l s H 5 ) 5 Sn s ClI. 

Les acides azotique et sulfurique le décomposent complètement. L'acide azoteux 

permet de passer des dérivés diphénylés aux dérivés triphénylés. 

Les acides fluorhydrique sulihydrique et carbonique n'exercent aucune action. 

Oxyde de stanno-diphényle ( C l 3 H s ) s S n 2 0 2 . Il ressemble beaucoup à l'hydroxy-

chlorure. 

Il se forme quand on traite le chlorure de stanno-diphényle par un alcali ou un 

carbonate alcalin ou l'hydroxychlorure par une solution concentrée d'alcali : 

(*) (C 1 ! II 3 ) 2 Sn 2 Cl 2 + 2KOHO = 2KC1 + (C 1 2 H 5 ) 2 Sn 2 0 2 + H 2 0 2 

( 2) (C 1 2 H 3 ) 2 Sn s Cl 2 4 - K 2 O 2 C 2 0» = 2KC14- (C 1 2 H 3 ) 2 SnO 2 4 - C 20» 

( 3) (C 1 2II 3) 2Sn ?C10 2H 4 - K0I10 = K C l 4 - ( C l s H 3 ) ? S n 2 0 2 4 - H 2 0 2 . 

/ Cl 
Chlorobromure de stanno-diphényle (C 1 2 H s ) s Sn s ClBr. En atomes (C 6H 5) aSn ^ 

11 résulte de l'action de l'acide bromhydrique sur le chlorure, mais on le pré

pare de préférence en traitant l'hydroxychlorure par le gaz bromhydrique : 

(C i 2H 3) 2Sn 2C10 2Il 4 - HBr (C 1 2II 3) 2Sn 2ClBr + H 2 0 2 . 

On obtient ainsi une huile jaunâtre qu'on reprend par l'éther. Après avoir chassé 

ce dissolvant, il reste un produit huileux. Cette huile est le cblorobromure de 

stanno-diphényle; au bout de quelques jours elle se prend en une masse cristalline, 
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BIBROMURE DE STANNO-DIPHËNYLE. 

I Équiv (C* 2IF) 2Sn aBr 2 

Formules ( / o r 

I Atom ( C " H 3 ) 2 S n " / ' 
• \ Br 

FORMATION. — On traite l'oxyde de stanno-diphényle par l'acide bromhydrique 

gazeux. On termine en chauffant à 50° : 

( G 1 2 I l s ) 2 S u 2 0 2 - + - 2 I I B r = (C , 2 lI 5 ) 2 Sn 2 Br 2 + H - 0 2 . 

ces cristaux fondent à 39°, sont solubles dans l 'alcool, l'éther, le sulfure de carbone 

et la ligroïne ; mais tous ces dissolvants l'abandonnent à l'état huileux. 

L'eau le décompose ; les produits de décomposition n'ont point été déterminés, 

mais l'auteur de ces recherches admet la production d'hydroxychlorure mélangé 

probablement d'hydroxybromure. S'il en est ainsi, les formules suivantes représen

teraient la réaction : 

2[(C l2IF)2Sn2GlBr] + 2 I P 0 2 = (C 1 3Il 5) 2Sn 2C10 2H -+- HBr 

. . . . -+- (C 1 2 II 5 ) 2 Sn 2 Br0 2 Il + IICI. 

Mais c'est là une hypothèse qui demanderait à être vérifiée, l'un des deux halo

gènes pouvant seul sortir de la combinaison. 

y Cl 

Chloroiodure de stanno-diphényle (C 1 2II 5) 2Sn 2GlI, en at. (G 6H 5) 2Sn j · La pré

paration est la même que celle du composé précédent. On fait réagir le gaz iodhy-

drique sur l'hydroxychlorure, mais pour la rendre complète il faut chauffer 

vers 45° : ' 

(G 1 2H 5) 2Sn 2C10 2II -+- HI = (C 1 2H s) 2Sn 2GlI 4 - H 2 0 2 . 

11 se forme encore en faisant passer du gaz iodhydrique sur le chlorure jusqu'à 

cessation de dégagement chlorhydrique. 

11 se produit en même temps une huile douceâtre, non examinée, et qui dissout 

du chlorure. 

On chasse l'excès de gaz iodhydrique avec du gaz carbonique sec. La formule de 

réaction montre qu'il y a formation d'eau : on s'en débarrasse comme il suit. Le 

produit de la réaction est refroidi dans un mélange réfrigérant pour en bien 

déterminer la cristallisation, puis on le réchauffe un peu au-dessus de zéro et on 

exprime la masse solide dont on sépare ainsi "l'eau. Enfin on fait cristalliser dans 

l'éther. 

Le chloroiodure cristallise en prismes elinorhornbiques, brillants et transpa

rents, fusibles à 69°, solubles dans l'éther, la ligroïne, le sulfure de carbone. Ces 

solutions sont incolores, mais brunissent quand on les chauffe. 

Une température élevée décompose le chloroiodure avec formation de Sn 2l*. 

Ces réactions, l'existence et les propriétés de l'hydroxychlorure sont de nature 

à rapprocher l'étain des métalloïdes et à le séparer des métaux véritables qui ne 

donnent point de combinaisons analogues. 
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C o m p o s é oxéthy lé . 

STANNO-DIPHÉNYLE DIOXÉTHYLE, 

Équiv (C l î H B ) a Sn 2 (C 4 I I 5 0 2 ) s 

Atom W S n " j c ? H * 0 ' 

Le stanno-diphényle dioxéthyle peut être considéré commel 'é ther d'un acidedipbé-

nyle stannique. 

Formation. — Il se produit lorsqu'on ajoute à du chlorure de stanno-diphényle, 

en solution dans l'éther pur et sec, de l'alcool absolu sur lequel on fait réagir du 

sodium : 

(C 1 2 H s ) s Sn 2 Cl s -f- 2C 4IPNa0 2 = 2 N a C l -f- (C 1 2 LP) 2 Sn 2 (C 4 IP0 2 ) 2 . 

Préparation. — A 15 parties de chlorure de stanno-diphényle en solution dans 

l'éther anhydre on ajoute de l'alcool absolu, sur lequel on fait réagir 2 parties de 

sodium. 

Il se forme immédiatement un précipité blanc. On laisse digérer le mélange un 

certain temps au bain-marie, puis, après refroidissement partiel, on filtre et on lave 

à l'alcool absolu bouillant. 

11 reste un abondant résidu insoluble, constitué par un mélange d'oxyde de stanno-

diphényle et de chlorure de sodium. 

La solution alcoolique contient le stanno-diphényle dioxéthyle qui s'est formé en 

Formules 

Propriétés. — C'est un produit huileux épais et qu'on ne réussit point à faire 

cristalliser directement. 

Il faut avoir recours au chlorohromure de stanno-diphényle : il suffit d'ajouter 

dans le bibromure un tout petit cristal de chlorobromure pour que ce dernier se 

concrète. 

Les deux sels sont donc isomorphes. 

Cette difficulté qu'on rencontre à faire cristalliser le bibromure le rapproche du 

chlorobromure, qui est lui aussi difficilement cristallisable, mais qui finit cepen

dant par cristalliser au bout de plusieurs jours. 

Le chlorobromure et le bibromure ont des propriétés semblables. Le bibromure 

fond à 58°, le chlorobromure fondant à 39° . 

On ne les différencie bien que par analyse. 

Le biiodure n'a pas été obtenu. L'acide iodhydrique gazeux attaque bien l'oxyde 

de stanno-diphényle, mais un excès d'acide iodhydrique donne de l'iodure stannique 

et de la benzine : 

(C 1 2 IP) s Sn 2 0 s 4HI Sn s I 4 4 - II 'O 8 -4- 2C 1 S II 6 . 
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RADICAUX MÉTALLIQUES. 165 

petite quantité, et par évaporation lente elle l'abandonne sous forme de petits 

cristaux brillants qu'on purifie par plusieurs cristallisations. 

La présence de l'oxyde de stanno-diéthyle montre que la réaction n'est pas aussi 

simple que l'indique la formule qui représente la formation du stanno-diphényle 

dioxéthyle. 

Eu réalité la réaction doit être représentée par les 2 équations suivantes :· 

(C 1 2H 5) 2Sn 2Cl 2 -I- 2C 4II 3NaO a = 2NaCl -+- (C 1 2 I I 3 ) 2 Sn 2 (C 4 I i 3 0y 

(G 1 2 H 5 ) 2 Sn s Cl s + 2C 4II 5Na0 2 = 2NaCl •+- ( C l s H 3 ) 2 S n 2 0 2 -f- C 8 I I 1 0 0 s . 

Propriétés. — Le stanno-diphényle dioxéthyle, ou éther diéthylique de l'acide 

diphénylstannique, est solide, insoluble dans l'éther, peu soluble dans l 'alcool, dé-

composable par l'eau en donnant de l'oxyde de stanno-diphényle : 

(C 1 2 H 5 ) 5 Sn ! (C 4 H 5 0 8 ) 2 + 11 20 2 = ( C 1 ! H 5 ) 2 S n ! 0 ! + 2C 4 H 6 O s . 

11 fond à 124». 

Il a été parlé déjà de cet oxyde de stanno-diphényle (voir page 162) . 

C O M P O S É S S T A N N 0 - T I U P H É N Ï L É S . 

STANNO-TRIPHÉNYLE. 

Formule (C , 2 rI 5 ) 5 Sn 4 ' . 

Le stanno-triphényle ne peut exister à l'état libre. Si l'on obtenait ce composé, la 

formule serait doublée, soit (C 1 2II 3) 3Sn 2 — Sn 2 (G , 2 IP) 3 ou (C 1 2H 6) 6Sn\ c'est-à-dire qu 'on 

aurait alors du stanno-hexaphényle, comparable comme formule au stanno-hexéthyle. 

CHLORURE DE STANNO-TRIPHÉNYLE. 

Formule. >
 E 1 " " ( C " I I ' ) - S « 1 . 
Atom (C 6H s) 3SnCL 

Formation. — 1° Ce chlorure se produit lorsqu'on ajoute de l'amalgame de sodium 

pâteux à une solution éthérée de chlorure de. stanno-diphényle. 

2" Il se forme encore, et beaucoup mieux, lorsqu'on chauffe le chlorure de stanno-

diphényle dans un courant de gaz ammoniac sec à 100° d'abord, puis à 2 0 0 ° ; on 

reprend par l'alcool additionné d'un peu d'éther, et après filtration on fait cris

talliser dans le vide. 

3° Par la transformation des composés diphényliques en composés triphényliques 

sous l'influence de l'acide azoteux. 

11 est difficile de mettre en équation la réaction dans laquelle le chlorure de 
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stanno-triphényle prend naissance en appliquant le second procède'; néanmoins, on 

a remarqué que l'humidité est nécessaire à la réaction et on n'a point encore réussi 

à isoler et à déterminer les produits secondaires. 

La production du chlorure stanno-triphénylique en suivant le second procédé, est 

accompagnée d'une formation de chlorure stannique et de chlorure d'ammonium 

qui resteront dans les eaux mères ; il se forme aussi de l'hydroxyohlorure de stanno-

diphényle. 

L'auteur de ces recherches représente les réactions par les 2 équations suivantes : 

3[(C , 2 H 5 ) 2 Sn 2 Cl 2 ] = 2[(C 1 2II 5)=Sn 2Cl] -I- Sn !Gl* 

et (C 1 2 IF) 2 Sn s CI 2 -+- 2AzIF = (C l 2 Il 6 ) 2 Sn 2 ClAzII a -+- AzlPGl. 

Il s'établit deux réactions; la réaction principale donne du chlorure de stanno-

triphényle : 

; 3[(C 1 2 H 5 ) 2 Sn 2 Cl 2 ] = Sn ! Cl 4 -+- 2[(C 1 2 IP) ; i Sn 2 Cl] . 

Cette réaction est un dédoublement du chlorure de stanno-diphényle. 

Une réaction secondaire, due à l'action de l'acide azoteux sur le chlorure de 

stanno-diphényle, est la suivante : 

(G I 2 H 5 ) 2 Sn 2 Cl s + 2 A z 0 3 = 2[ (C ' 2 H s )Az0 2 ] -+- Sn 2 0 2 Cl 2 . 

Préparation. — 1° Lorsqu'on a recours au premier procédé, réaction de l'amal

game de sodium sur le chlorure de stanno-diphényle en solution éthérée, l'amalgame 

de sodium se recouvre peu à peu d'une poudre jaunâtre. Après réaction, ou sépare 

l'éther qui laisse par evaporation de gros cristaux blancs de chlorure de stanno-

triphényle. 

2° Un certain nombre de réactions permettent de passer des dérivés diphényliques 

de l'étain aux dérivés triphényliques. 

M. Aronheim a remarqué que l'acide azoteux agit dans ce sens. Il a, par action 

de l'azotite de soude sur le chlorure de stanno-diphényle en solution dans l'acide 

acétique, obtenu la production du chlorure de stanno-triphényle. 

Le procédé opératoire est le suivant : On ajoute peu à peu \ molécule A'azotite 

de soude en solution à 1 molécule de chlorure de stanno-diphényle dissons dans 

4 ou 5 fois son poids d'acide acétique. Le mélange est laissé en contact quelques 

heures, puis étendu d'eau, et le précipité gélatineux qui se forme est traité, encore 

humide, par l'éther. Un peu d'oxyde de stanno-diphényle formé dans la réaction 

reste sans se dissoudre et l'éther séparé de cet oxyde laisse après evaporation de 

beaux cristaux qui fondent à 105°. Le chlorure de stanno-triphényle fond en effet 

à 105-106° . 

M. Aronheim a trouvé eu outre dans la solution acétique de la iiitroso-benzine et 

du perchlorure d'étain, qui tous deux ont été séparés et caractérisés par leurs 

réactions. 

L'amidochlorure par action de l'eau est transforme en hydroxycblorure. 

(C 1 2 H s ) 'Sn 2 ClAzH 2 -+- H 8 O s = (G , 2 H s ) 2 Sn 2 Gl0 2 H + AzfF. 

Propriétés. — Le chlorure de stanno-triphényle, tel que l'abandonne l'éther par 

evaporation, est en gros cristaux blancs qui, bien purifiés, fondent à 106°. 
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Ce chlorure en solution alcoolique donne par l 'ammoniaque un précipité gélati

neux qui, desséché, forme une poudre blanche. 

C'est de l'hydrate d'oxyde fusible à 117°-l i 8°, dont la composition est 

[ ( C l a I l 5 f S n a ] a 0 a 4 - 4 I P 0 2 ; 

à 120° il devient [ (C , a IP) 5 Sn a ] a 0 a + 2 I P 0 \ 

On n'a point isolé le stanno-triphényle, dont la formule serait comparable à celle 

du stanno-triéthyle (C*H 5) 6Sn\ 

C O M P O S É M O S O P H É N Y L T R I É T H Y L É . 

On connaît aussi une combinaison phénylée et éthylée de l'étain qui répond au 

type saturé Sn'X*, c'est le stanno-triéthylphényle. 

STANN0-TR1ËTHÏ PHÉNY L E . 

, 1 Équiv (C < H s ) 3 (C , s H s )Si i ' 

} Atom (C 2 lP) 3Sn' — M P . 

Le stanno-triéthylphényle répond au stanno-tétréthyle, dans lequel un groupement 

ëthylique est remplacé par un groupement benzénique. 

Formation. — Il se forme en faisant réagir le sodium sur un mélange, à molé

cules égales, de benzine monochlorée et d'iodure de stanno-triéthyle en présence 

d'élher. 

On peut figurer ainsi la réaction : 

C"H5C1 + N'aa + (C*H5)3Sn !I = NaCl + Nal - f - (C'LP) 3(C , í !tP)Sn'. 

Préparation. — A u bout de plusieurs jours on évapore l'éther et on distille ce 

qui reste dans l'hydrogène. ' 

Propriétés. — C'est un liquide incolore, réfringent, à odeur désagréable, qui 

brûle en laissant un résidu d'étain. 

11 est insoluble dans l'eau, un peu soluble dans l'alcool faible et soluble dans 

l'éther. 

11 bout à 254°, 

La densité à 0" est 1 , 2 6 3 9 . 

L'acide azotique fumant le colore en rouge. 

L'acide chlnrhydrique le transforme en chlorure de stanno-triéthyle et benzine ; 

l'iode en iodure de phényle et iodure de stanno-triéthyle. 

L'azotate d'argent en solution alcoolique est réduit; la formule suivante rend 

compte de la réaction : 

2[(C 1 2IP)(C 4LP) 3SnS !j - f - 2AgO,Az0 5 = C a"H 1 0 + Ag s + 2[ (C i LP) 3 Sn a 0.Az0 5 ] . 

D i o l i é n v l e . A z o t a t e de s t a n n o - t r i é t h v l e . 
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Il se transforme en diehlorure de stannéthylphényle et en chlorure de stannéthvle 

lorsqu'on le fait bouillir dans un appareil à reflux avec du bichïorure d'étain : 

(C 1 2IF)(C 4IP) 5Sn 2 -+- Sn 2CP = ( C 1 ! I P ) (C4IP) Sn 2CP - 4 - (C 4IP) 2Sn 2CP. 

Diehlorure de stannéthylphényle au. chlorure de stanno-monéthyle monophényle. 

Lfi mélange des doux corps résultant de la réaction précédente se présente comme 

une masse cristalline. On les sépare en utilisant l'action de l'acide chlorhydrique, 

qui en petite quantité ne dissout pas le chlorure de stannéthylphényle, qui reste 

sous forme d'un liquide huileux cristallisable par refroidissement. 

On l'exprime et on le fait recristalliser. 

Il est en tables rhombiques peu solubles dans l'eau, solubles dans l'éther et dans 

l 'alcool, fusibles à 45°. 

L'ammoniaque le transforme en un corps insoluble dans l'eau, l'alcool et 

l'éther, et soluble dans les acides. 

L'action physiologique des composés organiques de l'étain est assez remarquable : 

ces substances produisent une espèce de stupeur particulière. Les plus énergiques 

sont le stanno-triéthyle et le stanno-tétrélhyle. 

Le stanno-tétréthyle et le stanno-diéthyle sont des purgatifs violents. 

Ils privent le sang de la propriété qu'il a de se coaguler au sortir de la veine. 

YI 

R a d i c a u x d é r i v é s d u t i t a n e . 

Titanéthyle. — Les analogies de l'étain et du titane portèrent M. Cahours à 

examiner l'action du titane sur les éthers iodhydriques. On devait espérer obtenir 

avec le titane une série de radicaux comparable à celle donnée par l'étain. 

Les réactions tentées ont été les suivantes : 1" On a mis en présence dans des 

tubes scellés à la lampe soit de l'éther méthyliodhydrique, soit de l'éther éthyliodhy-

drique et du titane en poudre fine, et les tubes furent chauffés entre 210° et 220°. 

Cet essai ne donna point de résultat. 

2° On fil réagir le chlorure de titane sur le zinc éthyle. Le zinc éthyle étant 

introduit dans un tube préalablement rempli de gaz carbonique, on y ajoute goutte 

à goutte le chlorure de titane. La réaction est très violente, et malgré le refroidis

sement, malgré toutes les précautions prises, il se forme une matière noirâtre qui 

à la distillation n'a rien donné de net. M. Cahours ayant tenté d'opérer en présence 

d'éther, la combinaison cristallisée de chlorure de titane et d'éther signalée par 

M. Kuhlmann prit naissance ; puis la substance noire se produisit. 

3° M. Buckton tenta de faire réagir les sels de titane sur le stannéthyle. 

Ces expériences ne furent pas couronnées de plus de succès. 

Il n'a donc point été possible, dans les conditions indiquées ici, de préparer un 

radical organique du titane. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



VII 

R a d i c a u x d é r i v é s d u s i l i c i u m . 

C'est à MM. C. Friedel et J.-M. Crafts et à M. Ladenburg qu'est due l'étude des 

composés organiques du silicium. Dans un premier mémoire publié aux Annales 

de chimie et de physique (4 f i série, t. IX, p . 5 ) , MM. Friedel et Crafts étudièrent 

les dérivés éthérés du silicium, ce qui les conduisit à prouver que le véritable poids 

atomique de ce métalloïde est 2 8 ; soit S i = 14. 

La formule de la silice est ainsi SiO 5, comparable à celle du gaz carbonique CO 2 . 

Leur travail sur les combinaisons du silicium avec les radicaux alcooliques (Ann. 

de chim. etdephys. (4* série, t. XIX, p . 534) vint encore fortifier leurs conclusions 

premières, établir des analogies nouvelles et montrer que le silicium possède une 

capacité de saturation ou une atomicité égale à celle du carbone. 

Non seulement le silicium donne des composés comparables aux composés 

carbonés, comme le chloroforme silicié Si'HCl 3, mais il possède aussi la propriété 

de se combiner au carbone, ou plutôt aux groupes hydrocarbonés, de former avec eux 

des groupements se prêtant à la substitution chlorée ou bromée et fonctionnant 

comme radicaux. Dans certaines molécules où il remplace le carbone, les composés 

qui en résultent ont la plus grande similitude avec les composés carbonés contenant 

une quantité de carbone égale à la somme du carbone et du silicium de ces com

posés carbo-siliciés. 

Les corps étudiés par MM. Friedel et Crafts appartiennent au même type de 

condensation que le chlorure de silicium, comme le montre le tableau suivant : 

Chlorure de silicium Si 2 Cl 4 . 

Silicium éthyle ou hydrure de silicononyle Si*(C*IIs)*. 

Silicium éthyle chloré ou chlorure de silicononyle. . Siï(C*H!,)5C*H*Cl. 

Acétate de silicononyle Si 2 (C 4 II 5 ) 5 G 4 l I 4 (C 4 H 3 0 4 ) . 

Alcool silicononylique Si'(C 4II 5) 3C*H 50 s . 

Silicium éthyle bichloré Si J (C 4 H s ) 3 C 4 H 3 CI s . 

Silicium méthyle S i 2 (C 2 H 3 ) 4 . 

Silicium méthyle-triéfhyle ' Si 2 (C 2 H 3 )(C 4 II 5 ) 3 . 

Le type général de ces combinaisons est S i 2 X 4 . 

Si ' (G 4 H 5 ) s 1 
L'oxyde de silicium triéthyle „ - , ; , , M 1 5 . « O 2 appartient à un type différent, 

i>l [L l i I I 

Si'P ! 
Si*X3 ^ ' c o m I i a r a u ^ e a u chlorure Si 4Cl 6 . 

Si nous exceptons l'oxyde de silicium triéthyle, nous remarquons que dans tous 

les composés la capacité de saturation de Si 2 se montre égale à 4 . 
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1 7 0 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

Àtomiquement on peut écrire : Cl 

SiCl* = Cl — I — C l 

Cl 

Le silicium éthyle en atomes, Si(C 2H 5)*, est alors représenté par la formule de 

constitution suivante : C 2 H 5 

Si 

CTP— — C 8 I I 3 

C5fP 

Toutes les formules rentrent dans ce type général. 
y J J ·!· • SiVC'H 3) 3 I n , 
L oxyde de silicium triethyle Sïa(C*H'1)!5 \ 

S i ( C / , H 3 ) 3 ' \ 

en formule atomique est S i ( C * I I 5 ) , ' / / ^ : ^ 6 S t ^ v ' ^ e n ' 1 u e ^ e s m ' ' 

cium se conduit encore ici comme corps tétravalcnt. 

On remarquera que les combinaisons du silicium et des corps organiques se 

rapportent à trois séries distinctes de composés : des éthers siliciques, des radicaux 

du silicium et des composés intermédiaires entre les éthers et les radicaux. 

1° Éthers siliciques. Nous no dirons rien des éthers siliciques, combinaisons 

d'alcools et d'hydrates de silice avec élimination d'eau. 

Ces composés siliciés ne rentrent pas dans le sujet que nous étudions. 

2° Combinaisons hydrocarbonées du silicium (ou combinaisons du silicium avec 

les radicaux alcooliques ou résidus alcooliques). 

Ces corps sont des radicaux organo-métalliques soit saturés, soit condensés, tels 

que le silicium mo'thyle, le silicium éthyle et le silicium hexe'thyle : 

( C 2H 3 [ CTI3 

) G 3H 3 CH« 

) CTI3 0 1 ! C 'A 5 

( C 2H 3 ( C'II 5 

S i l i c i u m m é t h y l e S i l i c i u m éthyle 

tous deux du type général SiaX*. 

En atomes : 

CH3 I C*KS 

S i M C H 3 Si" > 

Cil 3 

J ' C i l 5 

! cil5 

Si a 

Le silicium bexétbyle : K " " = Si(C*H s)B 

Si 8 

du type Si'X» 
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Les composés de formule S i s X 4 sont semblables comme propriétés aux carbures 

forméniques. Le silicium éthyle et le silicium hexétyle rentrent dans la formule 

Prenons comme exemple le silicium éthyle Si2(C*H5)* = Si 2 G , 6 H 2 0 . 

Il est comparable à C 1 8 II S 0 . Il en est de même des dérivés. 

Ecrivons C 1 8Ii 2 0 comme il suit C 2 C 1 6 U 2 0 , nous aurons : 

C%C{°W° C !C , G1I 1 SC1 C 2 C 1 6 H 1 8 IP0 2 

Hydrure de n o n y l e C h l o r u r e d e n o n y l e A l c o o l n o n y l i q u e . 

SPC 1 5 !! 3 0 Si 2 C 1 G i l 1 9 Cl S i 2 C , 6 I I , 8 H 2 0 2 . 
Sil icium é thyle , o u h y d r u r e C h l o r u r e A l c o o l s i l i c o r i o n y l ï q u e . 

de s i l i conony lo d e s i l i c o n o n y l e 

Le silicium méthyle Si a(C 2H : i)' l = Si 2 C 8 H 1 2 devient de l'hydrure de silicopentyle. 

Le silicium triéthyle-méthyle Si 2 (C 4 H s ) 3 (G 2 IF) = S i 2 G u IF 8 . 

En atomes, S i ^ f f ^ C r F ) = SiG 7 H 1 8 . C'est do l'hydrure de silico-octyle. 

3" Combinaisons complexes. — Le silicium pouvant dans certains cas être c o m 

biné à un nombre de radicaux alcooliques intérieur à A, d'autres éléments simples, 

ou d'autres groupes non saturés, s'y ajoutent dans des proportions telles que la 

somme des éléments ou groupements différents combinés à Si 2 égale A. 

La saturation sera donc complétée tantôt par un corps simple, tel qne le chlore, 

l'iode, l'oxygène, tantôt par un groupe lui-même incomplet tel que l'oxéthyle par 

exemple : 

) Cl ) 0 2 H ' / (C 4 H 5 ) 5 \ 

SI» \ ^ S - 1 ( C 4 I I 5 ) S 

0 2 j (C 4rF0 2) 

Si 2 Si2 ] 0 2 

( Cl 3 0 2II 

Nous examinerons d'abord les composés analogues aux carbures ou radicaux 

organo-métalliques vrais du silicium, et ensuite les combinaisons complexes. 

En atomes : 
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COMBINAISONS HYDROCARBONÉES E T LEURS DÉRIVÉS DIRECTS 

COMPOSÉ MÉTHYLÉ. 

SILICIUM NIÈTHYLE. 

Formule 
Équiv, 

Atom (CLP)'Si. 

Synon. : Hydrure de silicopentyle. 

Formation. — 1° Par action du chlorure de silicium sur le mercure méthyle: 

2° Par action du chlorure de silicium sur le zinc méthyle (Friedel et Crafte) : 

Le chlorure de silicium et le mercure méthyle ayant été chauffés, en tubes 

scellés, à 180°-200°, pendant 15 heures environ, il se dépose dans l'intérieur des 

tubes des lamelles cristallines de chlorure de mercure méthyle (C!IP)HgIIgCl ; le 

liquide restant dans les tubes étant séparé des cristaux, distillé avec la potasse, on 

constate la formation d'une petite quantité de silicium méthvle, mais on obtient en 

même temps du mercure méthyle. La réaction du chlorure de silicium sur le 

mercure méthyle est donc difficile à compléter, et ce procédé ne saurait servir à 

préparer le silicium méthyle. 

Préparation. — On réussit mieux en faisant réagir le chlorure de silicium sur 

le zinc méthyle. Le zinc méthyle et le chlorure de silicium sont mis à réagir en 

quantités équivalentes, vers 200°, pendant plusieurs heures. 

La réaction ne commence que vers 180°, et pour la terminer il faut main

tenir une température de 200° pendant quelque temps. On peut simplifier la 

préparation en opérant avec du zinc méthyle impur, c'est-à-dire renfermant encore 

de l'éther méthyliodhydrique. Ce mélange est renfermé dans le digesteur de Frank-

land avec du zinc en tournure et le chlorure de silicium autant que possible en 

quantité équivalente. 

On chauffe à 120" pendant 10 à 12 heures pour transformer en zinc méthyle 

l'éther îodhydrique en excès, puis à 200° pendant 10 heures. 

On refroidit ensuite avec de la glace avant d'ouvrir les tubes, car les gaz qui 

s'échappent entraînent une partie du silicium méthyle et la perte se trouve dinii-

2[C 2IPrIg] s -4- Si2CP = 4HgCl + (C !lP)*Si i 8 

2[C 2 IPZn] 2 + Si 2CP = 4IIgCl-f-(C s IP) 4 SP. 
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COMPOSES E T H Y L E S . 

Formule 

SILICIUM ÉTHYLE. 

I Équiv (C 4rP) 4Si 2 

J Atom (C 2rP) 4Si 

Synon. : Hydrure de silicononyle. 

Formation. — 11 a été obtenu : 1" en faisant réagir le chlorure de silicium sur le 

zinc éthyle (MM. Friedel et Crafts) : 

SPCP -+- 2(C 4IFZn) 2 .-= 4ZnCl + (C 4IP)"SP. 

2° Par action du zinc éthyle en présence du sodium sur la monochlorhydrine de 

l'éther silicique ou sur l'éther silicique (Ladenburg). 

Le premier procédé est préférable au second. 

Préparation. — On chauffe au bain d'huile, à 180°-200°, du zinc éthyle et du 

nuée par le refroidissement. On distille et on condense les produits de distillation 

dans des récipients entourés de glace. 

On traite par une solution de potasse le liquide recueilli et on le rectifie. 

Propriétés. — Le silicium méthyle ainsi obtenu est un liquide l impide, plus 

léger que l'eau, bouillant à 50°-31°, et brûlant avec une flamme éclairante en 

déposant des fumées blanches de silice. La densité de vapeur trouvée expérimen

talement = 3 , 0 6 , la théorie indique 3,045 pour la formule (C 2IP) 4Si 2 . 

Le silicium méthyle est très stable; une petite quantité de ce corps chauffé,pen

dant 2 jours à 200°, avec de l'acide azotique monohydraté, n'est que très incomplè

tement attaqué. Cette résisLance rend très difficile le dosage du silicium dans le 

silicium méthyle, par oxydation de ce corps sous l'influence de l'acide azotique; 

cependant dans une de leurs expériences MM. Friedel et Crafts ont trouvé 29,85 

pour 100 de silicium quand la théorie indique 31,81 pour 100. L'attaque avait été 

incomplète, ou il y avait eu perte pendant les manipulations. 

Le silicium éthyle ayant été considéré comme un hydrure de silicononyle (C 4IP) 4Si 2 = 

Si!C16IP°, atomiquement SiC 8IP°, le silicium méthyle devient de l'hydrure de silico-

pcntyle (C2Hr>)4Sis = SPC'H 1 2 , atomiquement SiCTËF*. 

Remarquons que le point d'ébullition du silicium méthyle est 30°,5 tandis que celui 

du silicium éthyle est 152°,5 : soit une différence de 122°, ce qui fait 30° par C 2II 2. 

La différence est loin d'être aussi marquée dans le cas des éthers siliciques, une 

différence de C2IP en plus ou en moins amenant un écart de 11° pour les silicates 

normaux. 

Il y a peu à dire des propriétés chimiques de silicium méthyle, car ce corps étant 

saturé ne donne pas de produits d'addition. 
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chlorure de silicium dans des proportions telles que le zinc puisse être complètement 

transformé en chlorure ; aussi vaut-il mieux employer un excès de chlorure de sili

cium. Les tubes scellés étant entièrement plongés dans le bain, on peut chauffer 

moins, la réaction commence à 140°, et est complète à 160°, au bout de 3 heures 

environ. 

Les tubes étant ouverts après refroidissement, il se dégage un mélange de diffé

rents gaz carbonés, éthylène, hydrure d'éthylène et diéthyle, dont la production est 

expliquée par un dépôt de zinc métallique mêlé au chlorure de zinc formé. 

A la distillation, il passe vers 40° du chlorure de silicium mélangé à un gaz qui 

ne se condense pas à 0 ° et qui semble avoir été maintenu en dissolution par le 

chlorure de silicium ; ce gaz brûle avec une flamme éclairante. Vers 60° c'est sur

tout du chlorure de silicium qui distille. Le thermomètre monte alors rapidement 

vers 150°, et la plus grande partie du liquide passe de 150° à 155°. 

Les produits qui ont distillé entre 60° et 130° sont additionnés d'eau qui décom

pose le chlorure de silicium et donne un liquide qui présente les mêmes propriétés 

que celui distillé à I S O M i S 0 . 

Dans la pratique, on met à part les parties distillées jusqu'à 140° et on les con

serve par une autre opération. 

Ce qui a distillé de 150° à 160° est lavé à l'eau et à la potasse pour séparer ce 

qui peut rester de chlorure de s i l ic ium, repris par l'acide sulfurique concentré 

pour dissoudre une petite quantité d'oxyde de silicium triéthyle, puis séché sur du 

chlorure de calcium fondu. 

Le liquide ainsi obtenu passe à la distillation à 1 5 2 M 5 4 0 et est le silicium 

éthyle. 

Propriété. — Le silicium éthyle est un liquide non inflammable spontanément à 

l'air, mais brûlant au contact d'un corps en ignition avec une flamme éclairante 

et en produisant des fumées de silice. Son odeur est peu marquée et ressemble à 

celle de certains hydrocarbures, mais avec le temps elle devient désagréable. Fur 

il bout à 1,520,5 ; i ï a une densité de 0,7657 à 22°, 7 (Fricdel et Crafts), de 0,8341 

à 0 e (Ladenburg). La densité de vapeur trouvée a été 5 , 1 4 1 , la théorie indiquant 

4 ,986 pour (C 4 H S ) 4 SK 

Il est insoluble dans l'eau, inattaquable par l'acide sulfurique concentré (qui en 

sépare l 'oxyde), inattaquable par l'acide azotique ordinaire. Par une longue ébulli-

tion, dans un appareil à reflux, avec l'acide azotique fumant, on obtient un produit 

qu'on lave à l'eau et qu'on reprend par l'éther qui le dissout. L'éther laisse par 

évaporation un liquide visqueux non distillable, dont l'analyse répond assez bien à 

la formule (C 4 tF) 2 0 2 Si 2 , dans laquelle O s remplacerait^ groupes C 4 H 5 . — (C 4 fF) 2 0 2 Si 5 ; 

en atomes (C 2 H 5 ) 2 = Si = 0 . 

Cette recherche demanderait à être reprise; toutefois la capacité de saturation du 

silicium non seulement fait admettre la possibilité de l'existence de ce corps, mais 

la rend très probable. 

(C l H 5 ) 2 0 2 Si a est de l'oxyde de silicium diéthyle. 

Kn vase clos, à 180-190° le silicium éthyle est oxydé complètement au bout de 

plusieurs heures par l'acide azotique fumant. C'est cette méthode qui a été employée 

pour doser dans ce composé le silicium. Elle réussit bien mieux avec le silicium 
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éthyle qu'avec le silicium mélhyle. L'expérience a donné 19 ,54-18 ,98 de silicium. 

— La théorie indique 19 ,44 . 

MM. Friedel et Crafts ont fait aussi ce dosage par une seconde méthode; ils ont 

remplacé l'acide nitrique par l'acide chlorhydrique et le chlorate de potasse et ont 

opéré dans les mêmes conditions. 

Le chlore l'attaque à froid et se substitue à l'hydrogène pour donner des silieium-

éthyles-chlorés en même temps qu'il se forme de l'acide chlorhydrique. 

Le brome ne réagit qu'à chaud. A 140°, le mélange se décolore au bout de 

1 heure 1/2 à 2 heures. Il se forme de l'acide bromhydrique et pas d'éther brom

hydrique, ni de silicium éthyle monobromé. 

L'iode maintenu avec le silicium éthyle pendant 12 heures à 180° donne très 

peu d'acide iodhydrique et pas d'éther iodhydrique. 

Nous allons revenir sur l'action des halogènes, mais faisons remarquer auparavant 

que dans la préparation du silicium éthyle il ne se forme aucun produit intermé

diaire, la réaction est bien : 

Si2Cl* -+- 2[Zn>(C*H5)s] = Si a (C 4 H»)'-+- 2Zn 2 Cl 2 . 

Les produits intermédiaires Si 3Cl[C*H s) 3.Si sCl 2(G*H s)B et Si 2Cf"(C 4Il 5) ne se forment 

pas, car on n'a pu en constater la présence, ni par distillation, ni par action de la 

potasse. 

Le chlorure de silicium ne réagit point sur le silicium éthyle même en tubes 

scellés après 15 heures de chauffe à 240°. 

Revenons à l'action de l 'iode, du brome et du chlore sur le silicium éthyle. Il 

n'y a rien à ajouter pour l'action de l'iode : à 180°, il se forme très peu d'acide 

iodhydrique et pas du tout d'éther iodhydrique. 

Action du brome. — La formule du stanntétréthyle est tout à fait comparable à 

celle du silicium éthyle; or le brome et l 'iode réagissent à froid sur le stanntétré

thyle suivant la formule : 

(CTLfSn 2 + 2Br = (C l H 3 ) 3 BrSn 2 -+-C 4 IPBr, 

tandis que le brome n'attaque pas le silicium éthyle à froid. 

Envase clos à 140°, le mélange se décolore complètement. A l'ouverture du tube 

il se dégage beaucoup d'acide bromhydrique et par distillation on n'obtient pas 

d'éther bromhydrique. 

Le produit obtenu commence à distiller à 160°, et à 200° laisse un résidu char

bonneux. 

On n'a pas réussi à isoler le silicium éthyle monobromé pur ; l'acétate de potasse 

n'a pas donné de composé silicié renfermant un groupement acétique ; des traite-

tements répétés à la potasse ont séparé tout le brome ; en traitant ensuite par l'a

cide sulfurique, puis précipitant par l'eau, on a obtenu de l'oxyde de silicium 

triélhyle (le même oxyde qui se l'orme en petite quantité dans la préparation du 

silicium éthyle), ce qui est démontré par sa composition, le point d'ébullition 

['200a pour un produit non parfaitement pur au lieu de 255°] et la densité de 

Tapeur 8,698, la théorie indiquant 8 ,51 . 
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La production de cet oxyde établit que la potasse alcoolique sépare en entier du 

silicium étbyle le groupe C'Il'Br, probablement comme l'indique cette équation : 

2[(C 4 II 5 ) 3 C 4 IPBr.Si 2 ] + 2KII0 2 = (C 4IF)°Si 40 8 + 2KBr + IPO 2 + 2C 4IÎ\ 

mais la mise en liberté de l'éthylène reste à vérifier. 

Action du brome et de Viode sur le silicium e'thyle. — La présence d'une petite 

quantité d'iode modifie la réaction, car on a reconnu alors la production d'éther 

éthylbromhydrique. 

Action du chlore. Silicium-e'thyles chlorés. — Le silicium étbyle étant refroidi, 

se colore en jaune lorsqu'on y fait passer un courant de chlore. Tout à coup il se 

décolore et dégage de l'acide chlorhydrique, sans production d'éther chlorhydrique; 

puis le chlore est régulièrement absorbé sans coloration. Pour éviter d'obtenir des 

produits trop chlorés, on interrompt le passage du chlore, on distille le liquide et 

l'on dirige de nouveau du chlore dans la partie qui a distillé au-dessous de lfiO 0: 

cette opération ayant été répétée plusieurs fois, on soumet le tout à la distillation 

fractionnée. Mais on ne parvient point à isoler des produits ayant un point d'ébul-

tion constant. 

Ce qu'on obtient est un mélange de silicium éthyle monochloré et de silicium 

éthyle bichloré. Le premier paraît bouillir vers 180°, le second vers 210°, d'après 

les résultats des analyses de MM. Friedel et Crafts. 

Des distillations répétées paraissent abaisser la quantité de carbone pour un 

même point d'ébullition, ce qui fait supposer une légère décomposition sous l'in

fluence de la distillation ; cette'décomposition devient très vive vers 250°. 

Enfin, après des distillations répétées, la plus grande partie du produit bout entre 

190 et 195°. Elle est formée à ce moment d'équivalents égaux de silicium éthyle 

monochloré et de silicium éthyle bichloré. 

On sépare les deux corps en profitant de ce qu'un excès d'acétate de potasse en 

présence d'alcool absolu, à une température qui ne doit pas dépasser 130 à 1-40°, et 

être maintenue trois ou quatre heures, attaque le silicium éthyle bichloré seul. Il y 

a production de gaz, acétylène et ethylene ou ethylene chloré, et formation d'oxyde 

de silicium trièthyle, ce qui a fait admettre que le silicium éthyle bichloré avait 

les 2 équivalents de chlore fixés dans le même groupement éthyhque : 

(C 4IP) 5(C*IPCP)Si 2. 

On sépare le silicium éthyle monochloré en traitant par l'eau le contenu des 

tubes, séparant le liquide huileux qui surnage et reprenant par l'acide sulfurique 

concentré. Le silicium éthyle monochloré reste sans se dissoudre. 

Dans le cours des réactions on a constaté la présence d'un gaz chloré et absorbable 

par le brome ainsi que la formation d'acetylure cuivreux par le passage du gaz dans 

du chlorure de cuivre ammoniacal. 

Les formules suivantes représentent le phénomène : 

2|;(C 4IP) ! i(C 4IPCl 2)Si 2] + 2 C 4 I P K 0 4 

= 2KCI + C 8 H W + 2(CSIFC1) + j SPO 2 , 
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et l'éthylène chloré C4I13C1 en présence de l'acétate de potasse pourrait donner : 

C4II3C1 + C4H3KO* = C 4II 40» + KC1 + C 4 H a . 

Il y aurait lieu de vérifier cette interprétation, mais le fait indiscutable et inté

ressant est la séparation d'un seul groupement éthylique en même temps qu'il se 

sépare 2 équivalents de chlore. 

On peut résumer ainsi les propriétés du silicium éthyle monochloré. 

Le silicium éthyle monochloré (C 4TI 5) 3(C 4H 4Cl)Si a en atomes (G sII 5)=(C aH 4Cl)Si, 

est un liquide, bouillant à 180°, qui, chauffé avec de l'acétate de potasse et de l 'alcool 

à 180°, donne un acétate (G 4 II 5 ) 3 G 4 H 4 (G 4 H 3 0 4 )Si a , acétate de silicononyle._Cet acéLate 

avec de la potasse alcoolique donne à 120° de l'alcool silicononylique. 

ACÉTATE DE SIL1C0N0NYLE. 

Formule i É * W G 4 H 4 ( G 4 H 3 0 4 ) S i a 

I A t . (C a H 5 ) 3 C a Il 4 (C a II 3 0 a jSi. 

Formation. — On fait agir une solution alcoolique d'acétate de potasse à 180° 

sur le silicium éthyle monochloré : 

(CWJ'tC'HHajSi»-)- G 4 H 3 K 0 4 = K G 1 + (C ' I l ' J ^CTI^CWJSi* . 

Préparation. — Le silicium éthyle monochloré n'est pas attaqué par la solution 

alcoolique d'acétate de potasse tant que la température n'a pas dépassé 130 à 140°. 

Le silicium éthyle bichloré seul est détruit. 

Il suffit d'ajouter au liquide provenant de ces réactions, et formé d'une solution 

alcoolique baignant un mélange d'acélate et de chlorure de potassium, une forte 

proportion d'eau. Il se sépare un liquide huileux qu'on relave et qu'on traite par 

l'acide sulfurique concentré, qui ne dissout ni le siliciumélhy le ni le silicium éthyle 

monochloré. 

Le produit qui reste, et qui contient le silicium éthyle monochloré, mélangé d'un 

peu de silicium éthyle, est chauffé à 180", pendant quelques heures avec de l'acétate 

de potasse et de l'alcool absolu. Le fond du tube contient alors le dépôt de chlorure 

de potassium, et lorsqu'on l'ouvre, il ne se dégage aucun gaz. On traite par l ' eau ; 

la partie surnageante est décantée et additionnée de 2 à 3 volumes d'acide sulfu

rique concentré pour séparer le chlorure de silicium éthyle et le silicium éthyle qui 

aurait pu échapper à la réaction. L'acide sulfurique, qui a dissous l'acétate de 

silicononyle, est versé dans une grande quantité d'eau, afin d'éviter réchauffement 

du mélange, et l'acétate de siliconyle vient se rassembler à la surface de l'eau. 

Propriétés. —C'est un liquide huileux, moins dense que l'eau, qui, lavé et séché, 

bout à 208-214". Il est doué d'une odeur éthérée acétique, et brûle avec une flamme 

éclairante en répandant des fumées blanches. 

Il répond à la formule du silicium éthyle monochloré, dans lequel le chore est 

remplacé par C'IF'O4. 
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ALCOOL SILICONONYLIQUE. 

\ Éq. S i 2 C 1 8 H 2 0 0 2 

™ " ) À t . SiC 8 I l l 8 .OH. 

Syn : Hydrate de silicononyle. 

Formalion. — On chauffe l'acétate de silicononyle avec une solution alcoolique 

de potasse à 120-130° : 

(C 4 IP) 3 (C 4 H 4 )(C 4 Il 3 0 4 )Si 2 + KO.HO = C 4 H 3 K0 4 + (C 4H 3) 3(C 4IR-.H0 a)Si 2, 
ou : 

S i 2 C 1 5 H ( 8 . IP0 a . 

On peut le Considérer comme un dérivé du silicium éthyle monochloré. 

Propriétés. — Cet alcool est un liquide huileux, moins dense que l'eau, d'une 

odeur camphrée et bouillant vers 190°. 

Il dissout le sodium avec dégagement d'hydrogène et formation d'une matière 

gélatineuse que l'eau décompose en régénérant l'alcool et en devenant alcaline. Il 

se comporte donc comme un alcool. 

Il est isomère avec l 'oxyde de silicoheptyle et d'éthyle. 

L'alcool silicononylique est : S i 2 C I 6 I I 1 8 . l l 2 O a . En at. Si.C 8II".OJI. Bouta 190°. 

L'oxyde de silicoheptyle et d'éthyle est : S i a (C 4 H s ) : i 0 2 . En atomes : 

C 2II 3 ' 

S F { ^J^' ou Si(C 2IP) 30C 2IP. 

C 5IPO r 

Il bout à 153°. 

SILICIUM T R I E T H Y L E ET SES D É R I V É S . 

SILICIUM HEXÉTHYLE. 

J Éq. ( C 4 H T S i 4 = L ( C 4 H 3 ) 3 S i 2 ] 2 

| A t . (G s IP) G Si 8 ==Si(C a H 3 ) ' 3 — Si(C 2IP)' 3 . 

Le silicium hexéthylo est du silicium triéthyle condensé, ce dernier corps ne 

L'acétate de silicononyle n'est point saponifié par la potasse aqueuse même à 

180°, et après plusieurs heures, tandis que la potasse alcoolique agit facilement à 

120-130° . La liqueur alcoolique contient de l'acétate de potasse qu'on peut en 

retirer en neutralisant, évaporant à siccité au bain-marie et reprenant par l'alcool 

absolu, qui dissout l'acétate de potasse et l'abandonne par évaporation. 

La solution alcoolique de potasse additionnée d'eau laisse séparer l'hydrate de 

silicononyle ou alcool silicononylique. 
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pouvant exister libre, absolument comme le chlorure de silicium Si 4CI 6, peut être 

envisagé comme Si 2 Cl 3 — Cl 3 Si s . 

11 a été obtenu par MM. Friedel et Ladcnburg, en 1869. 

Préparation. —• On l'obtient par la réaction à une douce chaleur de l'hexaiodure 

de silicium sur le zinc éthyle : 

Si*Ia + 3 [ C 4 H 3 Z n ] 2 = 3Zn 2 l 2 + [(C*Il 5 ) 5 Sij». 

Préparation. —Après réaction, on distille; on traite par l'eau le produit obtenu, 

ce qui détruit l'excès de zinc-éthyle. On sépare l'eau et on lave plusieurs fois à 

l 'acide sulfurique concentré, pour dissoudre de l 'oxyde de silicium triéthyle ; puis on 

lave à l ' e a u , on dessèche et, l 'on distille en fractionnant : on sépare ainsi à 150-124° 

du s i l i c i u m éthyle et à 250-255° du silicium hexéthyle. 

Propriétés. — Ce corps est liquide, doué d 'une odeur qui rappelle celle du 

s i l i c i um é t h y l e . Densité à 0° = 0 ,8510 , à 20° = 0 ,8403 . 

La densité de vapeur déterminée expérimentalement est 8,5 et la théorie indique 

7,96. Cette différence sensible semble devoir être attribuée à la présence d'oxyde 

de silicium triéthyle. 

Le, s i l i c i u m hexéthyle brûle avec une flamme éclairante en donnant des fumées 

de silice. 

OXYDE DE SILICIUM TRIÉTHYLE. 

( Éq. (G*II5)6Si*Oa = (C"II5)3Si2 j 

Form. (C 4 H 3 ) 3 Si 2 ( ' 

' A t . (C-2II5)eSPO = Si(C2fr5j3-O-(C i !H!'05Si. 

Syn. : Oxyde de silicoheptyle. 

L'oxyde de silicium triéthyle ou oxyde de silicoheptyle est le corps que l'acide sul-

lurique enlève au silicium éthyle brut. L'addition d'eau le précipite de sa solution 

sulfurique. 

Formation. — 1° Il prend naissance, comme il vient d'être dit, dans la prépara

tion du silicium éthyle, car c'est un des produits les plus stables de la série du 

silicium éthyle. 

Dans cette préparation, sa formation est due à l'action du chlorure de siliciums 

sur l'oxyde de zinc éthyle. 

2° Eo traitant le silicium éthyle brome par la potasse. 

3° En traitant, à 130°-140°, l'acétate de potasse par le mélange-des siliciums 

étliyles chlorés. Sa formation semble attribuahle au silicium éthyle bichloré, pro

bablement comme l'indique cette formule : 

2[(C 4 H s j 3 C 4 II s CI i ! .Si a ]+2C 4 H 3 KO i = 2KCl + (C 4 I I 3 0 3 ) 2 +2(C*II 3 CI)-r - (C 4 II 3 ) e 0 2 Si 4 . 

4" Par action du zinc éthyle sur l'oxychlorure de silicium (Friedel et Ladcn

burg). 
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1 8 0 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

5° Par action de l'acide phosphorique anhydre sur le triéthyl silicol (C4lP)3H0 !Si !, 

ou par action de l 'acide sulfurique sur ce même alcool. 

6" Par action de la potasse aqueuse sur le chlorure de silicium triéthyle, 

(C4LF)3Si2Cl : 

2[(C*IP) 5Si ?Gl]-HKH0 2. = 2 K G l + l̂j¡lj¡ jsi 40 2 . 

7° Par décomposition du silicoheptyle carbonate de soude : 

2[ (C 4 IP) 3 Si 2 0.Naü.C ! 0 4 ] = f ( C t H 3 y » S i 2 p 0 « H - C s 0 4 + N a s 0 2 . C 2 0 4 . 

Préparation. — Lorsque pour le préparer on a recours au troisième mode de 

formation, on sépare par l'eau les produits siliciés, on reprend par l'acide sulfurique 

concentré qui dissout l 'oxyde de silicium triéthyle formé, on décante le silicium 

éthyle monochloré insoluble dans l'acide sulfurique et on ajoute beaucoup d'eau à 

l'acide sulfurique : l 'oxyde de silicium triéthyle surnage alors. 

Propriétés. — Cet oxyde est un liquide huileux, ayant une odeur désagréable 

quand il est impur, bouillant à 232°-235°. 

Il est soluble dans l'acide sulfurique et l'eau le précipite de cette solution; l'acide 

iodhydrique le transforme en oxyde de silicium diéthyle (Ladenburg). 

Chauffé à haute température avec du chlorure acétique, il donne un mélange de 

chlorure de silicium triéthyle et d'acétate de silicium éthyle (Friedel). 

C O M P O S É É T H Y L E - M É T H Y L É . 

SILICIUM ÉTHYLE-IYI ÉTHYLE. 

. ( Éq. (C 4IF) 3(C 2LF)SP 

" 1 At . (C 2IF] 3(CrF)Si. 

Syn. : silicium méthyle-triéthyle. 

On a considéré comme du silicium méthyle-triéthyle un corps formé en chauffant 

à 100° un mélange d'élher méthyle et éthyliodhydrique avec de la tournure de zinc 

et un alliage de zinc et sodium. Le produit obtenu distille à une température infé

rieure à celle du zinc éthyle. 

Réadditionné de zinc méthyle, il est chauffé pondant 7 heures environ à 190°-lil5 , ) 

avec du chlorure de silicium. 

Le produit résultant de ce traitement est distillé, traité par la potasse, puis par 

l'acide sulfurique et soumis à la distillation fractionnée. Il passe en grande partie 

entre 63° et 6 7 a . 

L'analyse indique que ce produit est du silicium méthyle-triéthyle, bien que le 

point d'ébullition indique plus de méthyle. 

Peut-être le produit obtenu par MM. Friedel et Crafls contenait-il une petite 

quantité d'un hydrocarbone saturé que l'acide sulfurique ne pouvait enlever; en 
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SILICIUM PROPYLE ET SES DÉRIYÉS. 

C. Pape a chauffé du zinc propyle avec du chloroforme silicié à 150° pendant six 

heures en tubes scellés. 

Le contenu des tubes est filtré, pour séparer le chlorure de zinc formé pendant la 

réaction. L'excès de zinc propyle est détruit par addition d'eau, puis on soumet le 

mélange à la distillation fractionnée. 

On isole ainsi un liquide bouillant à 170°-171°, un second liquide bouillant à 

213D-214°, et enfin un troisième corps bouillant à température très élevée. 

Les deux premiers corps ont été examinés. 

Celui qui bout à 170°-171° a pour formule : Si sIl(CGH 7) 3 soit S i 2 C 1 8 I I l a . 

En atomes : SiC 9IP 8. 

C'est du silicodécane. 

Le second, bouillant à 213°-214°, est du silicium propyle. 

SILICODÉCANE. 

Éq. ( C 8 H 7 ) 5 H S i s = S i s C " I I M 

S i r 
At. (C 3II 7) 5HSi = II j C 3II 7. 

C 3H 7 

Syn. : Hydrure de silicodécyle. 

Formé dans les conditions qui viennent d'être indiquées, en vertu do la réaction 

suivante : 
^ s n C P + 3 f C ^ Z n ] a = 3 Z n 8 C l 8 4 - 2 [ S i 8 H ( C 6 H 7 ) 5 ] 

Chlorot'urme silicié. Zinc-propyle. Sïïlcôcié^uie. 

C'est un liquide incolore, insoluble dans l'eau et dans l'acide sulfurique, soluble 

dans l'alcool et dans l'éther. 

Le brome transforme à froid ce corps en bromure de silicium-tripropyle : 

S i s H ( C 4 1 7 ) 3 + B r a = H B r + Si 8Br(C<iI 7) 5. 

Le bromure de silicium tripropyle est un liquide jaune, fumant à l'air, bouillant 

à 213». 

L'air le détruit lentement. 

L'ammoniaque aqueuse le transforme en hydrate de silicodécyle ou tripropyl-

silicol Si 8(C 6H 7) 3Û.IIO, en atomes Si(C 3 H 7 ) 3 '0H : 

S i 2 Br(C 5 I I 7 ) 3 +AzH 4 OIIO=AzII 4 Br-) -S i 8 (C ' ! I I 7 ) 3 0 8 I I . 

Le tripropyle-silicol bout à 205 D -208°. 

L'acétate d'argent fournit un acétate bouillant à 212°-21G° : 

S i 8 B r ( C 6 H 7 ) 3 + C 4 l l : î A g 0 4 = A g B r + S i s C * I F O i ( C 6 H 7 ) 5 . 

Form. : 

tous cas, ce n'était ni du silicium méthyle ni du silicium éthyle, mais bien un pro

duit intermédiaire. 
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1S2 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

. Cet acétate se décompose à l'air en acide acétique et silicol, l'humidité atmosphé

rique le saponifiant : 

S i , C * I F O * ( C 6 H T ) ' + U , 0 , = 011*0*+Si J (C 3 H' ) 3 0 2 H. 

SILICIUM PROPYLE. 

Form. : ! ^ 

1 At. (C 3IP) 4Si. 

Le second produit de la réaction du chloroforme silicié sur le zinc éthyle est le 

silicium propyle ou silicium tétrapropyle. 

Il constitue le liquide bouillant à 2 1 3 ° - 2 l 4 ° . 

C'est un liquide incolore, insoluble dans l'eau et dans l 'acide sulfurique, soluble 

dans l 'alcool et dans l'éther ordinaire. 

C O M P O S E S M O N O P H É N Y L É S - T R I É T H Y L É S . 

SILICIUM PHÉNYLE-TRIÉTHYLE. 

Form · i É 1 - ^ H ' W S i » 
" i At. C a IP(C'H s ) s Si. 

Formation. — Ce composé est obtenu en faisant réagir, vers 173° , le zinc éthyle 

sur le chlorure de silicium phényle (C l i !IP)Si sCP : 

3[C 4 IPZn] s + 2[(C 1 5 n 3 )SPCP] = 3 Z n s C P + 2 [ ( C " I P ) ( C 4 I P ) 3 S i 5 ] . 

C'est en réalité du chlorure de silicium phényle dans lequel 3C1 monovalents 

sont remplacés par trois radicaux alcooliques monovalents. 

Préparation. — Le produit de la réaction est mélangé avec de l'eau et de l'acide 

chlorhydrique pour dissoudre un précipité zincique qui se forme, puis on sépare 

un produit huileux avec de l'éther. 

Après évaporation de l'éther, le produit huileux est lavé et distillé. 

Il est séparé en 3 portions par la distillation : la plus importante bout à 250°, 

un second produit passe à 147°-152°, et un troisième vers 310°. Le premier produit 

est du silicium phényle-triéthyle. Le second paraît être du silicium éthyle (ce corps 

bout en effet à 133°), et le troisième du silicium diphényle, mais ces deux derniers 

corps n'ont point été isolés à l'état de pureté. 

Propriétés. — C'est un liquide incolore, insoluble dans l'eau, soluble dans 

l'éther, dégageant à chaud une odeur d'essence de girofle. II bout à 230° et possède 

un poids spécifique égal à 0 ,9042 à 0°. 
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Les acides sulfurique et azotique ne se combinent pas à ce corps, mais semblent 

en séparer le groupement pbénylique. 

Le chlore à froid donne un silicium phényle-triéthyle monochloré G9'*II1BC1.Si*, 

bouillant à 260°-265°, en même temps que d'autres produits bouillant à plus basse 

température. Il en est du reste de même avec le brome, mais l'action est moins 

régulière. On détermine la réaction à ohaud. 

Ce chlorure est un liquide qui bout à 260°-265° , est insoluble dans l 'eau; ce 

liquide ne l'altère point; son poids spécifique est égal à 1 ,0185. Il possède une 

odeur faible et brûle avec une flamme fumeuse bordée de vert en laissant de la 

silice. 

Il n'est pas attaqué par l'acétate de potasse en solution alcoolique, même à 250° 

(Ladenburg, Deutsch. chem. Ges.,t. VII, p . 3 8 7 ) , ce qui le différencie des siliciums 

éthylcs chlorés. 

COMPOSÉS SIL1CIÉS M I X T E S . 

Les composés siliciés examinés jusqu' ici sont constitués par la combinaison de 

radicaux alcooliques avec le silicium. Ces radicaux, qui ne contiennent que du 

carbone et de l'hydrogène, peuvent être les mêmes ou être différents. 

La formule des composés étudiés est donc : 

Si sR' ( 1)R' (j)R'( 5)R'[4) si les 4- radicaux sont différents, et si 

R ( 1 ) = : R ( ! ) = R ( 5 ) = R ( 4 ) elle devient S i a R' 4 . 

Nous avons cependant étudié en même temps les corps liés d'une façon tout à 

fait intime à ces hydrosilicocarbures, en tant qu'ils en dérivent par des réactions 

simples et. faciles à produire. Il est évident que cet ordre pourrait être modifié et 

qu'on aurait pu réunir dans un même groupe tous les composés siliciés de formule 

Si !R' 4, et dans un groupe différent tous ceux dans lesquels R ' est remplacé, soit 

par un corps simple monovalent, soit par un corps composé également mono

valent. 

Ces derniers produits sont qualifiés « dérivés mixtes du silicium » . Leur formule 

est, en remplaçant 1 , 2 , 3 fois R' par 1, 2 ou 3 corps simples monovalents, 1, 2 

ou 3 composés monovalents : 

S i s R'R'R 'X' ( 1 ) S i 2 R'R 'X ' ( f ) X'„) S i 2 R ' X ' ( 1 ) X ' ( s | X ( 3 

X ' ( i ) pouvant égaler X ' ; i ) et X ' ( S ) . 

Dans le silicium éthyle par exemple, 2 groupements C4IP peuvent être remplacés 

par 0'. 

Soit; Si a (C 4 IP) a (C 4 IP) a devenant SP(C 4 rP) a 0 a , ou en atomes Si 1 T (C 8 H 5 ) 4 deven 

0 = S i l v = ( C 2 I I 5 ) a . 

De même C4IP peut être remplacé par C 4IPO a , qui joue le même rôle au point de 

vue de la capacité de saturation. 

Soit : SP(CiP) 4 devenant Si 2 (C 4 I I 5 ) s (C l IP0 2 ) 2 , ou en atomes ( C 5 I P ) a = S i = ( C 8 H 5 0 ) î . 
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C O M P O S É S S I L I C O P E N T Y L I Q U E S . 

Ces composés sont caractérisés par lo terme Si 2(C*H 5) 8". 

OXYDE DE SILICOPENTYLE; 

Form · ! S ? ^ 0 i 

r ' | At. S i (C 2 H s ) 2 0. 

Syn. : Oxyde de silicium diéthyle. 

Ce corps résulte de la combinaison de (C4H"')2Si2, radical non saturé, avec 0 ! , 

(C 4 H 5 ) 2 0 2 Si 2 , rentrant dans la formule générale X 4 S 2 . 

C'est à M M . Friedel et Crafts que nous devons la connaissance de ce composé. 

Formation. — Il est obtenu : 1° en faisant bouillir longtemps le silicium éthyle 

avec de l'acide azotique monohydraté dans un appareil à reflux. Toutes les pièces 

de l'appareil doivent être en verre, afin d'éviter l'action que l'acide azotique fumant 

exercerait sur les bouchons ou autres pièces de raccord. 

Le produit de la réaction d'abord lavé à l'eau est repris par l'éther, dans lequel 

il est en grande partie soluhle. La solution éthérée filtrée, et évaporée, laisse un 

résidu liquide visqueux, qui n'a pu être distillé (Friedel et Crafts). 

On le dessèche dans le vide en présence d'acide sulfurique : 

2° Par action da l'eau sur le chlorure de silicium diéthyle (Ladenhurg). 

5° Par action de l'acide iodhydrique sur le silicium diélhyle-dioxéthyle (Laden

hurg). On chauffe le silicium diéthyle-dioxéthyle avec la solution iodhydrique. C'est 

dans cette réaction qu'il se forme le plus facilement: 

S i 2 (C 4 H 5 ) 2 (C i I l 5 0 2 ) 2 ou plus simplement 

S i 2 (C 4 I l 5 ) 4 0 4 -+-2111 = S i ! (C 4 IF) 2 0 2 -+- 2C"IFI -+- IFO 2 . 

Propriétés. — Ce corps est un liquide épais, ne se solidifiant pas même à — 15°, 

et distillnble sans décomposition au-dessus de 360°. 

Il est insoluble dans l'eau, en présence de laquelle il conserve un aspect siru

peux, est peu soluble dans l'alcool et très soluble dans l'éther. 

Traité par la potasse il donne de l'acide silico-propionique, 

Si 2 (C 4 H 5 )II0 4 = S i s C 4 H s 0 4 . 
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SILICIUM DIÉTHYLE DIOXÉTHYLE. 

p \ Ëq. Si s (G t IP) 2 (G"II 5 0 2 ) s = S i 2 (C i H 5 ) i 0 4 

r m ' î At. Si(G 2II 5) 9(G aIP0) a = Si(C2II s)^-09 

( (C'rF) 2 

ou Si ( C ' H s ) ' - 0 

( (G S H 5 ) ' — 0 . 

Syn. : Ether silicodiéthylique. 

Formation. — 1 ° Faire re'agir le zinc éthyle, 1 molécule, en présence de sodium, 

sur la monocldorhydrine éthylsilicique. 

Il y a formation de chlorure de zinc, d'éther silicopropionique et de sodium 

éthyle qui réagit sur l'éther silicopropionique; 

2° Traiter l'éther silicique normal par le zinc éthyle et le sodium. 

On obtient dans celte réaction, suivant les quantités relativement plus ou moins 

grandes de zinc éthyle, différents composés tels que l'éther silicopropionique, le 

silicium diéthyle-dioxéthyle, l'oxyde de silicoheptyle et d'éthyle, le silicum éthyle 

et l'hydrure de silicoheptyle. 

Propriétés. — Le silicium diéthyle dioxéthyle est liquide, incolore, d'une odeur 

rgrëable ; la densité à 0° = 0 , 8 7 5 2 . 

Densité de vapeur par rapport à l'hydrogène, 1 7 3 , 9 . 

Poids molécuaire, 176. 

Ce liquide est insoluble dans l'eau, soluble dans l 'alcool et dans l'éther. 

L'ammoniaque alcoolique n'agit pas sur lui, ce qui le différencie de l'éther 

silicopropionique. 

Il résiste assez bien à l'action de la potasse concentrée, il n'est pas décomposé par 

l'acide sulfurique concentré ; caractères qui s'ajoutent aux précédents pour le dis

tinguer de l'éther silicopropionique. 

Lorsqu'on fait agir sur lui la potasse concentrée, ce n'est qu'après quelques 

heures d'ébullition qu'on constate une décomposition partielle du silicium diéthyle-

dioxéthyle; on voit alors la quantité de liquide huileux diminuer. Dans la solution 

alcaline se trouve de l'acide silicopropionique, en même temps qu'une petite quan

tité de silice. 

Les chlorures acides en déplacent C 4 rP0 2 : 

Si s (C i II 5 ) s (C 4 IPO î ) ï -I- X'Gl = Si ! (G 4 IP) 2 (C 4 H 3 0 2 )Gl. -+- C 4LPÛ"X'. 

Le chlorure acétique réagit sur le silicium diéthyle-dioxéthyle vers 200° : la 

réaction est déterminée en chauffant en tubes scellés, pendant plusieurs heures, 

du chlorure acétique avec un léger excès de silicium diéthyle-dioxéthyle. Il se forme 

alors de l'éther éthylacétique et un chlorure Si 2(C 4LP) 2(C 4IP0 2)CI, fumant à l'air, 

bouillant à 146°-148°, brûlant avec une flamme verte. 
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L'eau décompose lentement ce chlorure en donnant une huile épaisse non chlorée. 

Les formules suivantes répondent à ces réactions : 

(C 4 lP) a (C 4 H 5 0 a ) 2 Si a + C 4H 3CrO s = = C 1 2 II l 5 C10 a Si 2 -+- C S H 8 0 4 

" ^ ï ï i ^ r d i é T ^ i i r " ' ^ c w ^ u T r ' = (C 4IP) !(C 4II 30 a jClSi a + C ' f P . C W 

d i o x é t h y l e . a cé t i que . Éther^cllî^. 

M. Ladenburg a fait réagir aussi le chlorure benzoïque sur le silicium diéthyle-

dioxétbyle : en opérant avec 2 molécules de chlorure benzoïque et 1 molécule de 

silicium diéthyle-dioxéthyle, à la température de 250°, il se forme de l'éther éthyl-

benzoïqueet un chlorure bouillant à I28°-130° , de la formule (C 4IP) 2Cl 2Si 2 , rentrant 

par conséquent dans le type général des composés organo-métalliques saturés du 

silicium X 4 Si a . 

Cette réaction s'exprime ainsi : 

2 (C^I 3 CIO a ) -+- (C 4 IP) a (C 4 IPO a ) a Si a = 2(G 4ll*,C 1 4H«0 4) + (C 4IP) aCl aSi a . 

C h l o r u r e S i l i c i u m d i é t h y l e -

b e n z o ï q u e . d i o x é t h y l e . 

Ce chlorure est incolore, fume à l'air, et a une odeur qui rappelle celle du chlo

rure de silicium. Il est inflammable et brûle avec une flamme bordée de vert, en 

donnant un dépôt de silice; sa vapeur mélangée à l'air détone au contact d'un 

corps enflammé. 

L'eau le décompose (comme elle décompose le composé obtenu par action du 

chlorure acétique et dont nous venons de parler) ; elle en sépare une matière siru

peuse non chlorée contenant du silicium, et qui brûle avec une flamme brillante 

en laissant de la silice. 

La réaction est la suivante : 

Si s (C 4 H 5 ) 2 Cl 2 + IPO 2 = 2IIC1 -4- (C 4 IP) a - Si ! - 0 2 . 

Ce chlorure est identique avec celui qui se forme par action de l'acide iodhydri-

que sur le silicium diéthyle-dioxéthyle dans un appareil à reflux. Le liquide siru

peux et huileux formé est séparé du liquide aqueux, lavé, séché et distillé. Entre 

70° et 80°, il dégage de l'éther éthyliodhydrique, puis le thermomètre monte au-

dessus de 300°, et à une température supérieure à celle de l'ôbullition du mercure, 

le reste du liquide distille. 

Ce produit a la composition et les propriétés de l'oxyde de silicium diéthyle ou 

oxyde de silicopentyle obtenu par MM. Friedei et Crafts. 

C O M P O S É S S 1 L I C 0 I I E P T Y L I Q U E S . 

Ces composés sont caractérisés par le groupement Si 2 (C 4 IP) 3 ' . 

Dans ce groupe de composés se rangent : 

Si 2(C 4H 3) 3 ' II ' 

Si a (C 4 H 3 ) 3 'Gl . ' — S i 2 ( C 4 I P ) 3 B r . 

S i 2 (C 4 lP) ' 3 (0 2 H) ' 

S i 2 (C 4 IP) 3 ' (C 4 IP0 2 ) ' 

et leurs dérivés. 
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HYDRURE DE SILICOHEPTYLE. 

Form. Ie* W 
) At. Si(C»II')»II = Si(C 8IF) 3II = Si 

Syn. : Hvdrure de silicium triéthyle. 

C I P 

CLP 

C ! H S 

H. 

Formation. — 1° Il se produit, en même temps que du silicium éthyle, par une 

réduction limitée de l'éther silicique sous l'influence du zinc éthyle et du sodium 

(Ladenburg). 

2° En vertu de la même réaction, lorsqu'on traite l'oxyde de silicoheptyle et 

d'éthyle par le zinc éthyle et le sodium; réaction violente qui s'accompagne d'un 

dégagement d'éthylène : 

Si 2(C 4IF) 3(C 4rF0 5) 4 - C'IFNa = C 4IP -+- CIFNaO 2 -f- Sia(G*IIH)3II. 

Propriétés. — Liquide bouillant à 107° et d'une densité égale à 0,751 à 0°. 

Densité de vapeur 118,4 le poids moléculaire étant 116 . 

Il est soluble dans l'alcool et dans l'éther, insoluble dans l'eau et dans l'acide 

sulfuriqne concentré, tandis que l'acide sulfurique fumant l'attaque à froid, en 

dégage de l'acide sulfureux et forme de l'oxyde de silicium triéthyle : 

2[Si!(C'H5)5ir -F- 2 S 2 0 5 = Si 4(C*IP) 60» -f- 2 S 2 0 4
 -f- IPO*. 

L'acide azotique fumant l'attaque avec violence, la réaction peut même être 

explosive. 

Le brome donne de l'acide bromhydrique et du bromure : 

Si s(C 4IF) 3H H-Br 2 = HBr -+- Si a(C 4IP) 3Br. 

CHLORURE DE SILICOHEPTYLE. 

Form SÉq" S i 2 ( C 4 H 5 ) î C I 

! At. Si(C 2IP) 3Cl. 

Formation. — Chauffez, à 180°, du chlorure acétique avec de l'oxyde de silico

heptyle et d'éthyle. 11 y a en même temps production d'éther éthylacétique : 

(C 4H 3) 3(C 4IF0 2]Si 2 + C 4 H 3 C I 0 2 = C 4 H 4 , C 4 I P 0 4 4 - (C 4IP) 3SPCP. 

Propriétés. — Le chlorure de silicoheptyle est un liquide à odeur piquante et 

camphrée, fumant à l'air, d'une densité égale à 0,9249 à 0°, bouillant vers 145", 

brûlant avec une flamme verte en laissant un résidu blanc. 
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Form. S % S I ! ™ R , B R 

| At. Si(C2LP)3Br. (C2LP)3 

Formation. — On fait agir à froid le brome sur l'hydrure de silicoheptyle, 

(C 4H 5) 3HSi 2 + Br 2 = lirir4- (C 4H 3) 3Si 9 Br. 

Propriétés. — Ce bromure bout à 161° et se décompose lentement à l'air. 

Les alcalis fixes et les carbonates alcalins le transforment en oxyde de silicium 

triéthyle : 

2[(C 4IP) 3BrSi 2] -+- 2K0II0 = 2KBr -f- [ (C 4 IP) 2 Si 2 j 2 0 2 + H 2 0 2 . 

L'ammoniaque aqueuse donne du silicol : 

(C 4IP) 3Si 2Br + AzIPO,lIO = AzIPBr -+- (C 4IP) 30 2I1SP. 

La cause de ces différentes réactions est la liaison directe de l'hydrogène au 

silicium. 

TRIÉTHYLSILICOL. 

i Éq. Si 2 (C 4 IP) 3 H0 2 ( 

Form- 1 At. si(c 2iP) 3'-(on)'=si ^ ; ; s 

( 0 H' 

Syn. : Alcool silicoheptylique. — Alcool silicotriétliylique. — Hydrate de silieo-

heptylique. 

L'hydrogène, produit par action de l'acide acétique sur l 'amalgame de sodium, 

n'agit point sur ce chlorure. 

L'eau ne le décompose que peu à peu et à la longue; à froid l'alcool absolu 

semble ne pas agir sur lui. 

L'ammoniaque, en solution aqueuse ou alcoolique, et l'aniline le décomposent 

immédiatement. 

L'ammoniaque aqueuse donne, lorsqu'on a soin de la maintenir en excès et 

d'éviter tout échauffement, du triéthylsilicol : 

(C 4LP) 3Si 2Cl + AzH 4O.HO = AzIi 4Cl (C 4 IP) 3 0 2 HSi 2 . 

T r i é t h y l s i l i c o l . 

S'il y a échauffement, il se produit de l'oxyde de silicium triéthyle : 

2[(C 4 H s ) 5 Si 8 Cl] -+- 2AzH 4 0 = 2AzII 4Cl + [ (CTFfSPpO 2 . 

O x y d e d e s i l i c i u m 

t r i é thy le . 

L'azotate d'argent en sépare immédiatement le chlore à l'état de chlorure d'ar

gent. 

Le cyanure de mercure n'est pas attaqué, même à 270°, par la solution éthérée 

de ce chlorure. 

BROMURE DE S1LIC0HEPTYLE. 
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(C 4IP) 3H0 2Si s 4 - Na — (C"IP) 3Na0 2Si 2 -+- IL 

Formation. — 1° Par action de l 'ammoniaque sur le chlorure de silicoheptyle, 

l'ammoniaque étant en excès. Il se forme, à peu près pur, en laissant tomber le 

chlorure goutte à goutte dans une solution d'ammoniaque refroidie (afin d'éviter 

la formation d'oxyde de silicium triéthyle) : 

Si2(C4H»)3Cl -+- AzIPOJIO = AzIPCl + Si a (C 4 H s ) 3 I I0 a ; 

2° Par action prolongée de l'acide acétique anhydre sur l'oxyde de silicoheptyle 

et d'éthyle à 250°. 

11 se forme de l'acétate de silicoheptyle qu'on saponifie, en le faisant bouillir 

quelques instants avec une solution de carbonate alcalin, dans un appareil à rellux 

pour éviter les pertes : 

(C4IF)3 (C 4IP0 2) Si 2 + G s H 6 0 6 = (C 4 LF) 3 Si s .C 4 IP0 4 + G 4 H 4 .C 4 H 4 0 4 

(G*Hs)3Si*. (C4IIr'0*) + NaO.CO2 + 110 = C 4IPNa0 4 -+- (C 4 iF) 3 Si 2 H0 2 -+- GO s . 

Préparation. — Le triéthylsilicol étant produit par le second procédé de forma

tion, on sépare la partie huileuse de la partie aqueuse qui contient en dissolution 

l'acétate de soude; on la lave, on la distille, la température de la distillation 

étant lo4 0 , eL la couche huileuse ayant été ainsi purifiée, le produit que l'on recueille 

est du triéthylsilicol pur. 

Propriétés. — C'est un liquide incolore, visqueux, à forte odeur de camphre; 

insoluble dans l'eau, soluble en toutes proportions dans l'alcool et dans l'éther. Il 

est légèrement soluble dans les solution alcalines carbouatées et en est séparé par 

addition d'acide sulfurique. 

La densité de vapeur a été trouvée expérimentalement égale à 124 ,3 -134 ,8 . La 

densité théorique est 132 . Ce liquide est moins dense que l'eau, la densité à 0° 

égalant 0,8709. Il bout à 154°. 

L'ensemble des propriétés chimiques de ce corps en fait un alcool. On a déjà, du 

reste, constaté dans la préparation de ce corps avec l'anhydride acétique et l'oxyde 

de silicoheptyle et d'éthyle la formation de l'acétate de silicoheptyle, lequel est en 

réalité un éther de cet alcool : 

Si 2 (C 4 IP) 3 C 4 IP0 l + LPO2 = (C 4 rP) 3 H0 2 ,Si 2 -+- C 4 I I 4 0 4 . 

Le chlorure acétique au contact du triéthylsilicol s'échauffe au bout de quelques 

instants. Il y a production d'acide chlorhydrique et d'éther acétique impur. 

Le brome est sans action à froid. 

A chaud il se forme de l'acide bromhydrique et un produit de substitution hro-

niée non distillable. 

Ce produit brome n'est décomposé ni par l'eau, ni par les acétates alcalins, mais 

abandonne son brome à chaud à la potasse alcoolique. 

Le produit résultant est huileux et ne présente point un point d'ébullition 

déterminé et constant. 

Les métaux alcalins agissent comme sur les alcools : 
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Le triéthylsilieolate se sépare au bout d'un certain temps en masse blanche 

amorphe. Il a été obtenu cristallisé (une fois) eu prismes à 4 pans déliquescents, 

décomposables par l'eau chaude en triétbylsilicol. 

Cet alcoolate, en solution éthérée, absorbe le gaz carbonique avec élévation de 

température. Le produit qui résulte de cette combinaison étant peu soluble dans 

l 'éther, i l se sépare à l'état amorphe et peut être purifié par lavage à l 'éther.A l'air 

il attire l 'humidité, dans le vide il abandonne du triéthylsilicol, et par calcina-

tion il laisse du carbonate de soude. 

Ce composé serait donc un silicoheptyle carbonate de soude qui, en laissant du 

carbonate de soude, aurait perdu de l'oxyde de silicium hexétbyle : 

2 [ (C 4 H 5 ) 3 Na0 2 Si 2 ,C ! 0 4 ] = [ (C 4 IP) 3 Si 2 ?0 8 + C 2 N a 2 0 e - | - C 2 0 4 . 

Action des acides sur le triéthylsilicol. — L'acide iodhydrique bouillant à 127°, 

c'est-à-dire celui dont la composition rapproche approximativement de 111 -+- 5,511'G2, 

donne à 200° de l'hydrure d'éthylène et de l'oxyde de silicium diéthyle : 

(C 4 IF) 3 H0 2 Si 2 = (C 4 lF) ? Si 2 0 2 + C 4IP. 

Il est évident que cette transformation ne peut être regardée comme la limite de 

l'action que pourrait exercer l'acide iodhydrique. 

L'acide sulfurique et l'acide phosphorique anhydre le transforment en oxyde de 

silicium triéthyle ; l 'acide sulfurique fumant le dissout à froid et le décompose à 

chaud. Il se forme de l'acide sulfureux, des gaz inflammables doués d'un grand 

pouvoir éclairant et de l'hydrogène ; si l'on arrête l 'action de la chaleur, qu'on 

laisse refroidir et qu'on ajoute de l'eau, il se sépare de l'acide silicopropionique : 

Si 2 (C l IP) 5 II0 s -4- S 2 O s = Si s(C 4tP)II0 4 -+- S 2 0 4 -f- 2C4II* + II 2 

A c . s i l i c o p r o p i o n i q u e . 

Les milieux oxydants, tels que les solutions d'acide cbromiquc, de permanga

nate de potasse, n'exercent aucune action sur le triéthylsilicol. 

L'acétate de silicoheptyle, fourni dans des conditions déjà indiquées, peut être 

considéré comme le produit de la combinaison de l'acide acétique avec le triéthyl

silicol, I molécule d'eau étant éliminée. 

Cet éther bout à 168°, a une odeur éthérée et camphrée. La densité à 0° est 

0 ,9039 . La densité de vapeur a été trouvée égale à 1 6 3 , 1 , le poids moléculaire 

étant 174. 

L'air humide le décompose peu à peu ;. il est soluble dans l'alcool et dans l'éther. 

Saponifié par le carbonate de soude, il donne du triéthylsilicol et de l'acétate de 

soude. 
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OXYDE DE SIL1C0HEPTYLE ET D'ÉTHVLE. 

Formules 
Équiv 

Atom. 

Si 3(G 4IP) 5(C lH 5O a) 

S i ( C ! H 5 ) 5 ' — 0 — C 2IP'. 

Syn. : Silicium triéthyle monoxéthyle. 

Formation. — Ce corps résulte de l'action prolongée du zinc éthyle et du sodium 

sur l'éther éthylsilicique normal, 

C'HM 
Cil 4 Si !0 4,4HO, dérivé lui-même de l'acide silicique normal S i a 0 v , 2 I I s 0" . 

Ce composé ne peut être qualifié de silicium triéthylo-monoxéthyle, il doit être 

considéré comme de l'éther éthylsilicique normal dans lequel 3 fois C 4 lPO a auraient 

été remplacés par 3 fois C*IP, et non comme du silicium éthyle (C4IP)*Si2 dans lequel 

Cil5 auraient été remplacés par C 4 fF0 2 . 

Propriétés. — C'est un liquide incolore, bouillant à 153°, dont l 'odeur est à 

rapprocher de celle d'autres produits de décomposition de l'éther silicique. 

11 est insoluble dans l'eau et soluble en toute proportion dans l'alcool et dans 

Densité à 0 ° = 0,8403. Densité de vapeur 161 ,6 , le poids moléculaire étant 160 . 

11 est inaltérable à l'air, est décomposé par l'eau à 250° ; mais ne l'est ni par 

l'ammoniaque, ni par l'aniline à cette température. 

Dans le composé (C 4 IP) 3 (C 4 IP0 2 )Si a une partie du groupement, soit C 4 lPO s par 

exemple, peut être remplacée par un corps monovalent doué de la même capacité de 

saturation que C 4 1F0\ que ce corps monovalent soit un corps simple ou un composé 

complexe; c'est ainsi que Cl remplaçant C 4 lFO a , on obtiendra un chlorure, le chlo

rure de silicoheptyle. C'est ainsi que l'eau agissant dans certaines conditions sur ce 

chlorure, en présence d'ammoniaque par exemple, le chlore se sépare pour se 

combiner à l'hydrogène et il y a formation de triéthylsilicol ; enfin, de même que le 

chlore a remplacé C 41P0 2 , ce groupement peut être remplacé par II, d'où forma

tion d'hydrure de silicoheptyle, carbure saturé analogue aux carbures forméniques, 

La réaction est représentée par la formule suivante : 

(C 4 H 4 ) 4 SP0 4 ,4I10-+-3C 4 IPNa 

ou 

l'éther. 
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C O M P O S É S S1LICO-ACËTIQUES. 

On peut supposer de l'acide acétique dans lequel C 2 est remplacé par Si 8, soit 

Si !C sH*0* ; et qualifier de dérivés silico-acétiques les dérivés de cet acide. Mais ces 

dérivés peuvent aussi être rattachés au silicium méthyle, si l'on remarque que dans 

Si 2 (C 2 I l 3 ) 4 trois groupements monovalents sont théoriquement remplaçables par les 

composés doués de la même capacité de saturation, soit S i 2 (C 8 H 5 ) (C 4 H 5 0 2 ) 3 ; de plus, 

si on peut passer d'un corps de cette formule à un acide de formule Si 8 ,C 3 II 4 0 4 , le 

composé Si 2 (G ! H 3 )(C 4 H 5 0 2 ) 3 devient un éther silico-acétique tribasique. De tels résul

tats ont été obtenus par M. Ladenburg. (Ann. der. Chem. u. Pharm., t. CLXX11I, 

p . 143 , alDeuts. chem. Gesel., t. VI, p . 1029.) 

ACIDE SILICO-ACÉTIQUE. 

Équiv Si 8C 8H 40* 

Àtom SiCLPO8 = Cil 3 — Si0 2 II . 

Syn. : Acide méthylsilicique. 

Formation. — l°Faire réagir l 'ammoniaque sur l'éther silico-acétique tribasique. 

2° Faire réagir, en chauffant, une solution d'acide iodhydrique (solution bouil

lant à 127°) sur l'éther silico-acétique tribasique. 

Propriétés. — Corps pulvérulent amorphe, insoluble dans l'eau ainsi que dans 

l 'éther, soluble dans les alcalis concentrés ; chauffé, il s'enflamme et laisse de la 

silice. 

ÉTHER SILICO-ACÉTIQUE TRIBASIQUE. 

Équiv S i 2 (C 2 H 3 ) (C 4 H 3 0 2 ) 3 

Atom Si(CII 3)(0C 2II sj 5 . 

IC4I1308 

Cet éther est un composé saturé S i 8 C : I I 3 } C*H 30 a 

( C 4 H 3 0 8 

comparable à C*II6 ou Si 2 C 2 H 8 , chaque groupement C 4 I l a 0 2 étant comparable à 

C 2 H 3 , dans le silicium méthyle ou à H dans un carbure. 

Formation. — Il se forme par action du zinc méthyle et du sodium sur l'éther 

silicique. L'opération demande à être faite avec certaines précautions, pour éviter 

la rupture des tubes scellés dans lesquels on opère. On chauffe successivement de 

Formules 

Formules 
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RADICAUX MÉTALLIQUES. lar. 

120" à 500°, en ouvrant de temps en temps les tubes pour laisser échapper les gaz : 

(C»fly(Si,0*,4HO)-r- (C 2H 5Zn) ! = Si 2 C 2 H-'(C4I 5 0 ! ) 3 + Zn*XC sH3)(C*H s0y 

En atomes Si(OC5II3)* + Z ^ C I I 3 ) 2 = SiCH 3(OC 2H 3) 3 + ZnCH 3(OC !H 5). 

Propriétés. — C'est un liquide insoluble dans l'eau, qui cependant le décompose 

peu à peu, et soluble dans l'alcool. La densité à 0° = 0 ,9283 . 11 bout de 146" 

à 151». 

La densité de vapeur déterminée expérimentalement est 170 ,8 , le poids molécu

laire étant 178. 

Les réactions générales de cet éther le rapprochent de son homologue supérieur, 

l'étber silicopropionique tribasique, qui a été étudié par MM. Friedel et Ladcnburg. 

L'acide iodhydrique le transforme en acide silico-acétique. 

C O M P O S É S S 1 L I C O P R O P I O N I Q U E S . 

Ces composés dérivent de l'acide silicopropionique, qui est de l'acide propionique 

dans lequel C2 est remplacé par Si 5 . Soit l'acide propionique CIFO*, l'acide silico

propionique sera S i ' G W O 1 . 

ACIDE SILICOPROPIONIQUE. 

. Équiv SrC*H eO l 

formules { ^ o m SiC 2 H 8 0 3 = SiG 2II 30 2H. 

Formation. — 1 ° En décomposant par une solution d'acide iodhydrique (distil

lant à 127°) de l'éther silicopropionique tribasique, il se forme en même temps de 

l'eau et de l'éther éthyliodhydrique : 

Si 2 C'H 3 (C i H 5 0 2 ) 3 + 5H1 = Si 'CWO* + 3C*II5I 4- H 2 0 2 . 

Etlier é t h y l e - A c . s i l i c o p r o p i o n i q u e . 

s i l i coprop ion ique t r ibas ique . 

2° En traitant le même éther par la potasse concentrée à chaud. 

11 y a formation d'acide silicopropionique qu'on sépare en neutralisant la potasse 

par l'acide chlorhydrique, ou, ce qui vaut mieux, en ajoutant du chlorhydrate 

d'ammoniaque. 

Qu'on suive le premier ou le second procédé de préparation, l'acide silicopro

pionique est toujours mélangé d'une petite quantité de silice. 

Propriétés. — L'acide silicopropionique se sépare alors sous forme d'un préci

pité blanc semblable à un précipité d'hydrate de silice ; ce précipité est recueilli 

sur un filtre et séché dans le vide sulfurique. 

C'est une poudre blanche, insoluble dans l'eau et. dans la solution chaude de 

ir> 
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ÉTHER MÉTHYLSILICOPROPIONIQUE. 

Équiv Si 2 C 4 IF(C 3 H 3 O s ) 3 

Formules , A t Q m siCH'(OCEP)'. 

Formation. — Le zinc éthyle, en présence du sodium, réagissant avec l'aide 

d'une douce chaleur sur l'éther méthylsilicique produit de l'éther méthylsilicopro

pionique. Dans cette réaction le zinc éthyle n'agit pas seulement comme réducteur, 

mais il y a une substitution réelle entre C 4H 3 et C'H'O*. Soit de l'éther méthylsili

cique (C»H !) 4Si'Cr\4HO qu'on peut écrire (C ! H 3 )*Si»0\ 

La réaction sera 

(C ' I i yS i 'O 8 — C'IFO'-t- C*HS = (C'IFXC'lP^Si 'O' , ou S i s C*H , (C , H 5 0 , ) s 

ou S i ! (C ! I l 3 0 ' ) 4 + (CTPZn)» = Si B(C*H 3)(C sH 3O s) s + Zn 'C 'H^C' lFO' . 

L'éther méthylsilicopropionique tribasique formé sera séparé par distillation 

fractionnée. 

Propriétés. — Liquide bouillant à 125-126°, et insoluble dans l'eau. 

Densité à 0° = 0 ,9747 . 

Densité de vapeur 146 ,9 , la théorie indiquant 150 . 

Il a des propriétés analogues à celles de l'éther éthylsilicopropionique triba

sique, tout en étant plus stable. 

L'acide iodhydrique, distillant à 127°, le transforme sous l'influence de la chaleur 

en acide silicopropionique, éther méthyliodhydrique et eau, réaction déjà indiquée 

pour préparer l'acide silicopropionique. 

ETHER ÉTHYLSILICOPROPIONIQUE TRIBASIQUE, 

Éq. S P C ' H ^ C W O 8 ) 3 

F ° r m ' ' At. SiC 8 H 3 (C 8 H 3 Cf. 

Syn. : Éther silicopropionique, éther orthosilicopropionique. 

Formation. — 1° La même réaction qui a donné naissance à l'éther méthylsilicd-

propionique tribasique, produira l'éther éthylsilicopropionique tribasique en rem

plaçant l'éther méthylsilicique par l'éther éthylsilicique. 

carbonate de soude, soluble dans les lessives de potasse concentrées, et précipi-

table de cette solution par addition d'acide chlorhydrique. 

Chauffée elle brûle et noircit. 

Examinons maintenant quelles sont les conditions de formation et les propriétés 

de deux des others de cet acide, l'éther méthylsilicopropionique tribasique, l'éther 

éthylsilicopropionique tribasique. 
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RADICAUX JIEI'AI.LKjtJLS. lil.'i 

2° Par action du zinc éthyle en présence de sodium s u r la uionoelilorhydrine 

ethylsilicique Si'fC'IPO^Cl : 

2LSi8(C*H''02)-CI] - + - [C*IPZn]s - ZiPCP - + - 2 [ S i a C 4 I P ( C 4 P 0 8 ) 3 ] . 

Préparation. — On prépare cet éther en faisant réagir une molécule de zinc 

éthyle sur 2 molécules de monochlorhydrine ethylsilicique. Lorsqu'on mélange les 

deux corps, aucune réaction ne se produit, même en chauffant ; m a i s s i l'on ajoute peu 

à peu du sodium en chauffant doucement, un vif dégagement gazeux est aussitôt 

constaté. Les gaz dégagés sont d'abord de l 'éthcr éthylchlorhydriqiie, puis des gaz 

non chlorés, parmi lesquels l'hydrure d'éthylène. Le mélange contient finalement 

du zinc en poudre, du chlorure de sodium et de l'éther silicopropioniquc. 

Le dégagement gazeux cessant, on distille, on fractionne le produit et, après plu

sieurs fractionnements, on recueille ce qui passe à 1 fJ8°-160°. 

Propriétés. —Cet éther est un liquide d'une odeur semblable à celle de l 'éther 

ethylsilicique. Insoluble dans l'eau, il est miscible en toutes proportions à l'alcool 

et à l'éther. 

La densité à 0° égale 0 ,9207. Il bout à 158° ,5 ; la densité de vapeur a été trouvée 

égale à 6,92, la théorie indiquant pour la formule 6 ,55 . 

L'air sec n'agit pas sur cet éther; il est en effet doué d'une telle stabilité que 

l'acide azotique ne l'oxyde complètement qu'au-dessus de 200°. 

L'eau en sépare peu à peu de l'alcool et donne des corps dont le point d'ébulli-

tion est plus élevé que celui de l'éther silieopropionique ; ces dérivés sont vraisem

blablement des polysilicates. 

L'acide azotique ne l'oxyde, comme il a été dit, qu'au-dessus de 200°. 

L'acide sulfurique concentré le décompose. 

L'acide iodhydrique aqueux, sous l'influence d'une chaleur même modérée, donne 

de l'éther iodhydrique, de l'acide silieopropionique et de l 'eau. 

Le chlorure de phosphore, à une douce chaleur, l'attaque et donne de l'éther 

chlorliydrique, de l'oxydilorure de phospliore et un produit chloré bouillant de 148° 

àldâ0. Ce corps n'a point été obtenu pur et semble être de l'éther silieopropionique 

tribasique, dans lequel ^LPO* est remplacé par Cl : 

Si 3C III 3(C»H s0 2)(C lH 30 5)(C 4H 3O s) devenant : Si 2C lIP(C kIPO a)Cl. 

La formule de réaction est 

S W f P ^ I P O * ) 5 + PCP = C*IPC1 + IHPC13 + Si sC lIP(C 4IPO') aCl. 

Le chlorure acétique fournit, mais très difficilement, un composé trichloré qu'on 

peut considérer comme un hydrure de silicopropylène trichloré SPC'IPCP. 

Soit : C61P Ç^rïruic de gjSQijj» ] m ] r u r c J c silicopropylène. 
C propylene " 1 J 

C « I P C P \ I , j d T d e - - S M ' I P C P j H 5 ' d T , , e . r ' 1 ™ " 

/ propylene trichloré ( propylene trichloré. 

Le chlorure benzoïque agit de même. 
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ACIDE SlUCuBENZO'.QUE. 

, l Éq. S i 2 C , 2 I I 6 0 4 

Formules j A t S . G 6 I l 5 0 S H 

Formation. 1° On traite par l 'ammoniaque le chlorure de silicium phényle; on 

a d'une part du chlorure d'ammonium, de l'autre de l'acide silicobenzoique. 

Si 2 C 1 2 II 3 .Cl 3 H-3A«IFO.H0 = 3 A z H 4 C H - S i 2 C i 2 l l 6 0 * + H s 0 2 . 

Il se forme dans le premier cas de l'éther acétique, dans le second de l'éllier 

benzoïque : 

S i ' C ' I I ^ I F O y + 3CMI3C102 == Si 2 C 4 l l 3 Cl 3 + 3(G*Il*.C4H»O l) 

S iT J

4 I l 5 (C l I I 5 O i ) 5 -4-5G n I l 5 Cl0 3 = S i 2 G 4 I I 5 C i 3 + 3 ( G i I l i . C 1 4 I l f O t ) . 

Ce chlorure est liquide, bout vers 100°, fume à l'air et est décomposable par 

l'eau. 

Il brûle avec une flamme verte en laissant de la silice. Il réagit sur l'alcool 

absolu. 

L'eau, la solution d'ammoniaque le décomposent vivement en acides ehlorhydrique 

et silicopropionique : 

Si 2C 4II 3Cl 3 + 2 I P 0 2 = 3IIGI + Si 2 C 4 H 6 0 4 . 

La solution alcoolique de gaz ammoniac le décompose partiellement. La solution 

alcoolique de potasse agit de même. La potasse très concentrée et chaude le décom

pose rapidement; il y a formation de deux couches toutes deux solubles dans l'eau, 

qui en sépare une petite quantité d'un produit huileux et dissout, grâce à la potasse, 

l'acide silicopropionique. 

En négligeant les quelques gouttelettes du produit huileux formé, on peut 

admettre que le dédoublement est conforme à la formule suivante : 

Si 2 (C 4 H 3 )(C 4 H 3 0 2 ) 3 -r- 2H 2 0 2 = Si 2 C 4 II 6 0 4 + SC'IFO 2. 

s i i i r o - a U y l e . — On a qualifié de silico-allyle le composé incomplet Si 2(C 4H 5), 

comparable à C 8H 3 . 

Le groupement Si 2(C 4lI 3), trivalent comme C 6I1 3, forme avec 5C'H S 0 S l'éther silico

propionique Iribasique. 

f C 4 H 5 0 2 

Si 2(C 4II 3) 1 C ' l l 3 0 2 serait alors la triéthvliue d'une glycérine dans laquelle C'est 

( C I P O ' 

remplacé par Si 8 . 

COMPOSÉS SLLICOBEÎ iZOÏQUES. 

Ces différents composés dérivent de l'acide silicobenzoique Si 2 l i 1 2 II 8 0 4 , lequel 

présente la formule de l'acide benzoïque en supposant C 8 remplacé par Si 2. 
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CHLORURE DE CHLOROS1LIC0BENZ0L. 

, Éq. Si 2C 1 2IFCP 
F o r a K ! At. SiC'fl'CP. 

Syn. : Trichlorure de silicium phényle. 

Formation. — On chauffe plusieurs heures à 300°, en tubes scellé; , 2 parties 

de mercure phényle et 1 partie de chlorure de silicium. 

Après plusieurs distillations du contenu des tubes, on a un liquide bouillant à 

197n-l(J80. 

Propriétés. — C'est un liquide incolore, bouillant à 197°, fumant à l'air et à 

faible odeur de chlorure de silicium. 

La double densité de vapeur par rapport à l'hydrogène est 219 ,8 , le poids molé

culaire étant 211,S. 

11 est décomposé lentement par l'eau et rapidement par l 'ammoniaque en chlo

rure d'ammonium et acide silicobenzoïque. 

L'alcool absolu le décompose et fournit l'éther orthosilicobenzoïque. 

2° Ou encore, l'éther triéthylique du silicium phényle (éther orthosilicobenzoïque) 

par l'acide iodhydrique : 

S i ' C ' ^ W F O 8 ) * + 3 I I I = 3 C 4 F 1 + S i ! C , ! U « Û 1 + H'O». 

S0 II est formé par fixation d'eau sur l'anhydride silico-benzo'ique : 

( S W M P O ' J ' O ' + I l ' O * = 2Si 2 C 1 ! I I e O\ 

Les acides obtenus par les procédés \ " et 2 e paraissent identiques, mais celui 

obtenu avec l'acide iodhydrique doit être purifié par action répétée de l 'ammo

niaque et par des lavages à l'eau bouillante. 

Propriétés. — L'acide silicobenzoïque est amorphe, insoluble dans l'eau, peu 

solublc dans l'alcool, soluble dans l'éther. 

II est fusible à 92°. 

La solution aqueuse ou alcoolique de potasse le dissout bien. Si la dissolution de 

potasse est faite dans l'alcool absolu et qu'on y fasse passer un courant de gaz 

carbonique, on filtre pour séparer le carbonate de potasse. 

La liqueur filtrée laisse par évaporation un résidu d'abord épais et visqueux qui 

se transforme ensuite en une masse solide friable. 

Cette substance, lavée à l'eau, séchéeà 100°, a pour formule (SPC^IFO'^O 2 ; c'est 

Y acide silicobenzoïque anhydre, dont nous avons parlé plus haut. 

Cet anhydride est soluble dans l'éther, très légèrement soluble dans l'alcool et 

presque insoluble dans l'eau. 

Chauffé à l'air, il donne un liquide fluide qui, chauffé davantage, dégage des 

vapeurs combustibles et laisse un résidu volumineux et léger. 

Chauffé avec de la potasse, cet acide abandonne de la benzine. 
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ÉTHER ORTH0SILICOBENZ0IQUE. 

( Éq. S i a C i 8 H 3 (C 4 lF0 8 ) 3 . 
rorm.J 

1 At. SiC B H s (C s H 3 0) 3 . 

Syn. : Sihcobenzoate d'éfhyle, ou éther phényl-silicium-triéthylique. 

Formation. — Cet éther résulte de l'action de l'alcool absolu sur le chloro-

silico-benzol : 

S i ! ( M l 5 C I 3 -+- S C 4 I [ " 0 2 = SIICI + Si a C l a IF(C 4 [ I 5 0 2 ) 3 . 

Propriétés. — C'est un liquide incolore, à odeur éthéréc (l 'odeur est à la fois 

piquante, peut-être par suite de la présence d'un peu de chlorure non décomposé). 

La densité à 0° égale 1,0155; à 10° égale 1,0055. Il bout à 257° (Fittig, 235°). 

Comme d'autres éthers siliciques, sous l'influence de l'eau, il donne des produits 

condensés ou éthers polybenzoïques. 

Nous savons qu'avec l'acide iodhydrique il donne un acide, silicobenzoïque qui 

semble être le même que celui obtenu avec le chlorure. 

C O M P O S E S S 1 L I C O T O L Y L I Q U E S . 

Il existe entre l'acide toluique et l'acide silicotoluique ou silicotolylique les 

mêmes rapports qu'entre l'acide benzoïque et l'acide silicobenzoïque. 

L'acide silicotolylique est de l'acide toluique dans lequel Si 2 remplace C a . 

C 1 G I l a 0 4 S i 2 C 1 4 I I s 0 4 . 

Acide toluique. Acide silicotolylique. 

Do même que l'on a obtenu dans la série silico-Lenzoïque. un trichlorure de sili-

cium-phényle et un anhydride silicobenzoïque, de même dans la série silicotoluique 

nous constatons l'existence des deux mêmes dérivés. 

ACIDE SILICOTOLYLIQUE. 

( Éq. Si aC uH"0 4 

m ' ï At. SiC7H808 = SiC'II 7 .0 2II. 

Formation. — L'eau décompose lentement le chlorure de ehlorosilicotoluol ; 

avec l'ammoniaque la décomposition est rapide. Il y a formation d'acide silico

tolylique : 

S P C ' ^ C P - l - S A z ^ O I I O ^ S A z I P C l + Si8C14HsO*+Ha08. 

Propriétés. — Dans cette réaction, il se produit un corps soluble dans l'éther 
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TRICHLORURE DE SILICIUM TOLYLE. 

( Éq. Si 2C 1 4II 7Cl 3 

F û r m - ( A t . S i C T O . 

Syn. : Chlorure de chlorosilico-toluol. 

Formation. — On chauffe à 520° environ, eu tubes scellés, molécules égales de 

mercure ditolyle (fusible à 238°, var. para) et de chlorure de silicium. 

Après réaction, on isole par distillation fractionnée un produit bouillant à 21 5°-

220», et répondant à la formule Si 2 C 1 4 H 7 Cl 3 . 

Propriétés. — Liquide incolore, bouillant à 2 i5 ° -220° , dont l'odeur ressemble à 

celle du chlorure de silicium. Il est soluble dans l'éther. 

Ce corps répand des fumées à l'air. 

Il est décomposé lentement par l'eau, rapidement par l'ammoniaque ; le corps 

insoluble dans l'eau qui se forme est de l'acide silicotolylique. 

qui, par évaporation, laisse une masse blanche, translucide. Celte masse, séchée à 

100°, est un mélange d'acide silicotolylique S i 2 C n I l 8 0 4 et d'anhydride silicotolylique 

(Si*C 1 4H 70 !) 20 a ; à 200°, il est transformé complètement en anhydride. 

L'acide silicotolylique est facilement soluble dans la potasse quand il n'a pas été 

trop chauffé en le desséchant. 

Chauffé, il brûle en laissant un résidu de silice et du charbon. 
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CHAPITRE V 

RADICAUX DE LA CINQUIÈME SÉRIE. 

R a d i c a u x d é r i v é s d e l ' a n t i m o i n e , d e l ' a r s e n i c e t d u p h o s p h o r e . 

Formule générale MR 5 . 

I 

R a d i c a u x d é r i v é s d e l ' a n t i m o i n e . 

S t i b i n e s . 

L'étude des combinaisons organiques de l'antimoine, ou stibines, établit entre 

l'antimoine, l'arsenic, le phosphore et l'azote des affinités encore plus manifestes 

que celles qui peuvent être déduites de l'étude des composés minéraux. 

L'hydrogène antimonié conduit à supposer l'existence de différents radicaux 

organométalliques dérivant de l'antimoine, l'hydrogène de l'hydrure d'antimoine 

étant remplacé successivement par i , 2 , 3 , composés semblables ou différents. En 

fuit, on constate l'existence de radicaux organo-métalliques de l'antimoine résultant 

du remplacement de 3 équiv. d'hydrogène de cet hydrure par 3 résidus alcooliques, 

mais les deux premiers termes n'existent point. En représentant le résidu alcoolique 

par M, on constate que MH'Sb n'existe pas ; il en est de même de M'HSb. Les com

posés de formule M'Sb existent; cependant Ruckton a obtenu un produit dont la 

composition est M'Sb, mais M 4Sb pourrait parfaitement être un mélange de MsSb 

et de M'Sb, car ce dernier terme, qui répond à la limite de saturation, a été pré

paré par Buckton. On connaît en effet la Penlaméthylstibine (C sB?) 5Sb, qui bout 

de 96° à 100" (Buckton). 

L'existence de ce dernier composé établit donc la pentavalence de l'antimoine. 

Les stibines les plus simples seront des stibines tertiaires. Elles se forment par action 

de l'antimoine ou des antimoniures alcalins sur les cthers iodhydriques. 

Ces stibines tertiaires, en se combinant à un éthcr iodhydrique, donneront les 
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On devrait donc pouvoir obtenir des combinaisons de la diamylstibine avec 1 ou 

5 atomes d'un corps monoatomique comme le chlore, c'est-à-dire des corps de la 

formule R'SbCl et R?SbCr", soit : 

composés saturés qu'on peut représenter par la formule générale suivante : M'Sb -f- MI 

= M'SbI. L'iode peut être remplacé par un autre corps simple. De même, en 

supposant une stibine tertiaire en présence d'un halogène, leur combinaison don

nera un produit saturé qui, avec l 'iode, par exemple, serait SPSbl*, composé ren

trant dans le type général M 5X. 

De telles combinaisons sont à rapprocher de celles que donnent l'azote, le phos

phore, l'arsenic, mais les différences qui séparent les produits arsenicaux organiques 

des produits azotés analogues sont moindres que celles que nous constatons pour 

les dérivés antimoniaux. Nous venons de dire qu'il n'existait point de stibine 

secondaire; on connaît cependant des composés organo-métalliques de l'antimoine 

dans lesquels deux restes alcooliques sont combinés à un équivalent d'antimoine. 

En réalité ces produits sont d'un autre ordre, ils sont à rapprocher du cacodyle 

[(C'IK'J'As]* et doivent être considérés comme dérivant d'un produit plus condensé 

que l'hydrure d'antimoine, soit SbH 3 —|— S b l P — H s = Sb !II*. C'est d'un corps de 

cette formule qu'on peut considérer comme dérivée la diamylstibine "(C 1 0H 1 1) S !Sb, 

qu'il convient d'écrire [ ( C l 0 H 1 1 ) s S b ] 2 , absolument comme la cacodyle esf-[(C !IF') !As] ! . 

De l'étude de ces différents composés il résulte que l'antimoine est tantôt triato-

mique, tantôt pentatomique; conséquence qui n'a rien de bien étonnant, l'atomicité 

étant chose relative, et les corps devant être considérés comme doués d'une 

valence qui n'a rien d'absolu, si ce n'est une certaine périodicité dans la valence. 

En fait, l'atomicité d'un corps est égale soit à In, soit à 2 « -4- 1, n étant un nombre 

quelconque. 

On arrive à expliquer l'existence de ces différents composés par d'autres consi

dérations : les atomistes admettent que dans une molécule du radical diamylstibine 

(C15II")2Sb] ! il y a échange de 1 ou de 3 atomicités entre les atomes d'antimoine, 

ce qui revient à admettre que l'antimoine est à la fois triatomique et pentato

mique. 

On représente alors la constitution de ce radical organo-métallique comme 

il suit : . 

c ^ n ^ x c , o i i " \ s h 

C 1 0 ! ! 1 1 / , G 1 0 H U / „ , 

C " H » \ J 0 U F r C " H " \ [ " 

La dernière formule aussi bien que la première rendrait compte de l'existence 

de l'oxyde de cette stibine. 

Car on pourrait écrire, en faisant le carbone égal à 12 et l 'oxygène à 16 : 

C ' H " \ „ . C » H » \ 

C 5 1 I , 1 / S D \ C 5 H » / n \ 

C B I I l l \ / o u e n o o r e C S I I " \ " / ° 

C 5 l l f l / S b C 3 ! ! 1 1 / ^ 
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c s H " \ s b 
C S II" / 5C12 = 2 [ ( C 5 H 1 1 ) ' Sb.CI 3] 

La première de ces deux combinaisons serait à comparer au chlorure de cacodyle ; 

la seconde serait à rapprocher du trichlorure de cacodyle (C 2H"') sAs.Gl 5. 

Ces combinaisons, dont l'existence est indiquée par les considérations purement 

théoriques qui précèdent, ne sont point connues. 

COMPOSÉS I H Ë T H Y L Ë S . 

Les dérivés méthyliques de l'antimoine sont la diméthylstibine [(C*II 3) sSb] s; 

La triméthylstibine (C ! H 3 ) 3 Sb ; 

Le tétraméthylstibonium (C 2H 3)*Sb; 

La pentaméthylstibine (C a H 3 ) 3 Sb. 

Le dernier de ces composés est saturé. 

La diméthylstibine et le tétramélhylstibonium ne sont point connus à l'état libre. 

L'existence de la diméthylstibine n'est même qu'imparfaitement établie. 

DIMÉTHYLSTIBINE. 

Formules ! ^ [ ( C a I I 3 ) a S b ] a . 
rorrnu.es ^ A t Q m (ClP)'Sb — Sb(CIF)'. 

Ce corps, dont la formule est semblable à celle du cacodyle [ (C a H 3 ) a As] a , n'est point 

connu. Son oxyde semble cependant exister dans les produits de l'oxydation à l'air 

de la triméthylstibine. Car, l'hydrogène sulfuré gazeux traversant une solution du 

produit oxydé qui dérive de la triméthylstibine, y détermine un précipité jaune ayant 

l'aspect du sulfure de cadmium et de la formule [(C a H 5 ) a Sb " S S 6 ou (C aII 5) sSb.S 3 . Ce 

sulfure est insoluble dans l'eau et dans l 'alcool, un peu soluble dans l'éther. 11 se 

conduit comme un sulfure acide et se dissout dans le sulfhydrate d'ammoniaque. 

Un acide ajouté à cette solution l'en précipite. 

Il fond au-dessous de 100° et dégage en élevant la température des vapeurs 

spontanément inflammables (Landolt). 

C S H " \ 
raiiii /Sh 

Csfli .^ I Cl» = 2 [(C'H»)'Sb.Cl 

C M 1 " / S b 
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TRIIYIETHYLSTIBINE. 

r , i Équiv (C ! f l 3 ) 3 Sb 
F ° m u l e s l A t o m (CH 3) 3Sb. 

Syn. : stibméthyle, antimoniure de méthyle. 

Ce corps a été découvert par Landolt. 

Formation. — Il se forme par la réaction d'un antimoniure alcalin sur de l'éther 

mélhvliudhydrique : 

K 3Sb 4 - 3C aII 3I = 3KI H- (G«II 3) sSb. 

Préparation. — On distille dans une petite cornue de l'éther méthyliodhydrique 

et un alliage contenant 4 parties d'antimoine et 1 partie de sodium pulvérisé et 

mélangé avec environ son volume de sable quartzeux. La réaction est assez v ive ; 

l'iodure de méthyle se volatilise d 'abord, puis la triméthylstibine. Mais la sépa

ration de ces deux corps étant difficile, on fait passer les vapeurs dans un flacon c o n 

tenant de l'eau et traversé par un courant de gaz carbonique ; la triméthylstibine 

s'unit bientôt à l'éther iodhydrique et donne de l'iodure de stibméthylium. Cet iodure 

de stibméthylium est séparé de l'eau et, après avoir été séché, distillé sur de l'an-

timoniure de sodium ou de potassium en agissant dans le gaz carbonique. 

Le produit obtenu est rectifié de nouveau dans du gaz carbonique sec. 

Propriétés. — C'est un liquide incolore, très pesant, odorant, dont l'odeur se 

rapproche de celle de l 'oignon, et dont les combinaisons sont douées d'une amer

tume marquée. Il est insoluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool faible, mais 

soluble en toutes proportions dans l'alcool absolu, le sulfure de carbone et l'éther. 

Il bout à 80°6. 

La densité à 15° est égale à 1,523. 

Exposé à l'air, il s'oxyde, dorme d'abondantes fumées blanches et peut même 

prendre feu. La flamme est blanche et il se dépose de l'antimoine métallique. 

La vapeur de triméthylstibine, étant répandue dans de l'hydrogène, lui commu

nique la propriété de s'enflammer spontanément. 

Elle s'unit non seulement à l'oxygène, mais au soufre, au chlore, au brome et ù 

l'iode. 

En qualité de radical non saturé, elle se combine aux éthers iodbydriques. 

En solution alcoolique elle réduit les sels d'or et d'argent. 

Dér i vés fo rmés avec les ha logènes . 

CHLORCHE DE TRIMÉTHYLSTIBINE (C*II 3) 3Sb.CI 2. Ce chlorure ne peut être obtenu 

par action directe du chlore sur la triméthylstibine ; la réaction serait trop vive, et 

il y aurait inflammation de la triméthylstibine. 
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2 0 1 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Formation. — 1° En faisant agir le chlore sur une solution de triméthylstibine 

dans le sulfure de carbone. 

2° En traitant l'oxyde de triméthylstibine par l'acide chlorhydrique : 

[(C s I l 3 ) 3 Sb.]0« + 2I1C1 = H'O 2 + (C 2II 3)^SbCl 2. 

3° En chauffant en tube scellé la triméthylstibine avec l'acide chlorhydrique : 

(C 2H 3) 3Sb -p- 2HC1 = (C 2H 3) 3SbCl 2 + H 2 . 

4° En traitant le chlorure d'antimoine par le mcrcure-méthyle (Buckton) : 

SbCl 3 - f -2 [C 2 I l 3 ) 2 Hg 2 ] = (C aIP) 3SbCl 2 -f- (G 2H 3)iIg 2CI + Hg 3 . 

Propriétés. — Le chlorure de triméthylstibine cristallise dans le système rhora-

boédrique. 

C'est un corps inodore, très peu soluble dans l'eau froide et très-soluble dans 

l'eau bouillante. 

On peut l'obtenir en fins cristaux aiguillés par dissolution dans l 'alcool. 

Il est susceptible de se combiner à l'oxyde de triméthylstibine à équivalents égaux 

pour donner un oxychlorure bien défini, (C 2 fP) 3 Sb0 2 (C 2 IP) 3 SbCP. 

L'oxychlorure est cristallisé en octaèdres réguliers brillants, solubles dans l'eau 

et dans l 'alcool. 

Ces cristaux s'obtiennent en évaporant une solution contenant 1 équiv. d'oxyde 

pour i équiv. de chlorure. 

BROMURE HE TRIMÉTHYLSTIBINE (C ¡ H 3 ) 3 SbBr a . La préparation de ce corps est com

parable à celle du chlorure. 

Il est en cristaux isomorphes avec ceux du chlorure, peu solubles dans l'eau 

froide et dans l 'alcool. On obtient les cristaux par refroidissement de la solution 

aqueuse bouillante. 

11 existe aussi un oxybromure dont la formule est à rapprocher de celle de 

l 'oxychlorure. En effet, la formule de ce corps est (C 2 IP) 3 Sb0 2 (C 2 H 3 ) 3 SbBr 8 ; il est 

peu soluble dans l 'alcool. 

IODÜRE DE TRIMÉTHYLSTIBINE (C 2 IP) 3 SbP. 1° Formation. Faire agir une solution 

alcoolique d'iode sur une solution également alcoolique de triméthylstibine. 

2° En faisant réagir l'éther méthyliodhydrique sur l'antimoine, en tubes scellés, 

à 140°. 

Préparation. — Comme l'iode enflammerait la triméthylstibine, on opérera les 

deux corps étant en solution alcoolique. 

L'iode est décoloré et il se dépose, la solution étant assez concentrée, une masse 

volumineuse de cristaux aiguillés et très lins d'iodure de triméthvlstibine. 

Propriétés. — Cet iodure se dissout facilement dans l'eau bouillante ou dans 

l'alcool, très peu dans l'éther. 
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Il se dépose de sa solution aqueuse en prismes à 6 pans qui prennent peu à 

peu une teinte jaune. 

Chauffé dans le gaz carbonique, il fond à 1 0 7 ° ; à plus haute température, il se 

décompose en un produit jaune liquide d'odeur désagréable et qui se solidifie à 

l'air, et en une masse jaune orange peu soluble dans l'eau et dans l 'alcool. 

Il existe un oxyiodure, à rapprocher comme formule des oxychlorure et oxybro-

mure, dont la formule est (C ' IF j 'SbO^C'H^Sbl» . 

Il cristallise en octaèdres jaune citron. 

OXYDE DE TIUMKTHÏLSTIBIMS (C'IP^SbO*, en atomes ( C I F ) \ S b = 0 . L'oxydation lente 

de la triméthylstibino ne fournit 'pas à l'état de pureté l'oxyde de ce radical, 

l'oxyde ainsi obtenu étant mélangé d'oxyde de diméthylstibine. Nous ferons 

remarquer que le même fait a déjà été constaté pour d'autres radicaux. On devra 

donc employer un procédé détourné. 

Préparation. — On traite le sulfate de triméthylstibiue (qu'on peut obtenir faci

lement par action du sulfate d'argent sur l'iodure de triméthylstibine), par la 

baryte. 

L'excès de baryte est séparé par l'acide carbonique ; après filtralion, on évapore 

à sec et l'on reprend par l 'alcool, qui, après évaporalion, laisse l'oxyde en niasses 

cristallines radiées. 

Propriétés. — Cet oxyde est insoluble dans l'éther. Il agit sur l'oxyde d'argent 

comme l'ammoniaque. 

Il le dissout, et donne une liqueur alcaline brune. 

Une solution d'oxyde de triméthylstibine est transformée par l'hydrogrène sulfuré 

en sulfure de triméthylstibine : 

(Cn?) 3 Sb,0* + 211S = 1PO» -f- (CTl^Sb.S*. 

Il donne dé même avec l'acide chlorhydrique du chlorure et de l'eau : 

(C'IP) 3SbO s + 2IICL = H 2 O a + (C sIF) 3SbS«. 

Il précipite l'acétate de plomb, le sulfure de cuivre et l'azotate mereureux ; il 

n'agit point sur les persels de mercure et le chlorure de platine. Il réduit à chaud 

l'azotate d'argent. 

Il se combine directement avec les acides, mais ne se combine point à l'acide 

carbonique. 

Azotate de triméthylstibine (C 2 IF) 3 Sb0 2 ,2Az0 6 , eu atomes (CIF) 3 Sb(Az0 3 ) 2 . Ce sel 

se forme : 1° par neutralisation de l'oxyde par l'acide azotique ; 

2 a Par double décomposition, en traitant le chlorure, le bromure ou de préfé

rence l'iodure de triméthylstibine par l 'azokte d'argent : 

(C sIF) 3Sb,I s + 2AgOAzO s = 2AgI 4 - (C sH 3) 3ShO'-,2AzO s. 

C'est un sel parfaitement crislallisable, qui déflagre quand on le chauffe, et 

laisse de l'oxyde d'antimoine. 
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Sulfate de trimélhyIstilline (C JIP) 3SbO !,SHJ s, eu atomes (ClP) 3 Sb,S0 l . 

On le prépare par double décomposition, et par evaporation de la solution on 

constate la formation de masses cristallines blanches, facilement solubles dans 

l'eau et difficilement solubles dans l 'alcool. 

SLLFDBE DE T R i M É T H ï i . s T i m x E (C ! IFj 3 SbS 3 , en atomes (Cll 3) 3Sb = S . Formation. 

1 ° Par union directe du soufre et de la triméthylstibine en solution éthérée; 

2° Comme il a déjà été dit, par action de l'hydrogène sulfuré sur la solution 

d'oxyde de triméthylstibine. 

Préparation. —- Il suffit, pour l'obtenir cristallisé, d'évaporer les solutions 

dans lesquelles il a pris naissance. 

Propriétés. — Il est en cristaux lamellaires et brillants, facilement solubles dans 

l 'alcool, difficilement solubles dans l'eau et décornposables par la chaleur avec pro

duction de sulfure d'antimoine. 

TETRAMÉTHYLST1BDH1UM 

Équiv (C4F)*Sb 
Formules ·> 

Atom (CfP)*Sb 

Syn. : Stibméthylium. 

Ce radical, comme les radicaux monovalents, ne saurait exister à l'état libre. 

L'étude de ses principales combinaisons est due à M. Landolt. Les combinaisons 

étudiées en particulier par ce chimiste sont : ( M e = : C a l l 3 ) . 

L'oxyde de stibméthylium 2Me*SbO. 

Le sulfure de stibméthylium 2YIe iSbS. 

Le sulfate » 2Me*Sh0.S 3 0 s . 

Le bisulfate >, Me 4 SbO.I10.S 3 0 6 . 

L'azotate » Mc 4 SbO.Az0 6 . 

Le chlorure » Mc'SbCl. 

Le cbloroplatinate » [ M E L S B G 1 P L N C L T -
Le bromure » Mc*Sb.Br. 

L'iodure « Me*Sb.I. 

Les conditions de formation de ces corps sont les suivantes : 

Le stibmélhyle ou triméthylstibine étant mis en contact avec l'éther méthyliodhy-

drique, s'y combine aussitôt avec dégagement de chaleur et donne des cristaux 

d'iodure de tétraméthylstibonium ou de stibméthylium ; cet iodure forme par 

double décomposition avec d'autres sels les oxyde, sulfate, nitrate, etc. 

M . Buckton a eu entre les mains un produit dont la composition répond à celle 

de (C'fP) 4 Sb, mais qui sans doute était un mélange de (C 3IP) sSb et de (C'H 3) 3Sb : 

(C'II s)»Sb + (C 5IP) 9Sb = 2(C 3 H 3 ) 4 Sb. 
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M. Landolt a distillé au contact de l'air un mélange d'iodure de stibméthylium et 

d'antimoniure de potassium, le contact des deux corps étant aussi parfait que 

possible. 11 a obtenu un liquide jaunâtre et oléagineux, ayant beaucoup d'analogie 

avec la triméthylstibine. 

Cependant, ajoutons que l'analyse de ce produit n'a [joint été faite. 

Les différentes combinaisons du stibméthylium ont une très grande ressemblance 

avec les sels de potasse et d'ammoniaque, dont il est même difficile de les distinguer 

par voie humide. 

Elles sont très solubles dans l 'eau, moins solubles dans l 'alcool, et presque inso

lubles dans l'éther. 

Le chloroplatinate est fort peu soluble. 

Ces combinaisons sont amères. 

Certains sels sont anhydres, les sels haloîdes par exemple ; d'autres cristallisent 

avec de l'eau, tels sont le sulfate et l'oxalate ; d'autres enfin sont déliquescents, 

comme le carbonate et l'oxalate. 

L'antimoine n'est presque pas accusé par ses réactifs ordinaires dans les sels de 

stibméthylium ; l'hydrogène sulfuré n'y produit de précipiLé qu'au bout d'un temps 

très long. Dans l'appareil de Marsh on n'obtient que de très légères taches d'anti

moine. 

L'acide azotique n'y recèle pas d'antimoine. Les seuls caractères qui permettent 

de les distinguer facilement et rapidement des sels de potasse et d'ammoniaque sont 

l'amertume et l'action que le feu exerce sur eux. 

En général les sels de stibméthvlium supportent sans décomposition une tempé

rature de 100" et mémo de 140°, à la condition toutefois de ne pas maintenir trop 

longtemps la température élevée. 

A 180" ils commencent à fumer, à 200° ils dégagent une fumée blanche qui 

s'enflamme à l'air. 

Ces sels ne sont ni vénéneux, ni vomitifs. 

Les composés avec les halogènes sont ceux qui ont le plus de tendance à se 

produire. 

DÉRIVES FORMÉS AVEC LES HALOGÈNES. 

Chlorure de stibméthylium (C 5H") 4SbCl. 

Formation. — Il se forme : 1° En saturant l'oxyde de stibméthylium par l'acide 

chlorhydrique ; 

2° En décomposant l ' iodure de stibméthylium par une solution chaude de 

sublimé. 

Préparation. — Le dernier procédé de formation peut être utilisé pour la prépa

ration ; on sépare, par filtralion, l'iodure de mercure formé de la solution de chlo

rure de stibméthylium, et par évaporation on détermine la formation des cristaux; 

Propriétés. — Ce sel cristallise en petits cristaux tabulaires hexagonaux) très 

solubles dans l'eaU; moins solubles dans l'alcool* et insolubles dans l'éther. 
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Ils ont une saveur amère. 

Sous l'influence de la chaleur ce chlorure se décompose ; une partie des vapeurs 

se condense, et l'autre est spontanément inflammable avec production d'oxyde 

d'antimoine. 

Le chlorure platinique se combine au chlorure de stibmélhylium. 

Le chloroplatinate de stibme'lhylium ^(C'i l^SbCl^lHCl 4 , se sépare quand on 

mélange une solution de chlorure de platine à une solution aqueuse de chlorure de 

stibméthylium. C'est un précipité cristallin, de couleur orangée, peu soluble dans 

l'eau à froid, très soluhle à chaud, insoluble dans l'alcool et dans l'éthcr ; très 

sensiblement soluble. dans les liqueurs acides. 

On l'obtient en petits cristaux très nets par refroidissement de la solution aqueuse 

bouillante. 

BROMURE DK STIBMKTHYI.ICM (C2II3)*SbBr. 

Formation. — Il s'obtient facilement en traitant une solution chaude d'iodure 

de stibméthylium pour une solution bouillante de bromure de mercure. 

Après iiltration pour séparer le sel de mercure insoluble, on fait cristalliser par 

évaporation. 

Propriétés. — Ce bromure est cristallisable, très soluble dans l'eau et dans 

l 'alcool, insoluble dans l'éLher. 

IODURE DE STIBUÉTITÏUUH (C 2H r ,) 4Sb.I. Ce sel présente une importance spéciale, car 

il est la matière première servant à préparer les différents produits stibmétbyliques. 

On sait comment il se forme. 

Préparation. — On l'obtient en distillant, dans l'acide carbonique, un mélange 

intime de'sable quartzeux et d'antimoniure de potassium pulvérisé, arrosé d'éther 

métbyliodhydrique. Dans le récipient où sont reçus les produits de distillation, on 

remarque deux couches : la couche inférieure contient de l ' iodure de stibméthyle, 

la couche supérieure est de l'étirer méthyliodbydrique. En laissant les deux sub

stances en contact, peu à peu elles se transforment, en se combinant, en une 

substance blanche cristalline qui est de l'iodure de stibméthylium. 

Ce produit est purifié par expression entre des doubles de papier, redissolution 

et cristallisation dans l'eau chaude ou l'alcool. 

Propriétés. — Cet iodure cristallise dans l'eau ou dans l 'alcool en cristaux du 

type hexagonal, solubles dans 3 p , 3 d'eau à 23°. 

L'éthcr le dissout à peine. 11 a une saveur salée et un arrière-goût amer. Chauffé, 

il émet vers 120° des vapeurs blanches, dont une partie se condense, l'autre s'en

flamme à l'air en laissant déposer de l'oxyde d'antimoine. 

Le chlore et le brome en déplacent immédiatement l ' iode, comme dans un iodure 

métallique. L'acide azotique agit de même. 
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L'acide sulfurique concentré dégage un mélange d'acide iodhydrique, d'iode et 

d'acide sulfureux. 

La solution d'iodure de stibméthylium dissout à chaud l'iodure de mercure. 

L'iodure de mercure rouge se transforme en iodure jaune avant de se dissoudre et 

se dépose en partie par le refroidissement à l'état d'iodure jaune. 

Une solution aqueuse de ce sel, soumise à un courant électrique, met au pôle 

négatif de l'iode en liberté et un peu d'oxygène ; au pôle positif il se dégage un gaz 

très abondant, la liqueur y devient très alcaline et prend l'odeur du stibméthylc. 

Le gaz qui se dégage au pôle positif est très riche en antimoine, combustible avec 

formation de fumées blanches ctabsorbable par l ' iode. Il a été considéré par M. Lan. 

doit comme du stibméthylium. 

Une solulion d'iodure de stibméthylium traitée par l'amalgame de sodium pro

duit de légères explosions accompagnées de lumière, et de l'antimoine métallique 

se sépare. 

L'ébullition d'une solution aqueuse d'iodure de stibméthylium, lorsque cette 

opération est répétée ou prolongée, donne un corps jaune particulier et une odeur 

de stibméthyle. La lumière solaire produit ce même corps jaune lorsqu'elle agit 

sur l'iodure cristallisé. 

Le cyanure de stibméthylium est à rapprocher des trois sels que nous venons 

d'examiner. 

Cï.VXUHE DE S T I B M É T H Y L I U M ( C 2 I I r ' ) ' ' S b . C 2 A z . 

On obtient ce corps en ajoutant à une solution d'iodure de stibméthylium une 

solulion de cyanure de mercure. Il se forme dans la liqueur un précipité jaune 

qui se redissout bientôt même à froid. 

Une odeur légère d'acide cyanhydrique est alors constatable, surtout si l'on 

chauffe. 

La liqueur où la réaction s'est produite, étant évaporée, donne des cristaux durs 

et brillants, qui paraissent être une combinaison de cyanure de stibméthylium et 

d'iodure de mercure. 

OXYDE ET SELS DE CET OXYDE. 

OXYDE DE STIBMÉTHYUUM 2[(C îH r ') iSbO]. — Ce corps ou plutôt son hydrate 

(CSHr,)4SbO,HO reste en dissolution lorsqu'on décompose l'iodure de stibméthylium 

par l'oxyde d'argent (C 2 H r tSbI + A g O . H O = (C 2 IP)*Sb0.II0-+-Agi. 

L'addition de l'oxyde d'argent à l 'iodure de stibméthylium doit être faite jusqu'à 

cessation de la formation d'un précipité d'iodure d'argent. La solution est alors 

filtrée et évaporée dans le vide; l'hydrate de stibméthylium reste sous forme d'une 

masse cristalline blanche. 

L'ensemble des caractères de cette substance la rapproche de la potasse; elle est 

très caustique, fort soluble dans l'eau et dans l 'alcool, mais insoluble dans l'élher. 

Elle se combine à l'acide carbonique de l'air, et fait ensuite effervescence au con 

tact des acides ; ajoutée à de l'eau de chaux, après avoir subi le contact de l'air, 

elle précipite du carbonate de chaux et la solution contient de l'oxyde de tétramé-

lliylstiboniuin. 
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Bien que peu volatile, elle répand des fumées blanches comme l'ammoniaque 

en présence d'acide chlorhydrique. 

Ce qui démontre que la volatilité de cette substance est faible, c'est qu'après 

évaporation d'une solution de cette base on la retrouve presque totalement dans 

le résidu. 

Chauffé sans précaution, cet oxyde dégage des vapeurs qui s'enflamment à l'air en 

déposant de l'antimoine ; cependant en chauffant avec soin on peut le volatiliser. 

Les réactions de cette hase sur les sels sont intermédiaires entre celles de l'am

moniaque et de la potasse. Elle déplace à froid l 'ammoniaque de sa combinaison, 

précipite la chaux et la baryte, précipite l 'oxyde de zinc de ses sels et le redissout. 

Elle précipite l'oxyde de cuivre sans le redissoudre. 

Les sels mercureux précipitent en noi r ; les sels mercuriques en jaune; ceux 

d'argent en brun. Le précipité est insoluble dans un excès de précipitant. 

Elle se combine, comme la potasse et l 'ammoniaque, au chlorure de platine. 

En solution concentrée elle agit sur le soufre comme la potasse agit sur ce 

métalloïde. Elle dissout l ' iode, et l'évaporation de la liqueur donne les cristaux 

d'iodure de stibméthylium en même temps qu'un corps noir qui est peut-êlre de 

l'iodate de stibméthylium. Ce dernier produit est insoluble dans l'eau, la chaleur 

en dégage de l'iode, l'enflamme ensuite et laisse de l'iodure d'antimoine. 

Azotate de stibméthylium (C a IF)\SbOAz0 5 . 

Il se forme par double décomposition entre l'azotate d'argent et l'iodure de 

stibméthylium : 

( C W j ' S b . I - f - A g O . A z O ^ A g l + ( f r l l ^ S b O . A z O 5 . 

Ce sel d'une saveur acre et amère est très soluble dans l'eau, peu soluble dans 

l'alcool et dans l'éther, cristallisable en petites aiguilles. Chauffé il fait explosion, 

Sulfates de stibméthylium. — Il existe un sel neutre et un sel acide. 

Sulfate neutre de stibméthylium [2(C 2ir ,) iSbO]S 20 6-f- S L W . 

Ce sel est préparé avec l'iodure de stibméthylium et le sulfate d'argent : 

2.(frH 3)*SbI + 2ÀgOS0 3 = 2AgI -+- [2(CTF) 4 SbO]S 2 0 5 . 

Le liquide où la réaction a été produite est filtré et évaporé. Il se forme des 

cristaux incolores, inaltérables et paraissant être du système rhombique. 

Ils perdent 15,4 pour 100 d'eau, soit 5 H 2 0 2 , à 100°, fondent à 150°, se décom

posent avec production de lumière à 180°. 

Ils sont très solubles dans l'eau et dans l 'alcool. 

Le sel anhydre dégage beaucoup de chaleur au contact de l'eau. 

Sulfate acide de stibméthylium (ou bisulfate) (C 8II r>)*Sb0.II0.S 30 8. 

On le prépare en ajoutant au sulfate neutre une quantité d'acide sulfurique 

égale à celle qu'il contient. 

Sa sulution aqueuse l'abandonne en cristaux anhydres, durs et transparents, 
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Orniate de stibméthylium. — Sel cristallisable, déliquescent, soluble dans l'ai-

parmi lesquels se trouvent des cristaux tabulaires à quatre côtés dont les angles 

sont tronqués obliquement. 

Il est facilement soluble dans l'eau, diliieilement soluble dans l'alcool et presque 

insoluble dans l'éther. 

La saveur de ce sel est à la fois acide et amère. 

Si à une solution aqueuse concentrée de ce sel on ajoute de l 'alcool, puis de 

l'éther, on le précipite. Cette manipulation étant répétée plusieurs fois, le sulfate 

acide est décomposé et transformé en sulfate neutre. 

Carbonate de stibrne'thylium. — L'acide carbonique donne deux carbonates : 

l'un neutre et l'autre acide. 

Carbonate neutre de slibmëthylium [2(C-H'^^SbO]C-0 4. 

11 se forme à l'état impur lorsqu'on laisse une solution d'oxyde de stibméthylium 

à l'air. 

On le prépare en faisant réagir le carbonate 'd'argent récemment précipité sur 

l'iodure de stibméthylium : 

2.(C»H3)*SbI -+- A g s 0 * . C 2 0 4 = 2AgI + [2(C 2 IF) 4 SbO]C 2 0 4 . 

L'iodure d'argent étant séparé et la solution évaporée au bain-marie, il reste une 

masse jaunâtre, confusément cristalline. Ce sel est très déliquescent, à réaction 

nettement alcaline. La saveur est amère comme celle des autres sels de stibmé

thylium et en même temps semblable à celle d'une solution de potasse ou de 

soude. 

Il semble ne pas contenir d'eau de cristallisation. 

Peu à peu il dégage l'odeur de stibméthyle. 

Il est très soluble dans l'eau et dans l 'alcool, peu soluble dans l'éther. 

Carbonate acide ou bicarbonate de stibméthylium. — Ce carbonate acide résulte 

del'action d'un excès d'acide carbonique sur l'oxyde de stibméthylium. Il est pré

paré en saLurant de gaz carbonique une solution du carbonate neutre. 

On l'obtient par évaporation de la solution en petites aiguilles groupées en 

étoiles, d'une saveur amère et alcaline, très solubles dans l'eau. 

Il se conduit avec les sels magnésiens comme les bicarbonates alcalins. 

C'est un sel instable et dont la solution aqueuse dégage de l'acide carbonique 

sous l'influence de la chaleur. 

Acétate de stibméthylium. — Préparé par la réaction générale qui a permis 

d'obtenir un certain nombre de sels de stibméthylium. 

La formule suivante représente les conditions de sa formation : 

(C sIP) 4SbI + C 4 IFAg0 4 = AgI-+-C 4lP[(C 2H->j 4Sb]0 4. 

C'est un sel très instable et très difficilement cristallisable. 
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cool , mais moins que dans l'eau ; les cristaux renferment beaucoup d'eau de cris

tallisation. 

Il se forme, quand on sature par l'acide oxalique, une solution d'oxyde de stib-

méthylium. 

Il n'a pas été analysé. 

Tartrate de stibméthylium. — Il existe un lartrate acide de stibmétbylium com

parable au tartrate de potasse, mais bien plus soluble que ce dernier. 

SULFURE DE STIBMÉTHYLIUM 2[(C 3 H 3 )*Sb.S.] . 

L'analogie dont il a été parlé et qui existe entre la potasse ou la soude et l'oxyde 

de stibméthylium se manifeste de nouveau à propos du sulfure. 

Préparation. — On prépare ce sulfure comme il suit : une solution alcoolique 

ou aqueuse de stibméthylium est divisée en 2 parties égales; on sature l'une des 

deux portions d'hydrogène sulfuré et on l'ajoute à l'autre. On évapore à l'abri de 

l'air. 

Propriétés. — Le sulfure de stibméthylium reste à l'état d'une poudre amorphe, 

verte, à odeur de mercaptan, très soluble dans l'eau et dans l 'alcool, insoluble dans 

l'éther. 

Il est assez volatil en présence de vapeur d'eau ou d'alcool, tandis qu'à sec il se 

décompose et laisse du sulfure d'antimoine. 

Il s'oxyde facilement et rapidement au contact de l 'air; il jaunit d'abord, puis 

blanchit. Il n'est alors que partiellement soluble dans l'eau et insoluble dans l'al

cool . Il précipite l'azotate d'argent d'abord en brun, puis en noir, tandis que le 

sulfure non oxydé donne immédiatement un précipité noir. Le sulfure oxydé, 

chauffé sur une lame de platine prend une belle teinte verte qu'il perd par refroi

dissement ; en chauffant plus, il s'enflamme. 

Le corps répondant à cette formule représente le produit organo-métalliqufl 

saturé de l'antimoine. 

On a admis qu'il se formait dans l'action du zinc méthyle en solution éthérée sur 

l'iodure de triméthylstibine : 

En réalité, dans cette réaction il se forme plusieurs produits. 

La réaction est très énergique; quand elle est terminée et le produit étnnt 

PENTAMÉTHYLSTIBINE. 

(C ! IP) 5 SbP-+- [ O I P Z n ] ! = Zn*I s + (C 2 IF) 5 Sb. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



COMPOSÉS É T H Y L É S -

Les analogies qui lient l'arsenic et l'antimoine avaient, dès 1850, conduit Lœwig 

et Schweizer à rechercher s'ils ne pourraient pas obtenir avec l'antimoine des 

produits semblables aux composés Organiques de l'arsenic. Leurs recherches firent 

connaître l'antimoine-éthyle ou stibéthyle : la découverte des stibines éthyliques 

est donc antérieure à celle des stibines méthyliques. 

Le stibéthyle représente de l'hydrogène antimonié dans lequel les 3 équivalents 

d'hydrogène sont remplacés par de l'éthyle, ou encore de l'hydrogène antimonié 

combiné à 3 équivalents d'éthylène. 

On ne connaît pas de stibine éthylique comparable au cacodyle. 

TRIÉTHYLSTIB1NE. 

Form. j 

( At. (C 2II 3) 3Sb. 

Syn. : Stibéthyle, antimoniure d'éthyle. 

Ce corps a été découvert par Lœwig et Schweiger en faisant réagir l'éther cthyl-

iodhydrique sur l'antimoniure de potassium. 

Parmi les éthers éthyliques, c'est l'éther iodhydrique qui réagit le mieux sur 

l'antimoniure de potassium. 

Les principales combinaisons du stibéthyle sont : 

L'oxyde de stibéthyle (C/IFfSbO*. 

Le sulfure. . . . " (C 4IF) 3SbS 2 . 

Le sulfate (C*U s ) 3 ShO s SW. 

L'azotate (C*H 5 ) 3 Sb0 5 .2Az0 3 . 

Le séléniure (C 4 H 3 ) 3 SbSe 2 . 

Le chlorure (C 4II 3) 3SbCl 2. 

Le bromure (C 4 H 3 ) 3 SbBr 2 . 

L'iodure (C 4IP) 3SbI 2 . 

débarrassé de l'éther, on chauffe au-dessus de 100° ; le liquide qui distille est rec

tifié dans du gaz d'éclairage. 

Une première partie passe de 80° à 86° : c'est de la triméthylstibine (OlPPSb. 

Une seconde, bouillant de 86° à 96", répond à la formule [(C'IP^SbJ 8 , mais c'est 

peut-être un mélange de 

(C'LP^Sb et (C ' IFfSb, 

l C 2 I l 3 ) 3 S b + (C s H 3 ) 3 Sb = [ (C 2 H 3 ) 4 Sb]« . 

Enfin, une troisième partie distille de 96° à 1 0 0 ° ; la composition de ce demie 

produit se rapproche beaucoup de la formule (C-Il 3 ) 5 Sb. 
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Formation. — 1° En faisant réagir l'antiraoniure de potassium sur l'ëther 

iodhydrique : 

K 3 S b - f - 3 C 4 I H = z 3KI + (C 4H 3) 3Sb ; 

2° En traitant le chlorure d'intimoine par le zinc éthyle : 

2SbCl 3 + 3 [ ( C 4 I I 5 ) 2 Z n 2 ] ^ 6ZnCl + 2[(C 4 IP) 3 Sb] ; 

5° En faisant réagir le chlorure d'antimoine sur le mercure éthyle : 

SbCF + 3[(C 4 H 3 ) 2 IIg 2 ] = (C 4 H s ) s Sb + 3[(C 4lF)IIgCl]. 

Préparation. — On prépare d'abord l'alliage d'antimoine et de potassium; à 

cet effet, on chauffe doucement, dans un creuset couvert, un mélange de 5 p . de 

tartrate de potasse et de 4 p . d'antimoine jusqu'à carbonisation du tartre; on 

maintient une heure au rouge b lanc; on ferme le fourneau et on laisse refroidir 

24· heures. On a ainsi un culot cristallisé et brillant, parfaitement pulvérisable, 

mais auquel on doit ajouter 2 à 3 parties de sable, quartzeux pour en éviter l'in

flammation. Ce mélange, mis en contact avec l'éther iodhydrique, s'échauffe au 

tout de quelques minutes suffisamment pour s'enflammer si l 'on opère sur des 

quantités notables de produit. 

L'alliage pulvérisé et mêlé de quartz doit être en grand excès par rapport à 

l'éther iodhydrique. 

MM. Lœwig et Schweizer préparaient le stibéthyle dans de petits ballons à cols 

courts, de 100 à 1 2 5 c c . Ils emplissaient ces hallons aux 2/3 du mélange d'alliage et 

de sable et y versaient l'éther éthyliodbydrique en quantité juste suffisante pour 

l 'humecter. On adapte alors au ballon un tube recourbé débouchant dans un réci

pient : la réaction s'établit bientôt d 'elle-même avec vivacité et une partie de 

l'éther distille non décomposé. On change alors rapidement le récipient de manière 

à recevoir le produit dans un ballon contenant de l'antimoniure de potassium et 

traversé par du gaz carbonique desséché. On achève la réaction en chauffant jusqu'à 

ce qu'il ne distille plus rien. On remplace le premier ballon par un second, un 

troisième, etc. 

Le produit obtenu est rectifié en prenant les mêmes précautions pour éviter 

l'action de l'air. 

Tel est le procédé de préparation; mais, vu les difficultés qu'on rencontre 

dans cette préparation, nous la donnerons avec tout le détail des manipulations, 

telle que l'indique Gerhardt : « La réaction s'étant établie au bout de quelques 

minutes, la chaleur qu'elle développe volatilise l'excès d'iodure d'éthyle et remplit 

le ballon de la vapeur de ce corps. Dès qu'il ne distille plus d'iodure d'éthyle, 

on débouche vivement le flacon tant qu'il est encore chaud, on enlève le tube 

recourbé et on adapte le ballon à un autre appareil dont voici la disposition : 

c'est un verre cylindrique haut et large, portant un bouchon à trois trous ; par l'un 

de ces trous passe, jusqu'au fond du verre, un tube recourbé extérieurement à 

angle droit et en communication avec un appareil dégageant de l'acide carbonique 

pendant toute la durée de l'opération. Cet acide carbonique est desséché en pas

sant par un long tube rempli de chlorure de calcium. L'autre trou, pratiqué dans 

le bouchon, reç:>it un tube, de verre long de 1 à 2 pieds et destiné à donner issue 
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à l'acide carbonique qui entre par le premier tube ; ce second tube ne s'enfonce 

dans le verre cylindrique pas plus que le bouchon lui-même. Le troisième trou 

enfin, plus étroit que les autres, reçoit le tube à distillation proprement dit ; celui-

ci descend jusqu'au fond du verre, où se trouve déjà disposé un petit ballon en 

partie rempli d'alliage et destiné à recevoir le produit de la distillation. 

« Avant de commencer l'opération, on balaye l'appareil par un courant rapide de 

gaz carbonique, au moins pendant une demi-heure. Ensuite on chauffe le ballon 

contenant la matière, d'abord très peu, puis graduellement jusqu'à ce qu'il ne 

passe plus de liquide. On enlève alors ce premier ballon, on bouche rapidement la 

tube à distillation avec de la cire, et l'on y adapte un second ballon qu'on chauffe 

comme le précédent, puis un troisième, etc. 

« L'opération dure tout au plus 20 minutes pour chaque ballon. 

s On ferme dans l'atmosphère d'acide carbonique le ballon où l 'on a recueilli la 

matière et on la rectifie après quelques heures dans le même appareil. » (Gerhardt, 

Traité de Chimie organ,, t. II, p . 371. ) 

Propriétés. — La triéthylstibine est un liquide limpide, incolore, très mobile, 

réfringent, à odeur d'oignon insupporlable mais peu persistante. Elle reste liquide, 

même à — 29°, commence à bouillir à 150°, sous la pression 0 n l , 7 5 0 , mais le 

point d'ébullition s'élève rapidement à 158",5 et y reste constant. La densité de 

vapeur a été trouvée égale à 7 ,438, soit 107 ,65 par rapport à l 'hydrogène. La 

densité théorique étant pour Sb = 122 égale à 104 ,5 . 

La densité du stibéthyle à 16° est 1,3244. Il est insoluble dans l'eau, très soluble 

dans l'alcool et dans l'éther. 

Ce radical est diatomique, 2 des valences de l'antimoine étant encore susceptibles 

de se combiner aux corps monovalents, c'est, ainsi que l'induré de stibéthyle sera 

(C'H^'SbP. 

L'air agit rapidement sur lui : une baguette dont l'extrémité a été trempée dans 

du stibéthyle répand à l'air des fumées blanches et épaisses et s'enflamme au bout 

de quelques instants. 

Mais lorsqu'on le fait arriver lentement dans un ballon, de façon à éviter l ' in

flammation, il se produit d'épaisses vapeurs qui se condensent sur le ballon sous 

forme d'une poudre blanche, insoluble dans l'éther : en même temps, il se forme 

une matière épaisse, incolore et transparente, soluble dans l'éther : c'est de l'oxyde 

de stibéthyle. La matière blanche, insoluble dans l'éther, soluble dans l'eau et dans 

l'alcool, a été considérée par MM. Lccwig et Schweizcr comme un acide particulier 

qu'ils ont nommé acide stibétbylique ou acide éthylostibique C4II5SbO", lequel déri

verait d'un radical hypothétique C4Ilr ,Sb. Les considérations faites antérieurement 

sur l'atomicité ou la valence do l'antimoine conduisent à repousser cette formule. 

La formule de l'acide stibétbylique semble donc ne pas devoir être admise. 

Quelques propriétés de cet acide sont connues : sa solution a une réaction acide, 

décompose les carbonates, s'épaissit comme de l'empois d'amidon quand on la 

chauffe et se dessèche en laissant une matière fusible porcelanée. La saveur est 

amère et l'hydrogène sulfuré donne un précipité jaune. 

Lorsqu'une couche d'eau recouvre le stibéthyle, il ne s'oxyde que très lente

ment : aussi peut-on le conserver facilement sous ce liquide. 
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DÉRIVÉS FORMÉS AVEC LES HALOGÈNES. 

CHLORURE D E T H V L S T I M N E . 

„ , c Êq. (C 4IP) 3SbCl 2 

F o r m u l e s ^ ^ j ^ , _ 

Formation. — Théoriquement, il est formé par addition d'acide chlorhydrique à 

l'oxyde ; les deux corps se combinent avec séparation d'une molécule d'eau. Prati-

L R stibéthyle, placé sous une couche d'eau, se combine au soufre avec dégagement 

de chaleur et formation de sulfure de stibéthyle : la même réaction se produit avec 

le sélénium : 

(C4H3)=Sh + S ! = (C'IFpSh.S 3 

(C 4 H 3 ) 3 Sb + S e 2 = ( C 4 H 5 ) 3 S b . S e 2 . 

L'acide azotique étendu est sans action, à chaud il l'attaque comme il attaque-

querait un métal et dégage des vapeurs nitreuses. 11 se forme du nitrate de stibé

thyle. 

L'acide chlorhydrique concentré ou gazeux agit comme sur un métal, il y a for

mation de chlorure et dégagement d'hydrogène : 

(G*II5)5Sb + 2HC1 -•-= (C 4H 3)\SbCP + II 2. 

Cette réaction est facile à constater dans un tube contenant du gaz chlorhydrique 

et disposé sur le mercure. Lorsqu'on introduit dans ce tube du stibéthyle, le 

volume gazeux diminue de moitié. 

Le sulfure de carbone ne réagit pas sur la triéthylstibine, ce qui différencie ce 

radical de la triéthylphosphine. 

Le chlore, le brome et l 'iode donnent des chlorure, bromure et iodure, mais pour 

les deux premiers il faut agir par voie indirecte afin d'éviter l'inflammation de la 

triéthylstibine : car, lorsqu'on fait arriver dans un ballon contenant du chlore de la 

triéthylstibine par un tube étroit, de façon à ne laisser tomber que quelques gout

telettes, elle s'enflamme en donnant une flamme blanche et fuligineuse. Le brome 

agit de même. 

Elle se combine à l'iode en dégageant beaucoup de chaleur, lorsqu'elle est placée 

sous une couche d'eau. En solution ethérée, la même réaction se produit et la cha

leur dégagée fait entrer l'éther en ébullition. 

Elle est sans action sur le bromure d'élhylène, mais la réaction se produit à 

140°, et les tubes scellés font explosion. 

Elle se combine à l'éther éthyliodhydrique ou à l'éther méthyliodhydrique pour 

donner un iodure de stibonium : 

(C'H-fSb + C 4lFI = (C 4IP) 4SbI. 

I o d u r e de 

t é t r d t h y l s t i b i n e . 

(C 4H 3) 3Sb + C 2 IFl :=(C 4 tF) 3 (C 2 IP)SbI . 

I o d u r e d e 

t r l é t l i y lmé thy l s t i b i ae . 
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B R O M U R E D E T R I É T H Y L S T I B I S E . 

( Éq. (C'IF^SblSr 8 

l At . (C 2IP) 3SbBr 8. 

Formation. — On l'obtient en versant peu à peu dans une solution alcoolique 

de stibéthyle une solution alcoolique de brome, tant qu'il y a décoloration. On 

refroidit avec do la glace le vase où se fait la réaction. L'addition d'une grande 

quantité d'eau précipite le bromure formé. 

Propriétés. — C'est un liquide incolore, limpide, se solidifiant à — 10°, à 

odeur de térébenthine désagréable et dont la vapeur irrite les yeux. 

Il est insoluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool et l'éther. Il n'est pas volatil 

même avec la vapeur d'eau. Il brûle avec une flamme blanche en donnant des 

fumées acides ; distillé il donne, entre autres produits, une liqueur fumante à 

odeur de chloral. 

L'acide sulfurique en dégage de l'acide bromhydrique, le chlore en déplace du 

brome. 

quement, on le prépare en mélangeant une solution concentrée de nitrate ou de 

sulfate, avec de l'acide chlorhydrique également très concentré. Il se sépare sous 

forme d'une huile incolore, très réfringente et pesante. 

Propriétés. — C'est un composé huileux dont la densité est égale à 1,540. Il 

est insoluble dans l'eau, très soluhle dans l'éther et dans l 'alcool, encore liquide à 

- 12°. 

Non distillable sans décomposition, il est entraîné en petite quantité par la vapeur 

d'eau. Chauffé seul, il se décompose en donnant un produit dont l'odeur ressemble 

à celle du chloral. 

Il est doué d'une odeur de térébenthine et d'une saveur amère. L'acide sulfurique 

concentré le décompose pour régénérer du sulfate par une réaction inverse de celle 

qui avait donné naissance au chlorure. 

Il existe aussi un oxychlorure qu'on obtient en traitant l 'oxyiodure de triéthyl-

stibine par le bichlorure de mercure. Ce sel répond à une combinaison à équiva

lents égaux de chlorure et d'oxyde ; la formule est [(G'rP^SbpCPO 8 . 11 est très 

soluble dans l'eau et reste après évaporation en masse cristalline déliquescente. 

L'addition d'acide chlorhydrique le transforme en chlorure : 

[ (G*l l s ) 3 Sb] s Cl 8 O s =(C»lI s ) 5 Sb.Cl« + (C*H»)sSbO« 

(C4rF)3SbCP + (C'Hf'SbC" + 211G1 = 2[(C l IF) 3 SbCl 8 ] + IPO 8 . 

Il existe aussi des chlorures doubles de platine et d'or, étudiés par M. Hofmann. 

Le chlorure de platosotriétbylstibine a pour formule "(C 4IP) 3SbCl] 8Pt. 

Le chlorure d'aurosotriéthylstibine a pour formule [(C 4 IP) 3 SbCl].Au. 

Ces deux sels sont tout à fait comparables aux dérivés ammoniacaux du platine 

et de l'or; ils sont cristallisables. lis se forment par addition d'une solution alcoo

lique de triéthylstibine aux chlorures de platine et d'or. 
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I O D U R E D E T R I E T H ï L S T l B L N E . 

Form j É * ™ 5 S b P 

l A t . (C 8 II 5 ) 3 Sbl 8 . 

Formation. —- I o En chauffant do l'antimoine avec de l'iodure d'éthyle à 140°. 

2° En ajoutant de l'iode à une solution alcoolique de stibétbyle maintenue dans 

un mélange réfrigérant. L'iode ne doit être ajouté que par petites quantités et tant 

que la couleur disparaît. 

Préparation. — Cette liqueur alcoolique étant abandonnée à l'évaporation spon

tanée, le sel cristallise en longues aiguilles incolores et transparentes ; mais ces 

cristaux retenant une certaine quantité d'une substance jaune insoluble dans 

l'éther, sont purifiés par redissolution dans l 'alcool et recristallisation, puis par 

nouvelle dissolution et recristallisation dans l'éther. 

Cet iodure est très soluble dans l'eau, facilement soluble dans l'alcool et dans 

l'éther. 

Il fond à 70°,5 et recristallise par refroidissement. 

Maintenu en fusion à 100°, il se sublime en petite quantité ; chauffé davantage, 

il émet des fumées blanches et se décompose. 

L'acide chlorhydrique le décompose en produisant du chlorure de stibéthyle; 

l'acide azotique donne un azotate. 

L'acide sulfurique concentré dégage des fumées de gaz iodhydrique, un peu 

d'iode et d'acide sulfureux. II se forme un sulfate. 

Fondu, il abandonne immédiatement tout son iode au potassium. 

Ajouté à une solution métallique, il donne la même réaction qu'une solution d'io-

dure de potassium. 

Merck avait admis que l'iodure de stibéthyle avait pour formule (C4II3)3SbI,III et 

qu'au contact de l 'ammoniaque il donnait de l'iodure d'ammonium et un iodure de 

stibéthyle de la formule (C'IFpSbI. 

Mais le corps considéré comme (C'II 3) 3SbI est en réalité un oxyiodure : 

( C ^ S b P t C ' I i ^ S b O 8 , 

comparable à l 'oxychlorure (Strecker). Cette manière de voir est celle qui concorde 

le mieux avec les résultats de l'analyse. 

Cet oxyiodure [ (C 4 H 3 ) 3 Sb] 8 I s 0 3 se forme : I o par action de l'ammoniaque sur 

l'iodure : 

2[(C 4 I l 3 ) 3 SbI ! ] H - 2AzII 3 -+- H'O 8 = [ (C 4 I I 5 ) 3 Sbj 8 I ' 0 5 + 2AzlI 4I ; 

2° Par union de l 'oxyde et de l'iodure : 

( C 4 H 5 ) 3 S b I 8 + (C 4 II 3 ) 8 Sb0 8 = [ (C 4 I I 5 j 3 Sb] 8 l 2 0 2 . 

Il cristallise en octaèdres ou en tétraèdres, brillants, anhydres, très durs et à peu 

près inaltérables à l'air. 
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O X Y D E D E T R I É T H Y L S T I B I N E . 

{ Éq. (CTP)\SbO a 

m " ( At. (G !II s) 3Sb = 0 . 

Syn. : Oxyde de stibéthyle. 

Formation. — L'oxyde de stibéthyle se forme : 1 ° par l'oxydation lente du sti

béthyle en solution alcoolique. L'alcool s'évapore lentement et il se forme ainsi 

une solution d'oxyde de stibéthyle contenant en même temps le produit qualifié 

acide stibéthylique. 

2" Par oxydation lente du stibéthyle en solution éthérée. Mais dans ce cas l'oxyde 

se forme en petite quantité; c'est le produit acide qui domine. 

5" On agite une solution alcoolique de triéthylstibine avec de l'oxyde de mer

cure. L'oxyde de mercure est réduit. 

Le produit, ainsi préparé est pur. 

4° On décompose une solution d'iodure de triéthylstibine par l'oxyde d'argent : 

(C*H s) 5SbI a H- 2AgO = 2AgI + (C'LP) 3SbO a . 

Préparation. — Les procédés de préparation sont : 

Le premier procédé de formation. — Mais, dans ce cas, après l'évaporation de 

l'alcool, on traite le résidu par Pettier, qui dissout spécialement l 'oxyde, le p r o 

duit acide étant presque insoluble dans l'éther. On purifie le produit par plu

sieurs dissolutions dans l'éther. 

Le troisième et le quatrième procédé de formation peuvent être utilisés. 

Enfin on peut décomposer le sulfate, de triéthylstibine par la baryte ou le nitrate 

de cette même base : 

(C i IP) 3 SbO a S s 0 8 + 2BaOHO = (C*iP)3SbO* -+- 2BaOS0 3 + rPO». 

Le sulfate est dissous dans l'eau, on ajoute de l'eau de baryte. On filtre et on 

évapore. Le résidu d'évaporation est repris par l 'alcool, qui dissout une combinaison 

d'oxyde et de baryte, qu'on détruit avec l'acide carbonique. Le carbonate de baryte 

étant séparé, on évapore. Lorsqu'on a recours au nitrate, la séparation de la baryte 

se fail ile la même manière, l'azotate de baryte étant insoluble dans l 'alcool. 

Le cyanure semble se former quand on traite le sulfure de triéthylstibine par le 

cyanure de mercure, car la dissolution présente alors des propriétés analogues à 

celles du cyanure de potassium : elle s'altère au bout de peu de temps et les alcalis 

fixes en dégagent de l 'ammoniaque. 

L'iodure forme avec le cyanure de mercure en présence d'alcool des cristaux 

qui semblent être une combinaison de cyanure de triéthylstibine et d'iodure de 

mercure. 

OXYDE ET SELS DE CET OXYDE. 
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Azotate neutre (C ' IP^SbO^AzO 3 . Il se Jforme : f ° En dissolvant le stibéthyle 

Propriétés. — Cet oxyde présente l'aspect d'une niasse visqueuse, limpide, et 

sans trace de cristallisation. 

En cet étal la formule (C'H^SbCPH'O 5 semble plus probable que celle (C^lPj-SbO5 

qui a été donnée. 

Il est facilement soluble dans l'eau et dans l 'alcool, un peu moins soluble dans 

l'étber. Sa saveur amère a été comparée à celle du sulfate de quinine; il ne paraît 

pas être vénéneux. 

Il n'est point altérable à l'air, eL n'est point volatil ; chauffé, il dégage des fumées 

blanches qui brûlent avec une flamme claire et qui contiennent la majeure partie 

de l'antimoine; il laisse en même temps un résidu constitué par du charbon et de 

l'antimoine. 

Les acides chlorhydrique, bromhydrique et iodhydrique en solution aqueuse s'y 

combinent avec formation d'eau. 

L'acide sulfurique concentré le dissout sans décomposition. 

L'acide azotique concentré l'enflamme ; l'acide étendu le transforme en nitrate. 

L'hvdrogène sulfuré est sans action apparente; cependant, si l'on évapore la solu

tion, il se forme des cristaux de sulfure de stibéthyle. Lorsque l'hydrogène sulfuré 

colore la solution, c'est que l'oxyde contient de l'acide stibélhylique. 

En solution aqueuse il précipite les oxydes de certains sels. 

Traité, par le potassium ou le sodium à une douce chaleur, il est transformé en 

stibéthyle. 

Parmi les sels dérivant d'oxacides, on a spécialement étudié les sulfates et les azo

tates. 

Sulfates de stibéthyle. 

Sulfate neutre (CnP^SbO'.SW. 

On le prépare par double décomposition en faisant réagir le sulfure de stibéthyle 

sur le sulfate de cuivre. 

Ce sulfate est fort soluble dans l'eau. La solution, amenée à consistance sirupeuse, 

l'abandonne en petits cristaux blancs, qui se ramollissent à 100°, et fondent à 

quelques degrés au-dessus. 

Il est assez soluble dans l'alcool et presque insoluble dans l'étber, inodore et 

d'une saveur amère. 

L'acide chlorhydrique précipite du chlorure de stibéthyle de sa solution 

aqueuse. 

Sulfate basique [ (C ' IP^SbO^SWÛ 8 . C'est un sel incristallisable, très soluble 

dans l'eau, qui s'obtient en traitant l'oxyiodure par le sulfate d'argent : 

[ ( C n i ^ S b p I W + Ag 2 0 'S 2 0° + IPO 5 = 2ÂgI-f - ( (C 'Hf Sb0 2 ) 2 S 2 tP0 s . 

Azotates de stibéthyles. 
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dans l'acide azotique étendu. Le stibéthyle s'oxyde d'abord aux dépens d'une partie 

de l'acide. 

2° Directement en saturant l'acide nitrique dilué par do l'oxyde de stibéthyle. 

Dans la première condition de formation indiquée, le stibéthyle se dissout comme 

un métal en dégageant du bioxydc d'azote. 

Il se forme en même temps un produit acide antimonié. 

Le nitrate de stibéthyle étant pou soluble dans un excès d'acide, l'acide azotique 

libre n'empêche pas de l'obtenir cristallisé par évaporation. 

Si la concentration est poussée trop loin, l'azotate se sépare en gouttelettes hui

leuses qui se solidifient pendant le refroidissement. 

Le sel est obtenu pur par redissolution dans un peu d'eau et abandon de la solu

tion à l'évaporation spontanée. 

Il cristallise en beaux prismes rhomboïdaux très solubles dans l'eau, peu solubles 

dans l'alcool, et presque insolubles dans l'éther. Sa solution est acide au tournesol 

et d'une saveur amère comme celles des autres sels de stibéthyle. 

Il fond à 62",5, recristallise à 5 7 ° ; chauffé, il déflagre.' 

L'acide chlorhydrique le transforme en chlorure de stibéthyle dans des condi

tions indiquées déjà lors de la préparation de ce dernier corps. 

L'hydrogène sulfuré est sans action sur le nitrate de stibéthyle. 

Azotate basique (CIl^SbOMzO'IIO. Ce sel s'obtient par double décomposition 

entre l'oxyiodure de triéthylslibine et l'azotate d'argent. 

La solution évaporée dans le vide l'abandonne sous forme d'une masse radiée. 

Sulfure d e s t i b é t h y l e (C4I 5 ) r 'SbS\ 

Formation. — 1" En évaporant une solution d'oxyde saturée d'hydrogène sul

furé [G'Il^SbO» - | - H'S S = ir-0 2 + (G*H5)5SbS*. 

2° Par action directe du soufre sur le stibéthyle : 

(G 4 H 3 ) 3 Sb-f S s = (G*H 5; 5SbS 2. 

Préparation. — On le prépare rapidement par le second procédé de formation, 

en faisant bouillir, dans un ballon, une solution éthérée de stibéthyle avec de la 

fleur de soufre lavée. La solution éthérée est décantée encore chaude et par refroi

dissement se prend en une masse d'aiguilles cristallines blanches et brillantes. 

Le produit ainsi obtenu n'est pas toujours d'une pureté parfaite, aussi est-il bon 

d'abandonner un certain temps à l'air la masse cristalline séparée de l'eau mère, de 

la redissoudre dans l'éther et de la faire cristalliser. 

Propriétés. — Ce sulfure est en aiguilles, parfois volumineuses, d'un éclat 

atgentin, ayant une odeur rappelant celle du mercaptan, une saveur amère et en 

même temps semblable à celle du foie de soufroi 

11 est très soluble dans l'eau et dans l 'alcool, très peu soluble dans l'éther froid, 

très soluble dans l'éther à chaud; 

Il so conserve bien dans l'air sec. 
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Bromure de tétrélhylstibine (C*H3)lSbFîr 4 - ^ H ! 0 ' . — On l'obtient en saturant 

l 'oxyde par l'acide bromhydrique. Sel soluble dans l'eau, et cristallisable par eva

poration de la solution aqueuse. 

Il fond au-dessus de 100", et roeristallise par refroidissement; chauffé davan

tage, il donne un produit liquide qui semble être du sulfure d'éthyle. 

Fondu, il abandonne son soufre au potassium et dégage des vapeurs de stibéthyle 

qui s'enflamment. 

Une solution de sulfure de triéthylstibine, additionnée de cyanure de potassium, 

donne du sulfocyanate de potasse et de triéthylstibine. 

LA propriété la plus importante de ce sulfure est celle qu'il possède de précipiter 

les solutions métalliques dans les mêmes conditions que les sulfures alcalins. Il peut 

donc servir à préparer par double décomposition des sels de stibéthyle. 

S c l é n l u r e de st ibéthyle (G 4II s) 3SbSe s . — Il se prépare comme le sulfure, dont 

il possède les propriétés générales. 

Il s'altère à l'AIR plus rapidement que le sulfure, en mettant du sélénium en 

liberté. 

TÉTRÉTHYLSTIBINE. 

i É q . ( f / IFfSb 
0 T m ' f A L ( C I F f S b ' . 

Syn. : Tétréthylstibonium. — Stibéthylium. 

Ce radical n'A point été obtenu libre. Ses différentes combinaisons dérivent de 

I'iodure de stibéthylium ; elles ont été étudiées principalement par Lœvig. 

C O M B I N A I S O N S A V E C L E S H A L O G È N E S . 

Iodure de tétre'thylstibine (C iH 3) 4ShI. Cet iodure servant à préparer les autres 

sels, nous en parlerons d'abord. 

Il se forme en chauffant ensemble dans l'eau, au bain-marie, de l'éther iodhy-

drique et de la triéthylstibine. 

La solution aqueuse évaporée donne (C lH5)*SbI + 3IIO en cristaux hexagonaux 

prismatiques; 100 p . d'eau à 20° dissolvent 1 9 p , 0 2 de ce sel. Additionné d'oxyde 

d'argent, il donne la base (C 4H 3) 4SbOI10. 

Cet iodure donne avec le sublimé un précipité blanc, dont la formule est 

2[(C"IP)*SbI] + 3Hg ! I a . 

Ce sel double est en prismes hexagonaux, insolubles dans l'eau et très difficilement 

solubles dans l 'alcool, même à chaud. 

En arrosant I'iodure de stibéthylium d'acide iodhydrique concentré, et en expo

sant à l'air, Joergensen A obtenu un periodure de tëtre'thyhtibonium (C iH5)' iSbI3 qui, 

en solution alcoolique, donne des sels doubles avec les chlorure, bromure et iodure 

le bismuth. [Bull, de la Soc. chim., t. Xl i ï , p . 181.) 
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PENTAÉTHYLSTIBINE. 

Formule j ^ W S b 

rormuie j ^ m (C'IPySb. 

Ce composé se forme, d'après Buckton, par réaction du zinc éthyle sur l ' iodure 

de triéthylstibine. La réaction est énergique. Entre autres produits, on recueille à 

la distillation, entre 100° et 170°, un produit de formule (C 4H !) 4Sb qui représente 

un mélange de (C*Hs)3Sb et (C ' IPfSb. 

Ce dernier produit semble se décomposer par distillation. (Buckton, Re'pert. de 

Chimie prat., I 860 , t. II, p . 405. ) 

Chlorure de tëtrélhylstibine (C4El5)4SbCI. 

On l'obtient en traitant l'oxyde par l'acide chlorhydriquc, ou l'induré de stibé-

diylium par le sublimé : 

8[(C*H5)»SbI] + 3 1 I g s C l 3 = 6[(G*H»)*SbCl] -+- 2[(C 4II s) 4SbI], 3Hg ! F. 

Le chlorure reste en solution, et est obtenu par évaporation en cristaux anhydres 

mais hygrométriques. 

Il donne avec le sublimé deux sels différents : 

2[(C*Hs)*SbGl], 3Hg 2Cl 2 en cristaux aplatis solubles dans l'eau et dans l 'alcool, et 

4[(C*H3)lSbCl], 3Hg 2Cl 2 , corps pulvérulent, difficilement solubledans l'eau. 

Il se combine au chlorure platinique pour former un chloroplatinate : 

4[(C*H 5)*SbGf]3PtCl\ 

sensiblement soluble dans l'eau et dans l 'alcool. Ce sel est en beaux cristauv 

jaunes. 

OXYDE E T SELS DE L ' Û X Y D E . 

Oxyde de te'tre'lhyhlibonium (C*HB) lSbOHO, en atomes (C 2H 5) 4SbOH. — On décom

pose l'iodure par l'oxyde d'argent. On ajoute à la liqueur aqueuse une goutte 

d'acide chlorhydrique pour séparer les traces d'oxyde d'argent passées en solution. 

La liqueur limpide, concentrée dans le vide, laisse un liquide épais, caustique et 

se rapprochant de la potasse par l 'ensemble de ses réactions. 

Les sels de cet oxyde qui ont été étudiés spécialement sont l'azotate, le sulfate et 

l'oxalate. 

Azotate (C 4IF) 4SbOAz0 3. — On fait réagir l'azotate d'argent sur l'iodure du radi

cal. Par évaporation on obtient de longues aiguilles cristallines. 

Sulfate ^C 4Il 5)*SbOpS 20°. — O n sature l'oxyde par l'acide sulfurique, ou l'on opère 

par double décomposition. L'évaporation de la solution le donne en petits cristaux. 
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STIBINES COMPLEXES. 

On connaît une série de combinaisons tout à fait comparables aux dérivés de 

l'éthylstihonium en supposant un radical éthyle remplacé par un métbyle. Ces 

composés complexes sont des combinaisons de méthyltriéthylstibonium ; leur élude 

a été faite par Friedlander (Journ. für prakl. Chem., t. LXX, p . 449 . Jahres. 1857, 

p. 4 2 3 ) . 

Le composé le plus important est l 'iodure, qu'on forme directement et qui sert 

à préparer les autres sels. 

Iodure de me'lhyltrie'thylstibonium (C*II3)3(C2IP)SbI. — On fait réagir l'étlier 

méthyliodhydrique sur la triétbylstibine, placée sous une couche d'eau, en présence 

d'acide carbonique. Ce composé est eu cristaux rhombiques, solubles dans 2 parties 

d'eau à 2 0 ° ; ils sont obtenus par évaporation de leur solution aqueuse. Ils sont 

solubles dans l 'alcool, doués d'une saveur amère, et possèdent un pouvoir rotatoire : 

les solutions de ce corps dévient à droite le plan de polarisation. 

L'oxyde d'argent dégage de cet iodure la base libre, c'est-à-dire Voxyde de me-

Ihyltricthylstibonium. (C 4H 3) 3(C 3IP)SbO,110, en atome (C 2IP) 3(CIF)Sb,OH. 

Cet oxyde est une base huileuse, fortement alcaline, non volaliiisable, et dont les 

sels sont cristallisables. Il précipite les oxydes métalliques et redissout les oxydes 

de zinc et d'alumine. 

L'iodure de méthyltriéthylstiboiiium donne avec le chlorure mercurique un pré

cipité 2[(C 4 IP) 3 (C s IF)SbI]5IIg'F, en même temps qu'un chlorure reste en dissolution. 

Cet iodomcrcurale est insoluble dans l'eau, soluble dans l 'alcool et dans l'étlier. 

Cette dernière solution l'abandonne par évaporation en aiguilles jaunâtres fusibles 

à 100°. 

Les autres sels sont les suivants : 

Chlorure (C 4IF) 3(C sIF)SbCl. —Résulte de l'action de l'acide chlorhydrique sur la 

base ; ou théoriquement de l'action du chlorure d'argent sur l'iodure du radical. 

Il est cristallisé en petites aiguilles. 

Iodure de mercure et de me'thyltriéthylstibonium (G*II s) 3(C !II 3)SbI,Hg 1P. — 

Petites tables rhombiques obtenues en ajoutant 1 équivalent d'iodure mercurique à 

1 équivalent de l'iodure du radical en solution. 

Sulfure [(G*IP) 5(C 2IP)Sb] 5S ! . — Sel en masses oléagineuses, très soluble et com

parable aux sulfures alcalins; 

Azotate (C t IP) 3 (G i IP)SbOAzO s . — Formé par double décomposition entre l'azo ; 

tate d'argent et l'iodure de la base; Cristallisable. • *• 

Sulfate [(C"IP) 3 (C s IP)SbO] 2 S ! 0 5 . — Cristaux déliquescents; fusibles à 100°. 

On a obtenu aussi les deux oxalates, VoXalate neutre [(C 4 IP) 3 (C s IP)Sb0] s C 4 0S 
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COMPOSÉS A M Y L I Q U E S . 

Les composés amyliques de l'antimoine ont été étudiés par Berlé (Ânn. der Chem. 

u. Pharm., t. XCVII, p . 316) et par Cramer (Jahr. 1855, p . 590)'. 

On indique, parmi les composés amyliques, l'existence d'une diamylstibinc ana

logue au caeodvle. C'est là un fait important et qui mérite d'être éLudiéà nouveau 

avant d'être considéré comme définitivement établi. 

DIAMYLSTIBINE. 

Formules \ ^ î m v " 
Atom. 

( C ' O H ^ S b p 

^>CI1 — CM2 — CIJ') 2Sbp 

La diisoamylstibine se forme par distillation, à haute température, de la tri-

isoamylstibine. 

Le produit de la distillation, chauffé à 80°, laisse un résidu qui est considéré 

comme de la diamylstibine. C'est un liquide vert jaunâtre, plus dense que l'eau, 

insoluble dans l'eau, et miscible en toute proportion à l'alcool et à l'éther. Il ne 

fume pas à l'air, mais fait explosion dans l 'oxygène lorsqu'on élève un peu la 

température. 

L'air le transforme peu à peu en un mélange d'oxyde et de carbonate. 

Les sels sont amorphes; on les prépare en combinant au brome la diamylstibine 

en solution dans l'alcool et en décomposant le bromure par l'oxyde d'argent, d'où 

résulte de Y oxyde de diamylstibine qu'on précipite par l'eau, après filtration. 

THIISOAMYLSTIBINE. 

Formules \ ^ 

[ _ ( C I P / 

A t o r a r ^ X c H - C H ' - c m ' S b . 

On fait agir l'iodure d'isoamyle sur un mélange d'antimoniure de potassium et 

de sable. On chauffe doucement ; on distille l'excès d'éther amylique, on laisse 

refroidir et on reprend par l'éther. 

Les dissolutions éthérées sont introduites dans un ballon plein d'acide carbonique, 

additionnées d'un peu d'eau et distillées. Il resle alors un liquide qui fume à l'air, 

sans cependant s'enflammer, dont la densité est d ,0587 (Cramer) ou, d'après Berlé, 

1,1355 à 17". 

cristallisable en aiguilles facilement solubles dans l 'eau, et Yoxalate acide 

|(C*H3) : ,(C'H :')Sb0]I10C406, ainsi que les carbonate, formiale, acétate et butyrale. 
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2 2 6 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

Chauffée avec l ' iodured 'amyle, l a triamylstibine n'a pas donné d'iodure d'amylsti-

bonium. 

Cette hase s'oxyde peu à peu à l 'air en se transformant en une poudre blanche, 

insoluble dans l ' eau, l 'alcool et l'éther et qui semble être un mélange à!oxyde de 

triamylstibine et d'oxyde d'antimoine. 

L'oxyde traité par les acides chlorhydrique, bromhydrique et iodhydrique donne 

les chorure, bromure et iodure. Ces sels sont des liquides épais et huileux. Le 

chlorure, soluble dans l 'a lcool et l'éther, est précipité de sa solution alcoolique par 

addition d'eau. 

L'oxyde traité par l 'hydrogène sulfuré se convertit en sulfure double (C 1 0 H") 3 

2SbS ! 2SbS 3 (?) : sel orangé. 

L'azotate (G^I I ' ^SbfAzO 6 ) 2 est formé par double décomposition. Il est en cristaux 

é t o i l e s , insolubles dans l 'eau, et solubles dans l 'a lcool. 

Le sulfate ( C ' W ' ^ S b S W . — Composé huileux, incristallisable, obtenu par double 

décomposition. 

II 

R a d i c a u x d é r i v é s d e l ' a r s e n i c . 

Ai -s i i i e . s . 

De même que l'azote à l'état de combinaison hydrogénée s'unit avec les alcools, 

de l 'eau étant éliminée, pour donner les éthers ammoniacaux ou aminés ; de même 

les autres corps simples de la même famille naturelle sont susceptibles de se com

biner aux substances organiques pour donner des composés qui se rapprochent des 

aminés. Les phosphines en particulier sont dans ce cas ; mais de plus les phos-

phines se conduisent aussi comme des radicaux organo-métalliques. 

Les dérivés de l'arsenic ou A R S I N E S présentent des propriétés toutes différentes, 

car les arsines ne peuvent en aucun cas se combiner aux hydracides pour donner 

des sels. 

Nous devons rappeler que les arsines se combinent aux éthers iodhydriques pour 

donner des iodures de composés quaternaires, susceptibles de fournir des hydrates 

correspondants. Les hydrates sont des bases puissantes, comparables aux hydrates 

d'ammonium et de phosphonium. 

Les arsines dérivent de AsII 3, comparable à AzII 3 ; mais AsX 3 ne représentant 

point la limite de saturation de l'arsenic, de pareils composés fixeront directement 

2 équivalents de chlore, de brome, ou d'iode, d'oxygène, de soufre, e t c . 

Soit (C l IP) 5 As. Triéthylarsine. Type AsX 3 . 

Ce composé passe par simple phénomène d'addition au type A s X 3 ; 
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Soit : (CiFfAsCl» Chlorure de triéthylarsine 

(C'IF^AsBr 2 Bromure — 

(C 4IP) 3AsP Iodure — 

(C'rPfAsO 2 Oxyde -

(C"LP)3AsS2 Sulfure — 

Les hydrates quaternaires se décomposent à la distillation, mais leur mode de 

décomposition les différencie des phosphoniums, car un hydrate de phosphonium 

donne à la distillation un carburesaturé et l 'oxyde d'une triphosphine : 

R 4P01IO = R T O 2 + [11 + II]. 

Si dans un composé éthylique phosphore R = G'IP, on aura C 4II 8, tandis qu'un 

hydrate d'arsonium donne, à la distillation de l'eau, une triarsine, et un carbure 

différent de R par l équivalent d'hydrogène en moins : 

R4AsOHO = 1I 2 0 2 + R 3 As + [R — II]. 

Supposons encore R = C 4 IP; on aura ici C4H*. 

Il existe aussi des composés arsenicaux ne répondant pas àAsIP, ou, pour être plus 

général, au type de l'ammoniaque et de l 'ammonium : tel est le cacodyle [(C 2IP) 2AsJ 2 . 

On doit le considérer comme dérivé de 2AsII 3, chaque équivalent d'hydrogène 

arsénié ayant perdu 11 : soit AsH 2 — IPAs. 

Le cacodyle devient alors [As (C 2 IP ) 2 —(C 2 IP ) 2 As] , c a r i e s radicaux d'atomicité 

impaire n'existent point en liberté ; si l'on dégage (C 2IP) 2As dans une réaction, ce 

corps double aussitôt sa molécule. 

Ce composé incomplet reviendra, dans les différentes conditions de combinaisons 

où on le placera, à l'une des formules générales des composés arsenicaux AsX 3 ou 

AsX3. 

Aussi [As(C 2IP) 2 — (C 2IP) 2As] + CP = (C 2IPPAsCl + ( M F f A s C l . 

Le cacodyle se dédoublera donc pour donner : 

(C 2IF) 2AsBr N 

(C 2IF) 2AsI du type AsX 3 . 

(C 2lF) 2AsCy ) 

Avec un grand excès d'oxygène, de chlore, de brome, e t c . , 

On aura 

( C ' H 3 ) 2 A s 0 3 ] 

(C 2IP) 2AsCP , v , 
r ™ - , i [, - } du tvpe AsX 3 . 

(C sH°)aAsBr° ( 

(C 2fP) 2AsP ) 

Mais, de même que AsO 3 est plus stable que AsO 3 , sous l'influence de la chaleur, 

en distillant par exemple : 

(C 2H 3) 2AsCP devient C'IPCl + (C 2H 3)AsCP \ 

(C 2IP) 2AsBr 3 — C 2 I F I k + ( C 2 f P ) A s D r 2 \ d i type AsX 3 . 

(C 2IP) 2AsP - C2IPI + ( C 2 I P ) A S P ) 
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2 2 8 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

En vertu de ces considérations, on doit obtenir le groupement R 'As , R représen

tant un résidu alcoolique, soit (C'H 3) 6As. R k As ne pourrait exister l ibre; mis en 

liberté, il deviendrait 2[R*As]. 

M É T H Y L A R S I N E S . 

On connaît plusieurs dérivés arsenicaux de l 'alcool méthylique à l'état de liberté 

ou seulement en combinaison. 

Ce sont 

l Éq. (C 2IF)As N T • 
Arsenmonometbyle j ̂  jciP)As Radical non isole. 

. ( Éq- [ (C 8 H 3 ) 2 As] 2 

Arsendimethyle j A [

 L

[(C{p)aAs? 

Arsentriméthyle 

Arsenméthylium 

Éq. (C s H 3 ) 3 As 

At. (CH 3 ) 3 

Éq. (C sIF) 4As . . . . 
At. (C 2H 3) 4As fed«=al non isole. 

. . { É q - (C ! IP) 5 As 
Arsme pentametbylique £ £ | G H ^ A s 

COMPOSÉS MONOMETIIYLIQUES 

ARSENMONOIYIETHYLE. 

Formules 

Syn. : Monométhylarsine. 

Ce radical n'a pas encore été isolé. Nous devons à M. Bayer l'étude de'ses princi

paux composés. 

Les principaux composés monométhyliques soiit : 

Bichlorure d'arsenmonométhyle Éq. (C2IF)AsCP At. (CIP)AsCP 

Tétrachlorure Éq. (C sIP)AsCP At. (CII 3)AsCP 

Biiodure (C 2lF)AsP (CfP)AsP 

Sulfure (C'LpJAsS8 (CIP)AsS 

Oxyde (C 2 rF)As0 2 (CIP)AsO 

Acide arsenmonométhylique (C 2 IP)AsH 2 0 8 (CH 3)AsIP0 3 . 

Formation. — Il se forme : 1° combiné au chlore, au brome ou à l'iode quand 

on distille les trichlorure, tribromure ou triiodure de cacodyle : 

(C 8IF) 2AsCP = CfFCl -+- (C 2lF)AsCl 2 

(C 2 H 3 ) 2 AsBr 3 = C2H3Br + (C 2H 3)AsBr 2; 
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R A D I C A U X M É T A L L I Q U E S , 2 2 9 

2° En distillant 1 équivalent de cacodyle et 6 équivalents d'iode : 

[(C 8 IP) 8 As] ! 4 - 61 = 2C srFI -+- 2 (C8IF) AsP 

Ou ce qui revient au même 2 équivalents d'iode et 1 équivalent d'iodure de 

cacodyle 

(CTF) 8AsI + F = C 2H 3I -+- (C !H 3)Asl« 

Il se dégage de l'iodure de méthyle et on recueille un produit cristallisé en 

beaux prismes jaunes qui est (G !IF)AsP, corps qui rentre dans la formule géné

rale AsX 3. 

5° En faisant agir pendant longtemps l'acide chlorhydrique sur l'acide cacody-

lique (C sIP) sAs0 3H0 qui se dédouble en éther méthylchlorhydrique, chlorure de 

monométhylarsine et eau 

(C 8 [P) a As0 3 H0 + 3IIC1 = C'IFCl -+- (C 8II 3)AsCP + 2IP0 8 . 

BICHLORURE D A R S E N M O N O M E T H Y L E . 

F o r m Í Éq (C8EF)AsCP 
r o r m < ! At (GIP)AsCP. 

Formation. — Il prend naissance par action prolongée de l'acide chlorhydrique 

gazeux et sec sur l'acide cacodylique. 

Propriétés. — C'est un liquide incolore, lourd, bouillant à 133° ; assez soluble 

dans l'eau sans décomposition et ne fumant pas à l'air. Ses vapeurs sont très irri

tantes. 

Il est susceptible d'absorber 2 équivalents de chlore et de donner un tétrachlo

rure d'arsenmonométhyle très facilement dissociable rentrant dans le type AsX 5 . 

TÉTRACHLORURE D 'ARSKNMONOMÉTIITLE. 

r o r m - ( A t (CIP)AsCP. 

Il se forme par action du chlore sur le bichlorure en solution dans le sulfure de 

carbone. On refroidit vers — 10° ; à mesure que le chlore est absorbé, le tétra

chlorure se sépare en gros cristaux. 

Cette combinaison est très instable, elle se décompose déjà à 0° en éther méthyl

chlorhydrique et chlorure d'arsenic. 
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B I I O n t l R E D ARSENMONOMETHYLE. 

( K o . (C 2IP)AsP 
F o r m " \ Àt (CIP)AsP. 

Formation. — Il est produit : 
1° Comme il a été dit, en faisant réagir l 'iode sur l'iodure de caeodyle. On distille 

1 équivalent d'iodure de caeodyle avec 2 équivalents d ' iode; 
2° En faisant réagir l'acide iodhydrique sur l'oxyde d'arsenmonométhyle : 

(C 2 IP)As0 2 - f - 2HI = (C 2IP)AsP + IPO 2 . 

Propriétés. — Cet iodure est en longues aiguilles cristallines jaunes, fusibles 
à 25°, volatiles au-dessus de 200°. 

Il est peu soluble dans l'eau, soluble dans l'éther, dans l'alcool et dans le sulfure 
de carbone. 

SULFURE D ARSENMONOMETHYLE. 

F o r m i % (C2iP)Ass* 
, 0 r m - ) A t (CIP)AsS. 

Formation. — Il se prépare par l'action du gaz sulfbydrique sur le bicblorure 
d'arsenmonométhyle : 

(C 2IP)AsCP + LPS2 = 2HC1 + (C sIP)AsS 2 . 

Propriétés. — C'est un corps cristallisé en petits prismes insolubles dans l'eau, 
solubles dans l 'alcool, dans l'éther et plus solubles encore dans le sulfure de 
carbone. 

Ces cristaux fondent a HO" , et se décomposent à température plus élevée. 
Sa formule est comparable à celle de l'oxyde d'arsenmonométhyle. 

OXYDE D A R S E N M O N O M E T H Y L E . 

F o r m . j É ' ( C T P ) A S ° 5 

c A t (CIP)AsO. 

Formation. — I l prend naissance lorsqu'on décompose le bicblorure d'arsenmono
méthyle, maintenu sous Peau, par du carbonate de potasse nu de soude : 

(C2IP) AsCP + R 2 0 s C 2 0 l = 2KC1 -+- (C 2IP) AsO 2 - f C 2(P. 

Préparation. — Dans cette réaction il se dégage du gaz carbonique, l'oxyde 
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A C i m î A H S E N M O N O M K T H Y L I Q U E . 

F [ Éq (G'H^AsIPO" 

° r m ' ( At (CrF)AsIFO*. 

Syn. : Acide monométhylarsimque. 

Le terme (C2FP)As02 ne répondant pas au produit saturé que peut donner l'arsenic, 

il est évident qu'un produit plus oxydé est possible. Ce produit existe en effet, c'est 

l'acide arsenmonométhylique. 

Formation. — On fait agir les oxydants sur l'oxyde d'arsenmonométhyle, par 

exemple l'acide azotique, l'oxyde d'argent, l 'oxyde de mercure. 

1° Lorsqu'on fait réagir l'oxyde d'arsenmonométhyle sur l'oxyde mercurique, on a : 

(C 2 IP)As0 8 + I Ig 2 0 2 + IPO s = ( C 2 I P ) A s I P 0 8 + l l g 2 ; 

2° En faisant réagir sur le bichlorure d'arsenmonométhyle l 'oxyde d'argent jus

qu'à ce qu'il n'y ail plus réduction, on a : 

(C 2H 3)AsCl 2 + 4Ag01IO = (C21P) AsfPO" + • 2AgCl + Ag 3 -+- IPO 2 . 

Préparation. — Lorsqu'on opère avec l'oxyde d'argent, dans la première phase 

de la réaction il se forme du chlorure d'argent et de l'oxyde d'arsenmonométhyle ; 

postérieurement l'oxyde se change en acide. 

formé est séparé du résidu par l 'alcool absolu et on distille dan3 un courant de 

gaz carbonique. On obtient un liquide huileux, qui cristallise par refroidissement. 

Mais on a de plus beaux cristaux par l'évaporatiun spontanée d'une solution de 

cet oxyde dans le sulfure de carbone. 

Propriétés. —Cet oxyde, obtenu par évaporation de la solution sulfocarbonique, 

est en grands cristaux cubiques, inaltérables à l'air, fusibles à 95°, ne distillant 

pas seule sans décomposition, mais bien avec la vapeur d'eau. Ils ont une odeur 

d'assa fœtida, sontsolubles dans l'eau, l 'alcool, l'élher et le sulfure de carbone. 

Conservés, ils prennent un aspect porcelaine. 

L'acide chlorhydrique régénère le bichlorure d'arsenmonométhyle : 

iC 2 LF)As0 2 -h2HCl = (C 2IP)AsCP + Il'O*. 

L'acide azotique l'oxyde et le transforme en acide arsenmonométhylique : 

(C 2IF)As0 2 + O 2 + I I 2 0 2 = (C 2lF)AsO''IP0 2 . 

Les oxydes qui cèdent facilement leur oxygène agissent de m ê m e ; ainsi l 'oxyde 

d'argent, l'oxyde de mercure produisent la même transformation. 

Avec les oxydes alcalins par distillation on obtient de l'oxyde de cacodyle et de 

l'acide arsénieux : 

4 [ (C 2 i r )As0 2 ] = 2 A s 0 3 + [ (C 2 lP ) 2 AsO] s . 
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COMPOSÉS DIMÉTHYIIQUES. 

Les composés dyméthylés dérivent de ( A s I P ) 2 - ! ! 9 . 

C'est dans cette série que se rangent le cacodyle et ses dérivés. 

Les principaux composés sont : 

Le cacodyle [ (C 2 IF) 2 As] 2 ; 

Le chlorure de cacodyle (C2LF)2AsCl, le bromure, l'iodure et le cyanure ; 

Le trichlorure (C !IP) 2AsCP; 

L'oxyde de cacodyle [ (C ! tF) 2 As] 2 0 2 et ses sels ; 

Le hioxyde C s H 1 2 As 2 0 4 = (C 5IF) 2AsO. ( C 2 I P ) 2 A s 0 3 : = [ ( C 2 I F ) 2 A s ] 2 0 4 ; 

L'acide cacodylique (C sIF) 2AsII0 4 et ses sels ; 

Le sulfure [ (C 3 lP ) s As] s S 2 ; 

Le bisulfure [(C s H 3 ) 2 As] 2 S 4 ; 

Les sulfocacodylates [(C sLP)2As]MS*. 

ARSENDIMÉTHYLE. 

Form 5 ^ ' [ (G a H 3 ) 2 As] 2 = Kd 2 

\ At. [(CIP) 2 As] 2 . At. [(CIP) 2 As] 2 . 

Syn. : Cacodyle. Liqueur de Cadet. Alcarsine. 

H I S T O R I Q U E . 

Le cacodyle répond à la formule [(C a IP) 2 As] 2 ; il dérive de AsIP—AsIP, soit 

IPAs 2 , les 411 étant remplacés par 4C 21P. 

Le liquide qui contient l'acide est transformé en sel do baryte par addition d'eau 

de baryte en léger excès; l'excès de baryte'est séparé par l'acide carbonique, et 

après filtration, la liqueur ayant été évaporée, est reprise par un peu d'eau et addi

tionnée d'alcool. 

L'arsenmonométhylate de baryte précipite alors en cristaux aiguillés de la for

mule 

(G 'H'JAsO' .Ba^ ' + lOH'O 1 . 

On aura l'acide à l'état de liberté en décomposant le sel barytique par une quan

tité équivalente d'acide sulfurique. 

Propriétés. —- Cet acide est cristallisable ; les cristaux sont volumineux, en 

forme de fer de lance, ou en feuilles cristallines. 

La solution du sel de baryte précipite par le nitrate d'argent. L'arsenmonomé

thylate d'argent a pour formule (C 8 rP)AsAg 2 O e . 

On pourrait, par action ménagée de l'acide chlorhydrique sur ce sel, repasser à 

l'acide arsenmonométhylique. 
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Le cacodyle est le radical le plus anciennement connu. 11 fut nommé cacodyle à 
cause de son odeur fétide (κακός et ίζειν) et fut découvert en 1760 par Cadet, qui, 

en distillant un mélange d'acide arsénieux et d'acétate de potasse, ohtint un li

quide fumant, arsenical, qu'on nomma d'abord liqueur fumante de Cadet et plus 

tard alkarnne ou encore alcarsine. Thenard admit que dans cette distillation il 

se forme du gaz carbonique, de l'hydrogène arsénié et de l'hydrogène carboné en 

même temps que des produits liquides contenant de l'arsenic. 

Le liquide obtenu est un mélange de plusieurs corps, mais en fait les produits 

gazeux ne contiennent pas d'hydrogène arsénié. 

Berzélius pensait que le cacodyle était une combinaison d'acide arsénieux et 

d'acide acétique anhydre, ou d'acide arsénieux et d'acétone, ou enfin d'acide acé

tique et d'hydrogène arseniqué. 

L'étude de ces produits fut reprise par M. Bunsen, qui montra que ce liquide est 

un mélange de cacodyle et d'oxyde de cacodyle. 11 étudia ces deux composés. 

En 1842, M. Bunsen l'obtint à l'état de pureté en décomposant par le zinc le 

chlorure de cacodyle, et il reconnut son rôle de radical composé. Mais la constitu

tion de ce corps fut établie par MM. Cahours et Riche, qui le préparèrent par ac

tion de l'éther méthyliodhydrique sur l'arséniurc de sodium riche en sodium. 

Comme dès l'abord on n'avait pu obtenir le cacodyle par double décomposition 

directe des composés méthyliques, on expliquait sa formation en disant que l'acide 

acétique contient les éléments du formène et de l'acide carbonique, et que dans 

son action sur.l'acide arsénieux il se dédouble en ces deux corps sous l'influence de 

la chaleur. 

La réaction de l'éther méthyliodhydrique et de l'arséniure de sodium a l'avantage 

de montrer l'analogie qui existe entre le cacodyle et les autres radicaux organo-

métalliques. 

Formation. — 1° On distille au bain de sable un mélange d'acétate de potasse 

sec et d'acide arsénieux, le mélange étant fait à parties égales. 

2° On fait agir l'éther méthyliodhydrique sur l'arséniure de sodium; il est alors 

mélangé d'arsentriméthyle et d'iodure de tétraméthylarsonium (Cahours et Riche). 

La formule suivante représente la réaction 

4C 8IFI -+- 2A.sNa8 = 4NaI -f- [(C>H 5 ) ! As] s . 

On en obtient seulement une petite quantité. 

5° En chauffant un sel de cacodyle, le chlorure par exemple, à 100°, avec du 

zinc dans une atmosphère carbonique (Bunsen) : 

2[(C 8 lF) 8AsCl] H- Zn 8 = 2ZnCI -+- [ (C 8 ÏF fAs] s . 

Préparation. — C'est à la réaction réciproque de l'acétate de potasse et de l'a

cide arsénieux qu'il convient d'avoir recours. On opère, comme le prescrit M. Bun

sen, en distillant au bain de sable, dans une cornue de verre, un mélange de par

ties égales d'acétate de potasse sec et d'acide arsénieux. On refroidit le récipient, qui 

doit être muni d'un long tube permettant d'envoyer tous les gaz dans une bonne 

herniiiée, pour garantir l'opérateur contre l'action vénéneuse des produits de ia 
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réaction. On chauffe peu à peu la cornue de manière à en faire rougir le fond. 

Dans le récipient on trouve trois couches : la couche inférieure consiste en 

arsenic surnagé d'un liquide brun et oléagineux de cacodyle impur. La couche 

supérieure est un mélange d'eau d'acétone et d'acide arétique : 100 p. d'acétate de 

potasse et 100 p . d'acide arsénieux donnent, si l'on a soin de refroidir convenable-

blement le récipient, 50 p . de produit arsenical. 

Gomme celui-ci est très inflammable, on le décante au moyen d'un siphon, dont 

la longue branche aboutit au-dessous de la surface de l'eau placée dans un flacon. 

Ce mélange de cacodyle et d'oxyde de cacodyle, après avoir été lavé à l'eau, est 

rectifié sur la potasse solide et traité par l'acide chlorhydrique concentré. Ce qui le 

change en chlorure de cacodyle (C 2lP) 2AsCl, liquide oléagineux, bouillant vers 100", 

peu soluble dans l'eau et fort oxydable. Ce chlorure, chauffé avec du zinc dans un 

tube scellé, fournit du chlorure de zinc et du cacodyle libre, que l'on rectifie dans 

un courant d'hydrogène. 

Quand le zinc réagit sur le chlorure de cacodyle à 100°, le chlorure de zinc 

formé reste eu solution et la réaction continue avec la plus grande régularité. On 

obtient à la fin une masse solide. Traitée par l'eau, elle abandonne le chlorure de 

zinc et le cacodyle tombe au fond du liquide avec l'excès de zinc ; on le dessèche 

sur du chlorure de calcium et on le rectifie plusieurs fois dans un courant d'hy

drogène ou de gaz carbonique. 

En tous cas la préparation du cacodyle est une opération délicate, vu l'inflamma-

bilité spontanée de ce corps. Aussi peut-on opérer avantageusement dans un appa

reil à deux boules et plein d'acide carbonique, semblable à celui dont s'est servi 

M. Bunsen. (Cet appareil est figuré dans Ann. der Chem. und Pharm., t. LXII, 

p . 29 . ) 

Pour préparer le cacodyle on pourrait avoir recours au bromure de cacodyle, 

mais dans ce cas il faut chauffer un peu plus. 

Le sulfure de cacodyle, chauffé en présence de mercure à 200° ou 300°, produit 

aussi du cacodyle. 

De même que le chlorure n'est point le seul sel qu'on puisse employer, de 

même on peut remplacer le zinc par le fer, l'étain ou plutôt l'amalgame d'étain 

solide. 

Propriétés. — Le cacodyle est un liquide transparent, plus dense que l'eau, 

incolore, visqueux, fumant à l'air et spontanément inflammable. 

L'odeur est spéciale et très désagréable, elle rappelle celle de l'hydrogène 

arsénié. 

Il est très vénéneux et les vapeurs sont dangereuses à respirer. 

Il est peu soluble dans l 'eau, fort soluble dans l 'alcool et dans l'éther, bout 

à 170° et cristallise à — 6° en prismes quadrangulaires ou à base carrée. 

Densité de vapeur 7 ,101 . [ (C 2 H 3 ) 2 As] 2 = 7 ,235 théoriquement. 

Chauffé vers 400°, le cacodyle so décompose complètement en arsenic métal

lique, formène et éthylène; le volume de formène est double du volume d'éthylène: 

[ (C 2 IP) 2 As] 2 = As 2 -+- 2C ! IP -+- C lLP. 

L'action très ménagée de l'oxygène change le cacodyle en oxyde (C'rPj'AsO : on 
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produit bien cette transformation en faisant arriver de l'air bulle à bulle dans le 

cacodyle ; au passage de chaque bulle il se produit des nuages en même temps que 

se fixe l'oxygène, mais un excès d'oxygène donne du cacodylate de cacodyle, 

(C 2 fF) 2 As0 2 , 

ou plutôt 

(C 2FF) 3AsO,(C 2IF) 2As0 3 , 

qui finit par se transformer en acide cacodylique, (C 2 IP) ! As0 3 H0. 

La propriété que possède le cacodyle de s'enflammer spontanément à l'air est due 

à l'état d'instabilité de la molécule (C ! lF) s As = As(C*H 3)', laquelle tend à revenir à 

l'un des états d'équilibre des composés arsenicaux, c'est-à-dire soit à la formule 

AsX3, soit à la formule A s X s . 

Lorsque le cacodyle brûle, c'est avec une flamme bleu pâle, et en produisant de 

l'eau, du gaz carbonique et de l'acide arsénieux si l'oxygène ou l'air sont en quan

tité suffisante; dans le cas contraire, il se dépose le corps rouge que M. Bunsen a 

nommé érythrarsine et de l'arsenic métallique. 

Le cacodyle brûle aussi dans le chlore gazeux ; il décolore immédiatement la 

solution aqueuse de chlore et donne du chlorure de cacodyle : 

[(C 2H 3) 2AsJ 2 -+- GP = 2(C 2 H 3 ) 2 AsCl. 

Dans le cas où le chlore serait en grand excès, il devrait se former du trichlorure 

de cacodyle, 

[(C 2 IF) 2 As] 2 + 3CP = 2(C«H 3) sAsCl 3 ; 

niais ce trichlorure au contact de l'eau est aussitôt décomposé en acide chlorhy-

drique et acide cacodylique : 

(C 2H 3) sAsCP + 2 I P 0 2 = 3HC1 -+- (C 2 IF) s AsII0\ 

11 s'unit aussi directement au brome et à l ' iode. 

Le soufre se dissout dans le cacodyle en donnant un sulfure; si le soufre est en 

excès il se forme un bisulfure. 

11 s'unit aux éthers chlorhydrique, iodhydrique et bromhydrique, ainsi qu'à 

l'iodure d'amyle et au propylène iodé. 

L'acide sulfurique fumant dissout le cacodyle sans coloration; à froid il se dégage 

déjà de l'acide sulfureux, à chaud il distille une matière à odeur éthérée et 

agréable. 

L'acide azotique le convertit en nitrate d'oxyde do cacodyle. 

Lemélange, traité par le nitrate d'argent, donne un précipité cristallin de nitrate 

de cacodyle et d'argent. 

Le cacodyle réduit le chlorure mercurique en chlorure mercureux avec produc

tion de chloromercurate de cacodyle. 
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F L U O R U R E UE CACODÏLE. 

„ . ( Équiv (C sH 3) !AsFl 
1'01 mules j . 1 , 

( Atom (CrP)AsFI. 

Le fluorure de eacodyle paraît se former lorsqu'on distille du chloromercurate 

de eacodyle avec de l'acide fluorhydrique concentré, fin obtient un liquide incolore 

d'odeur nauséabonde et qui attaque le verre. Ce corps a été regardé comme du 

fluorure de eacodyle. 

Il ne se dissout pas dans l'eau, mais semble s'y décomposer. 

DÉRIVÉS CHLORES 

C H L O R U R E D E C A C O D Y L E . 

. ( Équiv (C 2H 3)AsCl 

* ° r m u l e S 1 Atom (CIP)AsCl. 

Syn. : Monochlorure de eacodyle, ou chlorarsine. 

Formation. — Il s'obtient : 1° en distillant le chloromercurate de eacodyle avec 

de l'acide chlorhydrique concentré: 

[(C ! II 3 ) s As] s 0HHgCI -F 2IIC1 = IFO 8 -+- 4HgCI -+- 2(Cni3)sAsCl ; 

2° En distillant un mélange d'oxyde de eacodyle et d'acide chlorhydrique : 

[ (C 2 H 3 ) 9 As] '0 2 -+- 2IIC1 - IPO s -+- 2(C 2H 3) 5AsCl ; 

3° En faisant agir une solution aqueuse de chlore sur le eacodyle. 

Préparation. — Lorsqu'on a recours au premier mode de formation indiqué, 

le produit distillé contient de l'acide, dont on se débarrasse en le mettant en con

tact avec de la magnésie ou de la chaux et du chlorure de calcium pour séparer l'eau. 

On rectifie ensuite dans le gaz carbonique. 

Avec le second procédé, si l'on fait réagir le gaz chlorhydrique sec en excès sur 

l'oxyde de eacodyle, il se forme deux couches : l 'une, supérieure, fluide, est du 

chlorure de eacodyle ; l'autre, inférieure, épaisse et visqueuse, est une combinaison 

d'eau et de chlorure de eacodyle ; le chlorure de calcium en sépare du chlorure de 

eacodyle. 

Propriétés. — C'est un liquide incolore, plus dense que l'eau, à laquelle il 

communique son odeur bien qu'il y soit presque insoluble. Sa solubilité est très 
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faible dans l'éther et très marquée dans l 'alcool, qui le dissout en toutes proportions. 

Il possède une odeur forte et étourdissante ; mêlé à l'air, il attaque fortement les 

yeux. 

Il bout un peu au-dessus de 100°, et reste liquide à — 45". La densité de 

vapeur a été trouvée égale à 4 ,56 — 4 , 8 5 . 

Lorsque l'air arrive lentement en contact avec le chlorure de cacodyle, il s'y 

dépose lentement de beaux cristaux d'acide cacodylique. — Vers 100°, la vapeur de 

chlorure de cacodyle est spontanément inflammable; mélangée à de l 'oxygène, elle 

détone violemment sous l'influence de la chaleur. 

Il s'enflamme spontanément dans une atmosphère de chlore en déposant du 

charbon, tandis que si l'action est graduée, on a (CTl^AsCl 5 . 

L'acide azotique concentré l'attaque avec explosion. 

Mis en contact avec une dissolution d'azotate d'argent, le chlorure de cacodyle 

en solution alcoolique abandonne tout son chlore à l'état de chlorure d'argent. 

La chaux et la baryte ne lui enlèvent pas son chlore à froid. 

La potasse en solution alcoolique le décompose en dormant du chlorure de potas

sium et un liquide éthéré soluble dans l'eau et dans l 'alcool (aréthose de LaurenL). 

Le gaz ammoniac le transforme en une masse blanche qui contient du ch lor 

hydrate d'ammoniaque. 

Les acides faibles ne le décomposent pas, tandis que les acides phosphorique et 

sulfurique en dégagent de l'acide chlorhydrique. 

Le brome, lorsqu'on prend soin de graduer son action sur le chlorure de cacodyle, 

dunne un chlorobromure comparable comme formule au trichlorure de cacodyle. 

La formule de ce corps est (C 2II 3) 2ÀsClBr 2 . 

L'eau décompose le chlorure de cacodyle à chaud et donne un oxychlorure de 

cacodyle, auquel on a assigné la formule C 4H 6AsCl,a;G 8H 1 2As 20 2, mais la formule 

6(C5H5) sAsCl,[(C2H3) sAs]*02 est la plus probable. 

On obtient le même produit par action de l'acide chlorhydrique étendu sur la 

liqueur de Cadet ou sur l'oxyde de cacodyle et par distillation ; après rectification 

sur la craie à l'abri de l'air, et dessiccation sur le chlorure de calcium on redistillc. 

Cet oxychlorure ou sous-chlorure de cacodyle est liquide, bout à 109°, répand 

des fumées à l'air, et est doué d'une odeur insupportable. 

La densité de vapeur est égale à 5 ,46 . 

De ce chlorure de cacodyle, corps non saturé, on peut rapprocher le chloro-

cuivrite de cacodyle et le chloroplatinate. 

Le chlorure de cuivre et le chlorure de platine se combinent en effet au chlo

rure de cacodyle, absolument comme un corps simple, le chlore par exemple, s'y 

combinerait pour donner le trichlorure. 

Ces combinaisons ne sont ni les seules possibles, ni les seules qui existent, mais 

comme ces deux chlorures doubles sont les plus stables, nous en dirons quelques 

mots. 
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C H L O R O C 0 1 V R I T E D E C A C O D Y L E . 

( Équiv (C slP) 8AsClCu aCl 

Formules Atom (CIP) sAsCl —CuCI 

f » ou [(CH 5) 8AsCl] sCu" sCP. 

C'est un volumineux précipité blane, qui se sépare lorsqu'on ajoute une solution 

alcoolique de chlorure de cacodyle à une solution chlorhydrique de chlorure cui

vreux. 

On le lave à l'acide chlorhydrique concentré, puis à l'eau, eu évitant l'action de 

l'air. 

L'air le décompose en donnant des composés arsénicux très fétides ; la chaleur le 

dédouble en chlorure cuivreux et en chlorure de cacodyle. 

C H L O R O P L A T I N A T E D E C A C O D Y L E . 

Formules ( ^ [ ( C * I P ) 8 A s C i p P t C P 
\ Atom [ (CH^AsClpPtCP. 

Formation. —- Ce chlorure double est le précipité rouge brique qui se forme 

lorsqu'on mélange une solution de chlorure de cacodyle avec une solution de chlo

rure plalinique. 

Propriétés. — « Ce précipité présente une réaction fort remarquable : 

« Lorsqu'on le lave, ou qu'on le fait bouillir dans l'eau, il donne une solution 

jaune et par le refroidissement le liquide dépose des cristaux d'un corps nou

veau. 

« Celui-ci représente le chlorure de cacoplatyle C 4H 4pt 2AsCl -+- JPO 8, c'est-à-dire 

le chlorure d'un cacodyle dans lequel deux atomes d'hydrogène sont remplacés par 

/ Pt\ 

leur équivalent de platinicum ( p t s — - g V 1 (Gerhardt). 

« La réaction est la suivante : 

C4IPAsCl + pt s Cl s = 2 I IC l+C 4 IPP t s AsCl . » 

On a obtenu le bromure et l 'iodure de cacoplatyle. 

Nous en parlerons après avoir indiqué la préparation et les propriétés du bromure 

et de l'iodure de cacodyle. 

Les principales propriétés du chlorure de cacoplatyle C 4H 4pt sAsCl sont les sui

vantes : 

Il cristallise en fines aiguilles inodores, à saveur nauséabonde, solubles à chaud 

dans l'eau et dans l 'alcool. 

1. P t — 1 9 9 . 
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' l ' H I C H L O R I I H K DE C A C O U Y L E . 

, 1 Équiv (CTPPAsCP 
F o r m u l c S | Atom (CIFfAsCP. 

Formation. — Le trichlorure ou perchlorure de cacodyle se forme : 

1" far l'action ménagée du chlore sur une solution de chlorure de cacodvle dans 

Chauffé, ce sel devient jaune, puis brun, et s'enflamme sans fondre en répandant 

des fumées arsenicales : il reste un arséniure de platine. 

Si on le chauffe seulement à 164°, il n'éprouve aucune décomposition, mais perd 

4 pour 100 d'eau qu'il refixe lorsqu'on le fait bouillir dans ce liquide. 

Il est soluble en toute proportion dans l 'ammoniaque aqueuse, et le résidu de 

1 evaporation de cette solution est un mélange de cristaux confus, insolubles dans 

l'alcool. 

L'iodure et le bromure de potassium donnent de l'iodure et du bromure de 

cacoplatyle. 

L'azotate d'argent en sépare le chlore à l'état de chlorure. 

Au lieu d'écrire le chlorure de cacoplatyle comme il vient de l'être, on peut avec 

Pt 
avantage supprimer le symbole p P ^ - ^ - e t introduire Pt dans la formule, qui 

devient alors C 8Il artAs 2CP. 

Un équivalent de platine remplace 4 équivalents d'hydrogène. 

Le chlorure de cacoplatyle cristallisé contient deux molécules d'eau : 

Soit : C 8IPptAs sGP -+- 2LP0 2 . 

M. Bunsen (Rev. scient., IX, .305) admet dans ce chlorure et dans les autres sels 

de cacoplatyle un atome d'hydrogène en plus ; si cela est exact, le chlorure de 

cacoplatyle serait C'LFPtAsCl, c'est-à-dire le chlorure d'un cacodyle dans lequel 

1 atome d'hydrogène serait remplacé par un de platinosum. Mais la formule de 

M. Bunsen, dit Gerhardt, n'explique pas le mode de formation de ce sel, à moins 

qu'il ne se, produise en même temps de l'acide cacodylique. 

Les eaux mères en contiennent, il est vrai, mais en quantité tellement faible que 

la présence de ce corps doit être considérée comme accidentelle. 

Si, au lieu de faire réagir sur le chlorure de cacoplatyle l'azotate d'argent, on 

remplace ce dernier sel par le sulfate, la double décomposition a encore lieu et il 

se forme du sulfate de cacoplatyle. 

Sulfate de cacoplatyle (GnPpt 2 As) 2 0 3 S 2 0 8 - h 2H 3 O a . Après avoir opéré la double 

décomposition qui donne naissance à ce sel, on filtre pour séparer le précipité 

argentique et on évapore la liqueur dans le vide. 

Il est en grains blancs cristallins, inodores, à saveur amère et astringente. 

L'air est sur lui sans action, il en est de même d'une température de 160°, 

mais une chaleur plus forte le décompose. 
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2 4 0 E N C Y C L O P É D I E CHIMIQUE 

le sulfure de carbone. Il est utile de refroidir. C'est un simple phénomène d'addition : 

(C sIP) 8AsCl 4 - Cl 5 = (C 8 IF) 8 AsCF; 

2° Par l'action du pentachlorure de phosphore sur l'acide cacodylique : deux 

équivalents de pentachlorure de phosphore et un équivalent d'acide cacodylique 

donnent un équivalent de trichlorure de cacodyle, un équivalent d'acide chlorhy-

drique et un équivalent d'oxychlorure de phosphore (Baeyer, Ann. der Chem. u. 

Pharm, t. CVII, p . 265) : 

2PhCF + . ( C 2 H 3 ) ' A s H 0 i = 2Ph0'Cl 3 + IICl + (C 8IF) 8AsCF ; 

o° Par action de l'acide chlorhydrique sur l'acide cacodylique, mais on l'obtient 

difficilement pur par ce procédé. 

Propriétés. — Ce corps est cristallisé, soluble dans l'éther, décomposable par 

l'alcool en éther éthylchlorhydrique et en un composé contenant du chlore et du 

cacodyle et que M. Bunsen considère comme un perchlorure de cacodyle basique, 

mais auquel on attribue la formule (C 8IF) 8AsO sIPCI. 

On l'obtient en cristaux allongés, par evaporación de sa solution élhérée. L'air 

humide décompose le trichlorure et le convertit en un perchlorure basique, l'eau 

le transforme en acide cacodylique et acide chlorhydrique. 

Une température de 40° à 50° décompose le trichlorure du cacodyle en chlorure 

d'arseumonométhyle et éther méthylchlorhydrique (Baeyer, loc. cit.) : 

(C 8fF) 8AsCF = (C 8H 3)AsCP + C aIPCl. 

O X Y C H L O R U R E D E C A C O D Y L E . 

Formules ( È ^ 6(C 8 IP) 8 AsCl.[(C 8 IP) 8 As| 8 0 8 

formules j ^ 6 ( c i r ) , A s C ] . [ ( c f f ) S A s ] a 0 . 

Cet oxychlorurc résulterait de la distillation de l'oxyde de cacodyle avec de l'acide 

chlorhydrique étendu. 

Il est liquide, volatil à 109° (Bunsen). Il en a été parlé à propos du chlorure. 

DÉRIVES BROMES. 

B R O M U R E D E C A C O D Y L E . 

, ( t a . (C 5IF) 8AsBr 
l l 0 r m u , C S i A t . ( C I P ) 8 A s B r . 

Syn. : Bromarsine. 

Formation. — On prépare ce corps en distillant du chloromercurate de cacodyle 

avec de l'acide bromhydrique en solution très concentrée : 

2[(C 8IP) sAs0]4HgCl + 2 U l J r = 4 1 1 g C l + - I P 0 8 + 2[(C 8IF) 8AsBrj. 
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DERIVES IODÉS. 

I O D U R E D E C A C O D Ï L E . 

formules j A t ( C ) I 3 ) 5 A s l 

Syn. : Iudarsine. 

Formation. — On distille de l 'oxyde de cacodyle avec une solution très con

centrée d'acide iodhydrique : 

[ (C 2 H 3 ) 3 As] 3 0 2 - f -2HÎ = 2 ( C a l I 3 ) s A s l - r - H , 0 ' . 

Préparation. —Dans celte distillation il passe avec l'eau un liquide huileux qui, 

par refroidissement, dépose des cristaux tabulaires rhomboïdaux, transparents, 

d'iodure basique de cacodyle 6[(C 2 H 3 ) ! Asl] + 2[(C s I l 3 ) 5 AsO]. 

La partie qui reste liquide est l'iodure de cacodyle. Pour le séparer Je plus com

plètement possible du sous-iodure, on refroidit le liquide huileux dans un mélange 

réfrigérant, on décante la partie liquide, on la distille de nouveau avec de l'acide 

iodhydrique; ou, plus simplement en supprimant cette distillation, on abandonne 

le liquide sur du chlorure de calcium et de la chaux vive pour le dessécher, en 

maintenant ce mélange dans une atmosphère carbonique. On distille dans le gaz 

carbonique. Gerhardt conseille de ne recueillir que les deux tiers du liquide. 

16 

Propriétés. — C'est un liquide huileux jaune, ne fumant point à l'air, et que 

ses propriétés rapprochent du chlorure de cacodyle. 

L'eau réagit sur ce sel lorsqu'on élève la température ; elle le dédouble en acide 

brnmhydrique et en sous-bromure, ou pour mieux dire en oxybromure de cacodyle, 

liquide jaune et fumant de formule 6 [(C'IPfAsBr] -f- 2[(C ,H 3)'AsO] (Bunsen), corps 

qui s'obtient aussi en distillant plusieurs fois l'oxyde de cacodyle avec de l'acide 

bromhydrique. 

Chauffé dans une cloche courbe entre 200° et 300°, avec du mercure, le bromure 

de cacodyle donne du cacodyle et du bromure mercureux. 

Le bromure de cacodyle, n'étant point saturé, est susceptible de fixer Br s pour 

donner du tribromure de cacodyle (CsH.3)*AsBr3, corps très instable qui sous les 

plus faibles influences se dédouble en bibromure d'arsenmonométhyle et éther 

méthylbromhydrique. 

Bromure de cacoplatyle C 4 I I i pt î ÀsBr- l - I I 2 O î .—On le prépare en mélangeant une 

solution chaude de chlorure de cacoplatyle avec du bromure de potassium. 

Il est tantôt en cristaux assez volumineux, tantôt en petites aiguilles jaunes, 

solubles dans l'eau à chaud, presque insolubles à froid. 

La réaction de ce corps est acide, la saveur arsenicale et désagréable. 
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C Y A N U R E D E C A C O D Y L E . 

i Éq. (CTF) a As.C s Az 

" ( A t . (Ci r fAs .CAz. 

Formation. — 1° Ou distille l 'oxyde de cacodyle avec de l'acide cyanhydrique. 

Ce procédé ne saurait être conseillé comme mode de préparation : 

[ (C ! IP) 'As] 3 0 s + 2 C y I I = 11=0« + 2(C sIF)«AsCy. 

2° On mélange une solution concentrée de cyanure de mercure et du cacodyle 

(Bunsen) : 

[ ( C H ^ ' A s ] ' + IIg3Cy« = 2[(C'II») 3As.Cy] + Hg 2 . 

Preparation. •— Dans la réaction du cyanure de mercure sur le cacodyle, en 

même temps qu'il se forme du cyanure de cacodyle, il se sépare du mercure métal

lique. 

Si le cyanure de mercure est mis en présence de l 'oxyde de cacodyle, il y a, en 

même temps que se produit du cyanure de cacodyle, formation d'acide cacodylique. 

Propriétés. — L'iodure de cacodyle est jaunâtre, légèrement sirupeux, à odeur 

désagréable. 11 est très dense, reste, liquide à — 1 0 " , ne bout pas à 100°, mais est 

entraînable par la vapeur d'eau. 

Le point d'ébullition est 160°. 

Bien qu'il ne fume pas à l'air, l 'oxvgène de l'air l'oxyde peu à peu et des cristaux 

prismatiques d'acide cacodylique se séparent. 

Insoluble dans l'eau, il se dissout dans l'éther et dans l 'alcool, il est décomposé 

par l'acide sulfurique ou par l'acide azotique avec mise en liberté d'iode. 

Quand on le chauffe à l'air, il brûle avec une flamme éclairante, en donnant des 

vapeurs d ' iode. 

Le sous-iodure de cacodyle, qui se forme dans la préparation de l'iodure et dont 

la formule a été donnée plus haut, se produit aussi par addition d'oxyde de cacodyle 

à l 'iodure neutre. 

II est en tables rhomboïdales transparentes et de teinte jaune, fusibles au-dessus 

de 100°, distillables sans altération, il répand à l'air des fumées blanches, est inso

luble dans l 'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther. Comme le chlorure et le bro

mure de cacodyle, l 'iodure donne un composé platinique, l'iodure de cacoplatylc. 

lodure de cacoplatyle C i H*pt s AsI- | -H s 0 a . 

11 se prépare comme le bromure, on substitue simplement l 'iodure de potassium 

au bromure dans la préparation. 

Il est en paillettes brillantes et soyeuses ayant quelque chose des cristaux d'iodure 

de plomb, mais les cristaux sont incolores. Il supporte sans décomposition une 

température relativement élevée ; vers 260° , il fond, noircit, émet des vapeurs à 

odeur de cacodyle, puis brûle et laisse un alliage d'arsenic et de platine. 
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DÉRIVÉS OXYGÉNÉS. 

O X Y D E D E C A C O D Y L E . 

( Ëq. r(C 2fF) 2As] 20 2 

1 l At. [(CH 3 ) 2 As] 2 0. 

Ce corps avait été primitivement désigné par M. Bunsen sous le nom d'oxyde de 

paracacodyle, en le supposant isomère de la liqueur de Cadet considérée comme de 

l'oxyde de cacodyle; mais la liqueur de Cadetn 'est en réalité qu'un mélange de 

cacodyle et de ses produits d'oxydation. 

Formation. — L'oxyde de cacodyle se produit : 

1° Par action de l'air ou par action très ménagée de l'oxygène sur le cacodyle : 

[ (C s I I 3 ) 2 As] 2 + O 2 = [(C 2 H 3 ) 2 As]*0 2 . 

î ° Par action des agents réducteurs tels que l'acide sulfhydrique, l'acide iodby-

drique, l'acide bromhydrique, l'acide phosphoreux, le protochlorure d'étain sur 

l'acide cacodylique. 

On distille, il passe do l'eau et un corps huileux qui se dépose en formant une 

couche plus dense que l'eau, qui ne tarde pas à se prendre en cristaux prisma

tiques brillants. 

Ceux-ci, exprimés entre des doubles de papier, sont distillés en présence de baryte 

dans une atmosphère de gaz carbonique. 

Propriétés. — Les cristaux de cyanure de cacodyle sont des prismes obliques, 

tronqués sur les arêtes aiguës et terminés par un sommet dièdre. 

Ils fondent à 33° en un liquide éthéré incolore qui se solidifie à 32°,5 en cristaux 

brillants. 

Le cyanure de cacodyle bout à 140°, est peu soluble dans l'eau, beaucoup plus 

soluble dans l'alcool et dans l'éther. 

Densité de vapeur 4 ,63 . Il brûle avec une flamme rouge. 

Avec les sels d'argent il donne un précipité de cyanure d'argent; il réduit le 

nitrate mercureux, et donne avec le sublimé un précipité de chloromercurate de 

cacodyle. 

Les alcalis faibles sont sur lui sans action; les acides concentrés en dégagent de 

l'acide cyanbydrique. 

Lorsqu'on prépare ce corps, il ne faut pas oublier qu'il est très vénéneux. Quel

ques centigrammes répandus dans l'atmosphère de la pièce où l'on opère, détermi

nent des engourdissements dans les mains et les pieds, des bourdonnements d'oreille, 

et même des syncopes. Les accidents sont généralement de peu de durée, si l'on se 

soustrait à temps à la cause qui les a déterminés. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



5" Par acliou de la potasse sur le chlorure de cacodyle (Bayer, Ann. der Ch. u. 

Ph., CYII, p . 282) : 

2(C 2IP) 2AsCl + 2KH0 5 = 2KC1 + [ (C a IF ) 2 As] '0 2 + LPO a. 

On distille dans un courant d'acide carbonique. D'après M. Beilsten, c'est là le 

meilleur procédé de préparation. 

• Préparation. — I o On introduit dans une cornue, communiquant avec un réfri

gérant, parties égales d'acétate de potasse et d'acide arséuieux ; on dispose ensuite 

un flacon à deux tubulures à moitié rempli d'eau. Ou chauffe progressivement la 

cornue, au bain de sable. Les gaz qui se dégagent, formène éthylène et acide car

bonique, sont perdus par une des deux tubulures, en même temps qu'il se condense 

une couche huileuse mélangée d'arsenic métallique. Le liquide huileux, déposé sous 

la couche d'eau, est lavé en évitant l'action de l'air, distillé dans un courant do 

gaz carbonique, séché sur la baryte et redistillé. 

2° On fait arriver lentement l'air au contact de la liqueur t de Cadet en pre

nant soin d'eu éviter l'inflammation. Peu à peu elle se charge de cristaux d'a

cide cacodylique et fixe de moins en moins l 'oxygène. On dissout la masse dans 

l'eau et on distille ; on recueille ce qui passe entre 120° et 130°. Ce produit huileux, 

peu soluble dans l'eau, est desséché sur de la baryte et rectifié de nouveau à l'abri 

de l'air. 

3° On emploie le procédé de Baeyer. 

Le second procédé donne un oxyde dont les propriétés diffèrent un peu de celui 

obtenu par le premier. 

On a indiqué deux variétés d'oxyde de cacodyle. Nous donnerons les principales 

propriétés de ces deux composés et nous verrons que les différences constatées 

tiennent à l'état d'impureté d'un de ces deux oxydes. 

L'un est qualifié oxyde de cacodyle. L'autre oxyde de paracacodyle. 

Propriétés. — L'oxyde de cacodyle est un liquide incolore, insoluble dans l'eau, 

soluble dans l'alcool et dans l'éther, à odeur insupportable et dont les vapeurs sont 

vénéneuses. 

Densité 1,4(12 à 15°. Il est solidifiable à — 25° et bout à 150°. L'oxyde de para

cacodyle aurait un point d'ébullition différent, une densité, et une densité de va

peur différentes. 

La densité de vapeur de l'oxyde de cacodyle est 7 ,81 . 

Cet oxyde est spontanément inflammable à l'air conservé sous une couche d'eau, 

il absorbe peu à peu l'oxygène de l'air en donnant de l'acide cacodylique. 

Le soufre et le phosphore s'y dissolvent ; l'iode s'y dissout de même en donnant 

un liquide incolore qui abandonne des cristaux blancs. Le chlore et le brome l'at

taquent avec incandescence. 

Il s'unit aux acides. L'acide azotique fumant s'y combine avec explosion. Les 

acides phosphorique et azotique donnent des sels qui sont des liquides visqueus 

acides. 

Avec les hydraeides il donne directement du chlorure, bromure, iodure de caco-
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dyle; avec le sublimé se sépare un précipité blanc; avec le chlorure de platine, un 

précipité rouge brun; avec l'azotate d'argent, un précipité blanc. 

Voxyde de paracacodyle, corps de même composition que l 'oxyde de cacodyle, 

en diffère parce qu'il ne donne pas de cyanure de cacodyle avec le cyanure de mer

cure, mais une poudre brune à odeur de morilles desséchées. 11 ne fume point à 

l'air, n'est point spontanément inflammable. Il distille à 120°, lorsque la distil

lation est effectuée sur une liqueur comme celle résultant de la préparation. 

Ce corps semble être le véritable oxyde de cacodyle, et est préparé par le 

procédé 2°. 

L'autre étant vraisemblablement un mélange d'oxyde et de cacodyle. 

En tous cas, l'air chargé de la vapeur de ces produits vers 50° à 70°, détone 

par l'approche d'un corps enflammé. 

En ne tenant donc pas compte des deux variétés d'oxyde, une seule étant réelle

ment de l'oxyde pur de cacodyle, on peut dire que ce corps est un liquide doué 

d'une odeur repoussante ne fumant pas à l'air et ne s'enflammant pas, se transfor

mant lentement en acide cacodylique et formant avec le sublimé un composé 

cristallisé (C'H^AsOIIg'Cl 2 ou plutôt 2 [(C 2H 3) 2AsO]4IIgCl. L'oxyde préparé par le 

procédé de M. Baeyer semble être le même corps : il bout à 120°, a une densité 

égale à 1,462 à 15°. La densité de vapeur est 7 ,55 . 

Érythrarsine. — Ce nom a été donné par M. Bunsen à une substance qu'on ne 

produit pas toujours à volonté et en grande quantité. C'est un produit rouge qui 

se forme par la combustion incomplète du cacodyle en même temps qu'il se dépose 

de l'arsenic métallique. Le même produit prend naissance par action de l'étain et 

de l'acide chlorhydrique, ou par celle de l'acide phosphoreux, sur le cacodyle; ou 

enfin, lorsqu'on dirige des vapeurs d'oxyde de cacodyle à travers des tubes légère

ment chauffés. Cette matière est rouge brique lorsqu'on l'obtient avec l'acide chlor

hydrique et l'oxyde de cacodyle. Sèche, elle est brun foncé, amorphe, inodore, 

insoluble dans l'eau, l'alcool et l'éther. 

Cette matière est combustible sans résidu et oxydable par l'action prolongée 

de l'air. 

M. Bunsen a admis la formule C 8 I I 1 2 As 6 0 8 , soit ( C 2 H 5 ) i A s 2 0 8 , en atomes (r.H 3) 4As 20 3. 

Sels de l'oxyde de cacodyle. 

Phosphate de cacodyle. — La combinaison de l'oxyde de cacodyle et de l'acide 

phosphorique donne un liquide visqueux, fétide et incristallisable. A la distillation, 

il abandonne d'abord de l'eau, puis un mélange d'eau et d'oxyde de cacodyle. 

Nitrate de cacodyle. — Il s'obtient en dissolvant à froid la liqueur de Cadet, 

ou mieux l'oxyde de cacodyle dans l'acide azotique étendu. Si on chauffe la disso

lution, il se forme de l'acide cacodylique. 

Nitrate de cacodyle et d'argent 5C 8 II 1 2 As 2 0 2 ,2(ÀgOAzO s ) . — Précipité blanc, 

grenu et cristallin, obtenu par l'action d'une solution d'azotate d'argent sur une 

solution de nitrate de cacodyle maintenue froide. 
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On le lave à l'eau froide, purgée d'air. 

11 est cristallisé en très petits octaèdres réguliers ayant les faces du cube et du 

dodécaèdre rhomboïdal. 

Il prend une teinte brune sous l'influence de l'air, de la lumière et des matières 

organiques. Pur, il possède une odeur alliacée. Insoluble dans l'acide azotique à 

froid, il est transformé à chaud en acide cacodylique. 

A 85°-90°, il se c o l o r e ; ^ 100° il fait explosion. 

Sulfale de cacodyle. — Ce sel s'obtient par union directe de l 'oxyde de cacodyle 

et de l'acide sulfurique. On maintient en digestion un certain temps, et par refroi

dissement il se forme une masse blanche de cristaux groupés concentriquement. 

Ces cristaux aiguillés sont déliquescents, acides au tournesol et doués d'une odeur 

très désagréable. 

Chlorornercurate d'oxyde de cacodyle C 8 H"As 8 0 a ,4HgCl . — Ce sel prend nais

sance par l'action directe de l 'oxyde de cacodyle sur le sublimé. 

On traite une solution alcoolique étendue d'oxyde de cacodyle par une solution 

alcoolique de sublimé. Il se dépose un volumineux précipité blanc. L'oxyde de c a c Q -

dyle doit être en léger excès, car un excès de chlorure de mercure donnerait lieu à 

une formation d'acide cacodylique. 

Le dépôt est exprimé et purifié par plusieurs cristallisations dans l'eau chaude, 

dont il se sépare par refroidissement sous forme de houppes soyeuses. 

Par refroidissement lent, on obtient de petites tables rhombes solubles dans 

28,8 parties d'eau bouillante. A 100°, 100 parties d'eau en dissolvent donc 3,47 p. 

Il est inodore et très vénéneux. 

Chauffé à l'air, il se décompose en se volatilisant. Sa solution aqueuse se décom

pose sous l'influence del'ébullition en chlorures mercureux et mercurique, chlorure 

et acide cacodylique : 

3[(C 8 H l s As 2 0 2 4HgCl)] + IPO 8 = 4Hg 2Cl -f- 4HgCl -+- 4(C 8IP) 8AsCl + 2(C 2IP)As0 : iH0. 

L'acide iodhydrique donne immédiatement de l 'iodure mercurique, qui se dissout 

dans l 'excès d'acide. Il distille de l 'iodure de cacodyle. 

L'acide bromhydrique et l'acide chlorhydrique agissent de même : 

[(C'IP^AspOHIIgCl -1-2HC1 = 4IIgCl + IPO 8 -P-2(C arP) 2AsCl. 

Sous l'influence de la chaleur, tous les réducteurs en général, l'acide phospho

reux en particulier, en séparent du mercure métallique, ou, s'ils sont en quantité 

insuffisante, transforment le sublimé en chlorure mercureux. Il distille du chlorure 

de cacodyle; l'étain, le mercure agissent de même . 

Inversement, les corps facilement réductibles comme le perchlorure d'or sont 

réduits en formant de l'acide cacodylique. 

Avec, la potasse, en quantité telle que tout le mercure ne soit pas précipité, on 

.obtient d'abord un précipité d'oxyde jaune de mercure qui, agissant sur la matière, 

se transforme en chlorure mercureux par combinaison avec le sublimé non décom

posé et finalement en un précipité noir d'oxyde mercureux. 
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B I O X Y D E D E C A C O D Y L E . 

Ëquiv. . . . C 8 IP 2 As 2 0 4 = (C 2LP) 2AsO,(C 2IP) 2AsO r ' 
lormules A t o m _ _ _ C 4 LP 2 As 2 0 2 = (CIP) 4 As 2 0 2 . 

Syn. : Cacodylate de cacodyle. 

Formation. — 11 se produit par action lente de l'air sur le cacodyle : 

[(C 8 LP) 2 As] 8 -+- 2 0 s = (C s rP) 4 As 8 0 4 . 

Propriéle's. — Masse sirupeuse soluble dans l'eau, sans décomposition appa

rente quand l'eau est en petite quantité ; l'addition d'une grande quantité de ce 

dissolvant dédouble (C a IP) 4 As a 0 4 en oxyde qui précipite et en acide cacodylique. 

A la distillation l'oxyde de cacodyle passe vers 120°, tandis que l'acide cacody

lique reste dans le vase distillatoire. La formule suivante représente la réaction : 

2C 8 IF 2 As 2 0 4 + H 2 0 a = [ (C a rP) 2 As] 2 0 2 + 2 M P A s 0 4 . 

Le bioxyde absorbe l'oxygène de l'air, mais cette absorption est lente; elle 

tend à transformer le bioxyde en acide cacodylique. Il se sépare peu à peu des 

cristaux d'acide cacodylique : 

(C 2 rP) 4 As 2 0 4 -+- IPO 2 -+- 0 8 = 2[C 4 IFAs0 4 ] 

À c . c a c o d y l i q u e . 

ACIDE C A C O D Y L I Q U E . 

çEqu iv C 4 IPAs0 4 = (C 2 IP) 2 AsH0 1 

1 | A t o m C 2 I P A s 0 2 = (Cil =)*Af, 0,011). 

Formation. — 1° Lorsque le cacodyle est mis peu à peu en contact avec l'oxy

gène de façon à cri éviter l'inflammation. On termine en faisant agir l'oxvgène 

vers G0°. ' 

2" Par action de l'oxyde mercurique sur le cacodyle ou l'oxyde de cacodyle. Ce 

second mode de formation est préférable. 

Préparation. — 1° En suivant le premier procédé indiqué, il se forme un mé

lange de bioxyde de cacodyle et d'acide cacodylique. La transformation en acide 

cacodylique est en très grande partie obtenue en chauffant ce mélange à 60°, et en 

Bromomercurate d'oxyde de cacodyle C'H l aAs s0*,4IigBr. — On prépare ce corps 

comme le chloromercurate, en substituant simplement le bromure mercurique au 

chlorure. Les propriétés sont à peu près les mêmes. 

C'est une poudre blanche constituée par de petits cristaux. 
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y dirigeant pendant plusieurs jours un courant d'oxvgène. Les cristaux sont débar

rassés des impuretés qui les baignent et purifiés par recristallisation. 

Ce procédé est désagréable à cause de l'odeur du. cacodyle, et dangereux à cause 

de son inflammabilité. 

2° Il vaut mieux faire agir l 'oxyde mercurique sur le cacodyle. — Le bioxyde 

de mercure oxyde en effet très vite le cacodyle avec élévation de température. Aussi, 

pour éviter que la masse entre en ébullition, on opère sous une couche d'eau et l'on 

refroidit ; la réaction s'effectue en quelques secondes. 

Le mélange ayant perdu l'odeur de cacodyle et étant bien clair, on le décante 

pour le séparer du mercure, on y ajoute goutte à goutte du cacodyle pour détruire 

le cacodylate de mercure. On arrête cette addition quand on constate une très légère 

odeur de cacodyle. 

Soit la réaction, en supposant le cacodyle transformé déjà en oxyde : 

[ (C 'H^As^O' + Hg'O' + H ' O ^ 2[£ 2 H : i ) a AsII0»] -+-Hg a . 

Mais un peu d'acide cacodylique se combine à l'excès d'oxyde de mercure, et 

c'est sur celte petite quantité d'oxyde de mercure combiné que réagit le cacodyle 

qu'on ajoute une fois la réaction terminée : 

2[(C s H 3 )*AsIlg0 4 ] -+- [(C«H 3 ) a As]* - | -II 2 0* = Hg a + [ (C a I I 3 ) 2 As] a 0 a + 2;(C aII 3) aAsII0 4] 

Théoriquement, 76 p . de cacodyle doivent donner 99,8 p . d'acide cacodylique; 

M. Bunsen a obtenu 88 p . 

Après séparation du mercure, on évapore à sec, on reprend par l'alcool bouillant 

et on laisse cristalliser. 

Propriétés. —11 est inaltérable à l'air sec, décomposable par l'air humide; 

moins soluble dans l 'alcool que dans l'eau, et insoluble dans l'éther. Il est inodore, 

cristallise dans l'alcool en gros prismes rhomboïdaux obliques incolores. [Inclinaison 

des faces mm = 119° 52 ' p g1 = 97°,2 7 ' . ] On a dit qu'il était toxique (Schulz, 

Ber. d. Deut. Ch. Gesel., t. XII, 22) , mais il semble ne point l'être. 

Il fond à 200°, sans décomposition, et ne se solidifie qu'à 9 0 ° ; au-dessus de 200°, 

l'acide cacodylique donne différents produits arsenicaux très fétides et de l'acide 

arsénieux. 

11 résiste aux oxydants acides, tels que acide azotique fumant, acide chromique, 

eau régale. L'hydrogène et les réducteurs ordinaires (acide sulfureux, acide oxa

lique) ne l'attaquent pas. 

Cependant à chaud l'acide phosphoreux le réduit à l'étal d'oxyde de cacodyle et 

même de cacodyle ; 

2C 4H 7AsÛ t + ûPhIPO 3 = 3PhO !,3HO + HaO* -f- [(C a H 3 ) a As). 

Le zinc métallique le réduit à chaud. Le protochlorure d'étain, ou l'étain addi

tionné d'acide chlorhydrique, le transforment en chlorure de cacodyle : 

(C'IPfÀsIIO'-l- S n a 4 - 3 H C l = S n a C l 2 4 - 3I10-r-(C a H r fAsCl . 
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L'acide bromliydrique gazeux, l'acide iodhydrique gazeux, donnent la même 

réaction; elle est représentée par les formules suivantes : 

C*IFAsO* 4 - 3HBr = C4rF-AsBr -+- 2 IP0 5 4 - Br*. 

C'IFAsO* 4 - SII1 = CMFAsI -+- 2H a O s -+- P 

Le gaz chlorhydrique et le gaz fluorhydrique secs s'y combinent : 

C 4H 7 AsO 1 4 - HG1 = C'IFAsOMICl 

C'IFAsO* -+- HF1 = CIF AsO'.HFI. 

On a dit qu'en même temps il se formait une fluorure de cacodyle (C 2IP) 8AsFF, 

mais le fait ne peut être considéré comme certain. 

(C !IP)8AsH0 i,HCl, chauffé dans un courant de gaz chlorhydrique, se dédouble : 

(C8lF)8AsIIO*HCl - + - 2 H G 1 = (C^PJAsCP + C'IFCI 4 - 21P0 8 . 

Une solution concentrée d'acide bromhydrique donne du bromhydrate d'acide 

cacodylique, (C'IFfAsHCHlBr. 

Le gaz sulfhydrique ou sa solution donnent du bisulfure de cacodyle, du soufre 

libre et de l'eau : 

2C*IFAsO* 4 - 6I1S = C sH"As*S 4 4 - S 8 4 - 4 r P 0 s . 

En solution alcoolique faible, l'acide cacodylique donne aussi par l'hydrogène 

sulfuré du sulfure de cacodyle : 

2C i IFAsO i 4 - 6IIS = C 8 II 1 8 As 8 S s 4 - 2S 8 4 - 4 I F 0 8 . 

Il décompose les carbonates avec effervescence. C'est un acide monobasique dont 

les sels sont généralement amorphes et solubles dans l'eau. 

Cacodijlates. — Équiv. (OrF^AsMO». Atom. (CEF) 2AsM0 s. 

Les cacodylates, rarement cristallisables, sont solubles dans l'eau et dans l ' a lcool . 

Ils sont décomposés par la chaleur, mais à une température plus élevée que l'acide 

cacodylique. Ils laissent un résidu de carbonate ou d'arséniate métallique. 

Le gaz sulfhydrique les transforme en sulfocacodylates : 

(G'H'j'AsMO* 4 - 2IPS 8 = 2 I P O s 4 - (C 2LF)'AsMS\ 

Cacodylate de potassium. — On l'obtient par évaporation de sa solution 

aqueuse en cristaux radiés et déliquescents : 

Cacodylate de soude. — Ce sel est semblable au sel de potasse, mais est moins 

déliquescent. 

Cacodylate d'ammoniaque. — D'après Laurent, ce sel n'existe pas, l'acide caco

dylique cristallisé n'absorbant pas le gaz ammoniac. 
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Cacodylate de fer. — L'oxyde ferrique se dissout dans l'acide caeodylique en 

donnant un liquide brun. 

On ne peut l'évaporer sans le décomposer. 

Cacodylate de cuivre. —· Sel bleu, d'apparence gommeuse, obtenu en faisant 

dissoudre l'oxyde de cuivre hydraté dans l'acide caeodylique. Sa solution aqueuse, 

à l 'ébullition, précipite du cuivre métallique. 

Lorsqu'on fait réagir un excès d'acide caeodylique, en solution alcoolique, sur du 

chlorure cuivrique, tout le cuivre se sépare à l'état de précipité visqueux verdâtre; 

ce précipité devient grenu et facilement lavable à l'alcool absolu ; chauffé, il dégage 

une odeur de cacodyle, s'enflamme et laisse un mélange de chlorure de cuivre, 

d'arséniate de ce métal, d'arsenic et de charbon. 

Ce corps est incristallisable et répondrait, suivant Bunsen, à la formule : 

7CuCl + 2(C 8fl 3) 8AsCuO», 

laquelle paraît répondre plutôt à un mélange qu'à une combinaison. 

Cacodylate de mercure. — On dissout dans une solution concentrée d'acide 

cacodvlique de l'oxyde jaune de mercure. L'évaporation de. la liqueur donne des 

aiguilles blanches que l'eau décompose et qui deviennent alors jaunes par sépara

tion d'oxyde mercurique. 

La chaleur le décompose, il se forme des produits arsenicaux en même temps 

que du mercure se volatilise. 

Cacodylate d'argent. — On suit pour obtenir ce sel le même procédé de pré

paration que pour les précédents, c'est-à-dire qu'on dissout l 'oxyde d'argent hydraté 

dans l'acide caeodylique : 

(C 8 H 3 ) a AsH0 4 + AgOIIO = H 8 0 8 + (C 8 H 5 ) 8 AsAg0 4 . 

On évapore à siccité, et on reprend par l 'alcool, qui dissout très bien ce sel et dans 

lequel il cristallise en longues aiguilles groupées autour d'un centre commun. 

Il est inodore et assez stable, puisqu'il supporte sans décomposition une tempe-

rature de 100°. 

M. Bunsen a admis que si l 'on remplace dans cette préparation l'hydrate d'oxyde 

d'argent par le carbonate et qu'on laisse en contact à chaud, pendant plusieurs 

jours , puis qu'on évapore à siccité, il se forme une masse dont l'eau extrait un sel 

difficilement cristallisable, auquel il a attribué la formule 

0 4 H 6 AgAsO 4 ,2C 4 I i 7 AsO 4 = (C 5 H 3 ) 8 AsAg0 4 ,2(C 8 H 3 ) ! AsI10 4 ; 

un mélange de solution alcoolique d'acide caeodylique et d'azotate d'argent donne 

d'abord des cristaux aiguillés de cacodylate d'argent, qui se convertissent ensuite 

en un sel double de cacodylate et d'azotate d'argent, C 4 U 6 A g A s 0 \ A z A g 0 a . 

Ce sel est peu stable; il est en cristaux ayant la forme d'écaillés, solubles dans 

l 'eau, peu solubles dans l 'alcool, qui les dissout d'autant moins qu'il est plus 

concentré. 
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Il ne peut être conservé sans s'altérer et noircir ; chauffé à 210°, il produit une 

légère explosion. 

Combinaisons de l'acide cacodylique avec les acides. 

Comme on l'a vu, l'acide cacodylique est susceptihle de se combiner aux acides 

clilorhydrique, bromhydrique, fluorhydrique, ce qui a fait dire qu'il se combine 

avec les acides comme les alcaloïdes. 

P I . Ï Ï O R H Y D R A T E D A C I D E C A C O D Y L I Q U E . 

Formules j É ^ i v W A s I I O M I F l 
formules | A t o m ( C I F f A s H O W l 

S y n o n . : Superfluortide de caeodyle basique. 

L'acide cacodylique est facilement et complètement soluble dans l'acide fluorhy

dr ique concentré. Après avoir chassé par évaporation l'excès d'acide fluorhydrique, 

on o b t i e n t par refroidissement de la solution de beaux cristaux prismatiques qui 

semb len t répondre à la formule donnée plus haut. Cependant, d'après Bunsen, leur 

c o m p o s i t i o n serait : 

(C 5H 3) 2AsHO*,llFl,2[(C 2lF) 2AsO-']2[(C 2IP) JAsFF]. 

C H L O R H Y D R A T E D ' A C I D E C A C O D Y L I Q U E . 

Formules ) É 1 u i v ( C 2 l P ) 2 A s H 0 S H C l 
formules J ^ (CiF)2AsllO%HCI 

Synon. : Superchloride de caeodyle basique. 

Il se forme dans les mêmes conditions que le fluorhydrate. On abandonne dans 

le vide le produit de la réaction, et il se prend peu à peu en une masse de cristaux 

lamellaires, inodores et à saveur très acide. L'eau décompose ce produit en ses deux 

générateurs, (C3H3)sAsHO* et HC1. 

Cette propriété devait faire songer à éludier l'action du gaz clilorhydrique sur 

l'acide cacodylique sec. On constate alors la production de chlorhydrate cristallisé, 

mais comme il se dégage une grande quantité de chaleur, des produits de décompo

sition se forment et une partie de la masse reste liquide. 

M. Bunsen a supposé que ce liquide, fumant à l'air, avide d'humidité, avait pour 

formule C*H6AsCl6 5HO ; Gerhardl supposait que c'est un corps analogue au 

chlorhydrate et plus riche en acide clilorhydrique. 

En réalité la réaction est 

(C !H5)*AsII0* 4 - H C 1 = (C2IF)5AslI04,UCl 

(C*H 3) 3AsH0MlCl —{— 2I1C1 = ( C 2 H 3 ) A s C l 2 + C3H3C1 -+- 2H aO*. 
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Formules \ ^ ( C 2 H 3 ) * A s H 0 4 , H B r 
\ Atom (CH 3) aAsII0 2,IIBr. 

Synon. : Superbromide de cacodyle basique. 

Ce sel s'obtient comme les précédents, mais est incristallisable, en masse 

sirupeuse, neutre et inodore. Il est hygrométrique et décnmpnsable par l'eau, les 

deux acides redevenant libres. 

La solution très concentrée d'acide bromhydrique dans laquelle on a fait dis

soudre l'acide cacodylique est évaporée à 0° en présence de chaux el d'acide sul-

furique. 

La chaleur agit sur ce corps comme sur le chlorhydrate. 

Bunsen lui donne la formule 2[(C a H 3 ) 2 As0 3 (C 2 IF) s AsBr 3 ] -f- GH s 0 ! . Gerhardt 

admet (C sIP)«AsH0*,iIBr. 

DÉRIVÉS SULFURÉS. 

Le soufre forme avec le cacodyle 3 composés différents : 

Le sulfure [(C 2 H 3 ) a As] a S a = KdS.KdS, 

En atom. — [(CH s ) s As] a S = Kd !S ; 

Le bisulfure [ (C a H 3 ) a As] 2 S 4 ==KdS s ,KdS 2 , 

En atom. = [(CIP) a As] a S a = K d s S a ; 

D'où dérivent les sulfocacodylates (C 2FF) 3AsMS l, 

En atom. (ClP) a AsMS a ; 

Le persulfure [ (C ï lP ) 2 As] 2 S 8 , en atom. [(CIP) 5 As] a S 3 . 

S U L F U R E D E C A C O D Y L E . 

Formules 
Équiv [(C 2 IF) 2 As] 2 S 2 = C 8JI l aAs aS 2 

Atom [ (CH 3 ) 2 As] a S==C 4 H 1 8 As a S. 

Formation — Ce corps se forme : i° Lorsqu'on ajoute au liquide, chargé d'acide 

acétique, qui distille dans la préparation de la liqueur de Cadet, une solution de 

sulfure de baryum; 

2° En réduisant l'acide cacodylique par l'acide sulfhydrique : 

2[(G a lP) a AsH0 4 ] -+- 31PS a = [ (C 2 H 3 ) a As] 2 S a + 2S 2 + 4H a O a . 

Le chlorhydrate d'acide cacodylique se décompose à 100°, en éther méthyl-

chlorhydriqne, gaz chlorhydrique, eau, acide arsénieux et un liquide huileux. 

Ce liquide huileux a élé considéré comme un cacodylate de perchlorure, de 

cacodyle 2C 4H'As0 3 ,3C 4II BAsCF, mais il sembla à Gerhardt n'être qu'un chlorure 

de cacodyle avec un excès d'acide chlorhydrique. 

M. Bunsen lui donne la formule 2[(C 2 H 5 ) s As0 3 ](C 2 H r ' )AsCl 3 + 3 H î O a . 
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i Éq. [ ( C J I P ) 2 A s ] 2 S i - - C s I P 2 A s 2 S 4 

m ' i At . [ (CIP ) 2 As] 2 S-—C 4 IP s As 2 S 2 . 

Svn, : Sulfocacodylnte de cacodyl 

Formation. — Le bisulfure est produit : 

Jl se forme aussi du bisulfure [(C 5IP) 3As] 2S*. 

3° En distillant du chlorure de cacodyle avec une dissolution de sulfhydrate de 

baryte : 

2;(C2IP)>AsCI] + 2[BaS,IIS] = 2BaCl + IPS 2 + [ (C 2 IP) 2 As] 2 S 2 . 

Préparation. — 1° Le sulfure de cacodyle, étant insoluble dans l'eau et dans une 

ligueur acétique étendue, se précipite sous forme d'un liquide plus dense que l'eau 

quand on applique à sa préparation le premier procédé de formation indiqué. 

2° Lorsqu'on fait réagir le sulfhydrate de baryte sur le chlorure de cacodyle, il 

se dégage de l'acide sulfhydriquc et le sulfure de cacodyle distille entraîné par la 

vapeur d'eau. Mais du chlorure passe en même temps, et le produit brut obtenu doit 

être purifié. On le rectifie sur du chlorure de calcium et du carbonate de plomb, ou 

sur du chlorure de calcium et de la litharge dans une atmosphère carbonique, ce 

corps étant très oxydable. 

Propriétés. — C'est un liquide incolore, plus dense que l'eau, à odeur fétide, 

rappelant à la fois celle du cacodyle et du mercaptan. Il reste liquide à — 4 ° ; son 

point d'ébullition est supérieur à 100°. La densité de vapeur trouvée est 7.72 ; la 

formule [(C^P^AsJ'S1 exigerait 8 , 89 . Presque insoluble dans l 'eau, il se dissout 

facilement dans l'alcool et dans l'éthers : 

Ses propriétés chimiques les plus saillantes sont les suivantes : 

Il se combine promptement à l'oxygène de l'air pour donner un mélange de 

bioxyde de cacodyle et de bisulfure : 

2C 8 IP 2 As 2 S 2 - r -O i = C 8 IP 2 As 2 0 4 + C 8 IP 2 As 9 S 4 . 

Chauffé soit sec, à l'abri de l'air, avec du soufre, soit en solution alcoolique, il 

donne du bisulfure 

C 8LP 2As 2S 2 + S 2 = C 8 IP 2 As 2 S l . 

L'acide chlorhydrique le convertit en chlorure de cacodyle avec dégagement 

d'hydrogène sulfuré : 

C 8 IP 2 As 2 S 2 + 2 I I C 1 ^ 2I IS4-2[ (C 2 IP) 2 AsCl] . 

Luc solution alcoolique de sulfure de cacodyle additionnée d'une solution d'azo-

tate de cuivre dépose des cristaux de sulfure double de cacodyle de cuivre dont la 

formule est C aIP !As 2S 5 ,6CuS. Ce corps est en octaèdres réguliers, très brillants et 

inaltérables à l'air. 
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1° Par action du soufre sur le cacodyle ou sur le sulfure de cacodyle 

2[(G 2 IP) a As] -4- S» = G 8 H , s As'S* 

C 8 H 1 2 As 2 S 2 4 - S 2 = G s l I , 2 As 2 S 4 . 

2° En faisant réagir l'hydrogène sulfuré gazeux, ou en solution aqueuse ou 

alcoolique, sur l 'acide cacodylique : 

2C 4 ITAs0 4 4 - 6HS = C 8 I I " A E S 4 -+- S 2 -+- 4 H 9 0 S . 

Préparation. — On fait passer le gaz hydrogène sulfuré sur l'acide cacodylique 

cristallisé, en refroidissant le vase où l'on opère afin d'éviter la formation de pro

duits secondaires qui résulteraient d'une réaction trop vive. Après refroidissement 

on a une masse de cristaux qu'on reprend par l'alcool faible et bouillant. On sépare 

ainsi le soufre. 

On Je prépare aussi en mettant en digestion, dans du sulfure de cacodyle bien 

sec, une quantité de soufre égale à 1/7,60 du poids du sulfure de cacodyle. Le flacon 

où se fait la réaction doit être plein d'acide carbonique. Sous l'influence de la 

chaleur, le soufre se dissout en un liquide jaune qui cristallise par refroidissement. 

On traite ces cristaux par l 'alcool bouillant, qui, refroidi, abandonne à l'état de 

pureté le bisulfure de cacodyle cristallisé. Ce procédé, d'après Gerhardt, n'est point 

avantageux. 

Propriétés. — Les cristaux de bisulfure de cacodyle sont des fables rhomboïdales 

incolores. Si le refroidissement de l 'alcool a été trop rapide, on obtient de petits 

prismes, gras au toucher. 

Le bisulfure est inaltérable à l'air, répand une odeur d'assa-fœtida, fond à 50° 

en un liquide incolore. Il ne peut être distillé, la chaleur le décomposant en sul

fure de cacodyle et en soufre, ainsi qu'en d'autres produits indéterminés. 

Il est insoluble dans l'eau, et très peu soluble dans l'éther ; son dissolvant est 

l 'alcool. Par addition d'eau à la solution alcoolique, il précipite en gouttelettes qui 

peuvent rester liquide jusqu'à 20°, mais cette surfàision est détruite par la moindre 

oxydation. 

Il brûle à l'air en donnant de l'eau, des gaz sulfureux et carbonique et de l'acide 

arsénieux : 

[ (C 2 rF )As ] 2 S 4 4 - 2 1 0 2 = 4 C 2 0 4 + 6IP0 2 4 - 2 A s 0 5 4 - 2 S 2 0 4 . 

L'acide azotique sépare le soufre, une partie reste libre, l'autre s'oxyde, et le 

cacodyle donne de l 'acide cacodylique : il se forme donc sous l'influence de l'acide 

azotique du soufre, de l'acide sulfurique et de l'acide cacodylique. 

L'acide chlorhydnque est sans action; l'acide sulfurique concentré en sépare du 

soufre et du gaz sulfureux. 

L'oxyde puce de plomb agit en vertu de son affinité pour le soufre, d'où résulte 

du sulfure de plomb ; en même temps son oxygène se porte sur le cacodyle, d'où 

résulte de l'acide cacodylique : du soufre reste libre. 

Le mercure exerce une action analogue sur le soufre : à froid, il sépare la moitié 

du soufre à l'état de sulfure de mercure et laisse du sulfure de cacodyle; à chaud) 

c'est-à-dire vers 200 ( i , la séparation du soufre est totale. 
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La réaction exercée par certains sels métalliques présente un intérêt réel; la 

moitié du cacodyle du sulfure semble se séparer pour se combiner à l'acide du sel 

ajouté, et le métal du sel se substituant au cacodyle donne un nouveau sel nommé 

sulfocacodylate, et dérivant de C 4 H 7 A s S " = [ ( C ^ j ' A s l H S * . 

SULFOCACODYLATES. — Les sulfocacodylates répondent à la formule générale : 

C'IPMAsS* ou KdMS* ; 

ils ont donc la même formule que les cocodylates, la seule différence étant que 

l'oxygène est remplacé par du soufre; mais l'acide sulfocacodylique libre n'a pas 

été isolé. 

On obtient ces sels : 

1° En traitant les cacodylates métalliques par l'hydrogène sulfuré : 

( t f l T f ÂsMO* + 2IPS ? = (C»rP)8AsMS* -F- 21PO a ; ' 

2° En précipitant par certains sels métalliques le bisulfure de cacodyle en solution 

alcoolique. 

Les principaux sont les sulfocacodylates d'antimoine, de bismuth, de plomb, de 

cuivre et d'or. Les deux premiers sels s'écartent de la formule (GsH3)*AsMS*. 

Sulfocacodylate d'antimoine [ (G'H 3 ) a AsS*] 3 Sb s . — Formé en mélangeant des solu

tions alcooliques de bisulfure de cacodyle et de chlorure d'antimoine, ce dernier 

étant maintenu en solution par un excès d'acide chlorhydrique. 

C'est un sel en cristaux aiguillés, courts, jaune clair, retenant du chlorure 

d'antimoine. 

Si l'on cherche à éviter cette impureté, en supprimant l'excès d'acide chlorhydri

que, le précipité qui se forme est mélangé de sulfure d'antimoine. 

Sulfocacodylate de bismuth [ (C 2 IP) a AsS 4 ] 5 l l i 2 .— On opère comme précédemment, 

mais avec des solutions bouillantes, et en prenant comme sel de bismuth l'azotate 

acide. 

Ce sel est en écailles cristallines, jaune d'or, inodores, inaltérables à l'air, inso

lubles dans l'eau, à peine solubles dans l 'alcool et dans l'éther. 

Il est facilement décomposé par la chaleur, indécomposable par l'hydrogène 

sulfuré. 

Sulfocacodylate de plomb (G 2IF) 2AsPbS 4 . — Mélangez une solution alcoolique 

d'acétate de plomb avec du sulfocacodylate de cacodyle. 

Ce corps est en paillettes incolores, inodores, inaltérables à l'air, insolubles dans 

l'eau, et très peu solubles dans l 'alcool. 

Comme le sel de bismuth, il n'est point altéré par l'hydrogène sulfuré. 

Sulfocacodylate de cuivre (CTF^AsCu^S'1. 

Précipité pulvérulent jaune d'oeuf, qui se sépare par le mélange d'une solution 

alcoolique d'azotate de cuivre à une solution alcoolique de bisulfure de cacodyle. 
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, ( Éq. L(C2IP)2AsfS8 = Kd 2 S s = C 8 H 1 2 As 2 S s . 
fo rmule £ A t r ( C I I ! ) , A B ] , S ! _ f i . H 1 , A s ^ s _ 

11 se forme en faisant dissoudre A équivalents de soufre dans 1 équivalent de 

sulfure de cacodyle : 

[ ( C ' H ' J ' A s j ' S ' - f - S ^ K C ' H ^ A s T S 6 . 

Le prolosulfuro, qui est liquide, se transforme en une masse cristalline. 

L'alcool décompose le persulfure; il y a dépôt de soufre. 

DÉRIVÉ SÉLÉNIÉ. 

S E L E N I C R E D E C A C O D Y L E . 

Formule í ^ [(C 2 IP) 2 As] 2 Se 2 = C°IF 2As 2Se 2 

{ At. | (CIP) 2 Asl 2 Se:=C 4 Fi , 2 As 2 Se. 
L(CH 

Sel à rapprocher du sulfure [ (C 2 lF) s As] 2 S 2 et se formant dans les mêmes con

ditions. 

Formation. — O n distille plusieurs fois le chlorure de cacodyle avec une solution 

aqueuse de séléniure de sodium : 

2[(C 2IF) 2AsClj -F- 2NaSe = 2iNaCl + [(C 2 lF) 2 As] 2 Se s . 

Il distille entraîné par la vapeur d'eau. 

Propriétés. — Liquide incolore ou un peu jaunâtre, à odeur très-désagréable 

insoluble dans l'eau, l'alcool et l'éther. 

Poudre insoluble dans l'eau, l 'alcool, I'élher et les acides e'tendus, sur laquelle 

n'agit pas l'hydrogène sulfuré, mais décomposable par la potasse. 

Dans la préparation, un excès d'azotate de cuivré précipiterait du sulfure de 

cuivre. 

Sulfocacodylate d'or (C 2LF) !AsAuS 4. — Lorsqu'on mélange des solutions al

cooliques de chlorure d'or et de bisulfure de cacodyle, il se produit un précipité 

brun de sulfure d'or. En faisant bouillir le liquide, ce précipité se convertit en 

sulfocacodylate d'or. Il se forme en même temps de l'acide cacodylique. Ce sel d'cr 

est une pondre jaune très clair, inodore, insapide, insoluble dans l'eau, l'alcool, 

l'éther et les acides étendus. Comme les autres cacodylates insolubles, il n'est point 

décomposé par l'hydrogène sulfuré. Il est attaqué par la potasse. 
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COMPOSÉ TRIMÉTHYLIQUE. 

URSEN TRIWËTHYLE. 

) Éq. (C ä lF) s As = C l lH9As = Me 5As 
formule ( ^ ( C f l , ) S A s = C I I I . A s . 

Trimétbvlarsine. 

Formation. — 1° Il est obtenu, en petite quantité, par l'action de l'éther méthyl-

iodhydrique sur l'arséniure de sodium (Cahours et Riche). (1 se forme en même 

temps du cacodyle : 

oC 2H 3I-{- Na 3 As = 3NaI -r (C 2II 3) 3As. 

2° On fait réagir le zinc méthyle et le chlorure d'arsenic (Hofmann) : 

3[C ? IFZu] ! + 2AsCl 3 = 5Zn 2 Cl 2 + 2[(C 2 IF) 3 As] . 

3Q On fait bouillir de l'iodure double de tétramélhylarsonium et d'arsenic avec 

de la potasse. On évapore à sec et on distille dans le gaz carbonique. 

4° On distille sur de la potasse l'iodure de tétraméthylarsonium : 

(CTI ' /AsI = C2IFI -+- (C 2 H 5 ) 3 As. 

Préparation. — Lorsqu'on opère par le premier procédé (1°), dont la formule 

posée plus haut indique seulement le mode d'action théorique, on ajoute l'éther 

iodhydrique par petites quantités, tant qu'il y a production de chaleur. L'opération 

est faite dans l'acide carbonique, et en distillant dans un courant de ce gaz il passe 

d'abord de l'éther méthyliodhydrique, puis de l'iodure d'arsentétraméthylium et 

d'arsentritnéthyle, vers 120°, et d'arsendiméthyle (16S°-170°). C'est au dernier 

procédé de formation indiqué (4°) qu'il convient d'avoir recours, ce procédé le 

donnant pur. 

Propriétés. — C'est un liquide incolore, bouillant un peu au-dessous de 100°. 

La trimétbylarsine s'unit directement à l 'oxygène, au soufre, au chlore, au brome 

et à l'iode. Les composés formés répondent à la formule générale AsX 5 : 

L'iodure (C afF) 3Asl* se dissocie à la distillation (Cahours), 

( C 2 I F ) 3 A s l ! = : ( C 2 l L ) 2 A s I + C21FI 

Il est volatil sans décomposition à haute température. 

Il se combine à l'oxygène de l'air; enflammé, il brûle avec une flamme bleue; 

précipite en noir les sels de plomb et d'argent, agit de même sur le sublimé, qu'il 

transforme en séléniure de mercure. Un excès de sublimé forme ensuite du chloro-

mercurate de cacodyle. 
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COMPOSÉS T É T R A M É T H Y L É S . 

ARSENMÉTHYLIUM. 

Formules j ^ 

Syn : Tétrarnéthylarsonium. 

Composé non isolé à l'état libre, mais dont on connaît les sels : iodure, bromure, 

chlorure, hydrate et différents produits de combinaison avec des sels métalliques. 

Ce radical, étant monoatomique, est de ceux qui ne peuvent exister libres. 

I O D U R E D E T E T R A M E T H Y L A R S O N I l ' M . 

, ( Éq. (C2IP)*AsI 
Formules [ A f _ 

Syn : Iodure d'arsenméthylium. 

Formation. — 1° Par action de l'éther méthyliodhydrique sur l'arséniure de 

sodium. II se forme en même temps un peu de cacodyle et de triméthylarsine 

(Cahours et Riche) ; 

2° En chauffant, à 160°-200 D , de l'arsenic avec de l'éther méthyliodhydrique 

(Cahours) : 

4C SH 3I + As 2 = (C 2IP)*AsI. AsP. 

On sépare (C3II5)*AsI par les alcalis. 

o° En faisant réagir I'iodure de méthyle sur la triméthylarsine ! la réaction est 

très énergique. 

4° Par action du même éther sur le cacodyle : 
[ (C 2 IP) 2 As] 2 + 2 C 2 I P I = ( C 2 I P ) 4 A s I + (C'IP) 2AsI. 

On peut employer l'éther brombydrique. 

la chaleur, selon la remarque déjà faite, ramenant le composé en AsX 5 au grou

pement plus stahle ÀsX 3 . 

L'aptitude de la triméthylarsine à fixer 2 équivalents de corps simples fait con

sidérer ce corps comme un radical diatomique. 

Si au lieu de faire agir l'iode sur la triméthylarsine, on prend l'éther méthyl

iodhydrique ou l'éther éthyliodhydrique, on aura : 

(C sIP) 3As + C'IPI = (C JH5)*AsI 

l o t i , d e 

t é t r a r n é t h y l a r s o n i u m . 

(C ! IF) 3 As + C*LPI = (C 2H 3) 3(C"H 3)AsI 

I o d . d e 
t r i m é t l i y l é t h y l a r s o n ï u m . 
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B R O M U R E 1)15 T E T R A M E T H Ï L A H S O M U M . 

, ( Équiv rCaIls)*AsBr 
lo rmulcs | ^ ( CII»)*AsBr. 

Les conditions de formation sont les mêmes que celles de l'iodure. On remplace 

simplement l'éther iodhydrique par l'éther bromhydrique. 

Cristallisé, soluble dans l'eau et dans l 'alcool. 

H Y D R A T E DE T E T R A M E T I I Y L A I I S O X I U M . 

, f Équiv (C*lP)4AsO,II() 
formules ' Atom ((;IP) 4As,0Il. 

Formation. — L'iodure de tétraméthylarsonium est traité par l'oxyde d'argent : 

(C 2lI r ') 4As,I + AgOIIO = AgI + (C afP) 4AsO,HO. 

Préparation. —Lorsqu 'on prépare cet iodure par le quatrième procédé indiqué, 

il faut opérer avec ménagement, car la réaction est violente. Un excès d'éther mé-

thvlique forme un produit solide qui, distillé avec de l'eau, dégage de l'iodure de 

méthvle et, de l'induré de cacodyle. L'iodure d'arsenmélhylium se sépare cristallisé 

du reste de la liqueur. 

Il est en cristaux tabulaires, et donne avec l'iodo des cristaux bruns aiguillés, 

(C4T')*AsIs. Il est susceptible de former des sels doubles. 

Iodure double d'arsenic et d'arsenméthjlium (C a rF) 4 AsI,AsI 5 . — II se produit 

entre 160° et 200°, en vase clos, par la réaction de 2 p . d'éther iodhydrique sur 

1 p. d'arsenic. 

Cristaux rouge orangé, brillants et facilement fusibles, volatils sans décompo

sition. 

Une solution bouillante de potasse dédouble ces cristaux, en sépare (C2D>)*AsI et 

transforme finalement l'iodure d'arsenic en iodure de potassium, et arsénite de 

potasse. * 

Mure de zinc et d'arsenmétkyl^ | f ? ™ " 
J \ Atom. 2L(CH">)4AslJZnK 

On cliauffc un alliage de zinc et d'arsenic avec de l'éther méthyliodhydrique 

à 180°. 

Il cristallise en prismes jaunâtres solubles dans l 'alcool. 

, . ( Équiv. (C aB>) 4AsI,CdI 
Iodure de cadmium et d arsenmethyltuni j A t o m ^[(CHr'^AslJCdP 

Chauffer à 180° un alliage de cadmium et d'arsenic avec l'iodure de méthylet 

Aiguilles prismatiques blanc jaunâtre. 
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C O M P O S É P E N T A M É T H Y L É . 

PENTAIVIÉTHÏLARSINE. 

v , ( Équiv (C4P) 3As 

Formules j ^ 

Syn. : Arsenpentaméthyle. 

Le zinc méthyle, agissant sur l'iodure de tétraméthylarsonium, forme de la trimé-

hylarsine et en même temps un autre corps plus difficilement volatil, la penta-

méthylarsine. 

Ce corps est décomposé par l'iode suivant l'équation : 

( t f IFfAs + I * = (CMF)vAsI -r-C'IFI. 

Par l'acide chlorhydrique il se dédouble en chlorure de tétraméthylarsonium et en 

formène : 

(C2LF)5As -|- HC1 = (CaH3)*AsCl 4 C 2I1 4. 

A R S E N É T H Y L E S . 

Les dérivés de l'arsenic et de l'alcool ordinaire ou arsenéthyles ont été étudiés par 

MM. Cahours et Riche, par M. Landolt et par M. Uofmann. 

En représentant C4IF par Et on peut formuler comme il suit les composés arse

nicaux de l'alcool éthylique connus, soit libres, soit en combinaison. 

EtAs arsenmonéthyle. — Non isolé. N'existe qu'en combinaison. 

Et sAs arsendiéthyle. — Libre = [E t 2 As] 2 . 

Et 3As arsentriéthyle. — Isolé. Existe à l'état libre. 

Et 4As arsentétréthylium. — Non isolé. N'existe qu'en combinaison. 

Il y a donc une analogie complète entre les arsenéthyles et les arsenméthyles. 

Propriétés. — Cet oxyde cristallise en lames tabulaires très déliquescentes. 

C'est une base très alcaline, facilement combinable aux acides. 

On obtient directement le sulfate et l'azotate de tétraméthylarsonium en rempla

çant l'oxyde d'argent par le sulfate ou l'azotate de ce métal. 

Le sulfate 2 ( C 3 H 3 ) 4 A s 0 , S a 0 \ et l'azotate (C 2 I l 3 ) 4 AsO,AzO s , sont obtenus cristallisés 

par évaporation de leur solution dans le vide. 

Ces deux sels sont très solubles dans l'eau. 
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C O M P O S É S M O N O É T H Y L I Q U E S . 

ARSENMONÉTHYLE. 

L'arsenmonéthyle donne un iodure et un aride. 

I0DURE D'ARSENMONETHYLE. 

Formules 
( Équiv. 

( Alom 

(C*H5)AsI3 

(C a H s )AsI a . 

l e radical n'a pas été obtenu à l'état de liberté. 

Formation.—Il se forme, à l'état d'iodure, en faisant réagir l 'iode sur l'iodure 

d'éfhylcacodyle ou arsendiéthyle ou sur ce radical : 

Syn.: Acide monétbylarsénique. 

L'iodure d'arsenmonèihyle, chauffé avec un excès d'oxyde d'argent en présence 

d'eau, est transformé en acide arsenrnonoéthylique (Cahours) : 

(C'Hs)AsI> + 2 A g 2 O a + IPO 3 = A g 3 P + Ag 2 + (C'H'JAsH'O». 

Les composés diéthyliques sont : 

L'arsendiéthyle [(C*H B) sAs] a ; 

Le chlorure d'arsendiéthyle (C 4Il s) 2AsCI, l'iodure et le bromure ; 

L'oxyde [ (C 4 H 5 ) s As] 2 0 3 ; 

L'acide arsendiéthylique (C 4 l l B ) 2 AsH0 4 . 

(C 4H 5) 2AsI + I a = (C"H5)I + (C*H s)Asl 2. 

ACIDE ARSENMONËTHYLIQUE. 

Formules 
Équiv. 

Atom . 

(G 4H 5)AsH sO° 

(C 2 H 5 )As0 2 0II. 

C O M P O S É S D I É T H Y L I Q U E S . 
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ARSENDIËTHYLE. 

, C Équiv [ ( M l f A s ] * 

Formules \ A U ) m [ (c»H»)'As]». 

Syn. : Ethylcacodyle., 

Formation. — Il se forme : 1° En faisant réagir l'éther éthyliodhydrique et 

l'arséniure de sodium ou de potassium. 

Il est mélangé d'autres produits arsenicaux, éthyliques tels que la tnétliylarsine. 

2° En réduisant l'iodure d'éthylcacodyle par le zinc : 

2 ( C l H s ) s A s I + 2Zn = 2ZnI + [ C l I I 5 ) 3 A s ] 2 . 

5° Par réaction d'un alliage de sodium et d'arsenic sur l'éther iodhydrique. 

Préparation. — M . Landolt donne le procédé suivant : 

Remplissez aux deux tiers un certain nombre de ballons dedOOgr. environ d'ar-

séniure do sodium mélangé de sable siliceux pour modérer la réaction. On opère 

successivement avec chacun des ballons. L'éther iodhydrique est ajouté dans un des 

ballons en quantité suffisante pour couvrir le mélange, il s'échauffe et la réaction 

se produit d'elle-même. Une partie de l'éther iodhydrique distille et est condensée 

dans un récipient plein d'acide carbonique et placé lui-même dans un vase plus 

grand rempli du même gaz. On ajoute de nouveau de l'iodure d'éthyle et l'on 

cesse l'addition de ce produit quand il n'en résulte plus d'élévation de température. 

Ou chasse alors l'excès d'éther iodhydrique, et quand sur le tube de dégagement 

commence à se faire une condensation, on introduit l'extrémité de ce tube dans un 

autre récipient placé lui aussi dans le même vase rempli de gnz carbonique. On 

chauffe peu à peu jusqu'au rouge sombre. 

Le produit obtenu est chauffé dans un courant de gaz carbonique jusque vers 

190". II est alors composé d'éthylcacodyle à peu près pur. 

L'iodure d'éthyle donne par ce procédé environ \ i pour 100 d'éthylcacodyle. 

On obtient plus en versant le produit brut dans un flacon rempli de gaz carbo

nique et d'éther. 

On décante l'éther, qu'on reçoit dans un flacon plein de gaz carbonique. On épuise 

de nouveau par l'éther. 

Le liquide, séparé d'une poudre jaune qui se forme, additionné d'alcool absolu, 

est distillé dans un courant de gaz carbonique, jusqu'à élimination de l'éther, et 

additionné d'eau bouillie. L'arsendiéthyle précipite alors, mais sans être absolument 

pur. 

On obtient un produit plus pur, en séparant les premières parties qui se déposent 

par addition d'une certaine quantité d'eau. On termine la précipitation par addition 

d'une nouvelle quantité d'eau. 

Propriétés. — L'éthylcacodyle est un liquide jaune clair, réfringent, d'aspect 
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DÉRIVÉ IODÉ. 

lOmJHF, D A R S E N M E T H V L E . 

, , Equiv (C*II5) !AsI 
formules ' Atom (ttIPfAsI. 

Synon. : Iodure d'éthylcacodyle. 

Formation. — 1° 11 s'obtient directement en ajoutant une solution éthérée d'iode 

à une même solution d'éthylcacodyle. On évapore à l'abri de l'air : 

[(C*H s)8As]» -+- P = 2[(C*H s)«AsI]. 

huileux, doué d'une odeur alliacée très désagréable. Il est plus dense que l'eau et 

insoluble dans ce liquide ; il est très soluble, au contraire, dans l'alcool et dans 

l'étber. Il bout à 185°-190°, s'enflamme spontanément au contact de l'air et brûle 

avec une flamme blanc pâle. 

L'action qu'exerce l'oxygène sur ce corps est à rapprocher de celle qu'il exerce 

sur le cacodyle : comme avec ce dernier corps, lorsqu'on a soin de graduer l'action 

de l'oxvgène de l'air de façon à éviter l'élévation de température et l'inflammation, 

on forme un produit acide, l'acide éthylcacodylique, comparable comme mode de 

formation à l'acide cacodylique. 

L'acide azotique concentré l 'enflamme; étendu, il l 'oxyde en formant un corps 

rouge. 

L'avidité de l'éthylcacodyle pour l'oxygène peut encore être mise en évidence en 

mettant une solution alcoolique de ce radical en contact avec de l'azotate d'argent 

ou de l'oxyde mercurique ; dans les deux cas le métal est mis en liberté. 

Il se combine au chlore, au brome, à l'iode directement et avec élévation de 

température. II se combine de même au soufre. 

En un mot, il y a une grande analogie entre les propriétés de ce corps et celles 

du cacodyle, ce qui, aussi bien que la formule, légitime la dénomination d'éthyl-

cacodyle. Des analogies semblables se rencontrent pour les dérivés de l'éthylcaco

dyle. " 

L'action du sublimé sur l'éthylcacodyle mérite d'être indiquée ; l'addition d'une 

solution alcoolique de ce corps à une solution alcoolique (l'éthylcacodyle donne un 

précipité blanc, qui se dissout par la chaleur et se reforme cristallisé par refroidis

sement. Ce précipité serait, d'après Landolt : 

(C' 'II 5) 2AsCP,2Hg'0 a; en atonies (C alI 5)^AsCl=,2(IIg"0). 

Mais cette formule semble douteuse. 

L'oxygène serait dû à l'action de l'air. Du reste ce produit n'est point le seul qui 

se forme en opérant pour l'obtenir comme il a été dit. 

Les chlorure, bromure, ioduro ont pour formule : 

(C*II5)aAsCI — (C 4H 5) sAsBr — (C 4II 5) 2AsI. 

Ces formules rentrent dans le type AsX 3 . Nous examinerons les composés iodés. 
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2 6 1 ENCYCLOPÉDIE C H I M I Q U E . 

2" En décomposant par la chaleur l'iodure double d'arsenic et d'arsenéthylium 

(Cahours et Riche) : 

2[(C 4IP)*AsI,AsP] = (C 4IP) 2Asl + AsP + 2 [ (C ' IPfAsP] . 

Préparation. — On peut le préparer par l'un ou l'autre dos deux procédés do 

formation. Mais avec le premier procédé, il importe de bien tenir compte de la 

quantité d'iode qu'on fait intervenir, car on obtiendrait avec un excès d'iode de 

l'iodure d'arsenmonéthyle et de l'éther iodhydrique : 

[(CMP^As] 8 + 3 P = 2C41PI + 2[(C 4 IP)AsP]. 

Propriétés. — C'est un liquide oléagineux, jaune, non fumant, à odeur désa

gréable. 

Il est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et l'éther. 

Lorsqu'on le chauffe avec un amalgame de zinc, on obtient de l'éthylcacodyle. 

Traité par l'oxyde d'argent, il donne un acide cristallisable, l'acide éthylcaco-

dylique. 

DÉRIVÉS OXYGÉNÉS. 

Comme le cacodyle, l'éthylcacodyle donne deux composés oxygénés : l'oxyde 

d'éthylcacodyle [ (C 4 IP ) 8 As] ! 0 3 , dont on connaît les sels, et l'acide éthylcacodylique 

(C 4 IP) 8 AsH0 4 . 

On obtient l'azotate d'oxyde d'élbylcacodyle et le sulfate par double décompo

sition. L'azotate d'argent et l'iodure d'éthylcacodyle donnent le nitrate d'éthylca

codyle : 

(C 4IP) 8AsI + AgO.AzCP = Agl- f - (C l LP) 2 AsO.Az0 6 . 

Le sulfate d'argent donne : 

2 [ (C 4 tP ) ! AsI] - f -Ag 5 0 s .S - ! 0 6 = 2AgI - f [ (C 4 tP ) s As]0 ! .S 8 0 5 . 

ACIDE A R S E N D I É T H Y L I Q U B . 

F CEq. (C 4 fP) s AsII0 4 

< 0 r m ' ( At. (C ! lP) 8 As0.(0H). 

Syu. : Acide éthylcacodylique. 

Formation. — 1° Par oxydation lente de l'éthvlcacodyle. 

2° En traitant l 'iodure d'éthylcacodyle par l'oxyde d'argent hydraté. 

3° Il se forme plus régulièrement par l'action de l'oxyde mercurique sur l'éthyl

cacodyle (Landolt) : 

[(C 4 IP) 8 As] 8 -+- 6Hg0 -l- IPO s =2 [ (C 4 IP ) 8 AsI10 4 ] + 3Hg 8 . 

Cette formule représente l'état final de la réaction. 
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C O M P O S É S T R I É T I I Y L I Q U E S . 

Les principaux comp'osés triéthyliques sont : la triéthylarsine (C 4IP) !As. 

Le chlorure de triéthylarsine (G 4 iP) 5 AsCl 2 . Le bromure et l ' iodure. 

L'oxyde de triéthylarsine (C 4 lF) 5 As0 2 et le sulfure (C'IP^AsS 2 . 

Préparation. — Lorsqu'on prépare cet acide avec l'oxyde de mercure, on doit 

re f ro id i r , la réaction étant faite dans les mêmes conditions que lorsqu'on prépare 

l'acide cacodylique. 

Il se forme de l'éthylcacodylate de mercure; mais on en évitera la formation en 

maintenant en excès l'êthylcaeodyle. S'il.y a de l'éthylcacodylate de mercure formé, 

on le décomposera par la baryte et on séparera l'excès de baryte par l'acide carbo

nique. Du sel de baryte formé on séparera l'acide par addition d'acide sulfurique 

étendu en proportion équivalente. 

Propriétés. —Cet acide est cristallisé, les cristaux sont gros, feuilletés, blancs 

et brillants. Ils sont inodores, amères, à réaction acide, déliquescents, très solubles 

dans l'eau et dans l'alcool, peu solubles dans l'éther. Ils fondent à 190° et se 

décomposent à plus haute température : il se forme de l'acide arsénieux. 

Ce corps est stable, on peut dire d'une façon générale que les oxydants sont 

sans action sur lui; ainsi, il résiste à l'acide azotique concentré et à l'eau régale. Il 

résiste de même aux réducteurs tels que l'acide sulfureux, le sulfate de protoxvde 

de fer, cependant il est réduit à chaud par l'acide phosphoreux. 

Cet acide est monobasique. 

Il précipite les sels de plomb en blanc, de fer en brun, de cuivre en vert, l 'azo

tate d'argent en jaune vif. Ce dernier précipité est soluble dans l 'ammoniaque, et 

ne peut être desséché sans décomposition. 

Les sels mereureux précipitent en blanc, les sels mercuriques ne forment point 

de précipité. 

Le sel de baryte a été étudié spécialement. 

. , , , , , . ( Éq. r(C 4IP) 2AsBa0 4P(C 4IP) aAsII0 4 

Êthylcacodylate de baryte j ^ [

L

( G , n . ) , A s 0 . ] . B a » ( c . I P ) . A s H O ' . 

Les conditions de formation de ce sel ont été indiquées à propos de la prépa-' 

ration de l'acide éthyleacodylique.. 

Si l'on possède de l'acide éthyleacodylique, on le sature par un excès de baryte 

et nn précipite cet excès par l'acide carbonique. 

Le sel résultant de cette action est un sel acide. 

11 est cristallisable, incolore, déliquescent, très soluble dans l'eau et peu soluble 

dans l'alcool. 

On n'a pas obtenu le sel neutre (C 4 fF) 2 AsBa0 4 , en atom. [(C 2 IP) ! As0 2 ] 2 Ba". 
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TRIÉTHYLARSINE. 

U t . (C sIP') 5As. 

Formation. — I o Dans l'action de l'éther éthyliodhydrique sur l'arséniure de 

sodium. C'est le produit dominant de la re'action. 

2° Quand on fait réagir l'amalgame de zinc sur l'iodure d'éthylarsiue. 

3° En distillant plusieurs fois, dans un courant d'hydrogène, sur la potasse, le 

produit de l'action de l'éther éthyliodhydrique sur l'arséniure de zinc : 

(C l H 5 fAsI.(G l IP)ZnI. 

4° Par réaction du zinc ctbyle sur le chlorure d'arsenic (Hofmann) : 

5(C*H 5Zn) s -+- 2 A s C l s = 3Zn sCl* + 2[(C*H s ) s As]. 

Préparation. — Il peut être préparé presque pur en rectifiant le produit brut 

de la réaction de l'iodure d'éthyle sur l'arséniure de sodium et en recueillant ce qui 

passe entre 140° et 170°. On le sépare ainsi de l'arsendiéthyle formé en même 

temps. 

Propriétés. — Liquide huileux, incolore, d'une densité de 1,151 à 16°,7; la 

densité de vapeur trouvée a été 5 , 2 7 8 ; la formule (C 4H 5) : 5As répond à 5,627. 

Il bout à 140° (MM. Cahours et Riche), la pression étant 0 m , 7 3 6 ; il est insoluble 

dans l'eau et soluble dans l 'alcool et dans l'éther. 

11 est avide d'oxygène, fume à l'air et s'enflamme si on le chauffe légèrement. 

.L'oxydation étant graduée, la triéthylarsinc étant sous une couche d'eau, en con

tact avec l 'air, elle absorbe l 'oxygène et se convertit en oxyde (C4H s)5AsO*. C'est 

donc un radical diatomique. 

Quand l'oxygène exerce peu à peu son action, dans un vase mal fermé par 

exemple, sur la triéthylarsine, il la transforme en cristaux plats inodores, à réac

tion acide, insolubles dans l'eau, mais s'y transformant en un liquide huileux. 

L'avidité de la triéthylarsine, pour l 'oxygène se manifeste par la réaction qu'elle 

exerce sur l'acide sulfurique : elle le transforme en acide sulfureux. L'acide azotique 

ordinaire s'y combine pour donner de l'azotate de triéthylarsine, tandis que l'acide 

fumant ou un acide très concentré l'oxyde avec production de lumière. 

Comme les radicaux non saturés elle se combine[non seulement à l'oxygène, mais 

au soufre, et donne aussi des combinaisons avec le chlore, le brome et l'iode. Exa

minons d'abord ces derniers produits. 
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DÉRIVÉS CHLORÉS, BROME ET IODÉ. 

Chlorure (C 4H s) 3AsCl 2. Théoriquement il se forme par action de l'acide chlorhy-

rlrique sur l'oxyde de triéthylarsine : 

(C 4 II 3 j s As0 2 -f- 2IIC1 = (CnTfAsCl 2 + H 2 0 2 ; 

mais il se décompose en présence d'eau et il reprécipite de l'oxyde. 

On connaît une combinaison cristalline de ce chlorure avec l'oxyde mercureux de 

la formule (C*lI 3) 3AsCl 2.Hg 20 ou plutôt 2[(C 4 l I 3 ] 3 AsCI 2 .Hg 2 0] . Elle s'obtient en ver

sant, tant qu'il se forme un précipité, dans une solution alcoolique de triéthylarsine 

une solution alcoolique de sublimé. On chauffe le mélange pour dissoudre le pré

cipité qui, par refroidissement, se sépare de nouveau en cristaux aiguillés 

brillants. 

Il existerait un autre composé mercureux du chlorure d'arsentriélhyle et de 

l'oxyde de ee radical, (C 4 H 3 ) 3 As0 9 . (C 4 H 3 ) 3 AsCI 2 .2Hg 2 Cl, en cristaux aiguillés, facile

ment solubles dans l'eau. (Landolt, Ann. derChem. u. Pharrn., t. XCII, p . 370 . ) 

MM. Caliours et Gai ont obtenu les combinaisons suivantes : 

2As(C4H5)3.PtCl2 — 4As(C 4H 5) 3PtCl 2 — et 2As(C 4H 3) 3PtCl 2 {Zeit. (1870) 662) . 

Bromure (C 4H 3) 3AsLV. A une solution alcoolique do triéthylarsine on ajoute 

une solution alcoolique de brome ; la combinaison se fait directement. On chauffe 

au bain-marie pour chasser l'excès de brome et évaporer une partie de l 'alcool. On 

laisse refroidir et il se sépare des cristaux jairîiàtres de bromure de triéthylarsine. 

Ces cristaux sont déliquescents, solubles dans l'eau et dans l 'alcool, insolubles 

dans l'étber. Ils sont très amers et leur odeur agit violemment sur la muqueuse 

nasale. 

Chauffés à l'air, ils fondent, puis s'enflamment. 

L'acide sulfurique concentré en dégage le brome à l'état d'acide brornhydrique ; 

le chlore en chasse le brome, l'acide azotique agit de même. 

lodare (C 4II 3) 3AsK 

L'éther éthyliodhydrique chauffé en vase clos avec l'arsenic donne (C 4H 5) 4AsIAsI s , 

qui, chauffé lui-même, donne del ' iodure de triéthylarsine et de l ' iodurede diéthyl-

arsine. Le dernier ne passerait à la distillation qu'au-dessus de 200°, son point d'é-

bullition étant 228°-232°, et on ne chauffe pas au-dessus de 1 8 5 M 9 0 0 . 

Ce liquide, distillé avec de l'amalgame de zinc, donne de la triéthylarsine et des 

cristaux d'iodurc. 

Une solution éthérée d'iode, ajoutée à une solution élhérée de triéthylarsine, 

donne l'iodureà l'état de précipité jaune floconneux : 

(C 4H 3) 3As-r-F = (C lII 3) 3AsP. 

Cristaux ou flocons jaunes, solubles dans l'eau et l 'alcool, peu solubles dans 

l'éther, fusibles à 160°, volatils à 190°. 
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DÉRIVÉ OXYDÉ. 

O X Y D E D R T R I É T H Y L A R S I N E . 

. ( É q . ( C d P f A s . O ' 
formules | A u W A s = 0 . 

Formation. — 1° Par l'oxydation de l'arsentriéthylo en solution éthérée sous 

l'influence de l'oxygène de l'air. 

2° En conservant la triéthylarsine sous une couche d'eau dans un flacon non 

bouché. 

3° En traitant l'iodure de triéthvlarsine par la potasse : 

(C"IP) sAsP + 2 K I I 0 2 = (C" IP ) 5 As0 2 +2KI + I P O . 

On le prépare par le procédé suivant : On traite le produit de la réaction de l'.ir-

séniure de sodium sur l'élher éthyliodhydrique par l'éther, qui enlève l'éthylca-

codyle ; on reprend par l 'alcool, on évapore la solution alcoolique et on distille le 

résidu au contact de l'air. Il se forme deux couches, l'une aqueuse, l'autre huileuse. 

La couche huileuse se sépare au bout d'un certain temps en un liquide épais ren

fermant de l'iode, et en oxyde de triéthylarsine qui surnage; on sépare ce dernier, 

et après lavage à l'eau il est desséché sur du chlorure de calcium. 

Propriétés. — L'oxyde de triéthylarsine est un liquide huileux jaunâtre, plus 

dense que Peau, dans laquelle il est insoluble, soluble dans l'alcool et l'éther. 

Ce corps possède une odeur alliacée qui provoque le larmoiement. 

Bien qu'il ne fume pas à l'air, il absorbe l'oxygène et se trouble. 

L'acide chlorhydrique et l'acide sulfurique étendu n'agissent pas sur lui. L'acide 

azotique s'y combine et donne un nitrate. Le même sel est obtenu par action sur 

la triéthylarsine d'acide azotique de densité = 1 , 4 2 . 

L'azotate de triéthylarsine est cristallisé et déliquescent. 

L'iocle se sépare facilement de cette combinaison, car sous l'influence même de 

l'air les cristaux brunissent; les sels des métaux dont les iodures sont très peu 

solubles ou insolubles, tels que le plomb l'argent, précipitent à l'état d'iodure. Les 

acides sulfurique et azotique le décomposent; l'acide cblorhydrique est sans action, 

même à chaud : il le dissout simplement. 
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DÉRIVÉ SULFURÉ. 

S U L F U l l K U E T M E T H Y L A R S I N E . 

„ . ( Éq. (C 4II 3) 3AsS* 
Formules j A t ( C s [ , ? A s : = s . 

Formation. — 1° Par action directe du soufre sur la triétliylarsine, 

(C 4H 5) 3As + S 2 = (C 4H 3) 3AsS* ; 

2° Ou, par action d'un quintisulfure alcalin sur l'oxyde de triéthylarsinc. 

Préparation. — On le prépare en faisant bouillir avec de la fleur de soufre une 

solution éthérée de triétliylarsine. On décante le liquide chaud, et par refroidisse

ment le soufre cristallise. 

Onle purifie par dissolution et recristallisation dans l 'alcool. 

Propriétés. — Il cristallise en gros prismes inaltérables à l'air, fusibles un peu 

au-dessus de 100°. En chauffant davantage, le liquide bout et se décompose. 

Ces cristaux sont inodores et d'une saveur amèrn. 

Ils sont solubles dans l'alcool, dans l'eau chaude et dans l'éther bouillant; l'éva-

poration d'une solution éthérée donne de très beaux cristaux. 

L'oxvgène de l'air est sans action sur ce corps, mais il est oxydé par l'acide azo

tique concentré, et décomposé par l'acide chlorhvdrique, même étendu, en hydro

gène sulfuré avec production de chlorure. 

Il résiste aux alcalis, potasse et soude, même à chaud. 

Les sels de plomb et de cuivre sont sur lui sans action, tandis que l'azotate d'ar

gent en solution aqueuse donne immédiatement en sa présence du sulfure d'argent. 

COMPOSÉS T É T R É T I I Y L É S . 

TÉTRÉTHYLARSINE. 

La tétréthylarsme (ou tétréthylarsonium) n'a pas été obtenue libre. C'est un radical 

monoatomique dont on connaît l'oxyde et différentes autres combinaisons, princi-

lement celles qu'il l'orme avec l ' iode, le brome et le chlore; ces sels étant ana

logues à ceux que donne l'ammoniaque avec, les hydracides, seront qualifiés de sels 

de tétréthylarsonium. L'iodure de tétréthylarsonium (C 4II s) 4AsI est le plus important; 

il est formé par union directe de la triétliylarsine et de l'éther iodhydrique 

(Landolt) : 
(C 4H 3) 3As -+- C4IFI = (C*H»)*AsI. 
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DÉRIVÉS CHLORÉS, BROME ET IODÉS. 

C l I L O R U H E D E T É T R É T H Y L A R S O X I U M . 

F , (Équiv . . . (C 4II 5) 4AsCl H- AW'O" 
ormules j ^ ^ ^ + 4 f l J Q > 

On le prépare par action de l'acide chlorhydrique sur l'hydrate d'oxyde : 

(C 4II 5)*As0,lI0 + IIC1-T- oH 8 O s = (C 4Il 3) 4AsCl -+- 411*0*. 

Ce sel est cristallisable, déliquescent, soluble dans l'eau et dans l'alcool, inso

luble dans l'éther. Chauffé, il fond et se décompose en perdant de l'eau. 

L'acide sulfurique le décompose en dégageant du gaz chlorhydrique. Le sublimé 

s'y combine pour donner un sel double. 

L'azotate d'argent s'empare du chlore, qui précipite à l'état de chlorure. 

L'analogie entre ce composé et les dérivés ammoniacaux se manifeste encore en 

présence du chlorure de platine : il précipite un chloroplatinate de tétréthylarso

nium quand on met en contact deux solutions concentrées de ces deux corps. La 

formule de ce chloroplatinate est 2[(C 4H 5) 4AsCl],PtCl 4 ; le précipité est formé de petits 

cristaux jaune orange, très difficilement solubles dans l'eau froide, très sensible

ment solubles dans l'eau chaude (Landoltl. 

B R O M U R E D E T E T R E T H Y L A R S O N I U M . 

Formules j ^ ( C 4 H 5 ) 4 A s B r 
formules j A t Q m (C 2H 3) 4AsIlr. 

Il se prépare par le même procédé que le chlorure. On fait réagir l'acide brom-

hydrique sur l'oxyde hydraté. Cristaux blancs, déliquescents, solubles dans l'eau 

et dans l 'alcool. 

L'ensemble de ses réactions le rapproche des bromures alcalins. 

L'iodure de triéthylarsine s'unit à l'éther éthyliodhydrique absolument comme 

la triéthylamine s'unit à ce même éther pour donner de l'iodure de tétrélhylam-

monium. 

La formation de l'iodure de tétréthylarsonium se fait à froid en quelques heures. 

Avec cet iodure on peut préparer l 'oxyde de tétréthylarsonium par réaction de 

l'oxyde d'argent : 

(C 4H 5) 4AsI + AgO,IIO = Agi + (C 4 H 5 ) 4 As0,H0. 

Cet oxyde peut être combiné directement aux acides. 
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I 0 D C R E TtE T É T R É T H Y L A R S O N I U M . 

, (Équ iv (C 4IP) 4AsI 
F o m u I e \ Atom (C sIP)*AsI. 

Formation. — 1° Par réaction do Portier éthyliodhydrique et de la triéthylarsine 

(Landoll). 

2° En chauffant suffisamment à 180° de l'éther éthyliodhydrique et de l'arsenic. 

Il se forme des aiguilles rouges de la formule (C 4IP)Asp.AsP. (Cahours et Riche.) 

o° En chauffant un mélange d'éther iodhydrique et d'arséniure de zinc ou d'arsé-

niure de cadmium. 

Il se forme un sel double [(G*IP)*AsI]".Zn ,P ou [(C 4rF) 4AsI] 2Cd 2P (Cahours), dé-

doublable par les alcalis à chaud. 

Préparation. — On chauffe, en vase clos, à -160-170°, de l'arsenic et de l'éther 

éthyliodhydrique. L'arsenic se dissout peu à peu, et il se forme un liquide brun 

qui, refroidi, se prend en cristaux brun rongeâtre. Ces cristaux sont solubles dans 

l'alcool bouillant et s'en séparent en cristaux aiguillés par évaporation. On les traite 

par une solution concentrée et bouillante de potasse : il se forme une huile inco

lore qui se solidifie par refroidissement. Cette masse est exposée à l'air pour y car-

bonater la potasse et le tout est repris par l'alcool absolu bouillant. On obtient 

ainsi des prismes incolores d'iodure de tétréthylarsonium. 

On le prépare encore en chauffant vers 170°, en tubes scellés, pendant environ 

1k heures, de l'arséniure de zinc ou de l'iodure d'ethyle, on épuise la masse solide 

par l'alcool, et par évaporation on a des cristaux d'iodure double de zinc et de 

tétréthylarsonium [(C*IP)*AsI Zn s P. La potasse concentrée le dédouble en formant 

de l'iodure de potassium, de l'oxyde de zinc et en mettant en liberté l'iodure de 

tétréthylarsonium. 

Propriétés. — Ce corps cristallise en longues aiguilles, incolores, facilement 

solubles dans l'eau et dans l'alcool, insolubles dans l'éther. 

En solution alcoolique, mélangé à 2 équivalents d'iode, il se transforme en une 

poudre noirâtre, soluble à l'ébullition, et cristallisant par refroidissement en belles 

aiguilles brunes à éclat métallique dont la formule est celle du triodure de té

tréthylarsonium (C'IP) 4AsF, décomposable par la distillation sèche en éther élhyl-

iodhjdrique et iodure d'arsendiéthyle : 

(C 4LF) 4AsP — 2(C 4IPI) + (MP) 'As I . 

L'acide nitrique en dégage de l'iode ; l'acide sulfurique donne de l'iode, de 

l'acide iodhydrique et des gaz sulfureux. 

L'iodure de tétréthylarsonium est décomposé par l'oxyde d'argent en présence 

d'eau et donne de l'hydrate de tétréthylarsonium. 
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DÉRIVÉ OXYGÉNÉ. 

H Y D R A T E D E T É T R É T H Y L A R S O N I U M . 

Formules s ^ u i v ( M I ^ A s O . H O . 
formules ^ ^ (CaH s)*As — OU. 

Formation. — Faire agir l 'oxyde d'argent sur une solution d'iodure de tétré-

thylarsonium : 

(C*Hs)4AsI -+- AgOIIO = Agi - h (C lH 5) 4AsO,I10. 

On filtre pour séparer la partie insoluble; l'évaporation à l'abri de l'air laisse 

une masse très hygrométrique, avide d'acide carbonique, et à réaction très alcaline. 

Cet hydrate agit avec une énergie comparable à celle de la potasse ou rie la soude, 

il précipite les oxydes métalliques et chasse l'ammoniaque de ses sels. Il forme 

des sels; Landolt a préparé un sulfate acide, le sulfate acide de tétréthylarsonium 

ou bisulfate : 

[ C ^ ' A s O . H O . S ' O » . En atom. , . 9 I 1 0 ^ \ SO 4 — (C 2 H 3 ) 4 As,IIS0\ 
(C rr) As ; 

Sel en cristaux granulés, facilement solubles dans l'eau et dans l'alcool, inso

lubles dans I'éther. 

Il peut être obtenu, soit par addition d'un excès d'acide sulfurique à une solution 

d'hydrate de tétréthylarsonium ; soit par action du sulfate d'argent additionné d'a

cide sulfurique sur l 'iodure de tétréthylarsonium. 

ARSINES COMPLEXES. 

A R S 1 N E S M E T H Y L É T H Y L I Q U E S . 

ARSINE MÉTHYLDIÉTHYLIQUE. 

Formules \ ^ ( C 2 I I 3 ) ( C 4 H 3 ) 2 A s 
formules | ^ (CH 3)(C 2H 3) 8As. 

Syn. : Méthyldiéthylarsine. 

Formation. — On fait réagir l 'iodure d'arsnnméthyle sur le z inc éthylc 

(Gahours) : 

(G 3H 3)Asl 2-+- (C'H 3 Zn) 2 = Z n ^ -+- (C 2 H 3 )(C 4 Il s ) a As. 

Corps liquide. 
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ARSINE DIMÊTHYLËTHYLIQLIE. 

Formules 
( Equiv 

{ Atom. 

(C'H 3) 2(C 4IP)As. 

(CH 3) 2(C 2H 3)As. 

Formalion. — Faire réagir l'iodure de cacodyle sur le zinc éthyle fCahours) : 

Syn. : Diméthyldiéthylarsonium. 

Ce radical n'a pas été isolé. On connaît ses combinaisons avec le chlore, le 

brome, l'iode, l'oxygène, le soufre et différents sels : chloroplatinate, sulfate, azo

tate, e tc . . 

Chlorure, (C2IF)2(C*IP)2AsCl. On chauffe à 180°, en tubes scellés, l'éther élhyl-

chlorhydrique et le cacodyle. Il se forme en même temps du chlorure de cacodyle : 

2C4IFCI + [ (C 3 H 3 ) 'As^=r[ (C s IF) s (C 4 I I 5 ) 2 AsCl] + [(C s IP) 'AsCI]. 

Cristallise en aiguilles; déliquescent. 

Bromure, (C 2lF) 2(C 4lFj 2As.Er. Même procédé de formation que pour le chlorure, 

on remplace l'éther chlorhydrique par l'éther hromhydrique. 

La réaction ne demande point de chaleur pour s'effectuer; elle est donc plus 

facile à produire que celle qui donne naissance au chlorure, mais cependant moins 

facile que celle qui donne l'iodure. 

Composé cristallisable, niais très déliquescent. 

lodure, (C 2IF) 2(C 4IP) 2AsI. Ou laisse réagir à froid l'éther éthyliodhydrique sur le 

cacodyle (Cahours et Riche). C'est des trois sels d'halogènes le plus facile à produire. 

Il cristallise en prismes. 

11 existe un autre iodure, (C aII r î)-(G tIl 3) aAsI 5, qui cristallise en prismes brun foncé 

d'un éclat métallique, assez solublcs dans l'alcool froid. 

Chloroplatinate, [(C !IFJ s(C*lP) sAsCl] sPtCP. Résulte de l'addition du chlorure de 

platine au chlorure de diméthyldiéthylarsonium. 

Cristaux aiguillés rouge orangé. 

Oxyde, (C 2rF) 2(C 4lP)'AsO.IIO. L'hydrate d'oxyde résulte de l'action de l'oxyde 

18 

2[(C'H 3) 2AsI] + (C 4H 3Zn) 2 = ZrPP 4- 2[(C 2 IP) 2 (C 4 lP)As]. 

Corps liquide. 

ARSINE DIMËTHYLDIÉTHYLIQUE. 

Formules 
Équiv, 

Atom. 

(C 2H 3) 2(C 4rP)*As 

(CrP)'(C srP)«As\ 
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2 7 4 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

d'argent en présence d'eau sur le chlorure, le bromure, ou de préférence l ' iodurc. 

(C s IF) a (C 4 lP) a AsI -+- AgOIIO = Agi -4- (C 3lP) a(C 4rP) aAsO,I10. 

Sulfure, [ (C a H 3 ) a (G 4 fP) a As] a S a . L'éther sulfhydrique, chauffé avec le cacodyle, 

donne ce sulfure : 

2[(C l H s )«S a ] + 4[(C 5 H 3 ) a As] = [(C a H 3 ) a As] a S a + [ (C a IF) a (C 4 IF) a As] a S a . 

Sul fure d e c a c o d y l e . 

Ce sulfure est cristallisé. 

Azotate, (C a IF) a (C 4 lP) a AsO AzO 3 . — Préparé en faisant réagir l'azotate d'argent 

sur l 'iodure, le bromure ou le chlorure de diméthyldiéthylarsonium. 

11 est en petites granulations hygrométriques. 

Sulfate, [(C 2 IP) a (C 4 IP) a AsO] s S"0 B . L'iodure de diméthyldiéthylarsonium est traité 

par le. sulfate d'argent : 

2[(C aIP) a(C 4FF) aAsI] + A g a O 2 S a 0 6 = Ag 2 P + [(C a H 3 ) 3 (G 4 H 3 ) 2 AsO" j

a S a 0 6 . 

Sel en octaèdres, facilement solubles dans l'eau et dans l 'alcool. 

ARSEN-TRIMÉTHYLÉTHYLIUM. 

Formule, î " ( ^ « ^ 
0 U | At. (ClP) 3(C aIP)As'. 

Cette arsine provient de l'union directe de la trimétliylarsine et de l'iodure 

d'éthyle; on obtient donc ainsi l'iodure de ce radical : 

(C aH 3) 3As - 4 - C'IPI = (G aH 3)'(C 4IP)AsI. 

Le radical est inconnu en liberté. 

Le chlorure et le bromure s'obtiennent comme l 'iodure. 

L'oxyde d'argent doit transformer ces trois sels en hydrate d'oxyde arsen-trniié-

thyléthyliuin. 

Les sels de cette arsine sont isomorphes avec les sels d'arsen-méthylium. 

ARSEH-TRIËTHYLIVIÉTHYLHJM. 

Formation. — On fait agir la triétbylarsine sur l'iodure de niéthyle : 

(C4LF)3As -4- C aIPI = (C 4IP) 3(G iH 3)AsI. 

Triéthylar.sinc. 

Les sels d'arsen-triéthylméthylium sont isomorphes avec ceux d'arsen-trététhylium. 
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ARSINES DERIVEES DE L ' E T H Y L E N E . 

Les arsines dérivées de l'éthylène sont analogues aux aminés éthyléniques 

obtenues par M. Cluëz en 185;) et par M. Natanson en 1854. 

f H ( H 

De même que l'ammoniaque Az 1 II perdant 11, soit Az < Il 

( H / — 

est théoriquement susceptible de se combiner à un corps dont la capacité de satu

ration est égale à celle de H, de même l'hydrogène arsénié peut se combiner à des 

groupements monovalents. En théorie, on peut supposer une double décomposition 

entre : 

AsIP et C»II 60 s ou C'IPBr-, 

soit AslP + C 4 l P O = As j ^ j j , ^ -4-IP 

- A s l P - H C 4 l P B r 2 = A s | j j " - H l B r 

ou plus simplement C 4H : i0", C*H4Br, composés incomplets, à nombre impair 

d'atomes d'hydrogène et de brome, se substituent à II dans A s I P — A z I P , etc. 

On arrive donc à admettre l'existence possible d'un corps 

/ C4IPIlr 
type As .V 

dont un sel, le bromhydrate, serait As 1 £ 4 [[ 4 p j l , ^ W Bi'. 

Mais l'arsenic a donné des sels de tétréthylarsonium (C 4LP) 4AsI, dans lesquels 

on peut supposer C 4IP remplacé par C 4IP(P — C 4IPBr, 

i S (G 

soit As i ,r 

' H ? r 
4IPBr) \ 

J i i 'omét l iy lène-Tr ië t l iy la raonium. 

qui, combiné à Br, donne As(C 4IP) 3(G 4IPBr)Br, c'est-à-dire du 

Les autres composés mixtes, soit élhyliques, soit méthyliqucs, trouveraient place 

à la suite du groupe d'arsincs dont le radical alcoolique accompagne le radical 

éthyle ou méthylo. Il convient maintenant d'examiner une série d'arsines dont la 

constitution n'est pas identique à celle des arsines éthyliques que nous venons d'é

tudier. 

Ces arsines dérivent non de l'alcool et de l'hydrure d'arsenic, ou, si l'on veut, ne 

dérivent pas de l'éthyle et de l'arsenic, mais de l'éthylène. Ces composés arse

nicaux sont de véritables bases éthyléniques. 
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2 7 6 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE. 

Bromure de brome'thylène-trie'thylarsonium, rentrant dans la foi mule générale 

AsX s . 

D'autres arsines peuvent dériver de (AsH 3 ) 3 : 

soit AsIP- j -AsH 3 —1P = H = AsIF —IPAs . 

A s j H 

Les deux AsH 2 peuvent être réunis par un corps diatomique, soit l'éthylène OH 1 , 

on aura alors 

AsH- — C 4 I I 4 — AsH 2 . 

Si dans ce groupement As fonctionne comme pentavalent, nous aurons un corps 

de la formule As ? X". 

On pourrait supposer de même une triarsine 

As \ II soit As 3 ^ " 

c . ï ï . 1 (caii4)2-

As J n, 
Si As y fonctionne comme pentavalent, on arrive à un corps de formule As 3 X 1 3 . 

L'étude de composés de ce genre a été faite par M. Hofmann, surtout pour les 

dérivés de l'azote. Il a obtenu la diéthylène triamine 

Az3 i H" Az l (Cil4)* 
En vertu du même principe peuvent exister des tétrarsines : 

\ s ' H 2 

{ C'H 4 

, (H i ! i H6 

A s I C*II* ° u A s l (C'H4)3. 
s l cm* 

IP 
As 

As, fonctionnant comme pentavalent, donnerait un produit de formule As 'X 1 7 . 

En un mot, à chaque nouvelle condensation correspond une capacité de saturation 

égale à la valeur trouvée pour l'arsine précédente plus i , ou plus généralement 

Asfp peut donner As X 5 

.rAsIP peut donner As*X 5 + 4t*—·]. 

M. Hofmann a représenté, à propos des aminés, les combinaisons possibles de 
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M O N A R S I H E S . 

BROMURE DE BROMËTHYLENE TRIÉTHYLRRSONIUM. 

Éq. C i 6 H , 9 AsBr 2 = As ( C 4H 4Br 

( (C 4H 5) r ' 

Formules i ̂  G 8 H i 9 A s B l . a _ xni 4 Br(C a H 3 ) 3 As]Br. 
ou "(CII 5BrCH 5)As(C 9H s) !Br. 

Formation. — Ce bromure a été obtenu par M. Hofmann en chauffant pendant 

plusieurs heures, vers 50", du bromure d'éthylène en grand excès avec de la trié-

thylarsine 

(G*H5)3As -+- G'H*Br« = (C*IIs)sC*n*Br«As, 

qu'il convient d'écrire (C*H3)3(G*H*Br)AsBr, car le mode de groupement du brome 

est indiqué non seulement par les considérations générales, mais encore par l'action 

du chlorure d'argent. A l'ëhullition, le chlore du chlorure d'argent ne remplace que 

la moitié du brome contenu dans le bromure de bromëthylène triéthylarsonium. 

La production de bromure de bromëthylène triéthylarsonium est accompagnée de 

la formation d'une petite quantité de bromure d'éthylène triéthylarsonium. 

Il faut avoir soin d'employer un excès de bromure d'éthylène pour éviter la for

mation d'éthylène hexétbyldiarsonium, (C 4 H 5 ) 3 As(C 4 lI 4 )As(C 4 Hs) 3 Br ? . 

La réaction terminée, on dissout le bromure formé dans l'eau, on évapore et on 

fait cristalliser dans l'alcool bouillant. 

Corps cristallisable en dodécaèdres rhomboïdaux semblables à ceux du bromure 

de bromëthylène triétbylphosphonium. 11 est très soluble dans l'eau, très difficile

ment dans l'alcool froid, abondamment dans l'alcool bouillant, et d'autant plus so

luble que l'alcool contient moins d'eau. 

l'étliylènc ou d'un radical diatomique quelconque par une formule fout à fait géné-

rale, applicable aux arsines éthyléniques 

wR"Br a + 2ttAzH 3 = . . . 
_ (R"D[jSn + i A z u * i)B r a + i + (,j + \ )AzlI 4Br. 

Le terme ( R " " H l n + * A z " + , ) B r ° + 1 correspond exactement àia formule A s e X 5 + H 1 - » ] 

Si l'on fait n = l , on y trouve Az a X 8 = A z - X " ' + * 

Si l'on fait n = 2 on a A z a + 1 X l 3 = A z " - , " 1 X 5 + t a 

De même A s * X 5 + » ( * d o n n e A s 3 X 5 + 4 ' , - 1 ' = As 3 X s + 8 . 

Ces quelques considérations générales suffisent pour préciser le mode de formation 

théorique de ces composés complexes, formation à étudier plus en détail à propos 

des dérivés de l'ammoniaque, l'étude des dérivég ammoniacaux étant plus avancée 

que celle.des dérivés de l'arsenic. 

Nous étudierons ici les dérivés arsenicaux et les dérivés mixtes arsammoniacaux 

ou dérivés de l'ethylène arsammonium. 
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CHfOROPLATINATE DE BROMÉTHYLÈNE TR1ËTHYLARSON1UM. 

( Éq. [(C 4IPBr)(C 4IP;rAsCl]*PtCP 

F o r m u , e s J A t . [As j ^ ; B r c i ] . p ^ 

Par ebullition du bromure de brométhylène triétbylarsonium avec le chlorure 

d'argent on obtient du chlorure de brométhylène triétbylarsonium, 

(C4IPBr)(C4IF)=AsCI. 

On filtre et l 'on ajoute du chlorure de platine. 

Le chloroplatinate est en belles aiguilles à peine solubles dans l'eau, même à 

l 'ébullition. 

DIARSLNES É T H Y L É N I Q U E S . 

Les sels de diarsines éthyléniques rentreront dans la formule générale As'X 9 

On connaît l'éthylène hexéthyldiarsonium. 

DIBROMURE D'ETHYLËNE HEXETHYLDIARSONIUM 

( Éq. ( C ' H ^ C W X C W p A s S R r * 

Form. , k s \ m r 
[M. = ] . [ C 3 H 4 .Br 3 

(C 3LF)\ As J 
Obtenu par Ilofmann en chauffant pendant 2 heures à 150° le bromure d'éthylèiie 

et la ti'iéthylarsine, la triéthylarsine étant en excès. Ce bromure abandonne tout son 

brome à l 'oxyde d'argent et se transforme en hydrate d'oxvde. 

Hydrate d'oxyde d'éthylène hexéthyldiarsonium : 

Í C i l 1 

(C'H»)»(C in*)(C*n i)='As'0».H'0«; atomiquement j ( ¿ J { . ? ( ( ) 1 J ] 2 _ 
Formation : (C 4FF) c(C 4H 4)As 8Br 8 - f -2Ag0.1IO = 2AgBr4-(C 4 IF) 6 (C 4 )H 4 As*O i .h , ï 0 ! . 

On fait bouillir ce bromure avec l 'oxyde d'argent. 

Base très alcaline, très facilement combinable aux acides. Les sels sont, règle 

générale, bien cristallisés. 

Chlorure ; Formation. (C ' IF^C ' IP jÀs 'OUPO 3 -4- 2FIGl = 2II a O a 

·+· ((>lP) s(C*IP)Ai'Cl' . 
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R A D I C A U X M É T A L L I Q U E S . 

lodure, (C'P)"(CW)As«I«. Sel très bien cristallisé. 

Chloroplatinate, (C 4rP) 8(C 4lI 4)As aCP.PlCl 4 . 

( CSIP 

E n a t o m . = A s 2 j ^ CP.PtCP. 

Cette formule, aussi bien que les précédentes, montre que l'oxyde est diacide. 

Précipité obtenu par addition de chlorure platinique ou chlorure. 

Ce corps est jaune pâle, peu soluble dans l'eau, soluble dans l'acide chlorhy-

drique à chaud. 

Cette dernière solution l'abandonne, cristallisé par refroidissement. 

Chloraurate, (C 4IP) 6(C 4II 4)As 2CP.2An !CP. 

En atom. = (C 2lP) 6(C sIP)As 2CP.2AuCP. 

Précipité jaune peu soluble dans l'eau, ne présentant que des traces de cristalli

sation. 

D É R I V É S A R S E N I C A U X E T A M M O N I A C A U X . 

Dans une diarsine étliylénique dérivant de AsIP — C 4 fP—II-As, on peut supposer 

l'hydrure d'arsenic, ou plutôt AsIP, remplacé une fois par de l 'ammoniaque, soit 

Az lP—C 4 H 4 —IPAs . Le produit ainsi constitué, à la fois arsenical et azoté, don

nera des sels qualifiés de sels d'arsammonium. 

On pourrait supposer aussi des combinaisons semblables, étant soit arsenicale et 

phospborée, soit pbosphorc'es et azotées. L'étude de ces différentes bases sera faite 

à la suite de celle des phosphines. 

M. Ilofrnann a obtenu les sels d'un composé azoté et arsenical étliylénique, Yars-

nmmonium e'thylène triélhylique, qui ne répond point réellement à la formule 

théorique que nous venons de poser. 

La formule du bromure d'arsammonium éthylène triélhylique est 

C 4IP.(C*]P) 3As.AzH 3Br 3, 

qu'on doit écrire 

( (C 4IP) 3As" > 
L 1 1 | I P A z " T r 

Atomiquement C !fP 5 1 „ . „ i Br-
( IPAz ) 

_ / ( C ' I P ) * A s \ B r 

~ \ IPAz / B r 

/ C 4IPAs" ) 

Bromure, C 4II 4" 5 | p \ z " i ^ r 2 , t - ' e s c ' e s t 0 D t e n u P a r union directe de l 'ammo

niaque à la triéthylarsine. On chauffe environ 2 heures. 

L'oxyde d'argent décompose ce sel et donne une base diacide, l'hydrate d'oxyde 

d'arsammonium Mhylèns triéthyliqut i 
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PROPYLARSINES. 

En distillant un mélange de butyrate de chaux et d'acide arsénieux, Wœhler a 

obtenu un composé arsenical semblant appartenir à la série du cacodyle propylique. 

M. Cahours, en 1873, a obtenu différentes combinaisons propyliques arseni

cales. 

En chauffant à 180°, environ pendant 24 heures, de l'éther propyliodhydrique 

avec de l'arsenic en poudre, la réaction suivante se produit : 

4C efPI -+- 2As = (C°IP)*AsI.AsP. 

Cette combinaison est Viodure d'arsenic et de te'trapropylarsonivm. 

On obtient en effet, par la réaction de l'iodure de propyle sur l'arsenic, un 

liquide huileux, foncé, épais, qui par refroidissement se concrète en cristaux rou-

geâtres. Ces cristaux sont solubles dans l'alcool bouillant, et si avant de les dissoudre 

on a pris soin de les exprimer entre des doubles de papier, la solution alcoolique 

les abandonne par refroidissement à l'état de. pureté. Ils répondent à la formule 

(C 8ir)*AsI.AsI 3. 

Par action de la potasse bouillante, l 'iodure d'arsenic et de tétrapropylarsonium 

est transformé en indure de potassium, arsénite de potasse et iodure de tétrapro

pylarsonium. Ce dernier iodure so dépose huileux, et par refroidissement se so

lidifie. On sursature la potasse par le gaz carbonique et on reprend par l'alcool, 

dans lequel on obtient l'iodure cristallisé en prismes incolores. Il est combinable à 

l'iode et donne (C6II7)*AsP, en cristaux bruns brillants. 

L'iodure double étant distillé avec de la potasse fondante, il passe une huile à 

odeur très désagréable, la tripropylarsinc, (C 6lP) 5As. 

OH» j ( G 4 I I ^ , Â j \ B r 2 + 2 A g 0 . H 0 = 2 A g B r + C T P \ | 0 ^ 0 

Atomiqucment C2H* j j "2(011). 

Cet oxyde est un alcali énergique et stable. 

Traité par l'acide chlorbydrique, il donne un chlorure qui se combine au chlorure 

de platine. 

Le chloroplatinate, [C-*I]*(C4Hs)sAs.IJ5Az]Gl ï.PtCl* (llol'mann), précipite par addition 

de chlorure platinique au chlorure. 

C'est un corps jaune, difficilement soluble dans l'eau même bouillante, facilement 

soluble dans l'acide chlurhydrique concentré à chaud et cristallisant par refroidis

sement de cette solution. 

Le chloraurate, [C4P(C*IP) 3As.tPAz]Cl s2Au 2Cl 3 . Ce sel se forme par addition de 

chlorure d'or au chlorure d'arsammonium éthylène triéthylique. Il est soluble 

comme le sel de platine dans l'acide chlorbydrique chaud, et se sépare par refroi

dissement en lamelle jaune d'or. 
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RADICAUX MÉTALLIQUES. • 281 

En présence d'un éther iodhydrique la tripropylarsine donne un iodure d'ar-

sénium : 

(C6H7)3As + C*I1SI = C*Hs(Csir)3A si 

I o d u r e d ' é t h y l é t r i p r o p y l a r s o n i u m . 

( C 6 i r ) 3 A s 4 - C 6 I l ' I = C6H7)*AsI 

I o d u r e de t é t r a p r o p y l a r s o n i n m . 

Avec l'arséniure de zinc et l'éther propyliodhydrique, en tube scellé, il se forme 

un iodure de zinc et de tétrapropylnrsonium (C°ll 7)'AsI.ZnI. 

Les arsëniures alcalins donnent facilement des arsines propyliques, mais on 

obtient toujours un mélange qui semble contenir à la fois de la dipropylarsine 

[l G6Il7)aAs J

 a (cacodyle propylique), do, la tripropvlarsinc et de l'iodure de tétiapro-

pylarsonium. 

La tripropylarsine résulte encore de l'action du chlorure d'arsenic sur le zinc 

propyle en présence d'éther; la réaction est très vive : 

3[C 6H 7Zn] a + '2AsCl3 = 2i(G 6Il 7) 3As]-r-ûZ.r-CP. 

On met la tripropylarsine en liberté par action de la potasse. 

ALLYLARSINES. 

On connaît Viodure d'arsen-dimélhyldiallylium, (G 8II s) a(C aH r ,) aAsI. 

Cet iodure est formé en chauffant le propylene iodé avec le cacodyle ; il se produit 

en même temps de l'iodure de cacodyle. 

Corps cristallisé, que l'oxyde d'argent transforme en hydrate d'euryde darsen-

diméthyldiallylium à réaction très alcaline : 

(C 6H 5) a(C 2IF) aAsI-f- A g 0 1 I O = A g l - f (C cll 3) a(C*lF)*As0.1I0. 

Cet oxyde donne avec les acides des sels bien cristallisés. 

BUTYLARSINES. 

D'après Gibbes, en distillant parties égales de valerate de chaux et d'acide arsé-

nieux, on obtient une huile jaunâtre à odeur alliacée et qui semble être un produit 

de la série du cacodyle-butylique. 

AMYLARSINES-

L'iodure d'arsen-dimethyldiisoamylium est obtenu par action de l 'iso-iodure 

d'amyle sur le cacodyle vers 180° (Cahours et lliche) : 

[ (C a H 3 ) s As] a ~i -2C 1 0 H f , I= (G 3 I I 3 ) i ! (C , »H 1 1 ) s AsI - | - (G a H 3 ) s AsI . 
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RADICAUX A R O M A T I Q U E S . 

PHÉNYLARSINES 

A R S I N E S M O N O P I I É N Y L I Q U E S . 

ARSËNO-BENZOL. 

i Équiv (C 1 8II 5As) 8 

Formules j A t o m C'IF - As = As - CTF. 

L'arsénobenzo] a été étudié par MM. Michaelis et Schulte. 

Formation. — Obtenu en réduisant l'oxyde d'arsen-phényle C i 2 H 5 AsO ! en solution 

alcoolique par le zinc ou l'étain et l'acide chlorhydrique; 

Ou, en réduisant par l'amalgame de sodium, et plutôt encore par l'acide phos

phoreux : 

2(C , 2 H 5 As0 2 ) + 2Zn 2 + 4HC1 = = 2 Z n 8 C l 2 + - 2 H 2 0 2 -+- G' 2 H s As,C 1 2 H 5 As. 

2(G 1 2 I l 5 As0 2 ) -+-2Na 2 + 8110 = 2(Na 8 0 s , I I s 0») + 2 H 2 0 S + C 1 8H 8As - CMVAs. 

Préparation. — La préparation étant faite avec l'acide phosphoreux, ou ajoute 

cet acide cristallisé a u n e solution alcoolique concentrée d'oxyde d'arsénophényle. 

En chauffant, on constate la production de cristaux aiguillés qui remplissent toute 

la solution. 

Il suffit de les laver à l'alcool chaud pour avoir de l'arsen-benzol pur. 

Propriétés. — L'arsenbenzol est insoluble dans l'eau et dans I'éther, très peu 

soluble dans l 'alcool, soluble (jans la benzine, le chloroforme et le sulfure de 

carbone. 

Soluble dans le xylène à chaud, il s'en sépare cristallisé par refroidissement; on 

n'obtient ensuite par évaporation de la solution que des produits résineux. 

Il fond à 196° ; en chauffant plus, il donne de la triphénylarsine et de l'arsenic. 

Le chlore donne du chlorure d'arsen-phényle : 

C"ÏI»Às,ÀsC"H' -f- 2C1* = SGuHaAiCl*. 

Il est en cristaux tabulaires minces. 

Avec l 'iodure, on peut facilement obtenir l'oxyde par la me'thode générale et pré

parer ensuite les autres sels. M. Cahours a préparé le bromure (C 8II 5) a(C 1 0H u) ,AsBr. 

L'ensemble des propriétés des composés arsen-diméthyldiisoamylique rapproche 

ces corps des dérivés de l'arsen-méthylium. 
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CHLORURE D'ARSEN-MONOPHÉNYLE. 

Kquiv (C , 2 H 5 )AsCl 2 . 
F o r m , l l e s ' Atom (CTP)AsCl 

Formation. — I o On traite le mercure phényle par le chlorure d'arsenic. La 

réaction a déjà lieu à la température ordinaire et est entièrement terminée après un 

chauffage d'une heure au réfrigérant ascendant (Fittig). 

2° On fait bouillir pendant 40 heures, dans l'appareil qui sert à préparer le 

chlorure de phosphényle, un litre de chlorure d'arsenic avec un demi-litre de 

benzine, puis on soumet le mélange à la distillation fractionnée. 

Il résulte de cette action un corps distillant de 240 à 260°, se transformant à 

froid en cristaux imprégnés d'un liquide huileux. 

L'odeur du produit distillé est irritante ; il détermine sur la peau une vésicalion 

énergique. 

La partie solide est du diphényle, l'autre est du chlorure d'arsen-monophényle. 

Propriétés. — Ce dernier corps est un liquide lourd, incolore, bouillant à 

252 a-255° (Fittig) ; d'après MM. W . La Coste et Michaelis, il n'a pu être isolé à 

l'état de pureté, mais son existence est nettement démontrée par l'étude des dérivés 

qu'on en retire. Ainsi, le chlore en présence d'eau forme de l'acide monophényl-

arsinique [C 1 2 H s )AsH 2 0 6 , qui se ramollit à 158°, sans fondre complètement, et se 

transforme en anhydride infusible, puis se décompose si l'on chauffe davantage. 

Si l'on fait agir sur ce chlorure le chlore sec, il donne du tétrachlorure d'arsen-

phényle, (C i 2II 3)AsCl l , liquide jaune rouge que l'eau transforme en acide chlorhy-

drique et en acide phénylarsiniquc. Aux propriétés du chlorure d'arsen-phényle 

ajoutons encore les suivantes : Il n'est pas attaqué par l'eau même bouillante, il se 

dissout dans les alcalis et est précipité inaltéré de cette solution par addition d'acide 

chlorhydrique. 

Oxychlorure d'arsen-monophényle, (C l 2 IP)As0 2 Cl 2 . Il résulte de l'action du chlore 

sur l'oxyde, les deux corps se combinant avec élévation de température. 

Sel cristallin, blanc, fusible vers 100", et décomposé par l'eau en acide phényl-

arsinique. 

La chaleur le transforme, à 120°, en oxychlorure d'arsenic AsO sCl et ch lo re 

beniinui 

Par action de l'acide phosphoreux sur l'iodurn d'arsen-phénylc en solution 

alcoolique chaude, on obtient de l'iodarséno-benzol C 1 2 I l s As,AsC l i ] l 5 , I 2 , en atomes 

GCH3 — As — As — C 1 2II 5, en cristaux jaunes brillants. 

1 I 
Ce corps est très instable et déliquescent. 

En opérant sur l'oxyde d'arsénaphtyle comme sur l'oxyde d'arsrn-phényle, on a 

Varsénaphlaline (C 2 0 II 7 As)' — C 5 0irAs = AsC 3 0 Il 7 . 
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ACIDE PHËNYLARSINIQUE. 

C Équiv (Cl18Hs)AsIPOG 
Formules ^ A t Q m (G B IF)As0(0II) 2 . 

Cet acide, dont on vient d'indiquer les conditions de formation, est très stable, car 

il n'est ni oxydé, ni réduit, soit par l'acide chromique, soit par le zinc, les solutions 

étant acides ou alcalines. 

Les sels alcalins sont très solubles et incristallisables ; le sel ammoniacal cris

tallise et perd de l'ammoniaque à l'air. La formule de ces sels est (C 1 2H 5)AsIlM0 8. 

Le sel de calcium est peu soluble et précipite en lamelles nacrées, grasses au 

toucher. 

Celui de baryum, moins soluble à chaud qu'à froid, est obtenu par évaporation 

de sa solution en cristaux radiés anhydres. 

Les sels des métaux proprement dits donnent des précipités non cristallisés. 

L'oxyde de phénylarsine, (C l a H ; i )AsO s , a aussi été obtenu. Il se forme lorsqu'on 

ajoute du carbonate de soude à du chlorure d'arsen-monophényle en présence d'eau 

bouillante. 

11 est insoluble dans l'eau, cristallisable dans l'alcool bouillant, soluble dans la 

soude, d'où on peut le séparer de nouveau par addition d'une quantité suffisante 

d'acide. 

Chauffé, au delà de son point de fusion, il se dédouble en acide arsénieux et en 

un corps qui semble être de la triphénylarsine. 

PHËNYLDIETHYLARSINE. 

Formules 
( Équiv (C15IF)(G*H"')«As 

( A loin (C'H 5)(G 3H 5) sAs. 

Formation. — Ou fait réagir le chlorure d'arsen-phényle sur le zinc éthvle : 

(C' sfl 5)AsCP + (C 4 H 5 ) 'Zn 3 = Zn 3CF + (C 1 5 ]P)(C l IP) s As. 

On traite ensuite par la potasse. 

Propriétés. — C'est un liquide très réfringent, bouillant à 240°. 

Le chlore le transforme en un produit saturé, le chlorure de phényldiéthyl-

arsine, (C l sIP)(C kIP) sAsCP. M. Michaelis l'a combiné à l'éther éthyliodhydrique, ce 

qui donnede l'iodure de phényltriéthvlarsonium, (C l 2IF)(C*II 3) : iAsI, facilement solu

ble dans l'eau et crislallisable. 

Bromure d'arsen-phényle, (C^H-^AsBr8. Liquide incolore, bouillant à 285°. 11 se 

prépare en traitant l'oxyde par l'acide bronihydrique. Densité — 2,098 à 13". 

Il existe un oxybromure, comparable à l 'oxychlorure. 
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IODURE DE PHËNYLTRIÉTH YLARSONIUM. 

Formules 
Équiv, 

Atom, 

(C 1 2H B)As(C 4H 6) 3I 

(C 6H 5)As(C sH 6) 3I. 

Le chlorure d'arsen-monophényle rentre dans le type AsX 3 , tandis que le composé 

complexe (C"II')As(G*H5)5I, composé monophénylique, rentre dans le type AsX s . 

Formation. — L'iodure de phényltriéthylarsonium est obtenu facilement en trai

tant le zinc éthyle par le chlorure d'arsen-monophényle dissous dans la benzine, puis 

en chauffant avec de l'éther éthyliodhydrique : 

La phényldiéthylarsine est séparée par la potasse des produits de la réaction 

avant de faire agir l'éther iodhydrique. 

Propriétés. — C e corps fond à 112°-113°; une température plus élevée le 

décompose ; mais si l'on chauffe dans un courant de gaz carbonique, il se dédouble 

en éther iodhydrique et en phényldiéthylarsine : 

C'est là un fait qui montre l 'analogie qui existe entre les radicaux de formule 

AsX3,AsXs et les acides As0 3,AsO"', l 'acide arsénique, sous l'influence d'une chaleur 

élevée, abandonnant O 2 pour revenir à l'état de AsO 3 ; les termes en AsX 3 représen

tant l'état d'équilibre le plus stable pour les composés arsenicaux. 

Le chlorure d'argent, en vertu d'une réaction générale, s'empare de l ' iode et 

transforme l'iodure de phényllnélhylarsonium en chlorure, mais la transformation 

est incomplète. 

On peut cependant obtenir le chlorure exempt d'iodure en faisant agir sur ce 

dernier non le chlorure d'argent mais son oxyde vers HO". On neutralise ensuite 

l'hydrate de phényltriéthylarsonium par l 'acide chlorhydrique : 

arsonium on obtient cette base par evaporation du dissolvant sous forme d'un 

liquide sirupeux très alcalin. 

Le chlorure de phényltriéthylarsonium est très soluble. Il est incristallisable. 

hechloroplatinate, [(C"H s)(G*II 3) sAsGl] sPtCI*, est jaune d 'or; il précipite en cris

taux lamellaires, solubles dans l'eau bouillante. 

(G»H»)AsCl» + (C'tPZn) 2 = Zn*Cl ! + (C i ! I l 3 )(C41 3 ) 2 As. 

P h é n y l d i é t h y l a r s i n e . 

(C 1 2 H s )(C 4 H 5 ) s As -f- C W I = (C 1 2 Il 5 )(C 4 H 3 ) 3 AsI. 

I o d u r c d e p h é n y l t r i é t l i y l a r s o n m m . 

(G"H s)(C 4H 5)»AsI = C4115I -f- (C l s II 5 )(C 4 II 3 ) 2 As. 
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A R S I N E S D 1 P H É N Y L I Q U E S . 

CHLORURE D'ARSEN-DIPHËNYLE. 

Équiv. (C l sH 5) ' 2AsCl 
Formules t ., ,n . . „ v , . 

Atom. (C 6 lP) ! AsCl . 

Svn. : Chlorure de phényleaeodyle. 

Formation. — Le chlorure d'arsen-diphényle se produit lorsqu'on traite le mer
cure diphényle par le chlorure d'arsenic. Il se forme en petite quantité dans la 
préparation du chlorure d'arsen-monophényle : 

(C l s IPIIg) 2 + AsCP = (C 1 2IF) 2AsCl + Hg 2 CK 

Préparation. — Pour l'obtenir en abondance, on chauffe rapidement à 270°, 
dans un appareil de rellux, du mercure phényle avec 3 fois son poids de chlorure 
d'arsenic. 

II est important de chauffer rapidement au-dessus de 254°, point d'ébullition du 
chlorure d'arsen-monophényle, pour éviter la production de triphénylarsine. 

Propriétés. — Ce chlorure est un liquide jaunâtre distillant à 333°, dans un 
courant de gaz carbonique (Lacoste et ;Michaelis). Son odeur est faible. La densité 
à 1 5 ° = 1 ,42231. 

11 n'est pas décomposé par l'eau. Il se combine au chlore pour former un tri— 

chlorure. 

TRICHLORURE D'ARSEN-DIPHËNYLE. 

r Équiv. (C l 2IP)'AsCl ; 

t o r m u l G S' I Atom. (C'fFPAsCF Atom. (C 6 H 5 ) s AsCF. 

Ce chlorure résulte de l'action du chlore sec sur le protochlorure. 
C'est un produit jaunâtre et solide, soluble dans la benzine, qui par evaporation 

l'abandonne en cristaux tabulaires incolores. 
Ils sont fusibles à 174" (Fittig) et décomposables par l'eau chaude en acide 

chlorhydrique et acide diphénylarsënique ou phényleacodylique. Cet acide répond 
à la formule suivante : 

Kq. (C 1 2IF) 2AsIIO* 
At. (C'IPPAsOiOJL 
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CHLOROBROMURE D'ARSEN-DIPHENYLE. 

( Équiv. (C 1 2Il 3)*AsCl.Hr 2 

i 0 r m u l e s - \ Atom. (C«ll 3 ) 2 AsCIBr 2 . 

Formation. — Se forme en vertu des mêmes réactions que le triclilorurc. 

Propriétés. — C'est un produit poisseux, ne se dissolvant que lentement dans 

la benzine bouillante en se décomposant partiellement. La benzine abandonne par 

refroidissement des masses cristallines jaunâtres, dont les analyses n'ont pas donné 

de résultats permettant de tirer une conclusion quelconque. 

BROMURE D'ARSEN-DIPKËNYLE. 

i Équiv. (C 1 2II 3) 2AsBr 
rormules. ? , , /pRri-\»» n 

( Atom. (G 6H J) AsBr. 

L'oxyde d'arsen-diphényle, traité par l'acide bromhydrique très concentré, est 

transformé en bromure : 

[ ( C ' W f A s ^ O * -+- 2HBr = H 2 0 2 -f- 2(C 1 2 II 3 ) 2 AsBr. 

C'est un liquide épais, bouillant vers 356°, en se décomposant. 

DÉRIVÉS OXYGÉNÉS. 

OXYDE D'ARSEN-DIPHÉNYLE. 

Formules | ^ L ^ W O ' tormutes. j ^ ^ - p o . 

Formation. — L'oxyde d'arsen-diphényle se produit en traitant le chlorure par 

la potasse alcoolique : 

2[(C 1 2H 3) 2AsCl] + 2KII0 2 = 2KCl-f- [ (C l 2 I I 3 ) 3 As] 2 0 2 -+ -H 2 0 2 . 

La solution alcoolique laisse par évaporation un résidu amorphe, blanc, qui , 

repris par l'éther, y cristallise en masses mamelonnées fusibles à 91°-92°. 

Le chlore sec agissant sur l'oxyde s'y combine et donne de YoxyChlotUre d'arsen-

diphényle : 
[ (G 1 2 H 3 ) 8 As] s O s + C12 = [C 1 2 H 3 ) 2 AsCl 2 ' 2 Q 2 . 

Oxychlorure 
à! arsen-diphényle. 
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ACIDE DIPHÉNYLARSINIQUE. 

1 Éq. (C-H 3 ) 8 AsII0 4 

î Al . (C 6H 3) sAsO.OII. 

Formation. — 1° Faire agir l'eau chaude sur le trichlorurc d'arsen-diphényle. 

2° Faire agir l'eau sur l'oxychlorure d'arsen-diphényle : 

(C^IPj'AsCl 5 -+- 21P0 3 = (C L 8 I l 3 ) 8 Asll0 4 -+- 3IIG1 

^(C l s II 3 ) 8 AsCI-] 3 0 2 -+- 3LP0 2 = 2 [ (C 1 ! H s ) s AsH0 ' ] + 411(11. 

Propriétés. — Cet acide est monobasique, cristallisé en aiguilles incolores peu 

solubles dans l'eau et fusibles à 174° (Fittig). 

Les sels alcalins et alcalinoterreux sont très solubles dans l'eau et dans l'alcool. 

Le sel ammoniacal est instable. 

Le sel de plomb est obtenu en petits cristaux soyeux en laissant refroidir sa 

solution aqueuse. 

DIPHÉNYLÉTHYLARSINE. 

Éq. (C i s l l 3 ) s (C 4 II 3 )As 
1 , o r m - At. (C 6 H 3 ) 2 (C a f l 3 )As . 

Lorsqu'à une solution benzinique de chlorure d'arsen-diphényle on ajoute du zinc 

éthyle goutte à goutte, il se forme de la diphénylélhylarsine : 

2[(C i J I l 5 ) 9 AsCl] - f - [C 4 H s Zn] s = Zn8CI* + 2 [ C , 8 H 5 ) s ( C 4 H 3 ) A s \ 

On volatilise la benzine, on ajoute un peu de potasse pour avoir toute la base 

en liberté et on distille dans le gaz carbonique. 

Ce produit est liquide, incolore, doué d'une odeur de fruit agréable, et bout 

à 305°. 

11 se combine au chlore pour donner un dichlorure (C 1 2 Il 3 ) 8 (C 4 lI 5 )AsCP, cristalli-

sable dans la benzine en longues aiguilles incolores. 

L'eau dissout ces cristaux en décomposant le chlorure. 

La diphényléthylarsine est susceptible de fixer soit 2 équivalents d'autres corps 

que le chlore, soit un corps composé pouvant être considéré comme formé d'un 

radical monovalent et d'un élément simple. Le produit formé sera alors de la 

formule AsX s ; tel est l'iodure de diphényldiéthylarsopium. 

C'est une poudre blanche fusible à 117°. . 

L'eau le transforme en acide diphénylarsénique. 
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. , [ % (C^H«)^(C*H«)'AsI 
lodure de dipnenyldielnylarsonium j ^ ^ «jjâjs^^ijjs^^gj 

Cet iodure est formé par simple phénomène d'addition quand on chauffe, à 100°, 

l'éther éthyliodhydrique et la diphényléthylarsine : 

(G>4P) 2 (G 4 H 3 )As+ C4IFI - (C 1 2LF) 2(C 4IP) 2AsI. 

Ce sel est soluble dans l 'alcool, soluble dans l'eau bouillante, dans laquelle il 

cristallise par refroidissement en cristaux aiguillés blancs, fusibles à 184°. 

Le chlorure, (C"H 3) s[C*H 5) sAsCl, est ineristallisable. 

Le chloroplatinate, [ (C l s H 5 ) 3 (C 4 H 5 ) , AsCl] 3 PlCr\ est peu soluble dans l'eau. 

Au moment même de sa formation et de sa précipitation il est amorphe, et il 

devient ensuite cristallin. 

A H S I N E S T R I r H Ë N Y X I Q U E S . 

TRIPHÉNYLARSINE. 

1 Éq. (G l s H 3 ) 3 As 
i o r m ' J At . (C 6 tF) 3 As. 

Formation. — 1° Lorsque dans la préparation du chlorure d'arsen-diphényle on 

n'a pas pris soin de chauffer rapidement au-dessus de 254", il se forme beaucoup 

de triphénylarsine. 

2° Elle se forme abondamment en chauffant l'oxyde d'arsen-monophényle à 

18Q°-200° : 
3[(C l 4 H 3 )AsO a ] = 2 A s 0 3 - 1 - (C l s IP) 3 As. 

Propriétés. — La triphénylarsine est solide, cristallise en grandes tables rhom-

bes, peu solubles dans l'alcool froid, très solubles clans l'éther et dans la benzine. 

Elle est insoluble dans l'acide chlorhydrique et dans l'acide iodhydrique con

centrés. 

Elle fond à 58°-59°, distille dans un courant de gaz carbonique au delà du point 

d'ébullition du mercure. 

A 100°, elle ne se combine pas à l'éther iodhydrique. La triphénylarsine se 

combine au sublimé. Le produit obtenu est insoluble dans l'eau 1 et peu soluhle 

dans l'alcool : 
(C , 2IP) 3As + 2HgCl = (C I 2 fP) 2 As.Hg 2 Cl 2 . 

La potasse alcoolique froide dédouble simplement cette combinaison, tandis que 

la potasse aqueuse et concentrée en sépare du mercure métallique et forme de 

\'hydrate de triphénylarsine qui reste en solution : 

(C 1 2H 3) 3As.Hg 2CP + 2KflO s = 2 K C l + (G 1 2 IP) 3 As0 2 .H 2 0 2 + 11g2. 

H y d r a t e d e t r i p h é n y l a r s i n e . 
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CHLORURE DE TRIPHÉNYLARSINE. 

Éq. (C 1 2 H 5 ) 3 AsCl a 

Formules. , ^ ( c , H . ) ï A s C l ! 

Formation. — Ce chlorure est produit par l'action du chlore sec sur la triphé-

nylarsine. La combinaison s'accompagne d'une élévation de température : 

(C , 2 IP) 3 As + Ct a = (C l a Jl s } 5 AsGl 2 . 

Propriétés. — C'est une poudre blanche, qui, dissoute dans la benzine bouillante, 

cristallise en tables incolores. 

Ces cristaux fondent à 171°. En tube scellé ils se dédoublent à 280° en chlorure 

de phényle et chlorure d'arsen-diphényle : 

(C 1 2IF) 3AsCI 2 = (C l aIF) sAsCl -+-C 1 SIPCI. 

L'ébullition avec l'eau le transforme en hydrate d'oxvde de triphénylarsine ; la 

décomposition est plus complète avec l'eau chaude additionnée d'ammoniaque : 

(G l a II s ) s AsCP + 2(AzlFO.IIO) — 2AzIPCl. + (C l a l l 5 ) 3 AsO a .H a O a . 

Cet hydrate cristallise dans l'eau soit en aiguilles incolores, soit en cristaux tabu

laires qui semblent être du système rhombique, et qui sont fusibles à 108°. 

Par perte d'eau cet hydrate d'oxyde se transforme en oxyde à 105°-110°. L'oxyde 

d'arsentriphényle (C 1 2 iP) 3 As0 2 fond à 189°. 
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CRESYLARSINES. 

Plusieurs composés crésyliques arséniés ont été préparés. 

MM. W. La Coste et Michaelis ont obtenu les 2 chlorures d'arsen-monocrésyle 

(variétés orlho et para), les oxydes et les acides correspondants. Au cours de ces 

recherches ils ont réussi à préparer de la tricrésylarsine. 

C O M P O S E S M O K O C R E S Y L I Q L ' E S . 

DÉRIVÉS CHLORÉS. 

CHLORURE D'ARSEN-MONOORTHOCRÉSYLE. 

f Éq. (C 1 4IF)AsCl 3 

f o r m . < GH3 

( At. (C 7H 7)AsCI 3 = C e H 4 ^ (') Cl 
X A s < ^ 

H X C 1 . 

Formation. — Ce chlorure est formé en faisant bouillir du mercure dicrésyle 

(ortho), fusible à 107°, avec du chlorure d'arsenic en excès : 

(C 1 4 H 7 ) s lIg 5 + 2AsCl 3 — IIg aCl a -+- 2[(C 1 4 H 7 )AsCl 2 ] . 

Propriétés. — Il est liquide, incolore, peu odorant. Il reste liquide au-dessous 

de zéro, bout à 26 i° -265° , et peut être distillé dans un courant de gaz carbonique. 

Il absorbe le chlore sec : 

(C 1 4H 7)AsCl* -4 -Cl 8 = (C 1 4 H 7 )AsCl 4 . 

Le tétrachlorure est solide, de consistance de miel, et décompose vivement l'eau 

en donnant de l'acide monoorthocrésylarsinique. 

CHLORURE D'ARSEN-MONOPARACRÉSYLE. 

( É q . (C 1 4 H 7 )AsCl 2 

Form. ] CH3 

[ (At. ( C 7 I I 7 ) A s C l 2 = C e l l 4 ( V ) .Cl 
X A s < ( 

H X C 1 . 

Formation. — Formé comme le chlorure isomère, en remplaçant le mercure 

orthocrésyle par du mercure paracrésyle, fusible à 235° . 
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O x y d e d ' a r s e n - m o n o o r t h o c r é s y l e ^ . . rnnm-. i i n 

• A l . ( L i l i ^ ( L n ' I j A s , = U . 

La formation est représentée par la formule suivante : 

' (C i i H 7 )AsCl 2 + N a W . C 3 0 4 = 2.\aCI + (C 1 4 H 7 )AsO i -+- C 2 0 4 . 

Propriétés. — Il est constitué par une poudre blanche, insoluble dans l'eau, 

presque insoluble dans l'éther, et soluble dans l'alcool à chaud. 

Chauffé, il se transforme en un liquide visqueux qui ne redevient que très lente

ment solide en refroidissant. 

U commence à fondre à 145° . A plus haute température, il se dédouble en 

acide arsénieux et tricrésylarsine : 

5 [ (C l l H')As0 2 ] = 2AstP -+- (C l 4 ITfAs . 

í Éq. (C»II 7 )AsO ! 

O X J d e d W S ™ - o « n » p a r a c , é s y l „ | A { _ (C s H 4 )(CH 3 ) 1 As i = 0 . 

La préparation est la même que celle de son isomère, il suffit de partir du 

chlorure-para. 

Les propriétés sont les mêmes. 

11 fond à 156°; en chauffant davantage il donne de la paratricrésylarsine. 

A c i d e s m o n o c r é s y l a r s i n i q u c s (C 1 4H 7) AslPO s . 

A c i d e m o n o o r t h o c r e s y l a r s i n i q u e . — Cet acide résulte de l'action de l'eau sur 

le tétrachlorure-ortho. 

Il est soluble dans l'eau bouillante; l'addition d'acide chlorhydrique augmente 

sa solubilité. 

On l'obtient en cristaux incolores par evaporation de sa solution alcoolique. 

Cristallisé dans l'eau, il est en cristaux aiguillés qui commencent à fondre à 152°, 

et dont la fusion n'est complète qu'à l u9° -160 0 . 

Le sel d'argent est amorphe et a la formule (C 1*H' I)AsAg 20 8 . 

A c i d e m o n o p a r a c r é s y l a r s i n i q u e . — Les propriétés de cet acide sont les 

mêmes que celles de l'acide ortho. Il est différencié surtout en ce qu'il est infusible 

sans décomposition ; il fond vers 500°, en se décomposant. 

Propriétés. — C'est un corps solide, soluble dans l'alcool, l'éther et la benzine. 

Il est en cristaux tabulaires fusibles à 5 1 ° ; il distille à 267°, dans un courant de 

gaz carbonique. 

Le chlore sec le transforme en tétrachlorure (para) qui, par refroidissement, cris

tallise. 

L'eau le transforme en acide monoparacrésylarsinique. 

Les deux variétés de chlorures donnent deux variétés d'oxydes par ébullition avec 

le carbonate de soude. 

DÉRIVÉS OXYGÉNÉS. 

Éq. (C 1 4 U 7 )AsO ! 
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C O M P O S É S T R I C R É S Y L I Q I I E S . 

TRICRÉSYLARS1NES. 

(C"rT) s As. 

Orthotricrésylarsine. 

Les conditions de production de l'orthofricrésylarsine ont été indiquées à propos 

de l'oxyde d'arseu-monoorthocrésyle. Cette triarsine est mal caractérisée. C'est une 

masse jaune, molle et résineuse. 

Paratricrdsylarsine. 

Obtenue en partant de l'oxyde para. 

Elle cristallise en fins cristaux lamellaires, fusibles à 199°-130 0 . 

COMPOSÉS NAPHTYL IQUES. 

On obtient les composés naphtyliques en appliquant au mercure naphtyle les 

réactions qui ont donné les dérivés phényliques avec le mercure phényle. 

Avec l'oxyde d'arsen-naphtyle, par action des réducteurs, soit le zinc et l'acide 

chlorhvdrique, soit le sodium et l'eau, soit l'acide phosphoreux, on préparc l'ar-

séno-nàphtol (C 2 0IF)As = As(C8°H7) ou (C a o IFAs) 8 . 

111 

R a d i c a u x d é r i v é s d u p h o s p h o r e . 

P h l I H p l l i l l t ' . M . 

HISTORIQUE. 

Les premières études faites sur les phosphines datent de 184G, elles ont été en

treprises par M. Paul Thenard. Il trouva qu'en faisant passer du chlorhydrate de 

méthylène sur du phosphure de calcium en grand excès, à une température comprise 

entre 180° et 300°, on obtient divers composés dont trois liquides et deux solides. 

M. Thenard fit les remarques suivantes sur le composé le plus volatil : 

1° Il a une odeur forte et désagréable, rappelant celle de l 'ammoniaque. 

2" Il jouit de propriétés alcalines très prononcées, et donne des sels neutres avec 

les acides. 

5° Ce même alcali distille sans se décomposer ; exposé à l'air, il absorbe l'oxy-

Son sel d'argent, (C u IF )AsAg 8 0 B , est amorphe et devient cristallin en présence 

d'alcool bouillant. 
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gène en produisant une faible lueur et en donnant un acide particulier. Cette 

oxydation se fait à froid avec l 'oxyde de mercure ; ce dernier est réduit, il y a 

élévation de température, et en même temps l'acide formé se sublime à l'état de 

pureté en belles aiguilles blanches. 

4° Les sels de cet alcali sont décomposés par la potasse, la soude et la chaux, et 

l'alcali est mis en liberté. 

L'analyse de ces composés fit admettre à l'auteur la formule C aHBPh. 

L'un des deux autres produits liquides s'enflamme spontanément à l'air, a une 

odeur infecte analogue à celle du cacodyle, une couleur jaunâtre et une consis

tance visqueuse. 

S'il est conservé dans un flacon mal fermé, il s'oxyde lentement et donne un 

composé acide très bien cristallisé. 

Il bout vers 250°, est insoluble dans l'eau et dans les acides, si ce n'est dans 

l'acide chlorhydrique concentré. 

Il forme avec ce dernier, d'abord un monochlorhydrate solide cristallisé, puis 

un bichlorhydrate. 

Le monochlorhydrate est soluble sans se décomposer dans l'eau froide. Mais si 

on le traite par l'eau bouillante, il se décompose rapidement, et l'on constate parmi 

les produits de cette décomposition la présence de l'acide qui résulte de l'oxydation 

de l'alcali 3C 81F. PII 3, et d'un gaz de formule PH3C !I1». 

Le troisième des alcalis liquides et les composés solides furent l'objet de moins 

longues recherches de la part de P. Thenard. Voici comment il résuma son 

travail. 

« Il me paraît démontré : 

1° Que le phosphore se combine avec le carbone et l'hydrogène en plusieurs pro

portions ; 

2° Que les trois phosphures d'hydrogène connus aujourd'hui s'unissent, savoir : 

Le phospbnre solide P aH avec 1 Eq. de méthylène 

» liquide PH S 2 » » 

» gazeux PII 3 3 » » 

c'est-à-dire avec autant d'équivalents de méthylène qu'il y a d'hydrogène dans les 

phosphures eux-mêmes; 

3° Que le premier de ces trois nouveaux composés est solide, jaune, inodore, 

insipide, insoluble dans l'eau, inerte en quelque sorte, du moins à la température 

ordinaire ; que le second est liquide, extrêmement infect, spontanément inflammable 

et susceptible do former uii nouvel acide lorsqu'on l'expose peu à peu à l'oxygène; 

que le troisième est alcalin, non inflammable, et capable comme le précédent 

d'absorber le gaz oxygène en donnant lieu à un acide tout différent ; 

4° Que le composé spontanément inflammable peut se transformer dans les deux 

autres sous l'influence d'un grand excès d'acide, mais qu'à l'état de monochlorhy

drate, il se décompose par l'action de l'eau et de la chaleur, en produisant un 

nouveau gaz C 8H aPfI 3 ; 

3° Enfin, que ce même composé est l'analogue du cacodyle et fortifie par cette 

analogie les rapports naturels qui existenL entre l'arsenic et le phosphore. » 

A la suite de ces conclusions, Thenard émet l'idée que les autres carbures com-
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binés à l'acide chlorhydrique doivent donner des produits assimilables par leurs 

propriétés à ceux qu'il a décrits à propos du méthylène ; il va môme plus loin, et 

fait prévoir la formation de combinaisons azotées et arsiéniées analogues. 

Ce n'est que 10 plus tard que l'étude de ces composés fut reprise par Cahours et 

Ilofmann. Dans un mémoire présenté en 1857 à l 'Académie des sciences, ils firent 

connaître de nouvelles combinaisons organiques phosphorées et introduisirent pour 

la première fois dans la science le mot de phosphine. 

La découverte des ammoniaques composées, faite quelques années auparavant 

par M. Wurtz, avait attiré l'attention sur ce sujet et amené de nouveaux tra

vaux. 

La production des anines avait démontré que l'ammoniaque peut se combiner 

à une, deux ou trois molécules alcooliques; on connaissait la triéthylstilbine et la 

triéthylarsine, il restait donc à voir comment le phosphore se comporterait dans les 

mêmes conditions. 

La découverte des bases organiques dérivant non plus de l 'ammoniaque, mais de. 

l'hydrate d'oxyde d'ammonium, AzH*0,TIO, suivie bientôt de celle de composés anti-

moniés et arséniés analogues, faisait prévoir la formation de produits phosphores 

semblables. C'est dans ces conditions que Cahours et Ilofmann entreprirent leurs 

recherches. 

Les méthodes qu'ils employèrent furent d'abord celle deThenard, mais bientôt ils 

l'abandonnèrent et firent agir le phosphure de sodium sur l'iodure de méthylène, 

liquide dont l'emploi était plus facile que celui du chlorure. 

Ils obtinrent ainsi la diméthylphosphine, la triméthylphosphine, et enfin l'iodure 

du tétraméthylphosphonium. 

Mais ce mode de préparation est très incertain, il n'est pas non plus sans danger; 

c'est alors que profitant des observations récentes de Frankland, ils firent agir le 

trichlorure de phosphore sur les radicaux nrgnno-métalliques ; ils obtinrent ainsi 

des phosphines éthyliques et méthyliques tertiaires. 

Les équations suivantes rendent compte de la réaction : 

PCI3 -+- (ZnC s IP) 3 = SZnCl -1- (C 8 H 3 ) 3 P 

PCP + (ZnC*IP) s = 3ZnCl + (C 4 IP) 3 P. 

Les phosphines obtenues sont séparées par distillation avec une lessive alcaline. 

Les procédés qui viennent d'être indiqués permettent de préparer des phosphines 

tertiaires et des phosphoniums quaternaires. 

Des recherches furent entreprises dans le but d'obtenir les phosphines primaires 

et secondaires. Weltzien chercha à utiliser le phosphure de cuivre PCu 3 et les éthers 

mélhyl et éthyl-iodhydriques ; il n'obtint aucun résultat. 

Ce fut seulement en 1871 que A. V. Hofmann indiqua des procédés pour pré

parer ces corps. Tout d'abord il essaya l'action de l'iodure d'éthyle sur l'iodure de 

phosphonium, puis l'action de l'alcool sur l'iodure de phosphonium; il n'obtint que 

des phosphines tertiaires et des phosphines de la quatrième espèce. Ensuite, il fit 

agir l'iodure de phosphonium sur l'éther éthyl-iodhydrique en présence d'un oxyde 

métallique, l'oxyde de zinc; il obtint comme produit de la réaction des phosphines 

primaires et secondaires combinées à l'oxyde de zinc. 
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5 9 6 E N C Y C L O P É D I E CHIMIQUE. 

Voici les équations qui rendent compte du phénomène : 

2 C I F I + 2PIPI -^-2ZnO = 2 Z n I + H a O ! + 2(111.PIFC'IF) 

2C2LFI -+- PIPI -+- 2 Z n O = 2ZnI + TPO2 -+-Hl.PrP(C sII 5)'. 

La séparation de ces deux bases se fait bien plus facilement que celle des com

posés azotés analogues ; il suffit de traiter le mélange des iodures par l'eau : les sels 

d'éthylphosphine étant peu stables, il y a décomposition et la base est mise en 

liberté. 

On effectue ensuite la décomposition de l'iodure double de diméthylphosphine et 

de zinc avec un alcali. 

Les pbosphines de la série grasse obtenues, Hofmann continua ses investigations. 

Dans la série aromatique, il obtint ainsi les phosphines correspondant à la benzyl-

amine et à la dibenzylamine. 

Ce n'est que dans ces derniers temps que Micliaelis, W . Kelbe et Koeliler pré

parèrent les phosphines dérivées des phénols. 

IY1ËTHYLPHOSPHINES. 

C O M P O S É S M O N O M É T H Y L I Q U Ë S . 

MONDIVI ÉTHYLPHOSPHINE. 

! Équiv. . PH 2(C 2H 3) 

Formules. \ „ i CH 3 

/ Atom. . P j 

Ce corps a été découvert par Hofmann en 1871 . 

Formation. — On traite l'iodure de phosphonium par l'éther méthyliodhydri -

que en présence de l'oxyde de zinc. 

Préparation. — Klle s'effectue en chauffant dans un tube scellé deux jmolécules 

d'iodure de phosphonium avec deux molécules d'iodure de méthyle et deux équi

valents d'oxyde de zinc : 

2 C S H 3 I + 2 P L P I + 2ZnO = 2ZnI -+- 2PLP(C 2 rP) . f f l+ M P . 

On place dans un tube, long de 150 centimètres environ, d'abord l'iodure de 

phosphonium, puis l 'oxyde de zinc que l 'on comprime un peu, enfin l'éther mé-

thyliodhvdrique ; on ferme rapidement avant que ce dernier ne soit arrivé au contact 

de l'iodure de phosphonium. 

Le poids de toutes les substances doit être inférieur à 80 grammes. On secoue vi

vement pour les mélanger, puis on chauffe au hain-marie pendant 7 à 8 heures; au 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



bout de ne temps la réaction est terminée. On ouvre-alor3 les tubes, il se dégage 

après cette opération du gaz hydrogène phosphore; puis on retire le produit de la 

réaction, qui se compose d'iodhydrates de phosphines méthyliques primaire et se

condaire et d'iodure de zinc. On place le tout dans un ballon portant un entonnoir 

à robinet et communiquant d'une part avec un appareil à hydrogène sec et de 

l'autre avec un serpentin refroidi à — 25° par un mélange de glace et de chlorure 

de calcium. En outre, le ballon est séparé du serpentin par un tube en U renfermant 

éos fragments de chaux vive. 

Un ballon refroidi se trouve adapté au serpentin, il se termine par un tube plon

geant dans du mercure; de cette manière la pression est augmentée et la conden

sation se fait beaucoup mieux. Los gaz qui s'échappent se rendent finalement dans 

un grand flacon vide, puis dans un récipient contenant de l'acide iodhydrique 

concentré. 

L'appareil étant complètement rempli d'hydrogène sec, on fait arriver goutte à 

goutte de l'eau distillée, au moyen de l'entonnoir à robinet, sur le mélange des 

iodures. Il se produit une vive réaction, la monomélhylphosphino se dégage avec 

effervescence et vase condenser dans le ballon et le serpentin. On parfait la réac

tion à l'aide de la chaleur. 

Le liquide qui reste dans le ballon ne tarde pas à se prendre en une masse c r i s 

talline formée de belles aiguilles longues et blanches qui ne sont aulre chose que 

l'iodure double de zinc et de diméthylphosphine. 

Pour en isoler cette dernière, on traite le composé par la potasse ou la soude, 

et ou recueille les produits qui se dégagent dans un récipient refroidi à 0°. Il suffit 

de chauffer à 100° pour éliminer complètement la diméthylphosphine. 

Propriétés. — La monométhylphosphine est un gaz incolore d'une odeur affreuse. 

Par sa condensation on obtient un liquide plus léger que l'eau qui bout à — 14° , 

sous une pression de 758™,5. La mélhylphosphine se condense à 0° sous une pres

sion de 1 3/4 atmosphère, à 10° sous une pression de 2 1/2 atmosphères et à 20° 

sous une pression de 4 1/2 atmosphères. 

Sa densité est égale à 2 ,15 (rapportée à l 'air). 

La solubilité ij la méthylphosphirie est presque nulle dans l 'eau; à 0° l 'alcool 

à 9a° en absorbe 20 volumes, et l'éther 70 volumes. 

Exposée à l'air, elle s'oxyde rapidement en donnant des fumées blanches qui sont 

constituées par de Y acide mélhylphosphinique. 

Cet acide résulte de la fixation de 6 équivalents d'oxygène sur la méthylphosphine : 

O r - l 5 P + 0 B = C ' I I W . 

Si l'on fait agir le chlore, le brome, l'acide azotique sur la méthylphosphine, 

elle s'enflamme brusquement. 

Mélangée sur le mercure à l'acide sulfureux, elle s'y combine. Placée dans les 

mêmes conditions avec l'acide carbonique, l'acide sulfhydrique, elle ne donne aucun 

résultat, 

La méthylphosphine forme des sels bien définis, décomposables par l'eau, qui 

jouissent de propriétés décolorantes très Drononnées. La base libre ne partage pas 

rctle action. 
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S E L S D E H É T H T L P H O S P H O E . 

Chlorhydrate de méthylphosphine, (C !IF)H sP.IICl. 

Ce composé peut se préparer de plusieurs façons : 

1° Eu faisant agir les deux gaz desséchés l'un sur l'autre. On obtient des 

lamelles quadrangulaires ; 

2° En faisant arriver la méthylphosphine dans une solution concentrée d'acide 

chlorhydrique. Dans ce dernier cas on n'obtient pas de cristaux. 

L'iodhydrate de méthylphosphine a pour formule (C2I13)II2P.HI. 

Sulfite de méthylphosphine. 

C'est une masse blanche amorphe qui se produit quand on mélange sur Je mer

cure de l'acide sulfureux à la méthylphosphine. 

DÉRIVÉS OXYDÉS. 

ACIDE MONOMÉTHYLPHOSPHINIQUE. 

Form \ É ^ P ( G 2 H r ' ) H 8 ° 6 

(AL P(CH-')IP0\ 

Formation.— Cet acide se forme quand on fait agir l'acide nitrique sur la 

monométhyl-phosphine. 

Préparation. — On fait arriver dans de l'acide nitrique fumant un courant lent 

de méthylphosphine pure. 

Malgré toutes les précautions apportées à la purification de cette dernière) il y a 

toujours une petite quantité d'hydrogène phosphore qui la souille et qui, en pré

sence de l'acide azotique, donne lieu à des explosions et forme de l'acide phospho-

rique. Pour séparer celui-ci de l'acide monométhylphosphinique, on évapore au 

bain-marie le produit de la réaction, on le reprend par l'eau, et on fait bouillir 

la solution avec de l'oxyde de p lomb. Les deux acides sont précipités, on les 

recueille, on traite par l'acide acétique qui laisse le phosphate de plomb. La solu

tion de méthylphosphinate est soumise pendant longtemps à un courant d'hydro

gène sulfuré, filtrée ensuite et évaporée au bain-marie; elle donne un liquide oléa

gineux qui se prend par le refroidissement en une masse translucide, cristallisée, 

analogue au blanc de baleine, formée de cristaux enchevêtrés d'acide monométhyl

phosphinique. 
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R A D I C A U X M É T A L L I Q U E S . 2 9 9 

Propriétés. — L'acide monométhylphosphinique se présente sous la forme d'une 

masse cristalline, hygrométrique, mais non déliquescente; il est snluble dans 

l'eau, dans l'alcool; ces solutions possèdent une réaction acide. 

Il fond à 105° et se volatilise en grande partie sans décomposition. 

L'acide monométhylphosphinique est un acide bibasique bien caractérisé ; il est 

d'une grande stabilité, car l'eau régale même ne l'attaque pas, et en cela il se dif

férencie complètement de son isomère l'acide méthylphosphoreux. 

M K T H Ï L P H O S P H I N A T E S . 

Méthylphosphinate de baryte, P(G sH r ,)BaIIÛ6. 

Ce sel s'obtient en neutralisant l'acide libre en solution aqueuse par du carbonate 

de baryte, évaporant à siccité et précipitant par l 'a lcool . 

Le précipité obtenu est le sel acide ; c'est une poudre cristalline formée d'ai

guilles microscopiques solubles dans l'eau. 

Méthylphosphinates de plomb. Sel neutre, P(C a IP)Pb 5 0 8 . Sel acide, P(C a IP)PbH0 6 . 

Le sel neutre est une poudre amorphe, blanche, insoluble dans l'acide acétique. 

Le sel acide cristallise par le refroidissement de sa solution bouillante en longues 

aiguilles brillantes qui sont décomposées par l'eau en sel neutre et acide libre. 

Méthylphosphinate d'argent, P(C alF)AgHOB. 

On l'obtient en évaporant la solution d'oxyde d'argent dans l'acide l ibre. Le sel 

se dépose en aiguilles blanches que l'eau et même l'alcool décomposent en acide 

libre et en sel neutre P(C 2 fP)Ag a 0 6 qui est blanc, amorphe, presque insoluble dans 

l'eau. 

CHLORURE MÉTHYLPHOSPHINIQUE. 

I Éq. PO ! CP(CTF). 
m ' ! At. POCP(CIP). 

Formation. — Si l'on fait agir le perchlorure de phosphore sur l'acide méthyl-

phosplrinique, il se produit une vive réaction, même à froid, et il se forme de l'acide 

chlorhydrique, du chlorure méthylphosphinique et de l'oxychlorure de phosphore : 

PIP(C 8IP)0 6 -+- 2PCP ^ = P0 2(C 2rF)CI a + 2PO aCP + 2HC1. 

Préparation. — L'opération se fait en deux temps : on met d'abord les corps 

en contact à la température ordinaire; il se dégage de l'acide chlorhydrique et il 

reste un liquide que l'on soumet à la distillation ; il se sépare en oxychlorure de 

phosphore et en chlorure méthylphosphinique. 

Propriétés. — Ce composé se présente sous la forme de cristaux fusibles à 32° 

et distillant vers 163°. 
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COMPOSÉS D1MÊTHYLIQUES. 

DIMÉTHYLPHOSPHINE. 

Formules 

Équiv. 

Atom. 

PH(C 5fP) 2 

(CIP)' 

H 

Ce corps s'obtient en même temps que la monométhylphosphine. 

On a indiqué plus haut, à propos de cette dernière, la façon de préparer la dimé-

thylphosphine. 

Propriétés. — C'est un liquide incolore, plus léger que l'eau, qui bout à 25° 

comme l'étbylphosphine, son isomère. 

II est plus léger que l'eau et est insoluble dans ce véhicule. Au contact de l'air, 

la diméthylphosphine s'enflamme en donnant lieu parfois à des explosions; on 

devra donc prendre toutes les précautions possibles en la préparant et en la maniant. 

Elle se combine facilement aux acides en donnant des sels très solubles. 

DÉRIVÉS OXYDÉS. 

ACIDE DIMÉTHYLPH0SPH1NIQUE. 

Équiv PH(C !IP) S(P 
F o r m u l e s 1 Atom PII(CIP)^ 

Formation. — Ce corps prend naissance dans l'action de l'acide nitrique sur la 

diméthylphosphine. 

Préparation. — Pour le préparer on traite la solution chlorhydrique de dimé

thylphosphine par l'acide azotique fumant. 

Il se dégage d'abondantes vapeurs nitreuses ; on chauffe pour faire disparaître 

autant que possible, l'acide chlorhydrique, dont on enlève ensuite l'excès par 

digestion avec de l'oxyde d'argent. La solution de diméthylphosphinate d'argent 

est alors traitée par l'hvdrogène sulfuré, puis évaporée au bain-marie. On obtient 

Gnalement l'acide diméthylphosphinique, 

Traité par l'eau, il se décompose en acide chlorhydrique et en acide mélhylphos-

phinique. Avec l 'alcool, il y a aussi décomposition, en outre il se forme une cer

taine quantité d'éther mélhylchlorhydrique. 

L'ammoniaque donne des composés amidés. L'aniline donne des produits ani-

lidés analogues. 
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D I M É T H Y L P H O S P H I N A T E S . 

Dimëthylphosphinate de baryte, P(C s IP) 5 Ba,0\ I! s'obtient à l'état amorpbe, mais 
en le frottant, il devient cristallin. 

Il est soluble dans l'eau et dans l 'alcool. 

Dimëthylphosphinate de plomb, P^ IF^Pb jO* . Il estsoluble dans l'ean et dans 
l'alcool. 

Dimëthylphosphinate d'argent, P(C2fF)aAg.O*. Ce sel se prépare à l'état cristallisé 

en traitant sa solution aqueuse par de l'alcool fort dans lequel il est presque 

insoluble. 
Il se présente sous forme de belles aiguilles blanches solubles dans l'eau et dans 

l'étber. 

CHLORURE DIMÉTHYLPHOSPHINIQUE. 

I Équiv P(C 2IF) !C10 a 

Formules < , . _ l (C 2IP) 2 

Cl 
A t o m . PO 

Ce composé se forme en faisant réagir à froid le chlorure de phosphore sur 
l'acide diméthylphospbinique et distillant ensuite le produit liquide formé : 

PH(C 2 H 5 ) 2 0' H- PCF = PCl(C 2IF) 5O a + PCFO 2 + HC1. 

Ce corps se présente en beaux cristaux; il fond à fi60 et distille à 204°. 
En prismes de l'eau, il se décompose en donnant de l'acide chlorhydrique et de 

l'acide éthylphosphinique. 

L'alcool, l'ammoniaque, l'aniline donnent des réactions analogues à celles qui se 
passent avec le chlorure méthylphosphinique. 

COMPOSÉS T R I M É T H Y L É S . 

TRIMÉTHYLPHOSPHINE. 

Formule \ ^ 
formule. | ^ P(CH«)». 

L'étude de ce composé important a surtout été faite par MM. Cahours et 

Hofmann. 

Propriétés. —C'est un corps solide, assez semblable à de la parafane. Il fond à 

76° et se volatilise sans décomposition. Il estsoluble dans l'eau, l'alcool et l'étber. 

C'est un acide monobasique. 
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Fig-. 6. 

Une cornue tubulée, surmontée d'un entonnoir à robinet, communiquant avec un 

récipient refroidi qui est relié lui-même à un tube en V qui renferme du trichlorure 

de phosphore. 

Ce dernier communique avec un grand flacon dans lequel arrive un courant 

d'acide carbonique sec ; le bouchon fermant ce flacon est en outre traversé par un 

tube étiré et fermé à la lampe. Toutes les parties de l'appareil étant ainsi ajustées, 

on maintient le courant d'acide carbonique jusqu'à ce que tout l'air soit chassé. On 

introduit une solution éthérée de méthylure de zinc dans la cornue, puis on ferme 

la tubulure de celle-ci avec l'entonnoir à robinet préalablement rempli de trichlo

rure de phosphore. Enfin, on casse l'extrémité du tube effilé adapté au réservoir 

pour permettre le dégagement de l'acide carbonique et on place un mélange 

réfrigérant autour du récipient. 

Formation. — 1" On fait agir l'éther méthylchrorhydrique sur 1B phosphure de 

calcium (P. Thenard) ; ou bien les phosphures alcalins, le phosphure de zinc, sur 

l 'iodure de méthyle. 

2° On l'obtient aussi par la réaction de l'iodure de phosphonium sur l'alcool 

méthylique (Hofmann). 

Il y a deux phases dans l'opération; dans la première, il se forme de l'iodure de 

méthyle et de l'hydrogène phosphore, dans la seconde, ces deux corps à l'état nais

sant se combinent pour donner la trimélhylphosphine. 

La réaction s'établit entre trois molécules d'iodure et une d'alcool méthylique. 

3° En faisant réagir le trichlorure do phosphore sur le mélhylure de zinc 

(Cahours et Hofmann) : 

3[Zn(C sIP)J 3 -f-2PCP = 3Zn s Cl s + 2[P(C 4 H 3 ) S ] . 

Préparation. — Lorsqu'on la prépare avec le zinc méthyle et le trichlorure de 

phosphore, l'appareil est ainsi composé : 
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On fait arriver goutte à goutte le chlorure de phosphore dans la cornue; il se 

produit un sifflement qui indique avec quelle violence le zinc méthyle est attaqué. 

Malgré toutes les précautions prises, il arrive le plus souvent qu'au début de l 'opé

ration, du zinc méthyle peut être chassé jusque dans le récipient et même dans le 

tube en Y, c'est pourquoi on a placé du chlorure de phosphore dans ce dernier. 

La réaction devient de moins en moins violente au fur et à mesure que l'opéra

tion s'avance; celle-ci se trouve terminée lorsqu'il n'y a plus d'élévation sensible 

de la température. 

On trouve alors dans la cornue, dans le récipient, dans le tube en V, et même 

parfois dans le réservoir d'acide carbonique, deux couches liquides; l'une transpa

rente, incolore, mobile : c'est un mélange d'éther et de trichlorure de phosphore ; 

l'autre plus lourde, épaisse, de couleur paille : c'est une combinaison de chlorure 

de zinc avec la trimélhylphosphine. La première peut servir avantageusement dans 

une opération suivante au lieu de trichlorure pur ; quant à la seconde, voici com

ment on en retire la base phosphorée : 

On ajoute de l'eau au chlorure double, on place la solution dans une cornue 

remplie d'hydrogène communiquant avec un récipient fortement refroidi ; puis on 

la décompose en la traitant peu à peu par une solution concentrée de potasse. 

On distille sur un bain de sable dans un courant d'hydrogène très lent et continu ; 

la triméthylphosphine passe avec la vapeur d'eau et vient former dans le récipient 

une couche huileuse qui surnage la couche aqueuse. 

Dans leur premier mémoire, les auteurs conseillaient d'ajouter des fragments de 

potasse sur le sel double, puis de l'eau par gouttes ; la chaleur produite suffisait 

pour provoquer la distillation. 

Propriétés. — La triméthylphosphine est un liquide transparent, incolore, d'une 

saveur chaude et amère, dont l'odeur à la fois alliacée et ammoniacale est insup

portable. Elle est très mobile et possède un pouvoir réfringent considérable. La 

densité est voisine de celle de l'eau, dans laquelle elle est insoluble. Elle bout à 

Exposée à l'air, elle s'y oxyde lentement et se transforme en un produit 

cristallisé qui se répand, en fumées blanches; c'est l'oxyde de triméthylphosphine, 

P(C 2 H 5 ) 8 0 ? . 

Si on la projette dans un flacon rempli d'oxygène, elle s'enflamme brusquement 

avec explosion. 

La triméthylphosphine, traitée par le soufre, s'y combine aveu dégagement de 

chaleur; par le refroidissement, il reste une masse cristalline de sulfure de 

triméthylphosphine. 

Si on la traite par le chlore, le brome ou l ' iode, elle s'y combine avec un grand 

dégagement de chaleur et même inflammation, si l'on opère sans précaution. 

En modérant l'action, on obtient des chlorures, bromures et iodures de la base 

très bien cristallisés. Le sélénium se combine aussi avec la base à la façon du 

soufre, mais l'action est moins vive. 

La triméthylphosphine s'unit facilement aux acides avec un grand dégagement 

de chaleur; elle bleuit le tournesol rougi par les acides. Les sels de cette ba-e 

sont cristallisés, ils sont très solubles et très déliquescents; ils n'abandonnent com

plètement leur eau qu'à l'aide du dessiccateur et sont peu propres à l'analyse. 
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La solution chlorhydrique donne un sel platinique difficilement soluble d:ms 

l'eau froide, dans l'alcool et l'éther ; c'est ce composé desséché au-dessous de 100° 

qui a pu servir à déterminer la composition de la hase. 

Ce chlorure double a pour formule [P(G2II5) r-nGl] sPtGP ; il fond à 100° et se 

décompose entièrement à cette température. 

Hofmann a fait sur la triméthylphosphine les expériences que nous relaterons 

plus loin à propos de la triélhylphosphine. La première base est d'un maniement 

beaucoup plus difficile que celle-ci; c'est pourquoi les travaux exécutés sont moins 

nombreux. 

La triméthylphosphine pure, ou en solution alcoolique ou éthérée, donne avec le 

sulfure de carbone des cristaux rouges (C 2 H S ) 3 P.C 2 S 4 , beaucoup plus volatils et 

s'altérant plus facilement que ceux de la série éthylique. Ces cristaux se transfor' 

ment facilement en sulfure de triméthylphosphine sous l'action de l'air humide, de 

l'eau, ou de l'oxyde d'argent. 

Les sulfocyanates phénylique et allylique se combinent avec facilité à la trimé

thylphosphine eu donnant des urées méthylphosphorées dans les séries du phényle 

et de l'allyle (Hofmann). 

L'action de l'acide trichloracétique doit être indiquée avec quelques détails. 

Action de l'acide trichloracétique sur la triméthylphosphine 

(bétaïne phosphoréé). 

On obtient, quand on chauffe les deux corps pendant cinq à six heures à la tem

pérature de 100°, une masse cristalline déliquescente. Si on la dissout dans l'eau 

acidulée par l'acide chlorhydrique, puisqu'on traite la solution par le dichlorure de 

platine, il se forme un précipité jaune orangé qui, purifié par deux ou trois cristal

lisations successives dans l'eau bouillante, donne des cristaux rhomboïdaux de 

formule 

LP(C 4H 2)(C 2II 3) 80\HCI>PtCl 4 . 

Ce composé est un chloroplatinate d'une base phosphoréé, laquelle représente le 

glycocolle phosphore trimélhylique, ou bétaïne phosphoréé. On peut aussi l'envi

sager comme de Yoxynévrine dans laquelle le phosphore a été substitué à l'azote. 

Du chloroplatinate obtenu, on peut, par un traitement avec l'hydrogène sulfuré, 

retirer le chlonire qui est déliquescent. 

La base libre s'obtient en transformant le chlorure en sulfate, puis en décom

posant ce dernier par l'eau de baryte. La solution exposée dans le vide en présence 

de l'acide sulfurique donne la base sous forme d'une masse cristalline radiée. 

Les divers sels de cette base sont très solubles dans l'eau, et cristallisent faci

lement. 

L'iodure, P(C 4 H 2 )(C 2 H : i ) : i 0 i . ( l l , est cristallisé en lamelles. 
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S E L S D E T R I M É T H Y L P H O S P H I N E . 

Chlorhydrate de triméthylphosphine, P(C aIF) 3.IICl. — Ce corps s'obtient en 

dissolvant la base libre dans l'acide chlorhydrique. Il donne avec le bichlorure de 

platine un sel jaune orangé cristallisant peu facilement et qui se décompose 

à 100°. 

Avec le chlorure d'or, on obtient un chloraurate : 

P(C 2H 3) 3HCl.AuCl 3 . 

Les bromhydrate et iodhydrate se préparent comme le chlorhydrate. 

lodure de tétramélhylphosphonium. 

Syn. : lodure de phosphométhylium. 

Formule : Équival. P(CarP)*I — At. P j ^ 

Ce composé s'obtient en traitant une solution éthérée de triméthylphosphine par 

l'iodure de méthyle. 

On le forme encore en traitant l'iodure de méthyle par les phosphures alcalins. 

Il est en cristaux blanc argenté, solubles dans l 'alcool. Exposé à l'air, il s'altère 

à la longue et prend une couleur rougeatre. 

Si l'on traite par l'oxyde d'argent cet iodure en solution, on obtient de l'oxyde 

de tétramélhylphosphonium hydraté, P(C aH 3)*0.II0. 

La solution de ce corps est très caustique ; traitée par l'acide chlorhydrique et le 

bichlorure de platine, elle donne un sel insoluble dans l'alcool et l'éther, soluhle 

dans l'eau bouillante, très bien cristallisé en octaèdres, [P(G a U 3 ) 4 .Cl] s PtGP, c'est-

à-dire le chloroplatinate de tétramélhylphosphonium. 

Avec le chlorure d'or on obtient une combinaison analogue. 

Lorsqu'on soumet à la distillation l'hydrate d'oxyde de tétraméthylphosphonium, 

on obtient de l'oxyde de triméthylphosphine et du gaz des marais. 

DÉRIVÉ OXYDÉ. 

OXYDE DE TRIMÉTHYLPHOSPHINE. 

H 3 ) 3 0 a 

CH3 

CLF 

CIP 

Ce corps prend naissance : 

1° Par l'oxydation directe de la Iriméthylpnosphine; 

Form. 

Eq. P(C a 

I At. PO 
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3 0 8 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

2° Par la distillation de l'hydrate d'oxyde de tétraméthylphosphonium : 

P(C s H 3 ) 4 0,H0 =-. P(C sH») sO> + C»H 4. 

3° En chauffant l'éther méthyliodhydrique avec du phosphore rouge (Crafts et 

Sylva). 

La préparation et les propriétés de ce corps sont analogues à celles de l'oxyde 

éthylique. Ce dernier corps sera étudié plus en détail. 

C O M P O S É S Q U A T E R N A I R E S M I X T E S . 

Les composés quaternaires n'existent qu'à l'état de sels; on connaît les iodures 

de triméthvléthylphosphonium et de triméthylamylphosphonium. 

IODURE DE TRIMÉTHYLÉTHYLPHOSPHONIUM. 

' Éq . P(C 2H 3) 3(C 4II 5)I 

Form. 

Ce composé résulte de l'action de l'iodure d'éthyle sur la triméthylphosphine. 

Il s'altère très rapidement. 

L'hydrate obtenu, en faisant réagir sur ce corps t'oxyde d'argent et l'eau, traité 

par l'acide ohlorhydrique et le bichlorure de platine, donne un chloroplatinate, 

[P(C îII') 3(C 4II 5)Cl] s.PtCI* 

très bien cristallisé en octaèdres. 

IODURE DE TRIMÉTHYLAMYLPHOSPHONIUM. 

[ Éq. P(C 9 H 3 ) 3 (C , 0 I l ' , )I 

Form. ) ( ^ 
At. P CFH» 

( ( i 

II s'obtient en traitant une solution éthérée de triméthylphosphine par l'iodure 

d'amyle. 

C'est un corps parfailement cristallisé, soluble dans l'eau et dans l 'alcool. 

L'hydrate correspondant donne avec l'acide chlorhydrique et le bichlorure de 

platine de beaux cristaux aiguillés de chloroplatinate du phosphonium : 

[P(C s I l 3 ) 3 (C , l 'H , i )Cn a .PtCl l . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



RADICAUX. M É T A L L I Q U E S . 

/ 

ACTION DU CHLORURE ET DE L ' I O D U R E DE M É T H Y L È N E S U R LA T R I É T H Y L P H O S P H I N E . 

Ce qui a été dit aux arsines éthyléniques (voir p . 275) explique la formation de 

ces composés. 

ACTION DE L'IODURE DE MÉTHYLÈNE. 

Lorsqu'on fuit agir ce corps sur la triéthylphosphine, il se produit un grand 

dégagement de chaleur, et il se produit deux iodures bien cristallisés qu'on 

sépare en se fondant sur leur différence de solubilité dans l 'alcool. Le premier est 

l'induré d'iodométhyltriéthylphosphonium, le second est l'iodure d'hydroxymé-

thylène-triéthylphosphonium. 

lOnURE I ì ' lODOMÉTHYLTRlÉTHTLPHOSPHONIOM. 

Fnrnl \H P(C'H'1)(C'IP)'.I 

Ut. P(CH 2I)(CSH=) 3.I. 

Ce corps est difficilement soluhle dans l'alcool absolu. Lorsqu'on le traite à la 

température ordinaire par l'oxydo d'argent et l'eau, il donne non pas un dérivé 

oxéthylé, comme dans la série éthylique, mais une base iodée : 

P(C 2H 2I)(C iIP) 30,I10. 

La solution aqueuse de cette base, traitée par l'acide chlorhydrique, puis par le 

dichlorure de platine, donne un chloroplatinate cristallisé en prismes, facilement 

soluhle dans l'eau bouillante, difficilement dans l'eau froide. (Hofmann.) 

IODDRE D ' H Ï D R O X Y M É T H Y L È N E - T R I É T H V L P H O S P H O K I U M . 

' CKq. P(C'IFO')(CW>)»I 

U t . P(CIF0)(C 2IP) 3I. 

Ce composé se dissout facilement dans l 'alcool. Lorsqu'on le traite par l'oxyde 

d'argent, il donne la base libre correspondante : 

P(G sIl=0*)(C*IP)30,HO. 

Cette base neutralisée par l'acide chlorhydrique et traitée par le chlorure piati- • 

nique donne un sel bien cristallisé en octaèdres d'un jaune foncé. (Hofmann.) 
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ACTION DU CHLORURE DE MÉTHYLÈNE. 

Le dichlorure de méthylène, obtenu par l'action du chlore sur le chlorure de 

méthyle, réagit énergiquement sur la triéthylphosphinc. Selon la proportion dans 

laquelle on a mélangé les deux corps, on obtient des produits différents. 

C H L O R U R E D E C H L 0 R 0 M É T H Y L T R I É T H Y L P H O S P H 0 N I U M . 

Form $ É ( î " P( C S H 2 Cl)(C ' IFf Cl 
r o r m - ( Àt. P(CLPC1)(C2IF)5CI. 

s'obtient quand le chlorure de méthylène et la base phosphorée sont mélangés 

équivalents égaux : 

P(C 4 H 5 ) 5 -r-C 2 Il 2 Cl s = r(C ! ,IPCl)(C 4H 5) : iCl. 

On fait digérer le mélange sous pression pendant quelques heures à la tempé

rature de 100° (Hofmann). 

Ce chlorure, traité par le sel de platine, donne un chloroplatinate très bien 

cristallisé. 

1 D I C H L O R U R E D E M É T H Y L È N E - H E X É T H Y L D I P H O S P H O N r U M . 

I Équiv P S(C 2LP);C 4IP) 6C1 ! 

Formules 1 , ( c , H 5 ) 5 p -, 

( A t o m [pn-j} Iwwyv J G 

Ce composé prend naissance lorsqu'on fait agir un excès de hase phosphoiée sur 

le dichlorure de méthylène, ou lorsqu'on met en présence le chlorure précédent 

avec une nouvelle quantité de triéthylphosphine : 

P(C arFCl)(C 4IF) ;Cl -r-P(C»H 5)° = P 2(C !H !)(C*1P) 6C1 S. 

Ce corps est extrêmement instable, il ne peut être mis en présence de l'eau 

sans se décomposer immédiatement. Les produits de décomposition indiquent suffi

samment que celle-ci a lieu d'après l'équation suivante : 

PS(C»IP)(C 4H 5) 6C1« -+-IPO» = P(C«II3)(C*H6)5C1 - f - P ( C 4 l F ) 3 0 a H - HC1. 

L'on peut constater en effet la présence, dans la liqueur où la réaction s'est 

effectuée, de l 'oxyde de triéthylphosphine et du chlorure de triéthylméthylphos-

phonium. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ÉTHYLPHOSPHINES, 

COMPOSES MONOETHYLIQUES. 

MONÈTHYLPHOSPHINE. 

, ; Équiv P(G'H5)H* 

* o r m , , l e s { Àtom P(C«II»)H* 

Formation. — Elle a lieu dans les mêmes conditions que celle de la base mé-

thylique. 

Préparation. — On introduit dans un tube un mélange de 4 parties d'iodure 

rl'cthyle, 4 parties d'iodure de phosphonium, 1 partie d'oxyde de zinc, on scelle à 

la lampe et on chauffe au bain-marin, pendant 6 à 8 heures, à une température de 

115° à 150". Au bout de ce temps, on ouvre les tubes qui contiennent une masse 

cristalline presque incolore, composée d'un mélange d'iodhydrates d'éthylphosphine 

et de diéthylphosphine. 

On sépare la monèthylphosphine comme il a été indiqué à propos de la base 

méthvlique. 

Propriétés. — La monèthylphosphine est un liquide mobile, incolore, transparent, 

réfractant fortement la lumière, et d'une densité inférieure à celle de l'eau. Elle a 

une odeur rappelant celle des formo-nitriles, une saveur amère caractéristique. 

Elle bout à 25°, en émettant des vapeurs qui blanchissent le liège, altèrent le 

caoutchouc, en détruisant son élasticité et en le rendant transparent. 

La monèthylphosphine est neutre au tournesol; elle se dissout facilement dans 

les acides. 

Elle s'enflamme au contact du chlore, du brome, de l ' iode, et de l'acide nitrique 

fumant. Elle s'unit au soufre, au sulfure de carbone en donnant des composés 

liquides. 

La solution chlorhydrique traitée par le bichlorure de platine donne un précipité 

rouge cristallisé en forme d'aiguilles. 

Viodhydrate de cette base, P(C 4H S)IP,I1[, cristallise en lamelles blanches qu'on 

peut sublimera 100° dans un courant d'hydrogène. Ce sel est décomposable par 

l'eau et l'air humide; il est insoluble dans l'éther, et solublc dans l 'alcool avec 

décomposition partielle. 11 se dissout dans l'acide iodhydrique concentré ; si l'on 

ajoute de l'éther à cette solution, le sel est précipité en lamelles irisées très minces. 
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COMPOSÉ OXYDÉ 

ACIDE MONÉTHYLPHOSPHINIQUE. 

P(C*H à )LW. 

La préparation de cet acide s'effectue de la même façon que celle de l'acide 

méthylphosphinique. On peut aussi l'effectuer en traitant le chlorure de phosphore 

éthyle par l'acide nitrique fumant. [Le chlorure de phosphore éthyle, P(C*1IB)C1*, 

s'obtient, en faisant agir le mercure éthvie (1 p.) sur le chlurure de phosphore 

(4 p.) (Michaelis)]. Ses propriétés sont peu différentes de celles du composé 

méthylique. 

Il fond à 44° et distille sans se décomposer. 

Le sel neutre d'argent P(C*H 5)Ag !0 8 est une poudre jaunâtre, amorphe, com

plètement insoluble. 

C O M P O S E S D l É T H ï L I Q L ' E S 

DIÉTHÏLPHOSPHINE. 

, \ Kquiv PfCW)2!! 
| , 0 m u l e S Î A t o m P(G'H")'H 

L Formation. — Ce corps s'obtient en même temps que la monoéthylphospliinc 

combiné à l'acide iodbydrique ; on le relire de cette combinaison au moyen de la 

soude ou de la potasse. 

Propriétés. —C'es t un liquide incolore, transparent, neutre, plus léger que l'eau 

et insoluble dans celle-ci. Son odeur est pénétrante et rappelle celle de la triéthyl-

phosphine. Il bout à 85°. 

La diéthylphosphine est très avide d 'oxygène; elle s'enflamme spontanément 

à l'air. 

Le soufre, le sulfure de carbone donnent avec elle des combinaisons liquides. 

Les sels de cette base cristallisent difficilement, sauf l'iodhydrate. Le chloro-

platinate est en prismes d'un jaune orange qui se décomposent très facilement 

(Hofmann). 
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COMPOSÉ OXIDÉ. 

ACIDE DIÉTHYLPHOSPHINIQUE. 

P(C«II s)'IIO t. 

Cet acide se prépare de la même façon que l'acide méthylphosphinique. 

Il n'a pas été obtenu jusqu'alors à l'état, solide; c'est un liquide ne se concrétant 

pas à — 2 5 ° . 

Il donne avec l'oxyde d'argent un sel cristallisé en fines aiguilles feutrées, so-

lubles dans l'eau et précipitables par l 'alcool. 

COMPOSES T R 1 E T H Y L I Q U E S . 

TRIETHYLPHOSPHINE. 

, lÉquiv PlC'il 5 )* 
t ormules ! . ^ v ' 

l Atom P(C 2 H S ) 5 

Formation. — La triéthylphosphine prend naissance dans les conditions sui

vantes : 

1° En traitant les phosphures métalliques par le chlorure ou l'iodure d'éthyle 

(P. Thenard] ; 

2° En traitant le zinc éthyle par le trichlomre de phosphore (Cahours et 

Hofmann) ; 

55° En chauffant à 150° un mélange de chlorure de phosphore, de zinc et d'iodure 

d'éthyle (Hofmann), ou mieux un mélange de zinc, de phosphore et d'iodure 

d'éthyle; 

4° Dans l'action de l'alcool, ou de l'iodure d'éthyle sur l'iodure de phosphonium 

(Hofmann) ; 

5" En faisant agir l'hydrogène phosphore sur l'iodure d'éthyle en tubes scellés. 

Préparation. — 1° Par le trichlorure de phosphore et le zinc éthyle. — Cette 

préparation s'effectue avec le même appareil que celui qui a été décrit à propos de la 

triméthylphosphine. Les précautions à prendre sont les mêmes, quoique la réaction 

soit moins violente. 

La réaction se passe ainsi que l'indique l'équation suivante : 

2 P C F + o ( C 4 I F Z n ) 2 = 3Zn 2CP -f 2P(C*HS)S, 
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2° Avec le zinc, le phosphore et l'iodure d'e'thyle. — Celte préparation a été 

indiquée par Hofmami pour éviter la préparation du zinc éthyle. 

Au début, il avait d'abord essayé l'action de l'iodure d'éthyle sur le zinc et le 

tricblorure de phosphore, mais cette réaction ne donne que fort peu de produits. 11 

s'est arrêté au mode opératoire suivant : 

On chauffe dans des tubes scellés entre 150° et 160° un mélange de zinc, de 

phosphore et d'iodure d'éthyle ; au bout de quelques heures, on ouvre les tubes : il 

s'en dégage une quantité de gaz considérable, puis on retire la masse cristalline 

brune qu'ils renferment. Celle-ci est toujours souillée par une petite quantité de 

phosphore amorphe produit sous l'influence de la chaleur prolongée. On reprend 

par l'eau, puis on évapore; ri surnage alors une substance huileuse qui se prend 

par le refroidissement en une masse dure, cristalline. On fait cristalliser à plusieurs 

reprises dans l'eau bouillante ; puis les cristaux obtenus sont traités par la potasse, 

qui met la triéthylphosphine en liberté. 

Le composé cristallisé que l'on obtient dans cette préparation est l'iodure double 

de zinc et de triéthylphosphine, on peut représenter sa formation par l'équation 

suivante : 

4C*H 5I-+-P -+- 3Zn = P(C*LP)HI,ZnI + 2ZnI -+- C*H4. 

Il se forme en outre, dans cette préparation, de l'iodure de tétréthylphosphonium 

qui résulte d'une action ultérieure de l'iodure d'éthyle. À l'ouverture des tubes, on 

constate aussi qu'ils sont tapissés de cristaux blancs d'oxyde de triéthylphosphine 

résultant de l'action de l'air sur la base phosphorée. 

3° Préparation au moyen de l'alcool et de l'iodure de phosphonium. — Elle 

s'effectue en chauffant vers 180° un mélange d'alcool et d'iodure de phosphonium 

pendant huit heures. Au bout de ce temps, les tubes scellés dans lesquels la sub

stance est enfermée sont ouverts ; il ne se produit aucun dégagement gazeux, et 

l'on retire la masse blanche cristalline qu'ils contiennent, qui est constituée par un 

mélange d'iodures de triéthyl et de tétréthylphosphonium. L'équation suivante 

indique la formation du premier do ces iodures : 

PIPI + 3 C 4 H B 0 2 = P(C*H5)SHI -+- 3 IP0 2 . 

Mais en réalité les choses ne se passent pas d'une façon aussi simple, il y a 

deux phases dans la réaction. 

Dans la première, l'iodure de phosphonium est décomposé en hydrogène phos

phore et acide iodhydrique qui, réagissant sur l 'alcool, donne l'iodure d'éthyle. 

Dans la seconde, l'iodure d'éthyle, réagissant sur l'hydrogène phosphore, donne 

l'iodure de triéthylphosphonium. 

Cette préparation s'effectue avec facilité en chauffant dans chaque tube un 

mélange de 25 gr. d'iodure de phosphonium et 22 gr. d'alcool. Le produit obtenu, 

qui est, comme on l'a vu plus haut, un mélange d'iodures, traité par la soude, 

donne la triéthylphosphine absolument pure. 

L'action de l'iodure de phosphonium sur l 'alcool méthylique est aussi très nette; 

il réagit également avec l'alcool allylique, la glycérine. Avec le phénol, ou obtient 

une masse cristalline qui n'a pas été étudiée (Hofmann). 
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Propriétés. — La triéthylphosphine est un liquide incolore, transparent, m o 

bile, réfractant très fortement la lumière. Elle possède une densité de 0,812 à 

4-15°,5. Insoluble dans l'eau, elle se dissout en toutes proportions dans l'alcool et 

l'éther. 

Elle a une odeur très tenace qui n'est cependant pas désagréable. Ses vapeurs, 

respirées pendant un certain temps, occasionnent des douleurs de tête. Elle bout à 

127°,o sous la pression de 0 m , 7 4 4 . 

La triéthylphosphine absorbe l'oxygène avec avidité, surtout quand la tempéra

ture est assez élevée. Exposée à l'air, elle s'oxyde avec dégagement de chaleur. La 

distillation de cette base doit s'effectuer dans un courant d'hydrogène. Malgré 

toutes les précautions pour empêcher l'oxydation, on constate à la lin de la distil

lation une élévation de la température, et il vient se condenser dans le col de la 

cornue où se fait l'opération des cristaux enchevêtrés d'oxyde de triéthylphosphine. 

Traitée par le chlore, elle s'enflamme brusquement; avej le brome, l'iode, il y a 

aussi combinaison ; avec le cyanogène, on obtient une masse brune résinoïde. 

Chauffée avec le soufre, elle donne du sulfure de triéthylphosphine cristallisé; la 

réaction est très violente. Avec le sélénium, on obtient une combinaison ana

logue. 

La triéthylphosphine est sans action sur le papier de tournesol ; elle se combine 

facilement aux acides avec dégagement de chaleur. 

Les sels obtenus sont très solubles dans l'eau et facilement cristallisables. 

Le chlorhydrate donne avec le chlorure de platine un composé analogue à celui 

dont nous avons parlé à propos de la triméthylphosphine, c'est-à-dire du chlorure 

double de platine et de triéthylphosphine [P(C*H s) sHCl] 2PtCl 4. Le chlorure de pla

tine donne avec la triéthylphosphine du chlorure de triéthylphosphine et un com

posé de la formule [P(C 4 H 5 ) 3 ] 2 PlCl 2 , chlorure de platosotriéthylphosphine. Ce corps 

est cristallisé en beaux prismes d'un jaune serin. Ces prismes rbomboïdaux obli

ques ont été examinés par Descloizeaux. 

Angle du rhomlie = 92°30 ' . 

Inclinaison du prisme — 112°30' . 

Ces cristaux sont solubles dans l'alcool bouillant et dans l'éther. 

Si à la dissolution de ce corps dans l'éther anhydre, on ajoute de la triéthylphos

phine goutte à goutte, il se sépare un précipité cristallin de couleur blanche. Ce 

précipité est insoluble dans l'éther et dans l'eau, mais soluble dans l'alcool bouil

lant. Analysé, ce corps présente la même composition que les cristaux jaunes ; du 

reste il se forme toujours, en petite quantité, en même temps que ces derniers, et 

en quantité d'autant plus grande qu'il y a plus de triéthylphosphine en présence. 

Si l'on traite le composé jaune en solution dans l'alcool absolu par le bromure, 

l'iodure, le sulfure ou l'acétate potassique en solution alcoolique, il se dépose des 

cristaux de chlorure de potassium ; et la solution alcoolique donne par évaporation 

des cristaux dans lesquels le chlore a été remplacé par l'iode, le brome, le soufre 

ou l'acide acétique. 

L'iodure et le bromure sont en beaux cristaux jaunes prismatiques. Le sulfhy-

dratc est en aiguilles transparentes jaunâtres; le sulfure est incristallisable. L'acé

tate est en cristaux volumineux incolores. 

Ainsi que l'ont démontré synthétiquemenl Cahours et Gai, on peut considérer les 
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^ ( C T L ^ C S 2 ] + 2H S0« = 2P(C 41I S) 1S 2 -+- P(C»II s ) 3 0 î + 6CS ! - t - P(C4I15)3(CS1P)0.H0. 

combinaisons du chlorure do platine avec la triéthylphosphine comme des analogues 

du sel vert de Magnus, 

2(AzII 3,PtCI) 

dans lequel la triéthylphosphine remplacerait l 'ammoniaque. 

Action de la triéthylphosphine sur le sulfure de carbone. 

Quand on mélange les deux corps sans précaution, il se produit une réaction 

tellement violente, qu'elle pourrait offrir des dangers pour l'opérateur. De leur 

union résulte une substance cristallisée en lames cristallines d'un beau rouge. 

Pour l'obtenir, on mélange peu à peu des solutions alcooliques ou éthérées des 

deux corps; la combinaison se sépare instantanément ; elle a pour formule : 

P(C 4 II s ) s .2CS a . 

Cette substance n'est pas la seule qui prenne naissance dans cette réaction : l'eau 

mère laisse déposer quelque temps après un nouveau composé cristallisé qui 

semble résulter de l'action de l'air ; sa composition n'a pas été déterminée. 

Propriétés. — La combinaison sulfocarbonique de triéthylphosphine est insoluble 

dans l'eau, très peu soluble dans l'éther, soluble dans le sulfure de carbone et 

dans l'alcool surtout à chaud. Les cristaux déposés de la solution éthérée ressem

blent assez à ceux d'acide ohromique, ils sont d'un rouge foncé et appartiennent au 

système monoclinique (Quintino Sella). 

Ces cristaux se dissolvent dans l'acide chlorhydrique en donnant une solution 

incolore d'où les bases précipitent la combinaison primitive dans un état de division 

extrême. Le chlorure de platine et le chlorure d'or donnent, avec cette solution 

chlorhydrique, un chloroplatinate et un chloraurale, insolubles dans l'alcool et 

facilement décomposables. 

La solution alcoolique de ces cristaux, traitée par l'oxvde ou le nitrate d'argent, 

dégage de l'acide carbonique et abandonne par l'évaporation des cristaux de sulfure 

de triéthylphosphine. Cette transformation s'accomplit partiellement quand on 

conserve longtemps le produit dans des flacons mal fermés dans une atmosphère 

humide. 

La combinaison sulfocarbonique, chauffée, fond à 95° et'se volatilise à 100°; dans 

l'air sec, elle peut être chauffée sous pression à 150° sans se décomposer. 

Quand on chauffe ces cristaux dans des tubes scellés, en présence de l'eau, à 

- f -100° , il se forme des cristaux blancs de sulfure de triéthylphosphine, de l'oxyde 

de triéthylphosphine, de l'hydrate de méthyltriéthylphosphonium, et du sulfure de 

de carbone qui, se décomposant partiellement en acide carbonique et hydrogène 

sulfuré, peut donner naissance à des cristaux jaunes résultant de la combinaison 

de l'hydrogène sulfuré avec le composé sulfocarbonique. Ce composé sera étudié 

plus loin. La formule suivante indique comment se forment ces composés : 
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Î a facilité avec laquelle la combinaison île la Iriéthylphosphine s'effectue, fait 

du sulfure de carbone un excellent réactif de ce corps ; il réagit aussi sur la 

triméthylphosphine. 

Hofmann s'est servi de cette propriété pour démontrer la présence de petites 

quantités de sulfure de carbone dans le gaz de l'éclairage. 

100 parties en poids des cristaux rouges formés répondent à 59,1 de sulfure de 

carbone. 

Réciproquement, on peut démontrer la présence de la triétbylpbosphine dans un 

liquide eu y faisant arriver des vapeurs de sulfure de carbone : on a soin d'opérer 

dans un courant d'acide carbonique. 

Les cristaux résultant de l'action de l'hydrogène sulfuré sur la combinaison 

sulfocarbonique sont de couleur jaune, ils sont insolubles dans l'éther; on profite 

de cette insolubilité pour les séparer du sulfure de triéthylphosphine avec lequel 

ils sont mélangés. On les obtient ensuite à l'état de pureté par cristallisation dans 

l'alcool absolu bouillant. 

On peut obtenir ces cristaux par l'action directe de l'hydrogène sulfuré en solu

tion saturée, sur la combinaison sulfocarbonique. 

Leur composition a été déterminée par Hofmann, qui leur assigue la formule 

C 1 6 II 1 7 PS 6 

et les considère comme le sel à triéthylphosphonium de l'acide sulfbméthyl-sulfo-

carbonique, moins une molécule d'hydrogène phosphore, ou sulfocarbamide sulfo-

méthyltriéthvlphosphinique : 

P(t/Il 5;r(C a]PS 2)2CS 2 . 

Ce composé est décomposé quand on le chauffe à 1 0 0 ° ; il faut le sécher dans le 

vide ; il est insoluhle dans l'éther, soluble dans l'alcool bouillant et dans l'eau 

bouillante. Si l'on veut retirer le corps de sa solution aqueuse, on n'obtient plus 

de cristaux ; les cristaux jaunes ont été détruits par l'ébullition, il y a eu mise en 

liberté de sulfure de carbone, et formation d'un nouveau composé à réaction 

alcaline donnant des sels bien cristallisés. L'iodure P(C4LP)3(C21PS2)I s'obtient en 

très belles aiguilles par le. refroidissement de la .solution aqueuse bouillante. La 

composition de cet iodure est celle de l'iodure de mlfométhyltriéthylphospfionium. 

Hofmann a cherché, mais sans résultat, à isoler l'hydrate correspondant à cet 

iodure. 

Action de l'acide sulfocyanique, de l'acide cyanique et de leurs e'thers, 

sur la triéthylphosphine. 

Lorsqu'on traite une solution d'acide sulfocyanique par la triéthylphosphine, on 

obtient le sulfocyanata de triéthylphosphonium : 

P(C 4IP) sH.C 5AzS 8 . 

Ce corps, soumis à l'action de la chaleur, se décompose partiellement eu sulfure, 
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sulfocarbonale de triéthylphosphine et sulfure de carbone ; l'autre partie se vola

tilise sans décomposition (Ilofmann).. - • 

L'acide cyanique se transforme dans ces conditions en acide eyanurique. 

Action du sulfocyanate de phe'nyle sur la triéthylphosphine. 

Le sulfocyanate de phényle, en réagissant sur la triéthylphosphine, donne lieu à 

une réaction très violente qui peut entraîner l'inflammation du produit. Si ce der

nier phénomène n'a pas lieu, on obtient par le refroidissement soit des cristaux 

d'un jaune d'urane, soit un liquide qui ne tarde pas à se concréter en une masse 

cristalline. 

Pour préparer facilement cette combinaison, on fait une solution éthérée de 

triéthylphosphine étendue, puis on y ajoute goutte à goutte le sulfocyanate de 

phényle. La combinaison formée est peu soluble dans l'éther froid, aussi, au bout 

de quelque temps, elle se rassemble en gouttelettes huileuses qui se solidifient 

après quelques jours. Le corps est ensuite obtenu à l'état de pureté parfaite en le 

dissolvant dans l'éther bouillant, puis en le faisant cristalliser deux ou trois fois. 

Le nouveau composé résulte de la combinaison d'une molécule de triéthvlphos-

phine avec une molécule de sulfocyanate de phényle : 

P(C'IP) S + C 2 Az(C 1 J IP)S 2 -= C 2 6IP°AzPS 2 . 

Il est en cristaux d'un beau jaune, appartenant au système monoclinique (Quin-

tiuo Sella), fusibles à 57° ,5 , se décomposant à 100° en dégageant un corps d'une 

odeur insupportable, insolubles dans l'eau, solubles en toutes proportions dans 

l'alcool froid et chaud, peu solubles dans l'éther froid, et assez soluble dans l'éther 

bouillant. Les acides même étendus le dissolvent en donnant très souvent naissance 

à des sels facilement crislallisables, d'où les alcalis précipitent la combinaison pri

mitive. 

La constitution et les propriétés de ce corps ont été nettement définies par 

Ilofmann. Ses réactions désignent clairement que c'est une urée. La formation des 

cristaux jaunes s'effectue dans les mêmes conditions que l'urée et par la combi

naison de substances dérivées respectivement de l 'ammoniaque et de l'acide cya-

nique. 

Si nous comparons les formules des deux corps : 

C 2 AzH0 2 .AzH 5 , 

C s Az(C 1 2 I l s )S 2 .P(G i H 5 ) 5 , 

nous voyons que le composé obtenu peut être considéré comme de l'urée ordinaire 

dans laquelle l'oxygène a été remplacé par le soufre, l'hydrogène par les groupe

ments éthyliques et pliényliques monovalents, et l'azote ammoniacal par du phos

phore. Le nouveau corps est donc la sulfophényltriéthyl-urée, dont la moitié de 

l'azote a été remplacée par du phosphore. 

Quand on traite cette urée par l'acide azotique, il se dégage du sulfocyanate de 

phényle, et il y a formation d'oxyde de triéthylphosphine. 

Le chlorhydrate de l'urée traité par l 'ammoniaque laisse déposer la base non alté

rée, si l'on a affaire à une solution concentréedu sel. Si l'on fait bouillir la solution 

étendue avec de l 'ammoniaque, le liquide se trouble d'abord, puis bientôt laisse 
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déposer des cristaux de phénylsulfocarbamide en dégageant en même temps de la 

triéthylphosphine : 

C»AzP(G 4 II s ) s (C"H 5 )S ! -+-AzH s 

= P(C 4 H 3 ) 3 + G 2 Az s H 3 (C 1 2 II s )S 2 . 

En traitant ce sel par la potasse, on obtient de la triéthylphosphine et de la 

diphénylsulfocarbamide : 

2[G lAzP(G l sH 5)(C*II a) BS s ] + 4KH0* = -

= 2KS + K 2 G 2 0 8 + H 2 0 ! + 2P(C 4 H 5 ) 3 -+- C 2 Az 2 H 2 (C 1 2 H 3 ) 2 S 2 . 

Si l'on chauffe la solution de l'urée dans l'éther avec quelques gouttes de sulfure 

de carbone, il se forme pendant le refroidissement les cristaux rouges résultant de 

la combinaison du sulfure de carbone avec la triéthylphosphine qui ont été décrits 

précédemment. Les eaux mères renferment du sulfocyanate de phcnyle qui se ras

semble en gouttes huileuses par l'evaporatimi. 

Cette urée sulfophosphorée se conserve assez difficilement, elle se transforme à 

la longue en une masse humide et poisseuse qui dégage une odeur cyanhydrique 

particulière, en même temps on voit apparaître sur le verre des cristaux de su l 

fure de triéthylphosphine. 

Chlorhijdrate. — Il se prépare eu traitant l'urée par l'acide chlorhydrique chaud 

et concentré. Par le refroidissement, on obtient une masse cristalline qui par une 

nouvelle cristallisation dans l'eau chaude donne des cristaux d'un beau jaune. 

Ce chlorure est décornposable par l'eau bouillante, ils sont aussi altérés à 100°, 

aussi doit-on les sécher dans le vide, en présence de l'acide sulfurique. 

Cette remarque s'applique, du reste, à tons les sels de cette base. 

La solution du chlorure C 2Azl ,(G 4H s) 3(C , 2II°)S ïHCI donne avec le bichlorure de 

platine un précipité jaune pâle et légèrement cristallin, 

[(C 2AzPiC 4H 5) 3(G 1 8H 5)S 2HGl)J 8PtGl 4. 

Bromhydrate. — Il se prépare comme le chlorure ; ses propriétés sont sembla

bles à celles de ce dernier. 

Le sulfate et le nitrate n'ont pu être préparés, car la base se décompose en pré

sence des acides azotique ou sulfurique. 

Combinaison de l'iodure de me'thijle avec la sulfophe'nyltrie'thylure'e. 

Si dans une dissolution éthérée de l'urée, on verse peu à peu de l'iodure de 

niéthyle, il se sépare une huile pesante qui se solidifie ensuite en une masse cris

talline. Reprise par l'eau bouillante, la solution dépose par le refroidissement l ' io

dure cristallisé en aiguilles couleur jaune d'or de formule 

C 2AzPS 2(C 1 2Il s)(C 4H 3) 3(C 2II 3)I. 

Cet iodure, traité par le chlorure d'argent, donne un chlorure qui, traité par le 

dichlorure de platine, fournit un sel double de composition suivante : 

[C 2AzPCC 4H 3) 3(C l sH 5)(C !H 3)Cl] a .PtCI 4 . 
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Ce chlorure platinique est en cristaux aciculaires ; il se dissout dans l'eau bouil

lante sans décomposition et peut donner de nouveau des cristaux. 

Lorsqu'on traite l'iodure par l'oxyde d'argent, on obtient un liquide très caus

tique renfermant l'hydrate correspondant : 

C 2 AzP(C i 2 H 3 )(C 1 H 3 ) 5 (C s H=)S 8 0 J HO. 

Mais cet hydrate est décomposable très facilement; aussi, si l'on fait bouillir sa 

solution, il y a dédoublement en sulfocyanate de phcnyle et hydrate d'oxyde de 

méthyltriéthylphosphonium. 

Si l'ébullition se fait en présence de l'oxyde d'argent la solution primitivement 

alcaline devient acide et contient de l'acide sulfurique. 

Cette réaction met en évidence le peu de stabilité de la sulfophényltriéthylurée et 

des produits qui en dérivent; les réactions de ce corps avec l'ammoniaque et la 

potasse avaient déjà montré cette instabilité. 

Action du sulfocyanate d'allyle sur la triéthylphosphine. 

Le sulfocyanate d'allyle et la triéthylphosphine, en réagissant l'un sur l'autre, 

donnent lieu à une réaction extrêmement violente ; le mélange devient brun, et ce 

n'est qu'au bout de quelques jours que l'on obtient des cristaux brunâtres qu'il 

est presque impossible de purilier. 

La combinaison allylique se prépare plus facilement en opérant comme il a été 

indiqué à propos de l'urée phénylique; on fait une solution éthérée très étendue de 

triéthylphosphine, dans laquelle on verse peu à peu l'essence do moutarde. Les 

cristaux qu'on obtient sont lavés à l'éther froid, puis soumis à deux cristallisations 

successives dans l'éther bouillant. 

Le composé allylique a pour formule 

C ! C AzPH s 0 S 8 = C 8 AzS ? P(C i I I 5 ) 3 (CH s ) . 

11 est insoluble dans l'eau, facilement soluble dans l 'a lcool . Il fond vers 68" et se 

solidifie à 61° ; si l'on augmente la température, il se décompose en dégageant un 

corps d'une odeur repoussante, et en même temps il se forme des cristaux de sul

fure de triéthylphosphine. 

La combinaison allylique se comporte dans ses réactions comme le composé phé

nylique qui vient d'être étudié, c'est une urée, la sulfotrie'lhylallylure'e phosphore'e. 

Les cristaux de cette urée s'obtiennent très facilement, ils sont transparents et 

incolores et appartiennent au système monoclinique. 

L'urée allylique, dissoute dans l'acide chlorhydrique, donne avec le dichlorure de 

platine un précipité jaune pâle en lamelles soyeuses qui fondent en une huile jaune 

dans l'eau bouillante. 

Action de l'éther éthylsulfocyanique sur la triéthylphosphine. 

L'éther éthylsulfocyanique agit sur lu triéthylphosphine même à la température 

ordinaire, mais on n'obtient point de combinaison cristalline comme avec les 

éthers phénylique et allylique. 

Lorsque l'on chauffe à 100°, pendant 4 à 5 heures, un mélange de sulfocyanate 

d'éthyle et de triéthylphosphine, on obtient après le refroidissement des cristaux de 
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sulfure de triéthylphosphine, enveloppés dans une substance brune, visqueuse qui 

n'est autre chose que de l'hydrate d'oxyde de tétréthylphosphnnium impur ; il se 

forme également de l'acide cyanhydrique : 

(C4IP)C2AzS' J -+- 2[P(C'1I 5) S] - f - H s O s 

= P(C4IP)r>S2 + P(G 1II-) 10,I10 + C 2AzII. 

Dans ce cas, il n'y a donc pas formation d'urée composée. Il en est de même 

avec l'éther méthylsulfocyanique, qui donne avec la triéthylphosphine une réaction 

assez vive, même à la température ordinaire, en formant un sulfure et un hydrate 

quaternaire comme ci-dessus. 

Action des étlœrs cyaniques sur la triéthylphosphine. 

Action du cyanale de phényle. — Lorsque l'on met en présence du cyanate de 

phényle et de la triéthylphosphine, il se produit un grand dégagement de chaleur 

et la masse devient solide. Le produit cristallisé et purifié n'est pas une urée com

posée analogue à celle qui a été obtenue avec le sulfocyanate de phényle, il est 

constitué, ainsi que les analyses d'Hofmann l'ont démontré, par du cyanurate de 

phényle. Cette polymérisation est due à la triéthylphosphine, et il suffit d'une trace 

de ce corps pour provoquer le phénomène. 

Action de l'éther éthyleyanique. — Les deux corps réagissent avec un faible 

dégagement de chaleur; on reconnaît que la transformation est terminée à la dispa

rition de l'odeur de l'éther. On peut isoler le cyanurate d'éthyle en ajoutant un peu 

d'acide chlorhydrique qui neutralise la base phosphorée ; le cyanurate vient surnager 

à la surface où il se concrète bientôt en une masse cristalline. 

Action de la. triéthylphosphine sur l'éther monochloracétique. 

Lorsque l'on traite la triéthylphosphine par l'éther chloracétique, il se produit 

un grand dégagement de chaleur, et il y a formation d'un liquide brunâtre visqueux. 

La réaction est assez violente, aussi, pour la modérer, operc-t-on avec une solution 

éthérée de la base phosphorée. 

Le liquide obtenu est dissous dans l'eau, puis séparé par filtration, ou distilla

tion de l'excès d'ôther chloracétique; il donne avec le bichlorure de platine un 

chlorure double qui, après deux ou trois cristallisations dans l'eau bouillante, se 

présente sous la forme de beaux rhombes parfaitement définis dont la composition 

est la suivante : 

[ I^C^IPj^C'H^C^IP' jClO 1 ]] 5 ^^! 1 . 

Si l'on traite par l'hydrogène sulfuré la solution aqueuse de cette combinaison 

platinique, on obtient le chlorure qui a pris naissance par l'action de l'éther 

chloracétique sur la triéthylphosphine. 

Ce chlorure présente des réactions intéressantes en tous points semblables à 

celles du chlorure obtenu avec la base azotée correspondante à la triéthylphos

phine. Si en effet on le traite par l'oxyde d'argent, il y a élimination d'une molécule 

d'alcool, formation de chlorure d'argent el d'un glycocolle Lriélhylique dans lequel 
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5 2 9 E N C Y C L O P É D I E CHIMIQL'E. 

l'azote est remplacé par le phosphore. La formule suivante rend compte du dédou

blement : 

r(C*H!)3[C*IP(C'II5)C10*] + AgO.IIO + IPO' = AgCl -h C1IPO,4-C'H'(C*IP)sPO'. 

Évaporée dans le vide, la solution aqueuse de ce corps se solidifie en une masse 

radiée. 

Traité par l'acide chlorhydrique dilué, puis par le bichlorure de platine, il 

donne un sel bien cristallisé : 

[[C'H^CTF^PO^Clp.PtCP 

qui a permis de fixer sa composition. 

D É R I V É S C H L O R É , B R O M É E T I O D É . 

Ces combinaisons prennent naissance quand on traite l'oxyde de triéthylphos-

phine par les acides chlorhydrique, bromhydrique et iodhydrique. On peut aussi 

les obtenir en faisant agir le chlore, le brome ou l'iode sur une solution alcoolique 

de la base phosphorée ; il est difficile de purifier le produit dans ce dernier cas. 

Ces corps peuvent cristalliser à la suite d'une exposition prolongée sous l'exsic-

cateur ; les cristaux fondent à 100 ' et ont à cette température une tension de 

vapeurs assez considérable, quoique leur point d'ébullition soit très élevé. 

OXYDE DE TRIÉTHYLPHOSPHINE. 

, | Équiv P(C*IP)'0S 

Formules j ^ ( C T P ) 3 P = 0 . 

Formation. — Ce corps prend naissance dans les circonstances suivantes : 

1 ° Par l'oxydation directe, au contact de l'air, de la triéLhylphosphine (Cahours et 

Hofmann) ; 

2° Par la distillation de l'hydrate de tétréthylphosphonium (Cahours et Hofmann) ; 

3° Par l'action du zinc et du phosphore sur l'iodure d'éthyle en présence de 

l'air (Hofmann) ; 

4° Par l'action de l'alcool sur l'iodure de tétréthylphosphonium ; 

5° Lorsque l'on traite par la potasse le produit de l'action de l'oxychlorure de 

phosphore sur le zinc éthyle (Pébal) ; 

6° En traitant le chlorure éthylphosphoreux P(C i IP)0,CP par le zinc éthyle 

(Wichelhaus). 

Préparation. — On a recouru à l'action de l'iodure de tétréthylphosphonium sur 

l'alcool. 

On chauffe à 160° environ dans des tubes scellés un mélange de phosphore rouge 

2 parties, et d'iodure d'éthyle 4 parties, jusqu'à ce que tout se prenne en masse 
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par le refroidissement; on ouvre ensuite les tubes et on en retiré le contenu, qui 

est constitué par un mélange renfermant de l'iodure de tétréthylphosphonium. On 

ajoute quatre molécules d'alcool, et on porte de nouveau à 160°, puis on distille au 

bain-marie; on neutralise le résidu par du carbonate de p lomb, on fdtre, on 

évapore le liquide filtré et les eaux de lavage d'abord au bain-marie et enfin 

dans le vide. 

Lorsqu'on distille ensuite le résidu, il passe d'abord de l 'eau, puis de l 'oxyde 

de triéthylphosphine pur et cristallisable (Carius). 

Ce mode de préparation a été modifié par MM. Crafts et Silva. Ces chimistes ont 

remarqué qu'eu prenant les proportions indiquées par M. Carius, il y a une partie 

du phosphore qui n'est pas attaquée; ils indiquent d'opérer de la façon suivante : 

On chauffe 1 partie en poids de phosphore avec 13 parties d'iodure d'éthyle, en 

tubes scellés pendant 24 heures, vers 1 7 5 M 8 0 0 (à cette température il ne se forme 

pas de gaz si les corps sont secs, il s'en produirait vers 190°-200°). Le phosphore se 

dissout dans l'iodure d'éthyle, puis il se transforme en phosphore rouge qui se 

réunit au fond du liquide en un gâteau solide. 

Quand la réaction est terminée, on retire le contenu des tubes qui est constitué 

par une masse cristalline, colorée par de l ' iode, recouvrant le phosphore. On 

pulvérise celui-ci, on fond les cristaux et on introduit le tout dans une cornue avec 

de l'alcool à 97°. 

On fait bouillir, après avoir adapté à la cornue un réfrigérant à reflux, jusqu'à 

ce que tout l ' iode soit transformé en iodure d'éthyle ; on distille alors et on obtient 

un résidu cristallin qui est composé d'un mélange d'oxyde et d'hvdrate de tétré

thylphosphonium combinés avec des acides, du phosphore et un peu d'iode. 

Pour retirer l 'oxyde de triéthylphosphine de ce produit, on distille dans un 

alambic de cuivre avec 4 parties de potasse caustique solide. 

Il se dégage d'abord de l'eau, puis de la triéthylphosphine avec un peu d'hydrure 

d'éthylène et d'hydrogène phosphore; finalement ont obtient l 'oxyde de triéthyl

phosphine. 

Voici les équations qui rendent compte de la formation de ce corps : 

P* + 4C*II5I = (C 4rF)*P,I4- PI 3 

PF-f- 3 C M = (C*HS)3P,I2 -+- 2I 2 

PI*-+-3(C*I1S)*P,I + I 2 = 4(C 4 H 5 ) S P,I 2 . 

(C»1I5)3P,12 -+- 2KI10 2 = P(C 4 IP) 3 0 2 + 2KI -+- 1I ! 0 2 . 

L'iodure de tétréthylphosphonium traité par la potasse se décompose avec 

dégagement d'hydrure d'éthyle d'après la formule suivante : 

P(C*H5)»I + KIIO2 = P(C*H 5) 30 2 + Kl -f- C 4H 8 . 

Mais, d'après les expériences de Crafts et Silva, cette réaction donne peu de p r o 

duit, la masse cristalline étant composée presque exclusivement de diiodure de 

triéthylphosphine. 

Propriétés. — L'oxyde de triéthylphosphine cristallise en longues aiguilles très · 

avides d'humidité. 
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Il est très soluble dans l'eau et dans l 'alcool ; des traces du premier corp s 

abaissent considérablement son point de fusion et son point d'ébullition. 

L'oxyde de triétbylpbospbine fond à 44° (Hofmann), à 51°,6 (Crafts et LSilva), il 

bout à 243° (Crafts et Silva). Sa densité de vapeur a été trouvée égale à 66,3 à 

266° (Hofmaun). 

L'oxyde de triéthylphosphine est un corps difficilement modifiable par les divers 

agents d'oxydation ou de réduction. Traité par l'acide azotique de d = {,A à une 

température d e - f - 1 7 0 0 , il n'est pas attaqué. Le sodium, le zinc en liqueur forte

ment alcalines ne le réduisent pas. L'hydrogène sulfuré est aussi sans action. 

Si l'on chauffe l'oxyde jusqu'à Fébullition avec du soufre, il y a dissolution avec 

coloration bleue passagère, mais il n'y a pas de sulfure formé. 

La résistance aux agents oxydants se manifeste aussi quand on fait agir le chlore 

sur ce corps. Une solution aqueuse d'oxyde saturée de chlore ne contient même au 

bout de plusieurs jours aucune trace d'acide chlorhydrique. L'oxyde sec, traité à 100° 

par le même agent, n'est pas attaqué ; mais si l 'on maintient l'oxyde en fusion entre 

180°-200° et qu'on y fasse passer un courant de chlore, il y a production d'acide 

chlorhydrique et d'un produit de substitution qui se décompose quand on cherche 

à le recueillir par distillation. 

Le brome donne lieu à des réactions analogues ; l'acide bromhydrique formé se 

combine aux produits de substitution bromes engendrés dans la réaction. 

Action des acides chlorhydrique et bromhydriqice sur Toxyde de triéthyl

phosphine. 

Hofmann, en étudiant l'action du gaz chlorhydrique sec, reconnut qu'il y avait 

formation d'un corps dans lequel l'oxygène de l'oxyde de triéthylphosphine était 

remplacé par du chlore (C*HS)5PC1' ; une partie de l 'oxyde restant inattaqué, il reste 

line sorte d'oxychlorure analysé par Hofmann, de formule [P(C'H 5 ) 3 ] 8 0 2 C1 ! , qui est 

cristallisé, très déliquescent, soluble dans l'alcool et insoluble dans l'éther. 

Crafts et Silva ont repris ces expériences, et ils admettent la formation d'un 

composé de formule 

P(C*H 5) 30 5,IIC1. 

11 semble en effet probable que s'il y avait un composé P(C*HS) !C1S formé, le zinc 

ou le sodium devrait réagir sur le produit de la réaction, ce qui n'a pas lieu. 

Le composé P(C i H 5 ) 3 0 , , IICl est très rapidement soluble dans l 'eau; il est en petits 

cristaux soyeux ressemblant à de l'anhydride sulfurique ; ces cristaux, une fois 

fondus, se concrètent vers 127° ,5 . 

La solution aqueuse traitée par la potasse donne de l 'oxyde pur. Le produit sec 

chauffé avec de la grenaille de zinc dégage de l'hydrogène, et de l'oxyde de trié

thylphosphine distille, sans qu'il se forme trace de triéthylphosphine. 

En continuant leurs recherches avec l'acide bromhydrique, ces chimistes admi

rent que ce dernier se conduit comme l'acide chlorhydrique, et que ces acides se 

combinent avec l 'oxyde de triéthylphosphine dans des proportions très variables. 

C'est seulement dans des circonstances exceptionnelles que l'on obtient un 

produit présentant une formule simple (Crafts et Silva). 

L'oxyde de triéthylphosphine se combine facilement à certains sels, tels que 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



SULFURE DE TR1ÉTHYLPH0SPHINE. 

f Éq. P(CMIS)»S« 
t 0 r m - Î A t . (G'JP)»P = S. 

Formation. — 1° Ce corps prend naissance par l'action directe du soufre sur la 

triéthylphosphine; 

2° En chauffant ensemble du cinabre et de la triéthylphosphine ; 

3° Par l'action du sulfure d'azote ou du mercaptau sur la buse libre ; 

¥ Par la décomposition, en présence de l'eau, de l 'a ir humide et de l'oxyde d'ar

gent, de la combinaison de la base phosphorée avec le sulfure de carbone. 

Préparation. — Dans un ballon contenant de la triéthylphosphine en solution 

éthérée, on ajoute de la fleur de soufre par petites portions. Il se forme à chaque 

addition une légère effervescence et le soufre se dissout ; la réaction est terminée 

quand il reste dus parcelles jaunes non attaquées. Ou cesse alors l'addition du 

soufre, on évapore l'éther et l'on sépare au moyen de l'eau bouillante le mélange 

de soufre libre et de bisulfure de triéthylphosphine. 

La solution laisse déposer de beaux cristaux par le refroidissement ; quand elle 

est complètement refroidie, on décante puis on la traite par de la potassé : il se 

dépose une nouvelle quantité de cristaux jaunes. 

Propriétés. — Le sulfure de triéthylphosphine se présente sous forme de cris

taux allongés, en belles aiguilles hexagonales, appartenant au système rhomboé-

drique. Il est très soluble dans l 'alcool, l'éther, et surtout dans le sulfure de car

bone. 11 est aussi très soluble dans l'eau bouillante, beaucoup moins dans l'eau 

froide, et sa solubilité diminue encore si l'on ajoute à la solution de la potasse ou 

de la soude. 

Le disulfure de triéthylphosphine fond à 94° et se solidifie à 88° 6 ; chauffé au 

delà de 100°, il se volatilise en donnant des vapeurs blanches d'une odeur sulfu

reuse très désagréable, mais peu sensible à la température ordinaire. 

l'iodure do zinc, le sulfate de cuivre, le bichlorure de platine. Avec le premier on 

obtient des cristaux de formule P(G*IIB) 30 !ZuI, que l'on peut produire quand on traite 

l'iodure d'éthyle par le zinc et le phosphore (Hofmann). 

Si l'on mélange des solutions aqueuses de sulfate de cuivre et d'oxyde do triéthyl-

phosphine, il y a formation d'un sulfate basique de cuivre qui se dépose, puis il se 

sépare ensuite de la solution des cristaux verts résultant de la combinaison de 

2 équivalents de sulfate de cuivre et de 5 molécules d'oxyde 5P(G*II 5)0 2 -f- 2SO'Cu 

(Pébal). 

Le bichlorure de platine donne un chloroplatinate cristallisé en tables hexa

gonales peu solubles dans l 'alcool, mais très soluLles dans l'eau. Ce chloroplatinate 

a pour formule 

P(C*II s) 30 2,P(C sIP) 3CP,PtCP. 
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SÉLÉNIURE DE TRIETHYLPHOSPHINE. 

Form f É q ' 
\ At. (C ! lFfP = Se. 

Ce corps s'obtient dans des conditions analogues au précédent. Les réactions sont 

moins violentes. 

Le sélénium s'obtient comme le sulfure en très beaux cristaux de sa dissolution 

aqueuse. Celle-ci, de même que le composé cristallisé, s'altère facilement à l'air en 

prenant une teinte rougeàtre. 

Le séléniure do triethylphosphine fond à 112°, il se volatilise facilement, tou

tefois avec décomposition partiellement. 

La solution alcoolique traitée par l'azotate d'argent donne un précipité de 

séléniure d'argent. 

COMPOSES ETI1YLIQUES Q U A T E R N A I R E S . 

Ces composés prennent naissance dans l'action des éthers chlorhydrique, brom-

hydnque ou iodhydrique sur la triethylphosphine. 

Avec les éthers des alcools diatomiques, on obtient, suivant les conditions de 

l'expérience, des phosphoniums ou des diphosphoniums. 

I0DURE DE TÊTRÉTHYLPHOSPHDNIUPfl.'-

Form. j É * 
i At. P(C'H*)*I. 

Syn. : Iodure de phosphéthylium. 

Ce corps résulte de l'action de l'iodure d'éthyle sur la triethylphosphine ; la 

réaction est très violente, le produit se solidifie en uns masse blanche formée 

de cristaux enchevêtrés. 

Pour préparer facilement cet iodure on opère avec des solutions éthérées, on 

obtient ainsi de très beaux cristaux. 

Le sulfure de triethylphosphine a des propriétés basiques faibles, il se dissout 

dans les acides étendus. L'acide nitrique concentré l'attaque avec violence. Si on 

le chauffe avec le sodium, il y a formation d'oxyde de triethylphosphine et de sul

fure de sodium. 

Les sels de p lomb, d'argent, de mercure n'ont aucune action sur la solution 

aqueuse du sulfure de triethylphosphine, mais si on les fait agir sur la solution 

alcoolique il y a formation de sulfure métallique et on retrouve un sel d'oxyde de 

triethylphosphine dans la liqueur, en même temps que de l'oxyde libre. 
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R A D I C A U X M É T A L L I Q U E S . 3 2 5 
4 

L'iodure de phosphéthylium est très soluble dans l'eau, moins dans l 'a lcool , 

complètement insoluble dans l'étber. 

L'addition de potasse à la solution aqueuse de l'iodure favorise la cristallisation. 

On peut aussi précipiter le corps en fort beaux cristaux en ajoutant de l'éther à 

une solution alcoolique aussi longlemps que le précipité formé se dissout par 

l'e'bullition.' 

Les cristaux de cet iodure ont été étudiés par M. Quintino Sella. Ils appartiennent 

au système rhomboédrique ; ce sont des pyramides'Jiexagonales modifiées. 

Angles observés = 8 5 ° 2 6 ' 

e''e 5 = l $6°4 , 101°2' et 52°52 ' 

a}bl—W22'. 

HYDRATE D'OXYDE DE TËTRÉTHYLPHOSPHONIUM. 

F o r m . ^ P W ° ' H ° 
| At. P[C sH s)*OH. 

Ce corps se forme quand on traite l'iodure de phosphéthylium par l 'oxyde 

d'argent, la réaction s'effectue à la température ordinaire ; on obtient une liqueur 

très alcaline qu'on débarrasse de l 'iodure d'argent, puis qu'on s'évapore en présence 

de l'acide sulfurique. Il reste une masse cristalline avec un peu d'argent qui avait 

été entraîné et qui se sépare sous forme de miroir. 

Ces cristaux d'hydrate d'oxyde de phosphéthylium sont très déliquescents, ils 

fixent aussi rapidement l'acide carbonique. 

L'hydrate de tétréthylphosphonium soumis à l'action d e l à chaleur se décompose 

avec effervescence, il se dégage de l'hydrure d'éthylène, puis vers 240° il distille de 

l'oxyde de triéthylphosphine ; cette réaction est utilisée dans la préparation de ce 

dernier corps. 

Si l'hydrate soumis à l'action de la chaleur contient de l'acide carbonique, on 

obtient, dans les produits de la décomposition, de la triéthylphosphine et un li

quide qui est constitué par de l'éther carbonique neutre (Gahours et Hofmann). 

La solution d'oxvde de phosphéthylium se conduit dans les réactions avec les sels 

métalliques comme une solution de potasse. Avec les sels de zinc, d'alumine, la 

dissolution du précipité formé se fait moins facilement qu'avec cette dernière base. 

Les acides nitrique, sulfurique, eblorhydrique donnent avec l'hydrate d'oxyde de 

phosphéthylium des sels cristallisablos, déliquescents et insolubles dans l'éther. 

La solution chlorhydrique donne avec les chlorures d'or et de platine des chlor-

aurates et des chloroplatinates parfaitement cristallisés en belles aiguilles d'un 

jaune d'or et en octaèdres réguliers. 
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C O M P O S É S Q U A T E R N A I R E S M I X T E S . 

I0DURE DE TRlÉTHYLIÏIÉTHYLPHOSPHONlUfVl. 

Form \ ^ n ^ f m 
(KL P(C 5IP) 3(C1F)L 

Quand on traite la triéthylphosphine par l ' iodure de méthyle, il se produit une 

réaction violente, et il y a formation d'iodure de triéthylméthylphosphonium. 

La réaction est plus vive qu'avec l'iodure d'éthyle, de sorte que si l 'on n'opérait pas 

avec une solution éthérée, une partie de la masse pourrait être projetée. 

Le nouveau corps a des propriétés très voisines de celles du composé étliylique 

décrit précédemment. Sa dissolution aqueuse donne l'hydrate d'oxyde de phospho-

méthyltriéthylium 

P(C iH 5) 5(C 2IF)O.HO 

quand on la traite par l 'oxyde d'argent. Cet hydrate a des propriétés alcalines très 

prononcées ; neutralisé par l'acide chlorhydrique, il donne avec le bichlorure de 

platine un précipité magnifique jaune orangé, qui cristallise en octaèdres bien 

définis. Ce sel repris par l 'eau bouillante recristallise sans subir de décomposition. 

Il est insoluble dans l 'alcool et l'éther (Cahours et Hofmann). 

IQDURE DE TRIÉTHYLAMYLPHOSPHONIUNI, 

Form J É ' I - P ( C 1 0 I I " ) ( C 4 1 1 5 ) 5 1 

| At. P(C 5II»)(G»1I 5) 3I. 

La préparation de ce corps s'elfectue comme celle du composé précédent : on 

opère en solution éthérée. La réaction se fait lentement, et au bout de quelques 

jours on a des cristaux magnifiques qu'on purifie par dissolution dans l'alcool, 

puis en les précipitant par l'éther. 

Cet iodure traité par l'oxyde d'argent donne l 'hydrate d'oxyde de triéthylamyl-

phosphonium, 

P(C t H B ) 5 (C 1 °H«)0,H0. 

Cet hydrate chauffé se décompose en un gaz inflammable et un liquide qui 

distille vers 280°. Le produit distillé n'a pu être analysé, mais c'est très probable

ment de l 'oxyde de triéthylamylphosphine, 

P(C 4 H 3 )(C 1 0 II u )0.II0 = P(C 1 H s ) 5 (C 1 0 H 1 1 )0 , - f - G*HB. 

(Cahours et Hofmann.) 
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IODURE DE TRIÉTHYLALLYLPHOSPHONIUM. 

v . (Êqu iv P(G*II s) 3(C 8Il a)I. 

FormuleslAtom P(C'IP)'(MI% 
Ce corps s'obtient quand on traite la triéthylphosphine par l'iodure d'allyle, 

réaction qui se produit avec une grande énergie. On reprend la masse cristalline 

par l'alcool : le corps se dépose en belles aiguilles. 

Traité par le chlorure d'argent, il donne le chlorure de triéthylallylphosphonium ; 

avec l'oxyde d'argent, c'est Y hydrate correspondant qui prend naissance. 

SULFOCYANATE DE TRIÉTHYLALLYLPHOSPHONIUM. 

Formules \ ^ P ( ( > H 3 ) 3 ( C W ) . C a A z S * 
l Atom P(C 2H 3) 3(C 3IF).CAzS. 

On prépare ce sel en traitant l'hydrate de triéthylallylphosphonium par l'acide 

sulfocyanique. 

C'est un corps difficilement cristallisable et très soluble dans l'eau. Il est isomé-

rique avec l'urée que l'on obtient par l'action de l'essence de moutarde sur la trié

thylphosphine. 

On a rapproché des composés quaternaires mixtes les trois corps dont nous allons 

parler. Ils sont en effet des composés quaternaires, mais ils dérivent, les deux 

premiers, de l'éthylène ou plutôt du bromure d'éthylène, et le dernier, du toluène 

bichloré. 

HYDRATE D'OXYDE DE VINYL-TRIÉTHYLPHQSPHONIUM. 

Équiv. . . . P(C*IP)(C 4IP) 30,IIO 

(C SIP)' 

( C ' H f . O H 

F — l 6 S Atom.. -WCIP 

Ce corps prend naissance : 

1" En chauffant le bromure de brométhyltriéthylphosphonium vers 240-250° ; 

2° Lorsqu'on chauffe l'hydrate d'oxyde d'hydroxéthylène-triéthylphosphonium ; 

une partie se décompose en éthylène et triéthylphosphine, l'autre se transforme en 

composé vinylique par simple perte d'eau : 

P(C 4rFO s) (C 4 IP) 3 0,H0 = P(C*IP) (C 4 H 3 ) 3 0,II0, -+- LFO ! ; 

3° En faisant digérer le bromure de brométhyltriéthylphosphonium avec de l'eau 

et de l'oxyde d'argent récemment précipité. 

C'est cette réaction qui est usitée pour la préparation de l'hydrate. 
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3 2 8 E N C Y C L O P É D I E CHIMIQUE. 

Lorsqu'on neutralise ce composé par l'acide chlorhydrique, puis qu'on ajoute du 

dichlorure de platine } on obtient un chloroplatinate, 

[P(C 1H s)(C tIP) 3Cl] ïPtGl» 

cristallisé en octaèdres et soluble dans l'eau bouillante. 

ACÉTATE DE VlilYLTRIÉTHYLPHOSPHONIUM. 

Formules \^u"CT1>[P(CTP) ( C M l ^ O 
} Atom C'IP[P(C'IP) (C 2 1P) ']0 2 

Ce sel se forme quand on fait digérera 100° le bromure de hrométhyllriéthyl-

pbosphonium avec de l'oxyde d'argent et de l'eau ou de l 'alcool. 

CHLORURE DE TRIÉTHYLBENZYLPHOSPHOMUM. 

( Équiv P(C'*H7) (GWfCl 

Formules ] ( (C2LP)5 

( Atom P ] C71P 

Cl 

Ce composé prend naissance dans l'action du toluène bichloré sur la triéthyl

phosphine. 

11 est cristallisé, et très déliquescent. 
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PHOSPHINES DÉRIVÉES DE L ' É T H Y L Ë N E . 

Ce qui a été dit des arsines dérivées de l'ethylène suffit pour permettre de con

cevoir la constitution des bases éthyléniques dérivées du phosphore. La valence du 

phosphore étant la même que celle 4 e l'arsenic et de l'azote, les formules données 

pour expliquer le mode de formation des bases arséniées s'appliquent aux bases 

phosphorées. 

On trouvera en détail la théorie générale de cette question établie par M. Hofmann 

dans les Annales de physique et de chimie (5 e série, t. LXIII et LXIV). 

Nous ferons simplement remarquer que lorsque le bromure d'éthylène C*II'Br' 

agit sur la triméthylphosphine, il y a dédoublement du bromure d'éthylène; C.*H''Br 

d'un côté, Br de l'autre, agissent chacun comme composés monovalents. La réaction 

est ti'ès violente, aussi ne faut-il faire réagir les deux composés qu'en présence 

d'une grande quantité d'éther. 

Quand on opère à la température ordinaire avec une solution très étendue de la 

base phosphorée et un grand excès de bromure, il se forme surtout du bromure de 

brométhylène-triméthylphosphonium, 

PfCWBr) (C'LPfBr. 

Avec un excès de base phosphorée, il se forme surtout du dibrornure d'éthylènc-

liexaméthyldiphosphonium, 

P^CMI1) (C'II^Br» 

Ce qui a été dit pour le bromure d'éthylène est applicable au chlorure et à l ' io -

dure. 

bes chlorures, bromures et iodures de phosphoniums brométhyliques traités 

par l'oxyde d'argent donnent des composés hydroxéthyléniques, et non des dérivés 

Tinjliques. 
bes phosphoniums brométhyliques donnent des diphosphoniums lorsqu'on les 

traite par les bases phosphorées tertiaires; cette réaction n'a pas lieu avec les aminés 

tertiaires et les bromures d'ammonium bromélhylique. 

C o m p o s é s 

D é r i v é s m o n o -et 

1. 

m é t h y l é s . 

d i f i l i o s p h o n i q u e s , 

BROMURE DE BROMÉTHYLÊNE-THIMÉTHYLPHOSPH0N1UM. 

fÉqu iv . . •P(C*H iBr)(C sH 3) 3Br 

F o r m - Atom P \ ^ m r î 
( M o m - · P / 3 C I I 3 . B r 

On l'obtienten faisant digérer, à une température comprise entre 50° et 60°, une 
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Chlorure de brome'thylène-trimélhylphosphonium. 

Formules S É 1 u i v - ' " (C 8H 3) 3C1 
Mlom. . . P(C8H*Br) (CII3)3C1 

On l'obtient en faisant digérer le composé précédent avec du chlorure d'argent. 

C'est un corps facilement cristallisable qui, traité par le dichlorure de platine, donne 

un chloroplatinate, 

[P(C*IPBr) (C !H 3) 3Cll !PtCl*. 

Il cristallise en belles aiguilles jaune orangé appartenant au type orthorhom-

bique, tandis que le composé dérivé de la base phosphorée éthylique cristallise dans 

le système cubique. 

HYDRATE D'OXYDE D'HYDROXÉTHYLÉNE-TRIMÉTHYLPHOSPHONIUM. 

fÉqu iv . . . P(C i H 5 0 ! ) (C s H 3 ) 3 0,H0 

Formules \ p ( C 8II»,0H 

( A ' ( (CIPf.OH 

Syn. : Hydrate d'oxyde d'oxéthyle-triméthylphosphonium. 

On l'obtient lorsque l'on fait digérer le bromure de brométhyltriméthylphos-

phonium avec de l'eau et de l'oxyde d'argent. 

Le chlorure s'obtient en neutralisant par l'acide chlorhydrique le liquide alcalin 

obtenu. Sa formule est P(C*H 50 8) (C 8H 5) 3Cl. 

Il est extrêmement soluble dans l'eau. 

Traité par le dichlorure de platine, il est transformé en chloroplatinate, 

[P(C 4 H 5 0 2 )(C 8 II 3 ) 3 Cl] 8 PtCl», 

qui cristallise en octaèdres, comme le composé éLhylique; mais il est extrêmement 

soluble dans l'eau, ce qui le différencie de ce dernier. 

En modifiant les conditions de la préparation du bromure de brométhylêne-

solution de triméthylphosphine dans l'alcool absolu, avec du dibromure d'éthylène 

étendu d'une grande quantité d'éther. 

La réaction s'accomplit dans l'espace de 2 à 3 heures ; il se dépose par le refroi-

dissementdes cristaux, qu'on purifie par des cristallisations successives dans l'alcool 

absolu. Les cristaux n'ont pas la même forme que ceux du bromure éthylique. 

Dans cette préparation il faut opérer avec des vases remplis d'acide carbonique et 

scellés aussitôt à la lampe, car les composés formés sont très oxydables. 
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RADICAUX MÉTALLIQUES. 331 

triméthylphosphonium, on obtient un composéméthylédiphosphonique, le bromure 

d'élhylène-hezaméthyldiphosphonium, dont la formule est : 

Éq. P*(C 4II 4)(C aH 5) eBr a 

P } (CH--)3 

At. C 3IP Br s 

P \ (Ci l 5 ) 3 . 

On prépare ce corps en chauffant à 100", en tubes scellés, du dibromure d'éthy-

Iène avec une solution éthérée do trirnéthylphosphine en excès. 

Ce corps est extrêmement soluble ; il est très difficile de l'obtenir cristallisé. Les 

cristaux appartiennent au système clinorhombique. 

Traité par l'oxyde d'argent, il donne l'hydrate correspondant 

P s(C 4IP)(C !IP)«Br»-J- 2AgO -+- H'O* = P ! (C 4 H i ) (C ' IP)»O 8 , IP0 , - f -2AgBr. 

Cet hydrate d'éthylène-hexaméthyldiphosphonium, P ^ C W X ^ H ^ ' O ' I P O * , est 

incristallisable, très soluble dans l'eau et l 'alcool. 

L''Mure d'êthylènc-hexaméthyldiphosphonium, P ! (C 4 IP](C ! 1P) 8 P, est préparé en 

neutralisant l'hydrate précédent par l'acide iodhydrique. 

11 est peu soluble et cristallisé en forts beaux cristaux. 

Le chlorure d'éthylène-hexaméthyldiphosphonium, P ! (C 4 IP)(C S IP) 6 CP, se pré

pare de la même façon que l 'iodure. 

Traité par le biehlorure de platine, il donne un précipité de chloroplatinate, 

P , (C t IP)(C , H s ) l , Cl , ,PtCl* J 

cristallisable en lamelles Jaunes d'or dans l'acide chlorhydrique concentré et 

bouillant. 

C o m p o s é s é t h y l é s . 

1° D é r i v é s m o n o p h o s p h o n i q u e t i . 

ACTION DU BROMURE D'ÉTHYLÈNE SUR LA TRIÉTHYLPHOSPHINE. 

BROMURE DE BR0MÉTHÏLTRIÉTHYLPH0SPH0N1UM. 

Form \ ^ P(C 4iï 3) 3(C'IPBr).Br 

' 1 At. P(C 3IPBr)(CTP)'Br. 

L'étude de ce composé a été faite par Hofmann, qui l'a découvert en 1860. 

11 prend naissance lorsque l'on met en présence la triéthylphosphine et le di

bromure d'éthylène. Si l'on élève la température, toute la masse se prend instan-
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tanément en un bloc cristallin ; il se dégage une grande quantité de chaleur. La 

réaction est si violente qu'une partie de la matière peut être projetée au dehors. 

Préparation. — Pour préparer le bromure du bromélhylène-lriélhylphospho-

nium on fait une solution de triéthylphosphine dans deux à trois fois son volume 

d'éthcr, puis on mélange cette solution avec un excès de dïbromure d'éthylène 

dans un ballon rempli d'acide, carbonique. On chauffe le ballon au bain-marie, 

après l'avoir muni d'un réfrigérant à reflux, à une température d'environ o5°-60°, 

pendant 24 heures. 

On peut aussi introduire le mélange de la solution éthérée de triéthylphosphine 

et de dibromure d'éthylène dans de longs tubes qu'on ferme ensuite-à la lampe, puis 

qu'on plonge dans l'eau bouillante pendant quelques heures. 

Dans l'un et l'autre cas, on reconnaît que la réaction est terminée quand une 

partie de la matière n'est pas influencée par le-"sulfure de carbone. Ce résultat 

obtenu, on jette le contenu des tubes ou du ballon sur un filtre, l'étirer et le bro

mure d'éthylène s'écoulent, on débarrasse complètement les cristaux de ce dernier 

en les lavant avec de l'éther anhydre dans lequel ils sont insolubles. On fait 

recristalliser 3 ou 4 fois dans l'alcool absolu, afin de débarrasser le produit des 

petites quantités de bromure diphosphonique qui prend naissance dans la réaction. 

Propriétés. — C e corps cristallise facilement en dodécaèdres rhomboïdaux. 

Il est soluble dans l'eau et dans l 'alcool, insoluble dans l'éther. Chauffé, il fond 

vers 235°, et se décompose partiellement en dégageant de l'acide bromhydrique par 

torrents ; il se forme sans doute dans cette réaction un composé vinylique dont la 

formation est indiquée par l'équation suivante : 

P(C 4H 4Rr)(C 4H 3) 3Er = P(C 4lF)(C 4IP) 3Br + HBr. 

Sous l'influence d'une digestion prolongée dans l'eau, ou l'alcool à 100°, le bro

mure n'éprouve aucun changement dans sa constitution. 

Ce composé peut être transformé en bromure de tétréthylphosphonium sous l'in

fluence de l'hydrogène naissant. Si, en effet, on fait digérer sa solution, acidulée 

par l'acide sulfurique, avec du zinc granulé, la réaction suivante s'accomplit : 

P(C 4II 4Br) (C 4II 5) 3Br -f- 211 = P(C 4IP) 4Br -f- HBr. 

Les alcalis caustiques donnent dans la solution de ce bromure un précipité cris

tallin, et ne le modifient qu'après un contact prolongé. La nature de l'altération 

subie n'a pas été déterminée. 

Lorsqu'on étudie l'action de l'ammoniaque, on remarque qu'il se produit un 

dégagement de chaleur considérable : il se forme un composé azophosphoré qu'on 

peut représenter par les formules suivantes : 

En éq. PAzH 3(C 4H 3) 3(C 4H 4)Br» 

T ( C 3 H 5 ) 3 P T 
En at. | _ ( C 4 i y < B r , _ 

Si, au lieu de l 'ammoniaque, ori fait agir une monarnine, par exemple 1 ethyla-

mine, on obtiendra le composé phosphoammonique suivant : 

PAzH 3 (C 4 H 3 ) 4 (C 4 H 4 )Br s 
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( Éq. P(C 4H lBr)(C 4H 5) 3Cl 

Form. ) ( CnPBr 

( At. P ] (C 'H 3 ) 3 

Cl. 

Il s'obtient en faisant digérer le bromure avec du chlorure d'argent. 

Ce sel est soluble dans l'eau et dans l 'alcool, et cristallise difficilement. 

avec la diéthylamine, 

rAzH(C*IIs)5(C4H4)Br* ; 

avec la triétlrylamine, 

PAz(C4IF)6(C4II4)Br a. 

Ces dernières réactions onl été réalisées aussi avec les phosphines. Le bromure 

brométhylique traité par la triéthylphosphine donne le composé 

P 2(C 4H 3) 8(C 4IP)Br 2. 

L'action des sels d'argent est remarquable ; fait-on agir le nitrate d'argent en 

liqueur alcaline, il y a précipitation immédiate et complète de la totalité du brome ; 

cette action s'exerce-t-elle dans un milieu acide ou même neutre, la précipitation 

est lente et toujours incomplète, même en faisant bouillir la solution du bromure 

en présence du nitrate d'argent. 

Quand la réaction s'opère à froid, il s'effectue une double décomposition dans 

laquelle la moitié du brome seulement entre en réaction. C'est sur cette propriété 

qu'est basée la préparation des divers sels de brométhyltriéthylphosplionium. 

L'oxyde d'argent fraîchement précipité élimine tout le brome de ce composé, et 

il y a formation' d'un hydrate de phosphonium d'après l'équation 

P(C4H4Br)(C4H5)3Br -+- 2 AgO + IFOa 

= 2AgBr -+- P(C*II30?)(C*I13)30H0. 

transformable en hydrate d'oxyde de vinyltriéthylphosphonium (voir page 327 ) . 

L'acétate d'argent n'agit pas de la même manière que les autres sels argentiques 

(voir page 328); il y a dans ce cas élimination de tout le brome et formation d'acé

tate de vinyltriéthylphosphonium : 

P(G*H*Br)(C*II5)3Br -f- 2C 4 IFAg0 4 

= 2AgBr + C 4II 40 4 + C4H3[P(C !I13)(C4H5)S]0*. 

CÉRII/ÉS DU BROMÉTHYLTRIÉTHÏLPHOSPHONIUM. 

Nous avons vu-plus haut que d'une façon générale on les obtient en traitant le 

bromure brométhylique par les sels d'argent; le nouveau sel formé s'unit avec un 

excès de sel d'argent pour donner une combinaison double. 
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( Éq. P (C'II*Br)(G*II5) !.I 

Form. î fC ! H 4 Br 

[ A t . P J (C ? H S ) 3 

Il y a production de ce sel lorsque l'on traite le sulfate par l 'iodure de baryum, 

Il cristallise en lamelles nacrées peu solubles dans l'eau. 

N I T R A T E D E U R O M É T H Ï L T R I É T H Y L P H O S P H O M U M . 

On le prépare au moyen du bromure et du nitrate d'argent. 

11 est très soluble dans l'eau et dans l 'alcool. 

S U L F A T E DE DROMÉTnTLTRIÉTHYLPHOSPHONIUM. 

La préparation s'effectue de la façon suivante : 

On traite le bromure de brométhyltriéthylphosphonium par le sulfate d'argent, 

puis dans le mélange on fait arriver un courant d'hydrogène sulfuré; le sel double 

formé est détruit, l 'acide sulfurique mis en liherté par l'hydrogène sulfuré se com

bine au phosphonium. On précipite le sulfate ainsi formé en concentrant la liqueur, 

puis en ajoutant de l'alcool et de l'éther. 

Ce sel se présente sous la forme de longues aiguilles blanches, très solubles 

dans l'eau et dans l 'alcool, très peu solubles dans l'éther. 

Traite par le bichlorure de platine, il donne un précipité jaune orangé de 

chloroplatinate, 

[IXC 4Il 4Br)(C 4H s) 3Cl] !PtCI«. 

Ce chlorure double, peu soluble dans l'eau froide, l'est davantage dans l'eau 

bouillante ; on peut facilement le faire recristalliser sans qu'il se décompose, et on 

l'obtient parfois en belles aiguilles qui appartiennent au système monoclinique 

(Q. Sella). 

Le chlorure d'or donne aussi un chloraurate, 

F(C 4ll 4Br)(C 4IP) 3Cl.Au_Cr\ 

cristallisé en aiguilles d'un jaune pâle, faiblement solubles dans l'eau froide. 
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OXETHYLTRIETHTLPHOSPHONIUM . 

Éq. P(C*H 5 0 i )(C 1 I l s ) s 

Formules { I OIPOH 
Â t - 5 (G S H S ) 5 

Syn, Hydroxéthylène-triéthylphosphonium. 

HYDRATE D'OXYDE D'OXÉTHYLMÉTHYLPHOSPHONIUM . 

( Eq. P(C 4H 30 s)(C»H 3) 3n,HO 
r m - U t . F(C 2 H 5 0)(C 2 IP) 3 0II. 

Cet hydrate prend naissance, ainsi qu'il a été dit, lorsqu'on fait digérer le bro

mure de brométhyltriéthylphosphonium avec de l'eau et de l'oxyde d'argent. 

On le sépare en traitant la solution par la potasse ; il vient alors surnager en gout

telettes huileuses qu'il est facile de recueillir et qu'on sèche sous une cloche en 

présence de l'acide sulfurique. 

Propriétés. — Ce corps se présente sous la forme d'une masse sirupeuse 

absorbant l'humidité avec une extrême rapidité. Soumis à l'action de la chaleur, 

il se décompose en donnant de l'oxyde de Lriéthylphosphine et de l'éthylène : 

P(G 4 K s 0 2 )(C i IP) 5 0,HO = P ( C I P ) 3 0 ! + C»H* 4 - H>0 ! . 

Avec la solution neutralisée par les acides iodhydrique, bromhydrique, chlorhy-

ilrique, on obtient les sels suivants : 

IODURE n 'H ïnROXÉTHÎLÈ-NE TRIÉTHYLPHOSPHONIUM. 

P(C 4 IP0 3 )(C 4 H 3 ) 3 I . 

On l'obtient en neutralisant l'hydrate par l'acide iodhydrique; par évaporation, 

on obtient de très beaux cristaux. 

Ce sel est très soluble dans l'eau et dans l 'alcool, très peu soluble dans l'étber. 

Chauffé à 100°, il se décompose partiellement et se colore en jaune. 

BROMURE D'HYDROXÉTHYLÈ.VE TRIÉTHYLPHOSPHONIUM. 

P(C 4IP0 2)(C 4IP) sBr. 

11 est extrêmement soluble et cristallise difficilement. 
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Il produit facilement un sel double avec le bromure de zinc. 

Le pcrchlorure de phosphore le transforme en bromure de chloréthylène-trié-

thylphosphonium. 

C H L O R U R E D ' O X É T H Y L T R I É T H Y L P H O S P H O K I U M . 

P(C 4 H 3 0 ! )(C 4 IP) 3 CI. 

Ce sel s'obtient difficilement cristallisé ; il est très soluble, et donne avec le 

chlorure de zinc une combinaison double. 

Quand on le traite par le pentabromure de phosphore, il y a élimination de 

l'oxygène du pbosphonium et régénération du bromure brométhylique primitif: 

P(C*H»0 !)(C 4H 5) 3C1 -+- PBr 3 - P(C 4H 4Br)(C 4IP) 3Cl - l -PBr 'O 5 + HBr. 

Le pérchlorure de phosphore donne un chlorure chloréthylique. 

Le chlorure d'oxéthyltriéthylphosphonium se combine au dichlorure de platine 

et au chlorure d'or. 

Le chloroplatinate [P(C 4H 50')(C*H s) 3CI] ïPtCP ) se présente sous la forme de cris

taux octac'driques très petits d'une couleur orangée, appartenant au système cubique. 

Il est assez soluble dans l'eau. 

Le chloraurate, P(C*lP0 !)(C 4IP) 3Cl.AuCl 3, cristallise en aiguilles d'un jaune d'or. 

Il est peu soluble dans l'eau froide, mais il se dissout très facilement dans l'eau 

bouillante. • 

ACTION DU CHLORURE D'ÉTHYLÈNE SUR LA TRIÉTIIYLPHOSPIIINE. 

CHLORURE DE CHLORÉTHYLÉNE-TRIÉTHYLPHOSPHONlUrYl . 

Équiv. . P(C4H4C1)(C4IP)3C1 

. _ ( C!H"C1 
Atom. . P J ( C W ) i Cl 

Ce corps résulte de l'action du chlorure d'éthylène sur la triéthylphosphine; il 

se forme en même temps un composé diphosphonique dont la proportion est d'au

tant plus grande que la chaleur a été plus élevée. 

Pour le préparer, on met en contact pendant plusieurs jours la triéthylphosphine 

avec un très grand excès de chlorure d'éthylène; il se dépose des aiguilles blanches 

formées d'un mélange des chlorures mono et diphosphoniques ; on les dissout dans 

l'eau, puis on traite par le dichlorure de platine : il se forme un précipité mixte 

formé d'une poudre jaune, et d'étoiles cristallines jaune orangé foncé. Ces dernières 

sont isolées mécaniquement par un rinçage à l'eau, elles constituent le chlorure 

Formules 
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de chloréthylène-triéthylphosphonium. On les purifie par une seconde cristalli

sation. 

Ce corps jouit de propriétés analogues à celles du bromure correspondant. 

ACTION DE L'IODURE D'ÉTHYLÈNE SUR LA TRIÉTHYLPHOSPHINE. 

La réaction qui s'établit quand on met ces deux corps en présence est extrême

ment violente ; l'iodure est décomposé, il se dégage de l'éthylène, et l'iode se com

bine avec la base phosphorée directement. 

Lorsque l'on opère en dissolution alcoolique, il se forme une masse cristalline 

composée presque exclusivement d'iodbydrate de triéthylphosphine, 

P(C lH5)"' + C W F = P(WP) 3 I1I + M P I . 

L'existence du composé C'IFI n'a pas été démontrée spécialement par Hofmann. 

En outre, ce savant pense que dans la réaction, les iodures mono et diphosphoniques 

suivants prennent naissance : 

P(C*IPI)(C lIF) sI 

P'(C 1 IP)(C'H S ) 6 P. 

La quantité formée serait très faible et n'a pu permettre de les isoler. 

ACTION DES CHLORURES, BROMURES ET IODURES DE PROPYLÈNE 

ET D'AMYLÈNE. 

Les réactions qui se produisent ne sont pas aussi simples qu'avec les composés 

éthyléniques. Même à la température ordinaire, les produits qui ont pris naissance 

se transforment, surtout avec le chlorure d'amylène, et au lieu d'obtenir des 

diphosphoniums, on obtient une quantité considérable de bromure de triéthylphos-

plioinum, résultant de leur décomposition. 

Hofmann a réussi cependant à isoler au moyen de la baryte des bases phosphorées 

à l'état d'iodures cristallisés,, mais elles n'ont pas été étudiées. 

ACTION DU TOLUÈNE BICHLORÉ SUR LA TRIÉTHYLPHOSPHINE. 

Le toluène bichloré, préparé au moyen du perchlorure de phosphore et de l'aldé

hyde benzoïque, appelé aussi chlorure de benzylène, n'exerce que peu d'action sul

la triéthylphosphine, à la température ordinaire et même à 100°. Mais si l'on fait 

réagir les deux corps vers 130° en liqueur alcoolique, on obtient une masse cristal

line composée surtout de chlorure de triéthylphosphonium. 

En éliminant la triéthylphosphine par la baryte etl 'éther, il reste un liquide qui, 

après avoir été traité par l'oxyde d'argent, présente une réaction excessivement 

22 
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alcaline. Cette liqueur, neutralisée par l 'acide chlorhydrique, puis traitée par le 

dichlorure de platine, donne un précipité cristallin qui est le chloroplatinate de 

benzy ltriéthylphosphonium, 

[P(C 1 4H ,)(C"Il 5)HIl]'PtCl 4. 

Hofmann suppose que dans l'action du toluène bichloré sur la triéthylphosphine 

il se forme de l'oxyde de triéthylphosphine, du chlorure de triélhylphosphoniuni 

et du chlorure de benzyltriéthylphosphonium (voir page 3 2 8 ) . 

En outre, il indique comme probable la formation d'un diphosphonium que l'eau 

et l 'excès de base phosphorée décomposeraient très rapidement dans les composés 

désignés : 

3P(C 4I1 3) 3 -+- C , 4 H S C1' -f- H S 0 S = P(C 4 I I 5 ) 3 0 s -+- PH(C4II3)3C1 + P(C 1 4 H 7 )(C 4 II 3 ) 3 C1. 

2P(C 4 H 5 ) 3 + C u H 8 Cl ' = P 8 (C , 4 H f l )(C 4 H 3 ) 6 Cl ! . (Hofmann.) 

2 ° D é r i v é s d i p h o s p h o n i q u e s . 

CHLORURE D'ÉTHYLÈNE-HEXËTHYLE DIPHOSPHONIUM. 

P !(C 4I1 4)(C 4I1 5) 6C1 S. 

On l'obtient. 

1" En saturant l'hydrate par l'acide chlorhydrique; 

2° En faisant digérer le bromure ou l ' iodure diphosphonique avec le chlorure 

d'argent ; 

3° Par l'action du dichlorure d'éthylène sur la triéthylphosphine en excès. 

Propriétés. — Il se présente en lamelles cristallines nacrées, très déliquescentes, 

qui peuvent être chauffées jusqu'à 300° sans se décomposer. Il est soluble dans 

l'eau et l 'alcool, insoluble dans l'éther. Lorsqu'on traite sa solution aqueuse par 

la potasse, il est précipité sans avoir subi de modification. 

11 donne facilement des sels doubles bien cristallisés. Nous décrirons les suivants : 

Chloroplatinate : 

P s(C 4H 4)(C 4II 3) 8Cl*,PtCI 4. 

On l'obtient quand on traite le chlorure ci-dessus par le chlorure de platine. 

Il se présente en cristaux prismatiques très petits, très peu solubles dans l'eau 

froide et même dans l'eau bouillante; il se dissout difficilement dans l'acide chlor

hydrique concentré et bouillant. Cette solution l'abandonne par le refroidissement 

en beaux cristaux brillants, d'une très belle couleur orangée. 
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Chloraurale : 

p ^ i P X O i i - y c p ^ A u C P . 

Ce sel "cristallise en belles aiguilles d'une teinte jaune d'or, très peu solubles 

dans l'eau froide, beaucoup plus solubles dans l'eau bouillante. 

Chloromercurate : 

P 5(C 4II 4)(C"H 5) ( ,Cl !,5IlgCl. 

Il cristallise en lamelles ou en fines aiguilles, solubles dans l'eau et dans 

l'alcool. 

BROMURE D'ÉTHYLÉNE-HEXÉTHiLE-DIPHOSPHONIUM. 

fÉquiv P J(C*II 4);C lH s)BBr s 

P 

P 

Formules j " , p l (C SIP) 5 

(A tom ] n C 8IP,Br' 

'(C 21P)=. 

II y a formation de ce composé dans l'action du bromure d'éthylène sur la 

triétbylphosphine : 

C 4IPBr ! -f- 2P(C 4H 5) 3 = P 2(C 4IP) (C 4LP) 8Br 2. 

On peut aussi l'obtenir en traitant le bromure de brométbyltriéthylphosphonium 

par une nouvelle quantité de base phosphorée: 

P(C 4IPBr)(C 4IPf Br -4- P(C 4IP) 5 = P 8 (C»IP)(C 4 IP) 6 Br ! . (Hofmann.) 

Préparation. — Le bromure monophosphonique se prête très bien à la pré

paration de ce corps. On le chauffe à 100° pendant quelques secondes avec de la 

triéthylphosphine et de l 'alcool. Il se dégage dans la combinaison beaucoup de 

chaleur. 

Ce composé peut aussi s'obtenir au moyen de l'hydrate dérivé de l'iodure, hy

drate que l'on obtient très facilement comme il sera indiqué plus loin. Dans ce cas 

on sature simplement l'hydrate par l'acide bromhydrique. 

Propriétés. — Le bromure d'ëthylène-bexéthyle-diphosphonium cristallise en 

aiguilles inaltérables à l 'air; il est très soluble dans l'eau et dans l'alcool absolu, 

insoluble dans l'éther. Sa solubilité dans les deux premiers véhicules est beaucoup 

plus considérable que celle du composé monophosphonique. 

Lorsqu'on ajoute de l'eau bromée à la solution aqueuse de ce sel, il se dépose 
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de suite des cristaux d'un polybromure peu stable, ayant la forme de longues 

aiguilles. 

Les sels d'argent agissent facilement sur le dibromure; il en résulte des combi 

naisons doubles desquelles on ne peut retirer que difficilement le nouveau sel 

formé. Quand on fait agir l 'oxyde en présence de l'eau, on obtient l'hydrate : 

P ?(C lH')(C iH=) 6Ilr 8-+- 2H 2 0 5 = 2IIBr •+- P 2 (C 4 I1 4 ) (C 4 I I 5 ) 6 0 S ,H 2 0 S . . . 

FLUORURE D ' É T H Ï L Ê N E - H E X É T H Y I . E - D I P H 0 S F H O > I ( J M . 

P s (C 4 H l )(C s H s ) 8 Fl 2 . 

C'est une masse incolore, sirupeuse, non cristallisable, soluble dans l'eau et 

dans l 'alcool, insoluble dans l'éther. 

IODURE D'ÉTHYLÈNE-HEXÉTHYLE-DIPHOSPHONIUM. 

P S(C 4H 4)(C'IF) 61 2 . 

Il résulte de l'action de l'acide iodbydrique sur l'hydrate diphosphonique. C'est 

en partant de ce composé qu'on a obtenu la plupart des sels de diphosphonium. 

Pour le préparer, on utilise les eaux mères résultant de la préparation du bro

mure de brométbyltriéthylphosphonium. Traitées par l'oxyde d'argent, elles don

nent un mélange d'hydrate du diphosphonium et d'hydrate du mnnophosphonium 

oxéthylique. On les transforme en iodures, etl ' iodure diphosphonique, peu soluble 

dans l'eau froide, se sépare en cristaux presque purs anhydres. On les amène à 

l'état de pureté parfaite par plusieurs cristallisations successives. 

L'iodure d'éthylèiie-hexéthylc-diphosphonium se présente sous la forme de cris

taux en aiguilles appartenant au système orthorhombique (Q. Sella), fusibles à 251*. 

Il est beaucoup plus soluble dans l'eau bouillante que dans l'eau froide; il est peu 

soluble dans l 'alcool, et pas du tout dans l'éther. 11 est insoluble dans la potasse 

même très étendue, 

Chauffé à l'air, il se décompose déjà à 1 0 0 ° ; si on le distille avec un excès de 

baryte caustique dans une atmosphère d'hydrogène, « il y a formation de triéthyl-

phosphine et d'oxyde d'éthylène? » (Ilofmann.) 

P s(C 4H 4)(C*H 3) 8I 8-|-;2BaO = 2Bal 2P(C 4 H 5 ) 3 + C 4 H 4 O s . 

Le diiodure d'éthylène-hexéthyle-diphosphonium s'unit facilement aux iodures 

métalliques pour donner des sels doubles. 

La solution exposée à la lumière s'altère à la longue, devient jaune, puis brune, 

et laisse déposer des flocons rougeàtres. 
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( Équiv. P ^ C W X C ' I P ^ A z 

Form. ] J C !IP 

( A t o n 1 - 1 _ I (C 3 IP) e (CAz) 2 . 

Ce sel s'obtient : 

1° En traitant la solution aqueuse de l'hydrate par l'acide cyanhydrique ; 

2" Par l'action du disuli'ocyanate d'éthylène sur la triéthylphosphine en solution 

ctliéréc : 

C . I P ( C i A z S i ) ' + 5P(C l H 3 ) 3 = P(C i H s ) 3 S s + P 2 (G i H*)(C t lP) 6 .2G 2 Az. 

(Hofmann.) 

La réaction est extrêmement vive, il faut opérer à froid. 

H Y D R A T E I l ' F . T H Ï L È N E - I I K X É T H Y l . E - n i P H O S P l I O S I I I M . 

( Èqiiiv. P 1(C*H ,)(C 4H s)"0*,H ï0« 

Form. ] p J (C 2 l l 3 ) 3 

( Atom. | C*JP.(OH)« 
P | (C 2I1 5) 3. 

On l'obtient en décomposant le dibromure ou le diiodure diphosphonique par 

l'oxyde d'argent et l'eau. 

On ajoute à la solution de l'iodure, dans l'alcool aqueux, de l'oxyde d'argent 

récemment précipité ; il se forme d'abord un précipité cristallin qui est une c o m 

binaison double d'induré d'argent et de diiodure ; par une nouvelle addition 

d'oxyde, on obtient l'hydrate en solution. On évapore celle-ci dans le vide en pré

sence de l'acide sulfurique, puis, quand elle est arrivée à consistance sirupeuse, on 

ajoute de la potasse, et l'hydrate se rassemble à la surface en gouttelettes huileuses. 

Propriétés. — Ce corps est facilement soluble dans l'eau et dans l 'alcool. Sa 

solution absorbe rapidement l'acide carbonique quand elle est exposée à l'air ; sou

mise à F ebullition, et même à une température de 150°, elle n'éprouve aucune 

décomposition. 

L'action de la chaleur est remarquable, la décomposition commence à 160° et est 

complète vers 250°. 11 se forme d'abord de l'oxyde de triéthylphosphine et de 

l'hydrate d'oxyde de tétréthylphusphonium : 

P s(CMP)(G*H H) 80 2 ,FPO s=P(G iIP) 3O i-r-P(C*IP)*0,HO, 

Ce dernier se décompose ensuite en oxyde de triéthylphosphine et hydrure d'é-

thvlène : 

P (C 1 IF )UH0 = P(C i H 5 ) 3 O s 4-C*H B . . . 
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P i (G 4 H 4 )(G 4 H 5 ) 8 S 2 ,H 2 S 2 . ' 

Ce composé se prépare en saturant la solution aqueuse de l'hydrate diphospho-

nique par l'acide sulfhydrique. 

C'est une masse gornmeuse qui s'oxyde facilement au contact de l'air pour donner" 

le sulfate. 

Disulfocyanate. 

On l'obtient en traitant le biiodure pa r l e sulfocyanate d'argent. Il est cristallisé, 

soluble dans l'eau et l 'alcool. 

Carbonate. 

Masse à structure légèrement cristalline. Sa solution est alcaline. 

Phosphate. 

On l'obtient au moyeii de l'iodure diphosphonique et du phosphate d'argaiit. 

C'est un sel difficilement cristallisable, même en présence [d'un excès d'acide 

phosphorique. 

Sulfate. 

C'est un sel cristallin, extrêmement déliquescent. 

Chromate. 

On l'obtient par la saturation de la base libre avec l'acide chromique pur. 

Une autre partie de l'hydrate se décompose en hydrate d'oxyde d'hydroxéthylêiie-

triéthylphosphonium et triéthylphosphine : 

P > ( C 4 H 4 ) ( C 4 H 3 ) 6 0 y i 2 0 s = V(W)° + P(C 4 IF0 2 )(C 4 H 5 ) 5 0,HO ; 

il y a ensuite formation d'un hydrate vinylique par perte d'eau : 

P(G 4 H , 0 2 j (G i IP) s ,0 ; H0 = IP0 2 - f -P(C*IP)(C 4 H 5 ) 3 0,II0, 

lequel donne vers la fin de la réaction de l'éthylène et de l'oxyde de triélhylphos-

phine : 

P(C 4 IF)(C 4 H 5 ) 5 0,Hû = P (C 4 H 5 ) 3 0 2 - f - C 4 H 4 . 

La solution de l'hydrate de diphosphonium se comporte avec les dissolutions 

métalliques comme les alcalis fixes. A peu [d'exceptions près, ses réactions sont 

celles d'une solution de potasse; avec les sels de zinc, d'antimoine (minimum), 

d'étain (maximum), les précipités produits sont insolubles dans un excès d'hydrate 

d'éthylène-hexéthyle-diphosphonium. 

Le soufre et l'iode se dissolvent dans cette base. Le phosphore y est insoluble. 
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11 se présente sous la forme d'aiguilles groupées en étoiles très solubles. Un 

excès d'acide chromique empêche le sel de cristalliser. 

Nitrate. 

Ce sel se présente sous la forme de cristaux en lamelles inaltérables à l'air, très 

solubles dans l'eau, moins solubles dans l 'alcool, et insolubles dans l'éther. 

On obtient une combinaison double, cristallisable en aiguilles, quand on traite la 

solution aqueuse par le bichlorure de mercure. 

PercMorate. 

On l'obtient en neutralisant l'hydrate par l'acide perchlorique. 

Il cristallise en magnifiques aiguilles, ayant parfois plusieurs centimètres de lon

gueur. L'action prolongée de l'eau bouillante ne le décompose pas. Chauffé au delà 

de 100°, il se décompose en détonant légèrement. 

lodate. 

Il se prépare avec la base libre et l'acide iodique. Il cristallise difficilement. 

Oxatates. 

On obtient une masse cristalline avec la solution aqueuse de la base rendue 

neutre ou .acide avec l'acide oxalique. 

Tartrate. 

11 est très soluble dans l 'eau, et difficilement cristallisable. 

Picrate. 

On obtient immédiatement ce sel sous la forme d'un précipité jaune cristallin 

quand on verse dans la solution aqueuse de l'hydrate une solution d'acide picrique. 

Si l'on chauffe la solution alcaline, il se sépare en belles aiguilles pendant le 

refroidissement. 

DÉRIVÉS DIPHOSPHONIQUES MIXTES. 

BROMURE D'ÉTHYLÉNE-TRIMÉTHYLE-TRIÉTHYLE-PHOSPHONIUM. 

( fiq. P 3(C*Il*)(C»H i) 5(C 3H 3) îBr ! 

Formules 1 p i (G 3!! 5)^ 

( At. Cil* , Br^ 
1 | (CfFf 

On le prépare en faisant agir à une température de 50° à 60° la triméthylpbos-

phine sur le bromure de brométhyltriéthylphosphonium. 

Les propriétés sont analogues à celles du bromure éthylique. Il est cependant un 

peu plus soluble. 
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Cette remarque s'applique à tous les sels de ce diphosphonium et spe'cialement 

à l ' iodure. 

HYDRATE D -ÉTHYLËKE-TRIIYIËTHYLE-TR1ÉTHYLE-DIPH0SPH0NIUM. 

P ' ^ H ^ C M I ^ C ' I l ^ O ^ H ' O 

11 s'obtient en traitant le bromure précédent par l'oxyde d'argent et l'eau. 

'Neutralisé par l'acide chlorhydrique, il donne le chlorure qui, traité par le b i -

chlorurede platine, fournit le chloroplatinate 

P' tC ' IPXCTP^C' lFf 'Cl ' . PtCl4 

qui se sépare en écailles jaune pâle. 

C o m p o s é s d e p a r a d i p h o s p h o n i u m . 

Sous ce nom, Hofmrmn a décrit une série de composés isomères avec ceux qui 

viennent d'être décrits; le nom de paradiphosphonium n'indique pas de quelle 

nature est cette isomérie, il rappelle simplement qu'il existe des différences entre 

ces composés. 

Lorsque l'on distille de l'hydrate d'oxyde d'éthylène-hexéthyle-diphosphonium 

dans un courant de gaz hydrogène, il arrive un moment où le résidu qui se 

trouve dans la cornue, neutralisé par l'acide chlorhydrique, donne avec le bicblorure 

de platine non plus un précipité jaune orangé cristallin, mais un précipité sale, 

jaune clair, qui, examiné au microscope, ne présente pas de structure cristalline. 

Le même phénomène se remarque avec l'hydrate d'oxyde d'hydroxéthylène-

triéthylphosphonium quand on le soumet à l'action de la chaleur dans les mêmes 

conditions. 

Enfin on peut obtenir des composés paradiphosphoniques lorsque l'on fait digérer 

entre 160° et 180°, pendant plusieurs jours, du bromure de vinyle avec de la triéthyl

phosphine. 

Le sel platinique, obtenu comme il vient d'être dit, ne diffère pas seulement par 

ses propriétés physiques du chloroplatinate normal, il est iacilement soluble à froid 

dans l'acide chlorhydrique dilué, il est soluble dans l'eau bouillante, et se dépose 

de nouveau par le refroidissement à l'état amorphe. 

Ce chloroplatinate, transformé en hydrate, donne une série de sels qui sont 

amorphes, mais se transforment à la longue en composés diphosphoniques or

dinaires. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



3 ° D é r i v é s t r i e t t é t r a p h o s p h o n l q u e s . 

Action de l'iodoforme, du bromoforme et du chloroforme sur la triéthylphosphine. 

Il se produit une réaction extrêmement violente quand on fait réagir l ' iodoforme 

sur la base phosphorée. Afin d'éviter l'inflammation de la matière, on opère à la 

température ordinaire et avec de très petites quantités. 

Le résultat delà réaction est une masse jaunâtre visqueuse qui , traitée par l 'alcool, 

se transforme en une substance blanche cristalline qui est un iodure triphospho-

nique de formule suivante : . . 

P 3(C 2]I)(C*H 5) SF. 

Ce corps est soluble dans l'eau, insoluble dans l'éther, difficilement soluhle dans 

l'alcool. Sa solution aqueuse est précipitée par l'iodure de z inc ; il se dépose un 

sel double cristallin. 

Avec le dichlorure de platine, on obtient un chloroplatinatc, insoluble dans l'eau, 

mais soluble dans l'acide chlorhydrique bouillant : 

[P^C'HXC'lPJ 'Cl^SPtCl 1 . 

Avec les sels d'argent, on obtient aussi des sels cristallisés triatomiques corres

pondants. 

L'oxyde d'argent en présence de l'eau ne donne pas l'hydrate correspondant'; le 

groupement triphosphonique est détruit, et on obtient de l 'oxyde de triéthylphos

phine et de l'hydrate d'oxyde de méthyltriéthylphosphonium : 

(Hofmann). 

Le chloroforme et le bromoforme donnent avec la triéthylphosphine des chlorures 

et bromures triphosphoniques analogues à l'iodure qui vient d'être décrit. 

Action du tétrachlorure de carbone sur la triéthylphosphine. 

Le chlorure de carbone réagit énergiquement sur la triéthylphosphine; il se 

produit, quand on le verse goutte à goutte dans cette dernière, un sifflement ana

logue à celui qui accompagne l'immersion du fer rougi dans l'eau. Il est prudent 

d'opérer dans des vases remplis d'acide carbonique et avec les liquides dissous dans 

l'éther anhydre. 1 

Le produit de la réaction est une substance cristalline blanche qui absorbe rapi

dement l'humidité. 

. 11 est difficile d'isoler le produit résultant de l'action directe du chlorure de 
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carbone sur la triéthylphosphine ; I/ofmann pense qu'il est formé par un mélange 

des deux cblorures suivants : 

Tétrachlorure de carbo-dodécaéthyltétraphosphonium: 

(1) . P ' (C , ) (G l H s )»C l l 

et trichlorure de chlorocarbo-nonélhyltriphosphonium : 

(2) P3(C ÏC1)(C*T1E)BCI5. 

Lorsqu'on met le composé obtenu en présence de l'eau, il se dégage une quantité 

de chaleur considérable et l ' on constate dans les produits de décomposition la pré

sence de l'oxyde de triéthylphosphine, du chlorure de chlorométhylène-triéthylphos-

phonium et du Iriphosphonium étudié ci-dessus. 

Les équations suivantes, en expliquant la formation de ces composés, rendent 

compte de l'action de l'eau sur le tétrachlorure et le trichlorure chlorocarboné ; 

(1 ) I > 4 ( C 2 ] ( C * H B ] l i C l 4 + H S 0 » = ( P S ( C « H ) [ C * H V C 1 S + P ( C * H S ) 5 0 « - | - H C 1 

(2 ) P ^ C I H C 4 ! ! 5 ) ^ ! 5 + 2 H » 0 " = P ( C ! H - C I ) ( C 4 H 5 ) 3 C 1 + 2 P ( C « H 3 ) 5 O s + 2HC1 

l 2 , 

C o m p o s é s p h o s p h a m m o n ï q u e s . 

L'étude de ces composés à la fois azotés et phosphores a été faite par Uofmanii. 

Ils résultent de l'action de l'ammoniaque ou des ammoniaques composées sur le 

bromure de bromélhyltriéthylphosphonium. 

Action de l'ammoniaque. 

HYDRATE O'ÉTHYLÉNE-TRIÉTHYLPHOSPHANIMONIUM. 

( Éq. I ' A z H ^ H ' X C ^ O U W 

r'orm. | / p ç ( C îH 5 ) 3 

( At. ) C'II»(0H)' 

( Az \ H= 

Le bromure de broinétbyltriéthylphosphonium et l 'ammoniaque, dissous dans 

l ' a lcool , réagissent vivement l 'un sur l'autre et donnent le bromure d'e'lhylène tri-

éthylphosphammonium. 

En chauffant à 100°, pendant une demi-heure environ, la transformation'est com

plète et en évaporant pour chasser l 'alcool et l 'ammoniaque, il reste une masse 

cristalline déliquescente qui, traitée par l 'oxyde d'argent et l'eau, donne l'hydrate 

d'oxyde d'éthylène-triélhylphosphavnmonium. On le sépare dé sa solution aqueuse 
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en traitant celle-ci par la potasse; l'hydrate vient surnager à la surface en goutte

lettes huileuses. 

Ce composé possède une réaction alcaline puissante, il se comporte avec les sels 

métalliques de la même façon que l'hydrate de diphosphonium. 

Lorsqu'on cherche à le distiller, il se décompose entièrement; il se dégage de 

l'ammoniaque, et de l'hydrate de vinyitriéthylphosphonium prend naissance ; \ 

PAzLF(C4IP) (C 4 LP) 3 0 3 , IP0 2 = AzIP -4-IP0 8 +P(C 4 1P) (C 4 IP ) 3 0 ,H0 . 

Neutralisé par les acides chlorhydrique, hromhydrique, iodhydrique, il donne 

des sels solubles cristallisant moins facilement que les sels diphosphoniques, et qui 

sont aussi moins stables que ces derniers. 

Le chlorure traité par le dichlorurc de platine donne le sel double 

PAzIPfCTPXCTPj'CP.PtCl 4 

cristallisé en prismes jaune pâle appartenant au système orthorhombique, peu 

solubles dans l'eau bouillante, ainsi que dans l'acide chlorhydrique concentré et 

bouillant. 

On connaît aussi un chloraurate 

PAzIP(C 4IP)(C 4H 3) 3CP.2AuCl 3 

cristallisé en belles aiguilles jaune d'or, très peu solubles dans l'eau. 

Action de la rnonornélhylamint 

BROMURE D'ËTHÏLÉNE-IÏIÉTHTLTRIËTHÏLPHOSPHAMMONIUM. 

[ Équiv. . . . PAzIP(C 4IP)(C 4H 5) 3(C sH 3)Br a 

Formules l " ~ " ' ( (C'IP)" 

/ A I * 0 2 1 1 4 Tl . \ Atom. • . . < r „ - l>ra 

f i ) * · ' < " 

Ce composé s'obtient en faisant digérer ensemble le bromure de brométhylène-

triéthylphosphonium avec la méthylamine. 

L'hydrate correspondant,. 

PAzIP(C 4 H 4 )(C 4 IP) 3 (C J H 3 )0 î , IP0 î , 

neutralisé par l'acide chlorhydrique, donne avec le dichlorurc de platine un chloro-

platinate peu soluble dans l'eau froide, plus soluble dans l'eau bouillante. 
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Action de la dimélhylamine. 

Â Y e c la diméthylaminc il y a formation de composés d'éthylène-diméthyltriéthyl-

phospkammonium : 

En éqiiiv. [PAzIl(C 4H 4)(C 2IP) !(C 4lI') : 

(C 2 , I ' ) 5 

C'H4 

(GFF)> 

H 

En atom. 
P 

A z 

Action de la triméthylamine. 

Il y a formation de composés d'éthylène-trimëthyllriéthylphosphammonium. 

BROMURE D'ËTHYLÉNE-TRIMÊTHYLTRIÉTHYLPHOSPHAMMONIUM. 

I Équiv 

Formules < ' 

( Ato . 

On prépare ce corps en traitant le bromure de brométhylène-triéthylphosphonium 

par la triméthylamine. 

L'hydrate correspondant est obtenu au moyen de l'oxyde d'argent. C'est un corps 

huileux, jouissant de propriétés alcalines très prononcées. 

Lorsqu'on le traite par l'acide chlorbydrique et le bichlorure de platine, on 

obtient un précipité de chloroplatinate 

PAz(C i H i )(C s H : i ) 3 (C 4 H 3 ) : i Gl I ,PtCl i 

cristallisé en très beaux prismes d'une couleur jaune d'ur. 

PAz(C 4II*)(C !Il 3) 5(C 4H») 5Br' 

, p ( (G 2 H 3 ) 3 

CMl4 Br» 
Az \ ( C H > ) , 
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Action de la mone'thylamine. 

HYDRATE D'ÉTHYLÉNE-TÉTHÉTHYLPHOSPHAMMONIUM. 

f Équiv P A z H ^ H ^ C ^ O S r P O 2 

Formules j ( P Y f ^ J 

f Atom } C , H , (LF(P) 
{ Az 5 ' 
K ) IP 

On prépare ce corps en traitant le bromure de brométhyltriéthylphosphonium par 

l'éthylamine. 

La combinaison se fait avec un grand dégagement de chaleur. Le produit de la 

réaction traité par l'oxyde d'argent donne l'hydrate, qui se rassemble en gouttelettes 

à la s u r f a c e é v a p o r a n t la solution. 

Ce composé a une consistance huileuse, il est très caustique ; il se dissout facile

ment dans l'eau et dans l 'a lcool. La chaleur le décompose comme le composé dérivé 

île l'ammoniaque. ! 

Neutralisé par l'acide iodhydrique, il donne un iodure qui cristallise en belles 

aiguilles blanches, très solubles dans l'eau et l 'alcool faible, peu solubles dans 

l'alcool absolu, et insolubles dans l'éther. • 

Le chlorure donne avec le sel de platine un chloroplatinate parfaitement cris— 

talli-é, " 

PAzIP(C 4H l)(G 4[p) ir,P,PtCP 

soluble dans l 'eau bouillante. 

Le chloraurate est en aiguilles jaune d'or difficilement solubles. 

Action de la die'thylamine. 

BROMURE D'ÉtHYLÈNE-PENTËTHYLPHOSPttAMfflONIUM. 

( Équiv PAzH(C 4IP)(C sH s) 5Br« 

Formules j , p j (C 2rF) 5 

( Atom . . . . . S j ™ * . B i * 

Ce produit résulte de l'action de la diéLhylamine sur le bromure de brométhyl-

phosphonium triéthylique. Traité par l'oxydé d'argent, il donne l'hydrate corres

pondant. - : 

Le chloroplatinate est cristallisé en belles lames rectangulaires. 
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Action de latrie'lhylaminè. 

Le résultat de la.réaction devrait être du bromure d'étliylphosphammonium 

PAz(C 4 Il 4 )(C 4 H 3 ) 6 ,Br 2 

en atomes : · 

(C'H 5 ) 3 

C s H 4 ,Br s 

(C*H S) S. 

Mais l'hydrate obtenu au moyen de l'oxyde d'argent donne avec le bichlorure de 

.platine un chloroplatinate en octaèdres que l'analyse a démontré être le sel de 

platine de l'hydroxélhylène-triéthylphosphonium. Ce dérivé oxéthylique doit se 

former d'après l'équation 

P(C 4H 4Br)(C 4H 3) 3Br + Az(C4I s ) B + H ! 0 a = P(C 4 H 3 0 ! ) (C 4 H s ) 3 Br - 1 - AzH(C 4H s) 3Br. 

Lorsqu'on fait agir les deux corps à l'état anhydre, on observe une réaction seu

lement vers 130°, mais il ne se forme pas de composés phosphammoniques; il est 

probable qu'il y a production de bromure vinylique (Hofmann). 

3 . 

C o m p o s é s p h o s p h a . r s o n i q i i e g . 

ACTION DE LA TRIÉTHYLARSINE SUR LE BROMURE DE BROMËTHYLTRIËTHYLPHOSPHONIUM. 

Lorsque l'on fait agir la triéthylarsine sur le bromure de brométhyltriéthyl-

phosphonium, on observe une réaction analogue à celle qui résulte du traitement 

de la triéthylphosphine par le même bromure. 

Le corps qui prend naissance est le bromure d'éthylène-hexéthylphosphar-

sonium, 

PAs(C 4 H 4 )(C 4 H 3 ) 3 ,Br ! . 

Ce composé est cristallisé, il est soluble dans l'eau ; traité à froid par l'eau et 

l'oxyde d'argent, il donne l'hydrate'correspondant. A la température de 100°, on 

n'obtient pas d'hydrate phospbarsonîque ; ce corps se dédouble en hydrate d'oxé-

thyltriéthylphosphonium et triéthylarsine, 

PAs(G 4 H 4 ) (C 4 H : ' ) 6 0 ! ,H 8 0 8 r - As(C 4 H 5 ) 3 + P(C 4 H 3 0 s ) (C 4 H 3 ) 2 0, I I0 . 

On observe en outre que les parois du ballon dans lequel s'effectue la réaction 

sont tapissées d'oxyde de triéthylarsine. 
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HYDRATE D'ÉTHYLÈNE-HEXËTHYLPHOSPHARSONIUM. 

f Équiv PAs(C 4 IP)(C 4 H 5 ) 8 O ! IP0 s 

Formules J V p \ (C'II5)» 
( Atom ) C ! H 4 . (OH) 2 

( As | (C, I 1 5j-„ 
On obtient ce corps en traitant le bromure précédent à froid par l'oxyde d'ar

gent et l'eau. 

11 possède les propriétés générales de l'hydrate diphosphonique déjà décrit, il 

donne une série de sels analogues à celle de ce dernier. Il est cependant à remar

quer que tous ces composés sont beaucoup moins stables que les corps dérivés du 

diphosphonium. 

L'hydrate phospharsonique saturé par l'acide chlorhydrique, puis traité par le 

dichlorure de platine, donne un précité de chloroplatinate, 

PAs(C*H4)(C*IP)6Cl !,PtCP 

très peu soluble dans l'eau, qui se dissout dans l'acide chlorhydrique concentré 

bouillant. Par le refroidissement il se dépose des prismes rouge orangé appartenant 

au système triclinique. 

§ 4. 

ACTION DE LA TRIÉTHYLSTIBINE. 

Nous rapprocherons de l'action de la triéthylarsine celle de la triéthylstibine. 

La triéthylstibine n'agit qu'à la longue et à une température assez élevée sur le 

bromure de bromélhyltriéthylphosphonium. Dans les produits de la réaction qui 

sont assez complexes, il semble exister du bromure d'un phosphostibonium peu 

soluble; mais la faible quantité obtenue n'a pas permis d'en faire l'étude complète. 

PROPYLPHOSPHINES. 

Ces corps ont été préparés en partant de l'alcool isopropylique. Leur étude a été 

faite par Hofmann. 

La préparation se fait de la même façon que pour les composés méthyliques et 

éthyliques. On opère dans un courant d'acide carbonique. 
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1" COMPOSÉS MONOPROPYLIQUES. 

ISOPROPYLPHOSPHINE. 

„ . [ Éq. PH 8(C 6II 7) 
F o r m u l 6 | A t . P H ' ( C W ) . 

Ce corps s'obtient en faisant digérer, à 100°, 2 molécules d'élher isopropyliodhy

drique, 2 molécules d'iodure de phosphonium et 1 molécule d'iodure de zinc. 

Il se produit, dans la réaction, de la diprnpylphosphine et de l'isopropylphos-

phinê. On sépare eette dernière au moyen de l'eau. On peut, dans cette préparation, 

remplacer l'iodure d'isopropylc par l'éther allyliodhydrique (llofmann). 

L'isopropyJphospbine est un liquide incolore, limpide, d'un pouvoir réfringent 

considérable et d'une odeur pénétrante, elle bout à 4 0 ° ; en été, elle s'enflamme 

spontanément. Elle est soluble dans l 'alcool, l'éther, ainsi que dans les acides con

centrés. Les sels sont déeomposablcs par l'eau. Sa densité de vapeur, prise dans le 

vide, est égale à 38 ,8 . L'isopropylphosphine est isomérique avec la trimétbylphos-

phine. Le point d'ébullition des deux corps est le même ; elle en dilfère en ce 

qu'elle ne forme pas de composés cristallisés avec le soufre et le sulfure de carbone. 

Acide isopropylphosphinique, PII S(C 8I1 7)0 8 . 

Pour préparer cet acide on fait agir, sur le chlorhydrate d'isopropylphosphine, 

l'acide azotique fumant. Il se forme en même temps un peu d'acide phospborique, 

qu'on sépare de la façon suivante : On neutralise par un excès d'ammoniaque et on 

traite par l'acétate de plomb ; l'acide phospborique est précipité. On filtre, ou fait 

passer un courant d'hydrogène sulfuré dans la liqueur. Par filtration on obtient 

une solution d'acide propylphosphinique qui, évaporée, laisse l'acide libre. C'est un 

corps d'apparence cireuse, fusible entre 60 et 70°. 

II est soluble dans l'eau et dans l 'alcool. 

Isopropylphosphinate d'argent, PAg 3 (C B H , )0 c . 

C'est un précipité blanc amorphe. 

P H O S P H I N E S M I X T E S . 

WIÉTHYLPR0PYLPH0SPMNE. 

Formule ( P " ( G ? H 3 ) ( C f i " 7 ) formule | M pn ( C I , 3 ) ( C 5 H 7 ) 

Si l'on chauffe au bain-marie l'isopropylphosphine avec l'éther méthyliodby-
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driqufi, on obtient une pbosphine secondaire, ou plutôt l'iodhyd.'ate de méthyl-

propylphosplnne : 

C2IPI + C 6I1 7.PI1 Î = (G ÎI13)(C6IIT)I1P.1II. 

La base libre bout à 79°. Sa densité de vapeur est égale à 4 5 , elle s'oxyde très 

facilement. 

PROPYLBUTYLPHOSPHINE. 

( Éq. PII(C'IP)(C'II») 
1 \ At. PII(C 3IF(C 41P). PII(C 3IF(C\ 

On obtient l'iodhydratc en chauffant à 130° l'iodure d'isohutyle avec la propyl-

phosphiue. 

La propylhutylphosphine est un liquide incolore qui bout vers 140°. 

ËTHYLPROPYLBUTYLPHOSPHINE. 

I Éq. P(C*IF)C8IF)(C8IP) 
-1 At. P(C 2 IF)(C 3 IF)(MI 9 ) . 

L'iodhydratc s'obtient quand on traite le composé précédent par l'éther éthyliod-

liydrique. La base libre bout vers 190°. C'est un liquide très réfringent, s'oxydant 

très rapidement. 

2· COMPOSES DIPROPYLIQUES. 

DIPROPYLPHOSPWNE. 

Form. j É * ™ W 
t At. PH(G 3IP) ! . 

Ce corps s'obtient avec le résidu de la préparation de l'isopropylphosphine ; ce 

résidu n'est autre chose que l'iodhydrate de la base ; on sépare cette dernière en 

traitant ce corps par la soude caustique. C'est un liquide incolore qui bout vers 118° 

en s'oxydant plus rapidement que la phosphine primaire. Sa densité de vapeur 

est égale à 58 ,5 . La dipropylphosphine est insoluble dans l'eau, qu'elle surnage, 

elle est soluble dans l'alcool et l'éther. Les sels de cette base sont tous très solu

bles; elle est isomérique avec la triéthylphosphine. 

Acide dipropylphosphinique, PII(C 8I1 7)'0'. 

Cet acide a une consistance oléagineuse, il est insoluble dans l'eau. 

Le sel d'argent PAg(C B H 7 ) 2 0 est poisseux. 
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3° COMPOSÉS T R I P R O P Y L I Q U E S . 

TRIPRDPYLPHQSPHINE. 

( Éq. P(C 6 IP) 3 

Formule < ( C i l 1 

( At. P ] C5I17 

( C 5H 7 

Formation. — Elle se forme : 

1° Quand on traite la dipropylphosphine par l'iodure d'isopropyle (A. W. Hof

mann) ; 

2" Quand on traite le zinc propyle par le triclilorure de phosphore (A. Cahours). 

Préparation. — On la prépare en faisant digérer à 120° la phosphine dipro-

pylique avec l'iodure d'isopropyle. 

La tripropylphosphine est un liquide incolore doué d'une odeur forte. 

Les propriétés sont analogues à celles des autres phosphines tertiaires déjà 

décrites. 

L'acide iodhydrique s'y combine directement en donnant un iodure PH(CSI17)3.I 

qui est en très beaux cristaux solubles dans l'eau et l 'alcool, mais insolubles dans 

l'éther (Hofmann). 

I O D U R E D E T K T R A P R O P Y L P H O S P H O J i l D M . 

( C IP 

Formule : Éq. P(C 6 Il 7 ) t I . — At. IP 5 ™ \ 

j " o l i 

( ( M 7 

Il y a production de ce corps quand on fait digérer, à -+-100° , l'iodure d'isopro

pyle et la phosphine tertiaire. On obtient une masse cristalline qui est soluble dans 

l'eau. Les cristaux appartiennent au système cubique (Hofmann). 

B U T Y L P H O S P H I N E S . 

Les combinaisons isobutyliques sont les seules qui aient été étudiées. 

ISOBUTYLPHOSPHINE. 

Form ! E 1 - P I I 2 ( C 8 I P > 
* At. PlP(G 4fP) 

Elle s'obtient dans les mêmes conditions que l'isopropylphosphine. 
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DIBUTYLPHOSPHINE. 

Éq. PII(G sIIo)a 

F ° r m - ' At. PJj(OII 

C'est en traitant par la potasse le composé ioduré correspondant que l'on obtient 

cette base. 

C'est un liquide incolore, transparent, prenant feu à l'air, tellement il s'oxyde 

avec rapidité. Il bout à 153°. Sa densité de vapeur est égale à 71,5 (théoriquement 

à 75). 

A ce corps correspond l'acide dibulylphosphinique PI1(C 8 IP) 5 0\ qui est insoluble 

et de consistance huileuse. 

Son sel d'argent est incristallisable. 

TRIBUTYLPHOSPHINE. 

C Éq. P(Csilo)-

£ At. P(C*II)S. 

Cette base prend naissance quand on l'ait digérer la dibutylphosphino avec l'éther 

isobutyliodhydrique. On obtient ainsi l'iodhydrate de la base. On isole cette dernière 

avec la potasse. 

La tributylphosphine est liquide et bout vers 315° . 

IODURE DE TÉTRABUTYLPH0SPH0N1UM. 

Form. j É 1 -

l At. P(C'I1»)»L 

Ce corps s'obtient quand on fait agir l'iodure d'isobutyle sur la base précédente. 

Le composé obtenu est souillé par un corps amorphe. 

AMYLPHOSPH1NES. 

Les phosphines amyliques primaires et secondaires se préparent d'après la même 

réaction qui a servi à préparer les précédentes. Toutefois, au lieu de chauffer le 

C'est un liquide incolore bouillant à 62°. 

L'acide azotique fumant le transforme en acide isobutijlphosphinique, PIP(G 8H 9)O a . 

Ce composé est solide, blanc, translucide, soluble dans l'eau et dans l 'alcool. II 

fond à 100°. 

Son sel d'argent est amorphe. 
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3 5 G ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

mélange des iodures avec l 'oxyde de zinc à 100°, il faudra porter la température à 

150°. 

Amylphosphine, PIF,(C , 0 II") . 

Cette base s'obtient par l'action de l'iodure d'amyle sur l'iodure de pbosphonium 

en présence de l'oxyde de zinc ; en même temps il se forme de la diamylphosphine. 

Pour la séparer de cette dernière, on distille avec de l'eau le produit obtenu, en 

recommençant plusieurs fois de suite l'opération afin d'avoir une séparation c o m 

plète. 

La phosphine amylique primaire est liquide, incolore, plus légère que l'eau, elle 

a une odeur caractéristique. 

Elle est soluble dans l 'alcool, l 'éther, et bout vers 1 0 7 ° ; d. de vapeur = 152. 

Au contact de l'air elle s'oxyde rapidement avec une forte élévation de tempé

rature. 

Traitée par l'acide azotique fumant, elle s'enflamme brusquement. Mais si l'acide 

est moins concentré et a une densité d'environ 1,3, il se forme do l'acide amylphos-

phinique, 
pH!(C10[IH)06. 

Cet acide est solide, cristallisé en lamelles rbombiques nacrées. Il est peu soluble 

dans l'eau froide, et davantage dans l'eau bouillante, qui l 'abandonne par refroi

dissement à l'état cristallisé ; enlin, il est très soluble dans l 'alcool. 

Diamylphosphine, PII(G 1 0II") 9 . 

Elle s'obtient en traitant son iodhydrate (résidu de la préparation de la phosphine 

primaire) par la potasse caustique. 

C'est un liquide incolore, bouillant vers 213°. Dans l'obscurité, si on l'étalé sur 

du papier, on voit se produire des lueurs phosphorescentes. Si l'on conserve cette 

base dans un flacon qui ne soit pas bouché hermétiquement et bien rempli, elle se 

trouble bientôt par suite de l'oxydation ; les produits formés se déposent au fond du 

flacon. 

La diamylphosphine a un correspondant oxygéné, l'acide diamylphosphinique. 

C'est un corps oléagineux qu'il est difficile d'obtenir à l'état de pureté. 

Triamylphosphine, P ( G 1 0 H L L ) ; ; . 

On l'obtient en traitant l'iodure d'amyle par la diamylphosphine. 

On produit ainsi un iodure visqueux qui, décomposé par la potasse, donne la 

triamylphosphine impure. 

C'est un liquide incolore, bouillant vers 300°. 

, L'oxygène, le soufre, l'iodure de méthyle, s'unissent à cette base en produisant 

une élévation de température. 
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Oxyde de triamylphosphine, P ^ 1 0 ! ! ' 1 ) ^ * . 

Il se produit par l'oxydation de la base précédente au contact de l'air. Dans la 

préparation de cette dernière, il s'en forme toujours une petite quantité que Pou 

trouve fort bien cristallisée dans le col de la cornue. 

Cet oxyde fond à 65° ; il est soluble dans l 'a lcool , d'où l'eau le précipite en pail

lettes cristallines. 

lodure de tétramylphosphonium, P(C 1 0 rP') 4 I . 

Co composé est liquide, mais il se prend à la longue en une masse cristalline. 

O C T Y L P H O S P H I N E . 

1ÏIONO-0CTKLPH0SPH1NE. 

Form. 
Eq. PH ! (C 1 6 1P 7 ) 

At. P ( C S II" 

IP. 

L'octylphosphine primaire se prépare dans les mêmes conditions que l'éthyl-

phosphine. 

La préparation s'effectue en chauffant le mélange d'iodure de phosphonium, 

d'alcool oclylique et d'oxyde de zinc pendant 12 à 14 heures à une température de 

160-180°. 

Le produit de la réaction, porté à I'ébullition avec de l 'eau, donne l 'octylphos

phine, qui se rassemble en une couche huileuse à la surface des produits distillés. 

Ainsi obtenue, la base phosphorée est impure; elle est souillée par des carbures dont 

on la sépare en l'engageant dans une combinaison..On la traite donc par l'acide 

iodhydrique ; l'iodhydrale d'octylphosphine se sépare à l'état solide, on le lave 

avec de l'éther de pétrole dans lequel il est insoluble, puis on met la phosphine de 

nouveau en liberté par distillation en présence de l 'eau. 

La monoctylphosphine est un liquide très réfringent, d'une odeur très désa

gréable, elle réfracte assez fortement la lumière. Sa densité est 0,821 à + 17°. Sa 

densité de vapeur est 72,61 (calculée 73) . 

Elle est insoluble dans l'eau, soluble dans l 'alcool et dans l 'éther. Elle jouit 

des propriétés générales des antres phosphines ; cependant ses propriétés basiques 

sont plus faibles ; elle se combine difficilement aux acides. 

L'octylphosphine, exposée à l'air, s'oxyde lentement en donnant un produit acide. 

L'acide azotique fumant l'attaque violemment. Si la réaction est modérée par 

la présence de l'acide acétique, il se forme de l'acide octylphosphinique. 
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PHOSPHINES C O R R E S P O N D A N T AUX ALCOOLS A R O M A T I Q U E S -

Quelques-uns de ces corps ont été découverts et étudiés par Hofmann. Us se 

préparent comme les phosphiues de la série grasse ; ce qui lient à ce que le grou

pement IP0 S est fixé non sur la benzine, mais sur l'un des groupements substitué à 

Il dans le noyau de la benzine. 

MONOBENZYLPHOSPHINE. 

t tq. PIP(C , 4 IP) 

Forai. ( C1P 

( A U l ' l IP. 

Ce composé prend naissance quand on fait digérer le toluène monocbloré, préparé 

à chaud, avec l 'iodure de phosphonium et l'oxyde de zinc : 

2PLPI + 2C , 4IPC1 -+- 2ZnO = 2^PIP(C 1 4 IP) .HI]+ 2ZnCl + IPO 2 . 

Préparation. — Elle s'effectue au moyen du toluène chloré impur distillant 

entre 130 et 180° qu'on a fait digérer à 160" avec équivalents égaux d'iodurc de 

phosphonium et d'oxyde de zinc pendant 3 à 4 heures. Au bout de ce temps les 

tubes sont ouverts ; il se dégage de l'hydrogène phosphore en quantité considérable, 

et il reste une masse cristalline blanche. Ces cristaux, distillés avec de la vapeur 

d'eau, donnent une huile dense d'une odeur forte et pénétrante bien caractéristique ; 

on la sépare, on la dessèche, puis on la rectifie dans un courant d'hydrogène. 

Le liquide aqueux qui reste dans la cornue renferme de la dibenzylphosphine. 

Propriétés. — La benzylphosphine est un liquide très réfringent, s'oxydant 

rapidement au contact de l'air en dégageant beaucoup de chaleur et répandant 

d'épaisses l imées blanches. Pure, elle distille vers 180°. Elle est insoluble dans 

l'eau, mais soluble dans l'éther et l 'alcool. L'acide iodhydrique fumant s'y combine 

en donnant une masse amorphe blanche, soluble à chaud dans l'acide iodhydrique 

concentré. Par le refroidissement, la solution laisse déposer do longues aiguilles 

d'iodhydrate de benzylphosphine qui sont décomposables par l'eau. Les acides 

chlorbydrique et bromhydrique fumants sont aussi susceptibles de se combiner à 

la benzylphosphine mais ils ne donnent pas de corps cristallisés. 
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DIBENZVLPHOSPHINE. 

Form i 

r m " ( At. P l (CTF) 2 

! H. 

Dans la préparation rie la benzylphosphine, il reste, après le traitement par l 'eau, 

de la dibenzylphosphine combinée au chlorure de zinc. Ce résidu, traité par des 

fragments de potasse, donne de la dibenzylphosphine. Pour l'obtenir pure, on presse 

la masse dans un linge, puis on fait cristalliser dans l'alcool bouillant, qui laisse 

déposer des cristaux un peu co lo rés ; on les traite de nouveau par l'alcool en 

présence du charbon animal et on obtient le corps pur en belles aiguilles blanches 

groupées en faisceaux. 

Voici l'équation qui rend compte de la formation de la dibenzylphosphine : 

2C1 4II7C1 -f- PHUII-f- 2ZnO = P(C 1 4H 7) 2II.III + 2ZnCl + I1 2 0 3 . 

Propriétés. — C'est un corps cristallisé, insoluble dans l'eau et dans l'éther, 

soluble dans l 'alcool. Il n'a aucune odeur ni aucune saveur. 

Soumis à l'action de la chaleur, il fond vers 205° et se volatilise à une tempé

rature un peu supérieure en subissant un commencement de décomposition. 

Chauffé au contact de l'air, il ne s'oxyde pas brusquement et avec explosion, 

comme cela arrive pour les diphosphines correspondant aux alcools de la série 

grasse. Les phosphines aromatiques se différencient encore des autres phosphines 

en ce qu'elles ne possèdent aucun caractère basique. 

Ce fait est digne de remarque, car on constate qu'il en est de même avec les 

composés ammoniacaux aromatiques dont les propriétés alcalines sont beaucoup 

moins fortes que dans la série grasse. 

PHOSPHINES PHÉNYL IQUES. 

Les phosphines phényliques ont été étudiées dans ces dix dernières années par 

MM. Michaelis, Koehlor, etc. 

Ilofmann avait cherché à obtenir le composé correspondant au phénol en traitant 

la .chlorohenzine par l'iodure de pbosphonium, mais ce procédé ne lui donna 

aucun résultat. 

C'est en partant du chlorure de phosphényle que Michaelis obtint la monophényl-

phosphine. Le procédé qu'il a employé consiste à traiter le chlorure par les agents 

réducteurs. 

Ce dichlorure de phosphényle lui a servi à la préparation des autres phosphines 

phényliques. 
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COMPOSÉS MONOPHÉNYLIQUES. 

PHÉNYLPHOSPHINE. 

F o r m . S É q - P H 2 ( G , 5 I I r , ) -
! AL. PH 5 (C 6 H 5 ). 

Syn. : Phosphaniline 

Ce composé a été étudié par MM. Michaelis, Kœliler, etc. 

Formation. — 1° En réduisant le chlorure de phosphényle par le zinc et l'acide 

chlorhydrique ou l'acide acétique ; 

2° En traitant le même corps par l'amalgame de sodium en présence de l'acide 

acétique ; 

3° En faisant agir l'acide iodhydrique gazeux sec sur le chlorure de phosphényle, 

puis en décomposant par l'eau l'iodhydrate d'iodure de phosphényle formé; 

4° Par la décomposition de l'acide phosphényleux. 

Préparation. — 1° Avec le chlorure de phosphényle et l'acide iodhydrique. — 

On fait arriver le gaz iodhydrique sec sur le chlorure, il se produit un dégagement 

de chaleur et la masse prend une couleur brune, puis passe à l'état cristallin; 

quand le dégagement d'acide chlorhydrique a cessé, elle redevient brune, puis 

absorbe rapidement l'acide iodhydrique et finalement donne l'iodhydrate d'iodure 

de phosphényle. L'équation représente la réaction: 

3111 -+- P(C I SH S)C1 8 = P(C»H 5)I !III -+- 2IIC1. 

Cet iodure, traité par l'eau, donne la phénylphosphine. 

On arrive plus facilement, au résultat en le traitant par l'alcool absolu que l'on 

fait arriver goutte à goulte (Michaelis). 

Il se passe alors la réaction suivante : 

3P(C 1 SH 5)I S.HI -+- 9C'II G0 2 = PH !(C"H S) 2P(G 1 3II 5)H S0« ~f- 3H 2 0 s - f - 9C 4H SI. 

Il se produit en outre un peu d'acide phosphényleux et de benzine. 

On isole le corps cherché par distillation fractionnée. 

2° Avec le chlorure de phosphényle et l'alcool ordinaire. 

Dans cette préparation il se forme d'abord de l'acide phosphényleux qui se décom

pose ensuite en phénylphosphine et acide phosphénylique : 

3 (C l 2 H 5 )P i ra 4 = 2P(C 1 2 H S )II ! 0 6 P;C 1 2H 5)II a . 

A c i d e A c i d e 

p h o s p h é n y l e u x . phusp l i é i iy l iquc . 

On décompose d'abord le chlorure de phosphényle par l'alcool ordinaire, qui ne 

produit que peu d'éther phosphényleux ; on distille l'excès d'alcool dans un couran 
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d'acide carbonique, puis le résidu sirupeux obtenu est distille' à feu nu tout en 

maintenant le courant de gaz carbonique. Vers 250° environ la distillation com

mence et se continue d'elle-même, il faut alors cesser de chauffer. Le produit dis

tille recueilli se compose de deux couches; la couche supérieure est de la phényl-

phospliine mélangée de benzine; la couche inférieure est formée d'eau qui résulte 

ainsi que la benzine de la décomposition de l'acide phosphénylique. 

Pour purifier le produit on dessèche sur le chlorure de calcium et on distille 

dans un courant d'acide carbonique. Le rendement est de 14 p . 100 du chlorure 

phosphénylique employé. 

Propriétés. — La phénylphosphine est un liquide épais et visqueux, incolore, 

très réfringent. Elle a une odeur forte et pénétrante des plus désagréables, qui peut 

amener à la longue des maux de tête et des saignements de nez. 

Elle bout à 160°, sa densité à 4 - 1 5 ° est égale à 1,001. Exposée à l'air, elle 

s'oxyde rapidement en donnant des cristaux d'oxyde de phénylphosphine insolubles 

dans l'eau. 

Traitée par un courant d'oxygène, la phénylphosphine s'échauffe au point de s'en

flammer; si l'on modère l'action par le refroidissement, on obtient de l'acide phos-

phényleux. 

Chauffée à 100° avec du soufre, dans un courant d'hydrogène, elle donne du sul

fure de phénylphosphine, P(C 4 2I1 !)IPS 8 . 

Les acides étendus ne la dissolvent pas, et elle est presque insoluble dans les 

acides concentrés. Avec l'acide azotique, il y a oxydation brusque et inflammation. 

Placée dans un courant de gaz iodhvdrique, elle l'absorbe en donnant de ïiodure 

de phénylphosphonium, P(C , ! U S )IPI. 

Ce sel cristallise en belles aiguilles blanches, fusibles à 138° et décomposables 

par l'eau. 

Action du sulfure de carbone sur la phénylphosphine. · 

Si l'on chauffe ensemble du sulfure de carbone et de la phénylphosphine, les 

deux corps réagissent à 150°; il se dégage de l'hydrogène sulfuré et il se forme le 

composé 

PII(C , S II S )C ! S 5 , 
composé intermédiaire entre 

PII(C , 2IP)C 2S 2 

et P l l I f ^ I P j C ^ . 

qu'on peut envisager comme l'anhydride phénilphosphosulfocarbamique. L'équa

tion suivante indique comment il se forme : 

PrP(C 1 2IP) + C 2 S 4 =P I i (C 1 2 IP )C 2 S 5 4 - HS. 

Cette combinaison est insoluble dans l'eau et soluble dans l 'alcool. Chauffée, elle 

se transforme en une masse brune résineuse ; traitée par un courant de chlore sec, 

elle donne du sulfochlorure de carbone, du tétrachlorure et du sulfochlorure de 

phosphényle: 

2[P(C 1 S1F)HC !S 5] -+- 12C1 — P(C»IP)CP 4 - P(C l aIP)S 2CP 4 - 2C8S2CI» 4 - 2HC1. 
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DÉRIVÉS FORMÉS AVEC LES HALOGENES. 

MCHI.ORUnE H E PHOSPHÉNYr.E. 

/ At. P(CBIP)C1». 

Le cblorure de phosphényle a été découvert par Michaelis; c'est en partant de ce 

composé que l'on a obtenu la plupart des dérivés phényliques. Théoriquement il 

dérive de la pbosphaniline dans laquelle IP sont remplacés par Cl 3 . 

Formation. — Ce corps prend naissance : 

1° Quand on soumet à une haute température un mélange de vapeurs de tri-

chlorure, de phosphore et de benzine (Michaelis) : 

C 1 2IP + - PCI= = P(G ,2II5)C1S -+- IIC1 ; 

2° Par l'action du mercure phényle sur le chlorure phosphoreux : 

Hg 2 (C' 8 IP) ? - h PCP = P(C 1 ! IP)CP-h C l s IPHg s Cl ; 

5° Lorsque l'on soumet la phénylphosphine à un courant d'oxychlorure de car

bone (Michaelis et Dittler) : 

PIP(C»IP) -+- 2C a 0 3 CP = P(C1 !IP)C1« -+- 2C 2 O a + 2HC1 ; 

4° En faisant bouillir pendant 36 heures un mélange de benzine, de protochlo

rure de phosphore et de chlorure d'aluminium. 

Préparation. — Elle s'effectue avantageusement d'après le premier mode de 

formation. 

On fait arriver le mélange de vapeurs de benzine et de chlorure de phosphore 

dans un tube en porcelaine, contenant de là pierre ponce, chauffé au longe. 

Les produits formes sont recueillis au moyen d'un réfrigérant de Liebig, puis on 

fait passer de nouveau le liquide obtenu, en vapeurs, sur la pierre ponce chauffée. 

On répète cette opération trois ou quatre fois, jusqu'à ce que le liquide recueilli 

soit uniquement composé de chlorure de phosphényle et d'acide chlorhydrique. 

Propriétés. — Le chlorure de phosphényle est un liquide incolore très réfrin

gent, fumant à l'air et d'une odeur extrêmement désagréable rappelant à la fois 

celle de l'hvdrogène phosphore et de l'acide chlorhydrique. Sa densité est de 1,319 

à -+- 2 0 ° ; il bout à 2 2 2 " . 

Les alcalis dissolvent ce composé ; la solution obtenue, traitée par les acides, donne 

de nouveau le composé primitif (Michaelis et Dittler). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Chauffé à 280° en tubes scellés, il se dédouble en chlorure de phosphodipliénylo 

et protochlorure de phosphore : 

2P(C i 2IP)CP = P(C , 2 lF) 3 CI + PCl 3 . (A. Broglio.) 

Exposé à l'air, il absorbe l'oxygène en donnant une niasse cristalline blanche ; 

cette transformation est rapide si l'on élève la température. 

Chauffé avec du soufre, il donne un liquide coloré, le sulfochlorure de phosphé

nyle P(C 1 SIP)C1 2S 2. (Krehler et Michaelis.) 

Le brome se combine facilement avec le chlorure de phosphényle en donnant 

P(C , 5IP)Br2CP. 

Dans un courant de chlore sec on obtient le tétrachlorure de phosphényle 

P(C , 2 IF)CP. 

L'action de l'eau donne lieu, suivant la quantité employée, à des résultats diffé

rents. Si l'on traite le chlorure de phosphényle par un grand excès d'eau , on 

obtient de l'acide pliosphényleux. 

Si l'on verse goutte à goutte une petite quantité d'eau dans le chlorure pliosphény

leux porté à 100°, il se produit une vive réaction et il y a formation d'acides 

pliosphényleux, phosphénylique et diphénvlpbosplrinique. En outre il se forme, dans 

cette réaction, un composé jaunâtre que l'analyse a démontré être du phosphure 

d'hydrogène solide monophénylé, 

P l II(C 1 2 IP). 

L'action de l'acide pliosphényleux sur le chlorure de phosphényle donne exacte

ment les mêmes produits que celle d'une molécule d'eau sur une molécule de 

chlorure bouillant, aussi est-il probable que cette dernière action donne d'abord 

naissance à de l'acide pliosphényleux qui réagit ensuite sur le chlorure de phosphé-

njle non attaqué. 

Si l'on fait réagir du chlorure de soufre sur le chlorure de phosphényle, il se 

(orme du tétrachlorure et du sulfochlorure de phosphényle: 

,1P(C l aII 3)Cl 2 + 2S aCI = 2P(C 1 2 IF)CPS 2 + P(C/21F)C14. 

Avec le trichlorure d'iode il se produit une action très énergique; il ne se forme 

point de composé iodé, mais du tétrachlorure de phosphényle. 

Le chlorure antimonicux est sans action, mais le pentachlorure agit très énergi-

quement en attaquant même le groupement phénylique. En modérant l'action, par 

l'addition de chloroforme, on obtient une combinaison de téLrachlorurc de phosphé

nyle et de pentachlorure : 

P(ClaJF)Cl2 + 2SbCl 5 = P(C1 2JP)Cl4,SbCl3 + SbCf3. 

Ce composé se présente sous la forme d'une poudre cristalline, jaunâtre, très 

instable, fumant à l'air, et absorbant rapidement l'humidité. En présence d'un 

excès d'eau, il se décompose en acide phosphénylique et antimonique. Chauffé, il se 

décompose d'après l'équation 

P(C12JPjCr',SbCP = l , Cl 3 -+-SbCl 3 -f-IICI- | -C 1 2 a i CP. (W. Ke.lbe ) 
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T É T R A C H L O R U R E D E P H O S P H É N Y L E . 

Form, i É ï - « W * " 
I At. P(C aII sjCl». 

Ce corps répond auproSuit saturé PX 5 . 

Formation. — 1° Quand on soumet à un courant de chlore sec le dichlnrure de 

phosphényle refroidi. 

2° Quand on traite le même corps par le chlorure de soufre ou le chlorure 

d'iode. 

Préparation. — Obtenu comme il vient d'être dit, il est purifié par des cristal

lisations successives dans le chlorure phosphoreux ou dans le dichlorure de phos

phényle. 

Propriétés. — Le tétrachlorure de phosphényle fond à 73°, puis se sublime en se 

décomposant partiellement. Chauffé, il se dissocie en dichlorure et chlore libre ; 

mais si l'action de la chaleur s'exerce en tubes scellés, il se forme du trichlorure de 

phosphore et de chlorure de phényle à la température de 140° : 

P ( C H 3 ) C P = PCI 3 -+- c i r a . 

Traité par l'eau, le tétrachlorure de phosphényle donne un oxychlorure de formule 

P(G 1 1 H 3 )G1'0 I . 

En le traitant par l'eau froide, puis par l'eau bouillante, on obtient l'acide phé-

nylphosphinique. 

L'acide sulfureux donne aussi de l'oxychlorure de phosphényle, par action sur le 

tétrachlorure. 

Il en est de même de l'acide acétique. 

O X T C H L O R D R E D E P H O S P H É N Y L E . 

Form i % P ( C 3 H 3 ) C W . 
| At. P ( C 6 H s ) C O . 

Il y a production de corps lorsqu'on traite le tétrachlorure de phosphényle 

soit par l'eau, soit par l'acide sulfureux, soit par l'acide acétique. 

Il y a production de chlorure dr. me'thylphosphényle, P(CII S)(C*H 3)C1, quand on 

traile la dimétbylphénylphosphine par le chlorure de phosphényle : 

P(G"HS)C1* -+- P(CII S ) (C 'H 5 )* = 2[P(C 1 SII 3)(C !II 3)CIJ. 

La réaction a lieu sans qu'il y ait dégagement de gaz ou perte de poids . 

Ce chlorure est constitué par une masse cristalline jaunâtre fondant vers 160° . 
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C H L O R O B R O M U R E D E P H O S P H É N Y L E . 

Form. ( £ 1 - ^ " « ' P ' - B r - . 
| At. P(ClF)Cl 2 .Br>. 

Ce composé s'obtient en traitant directement le chlorure de phosphényle par le 

brome. 

C'est une masse solide d'une couleur jaune rougeàtre. Soumis à l'action de la 

chaleur, ce corps se sublime vers 130° en donnant des cristaux dendritiques. A une 

température plus élevée, 208° environ, il fond et donne un liquide rouge brun. 

Lorsqu'on le traite par l'eau, il se transforme en oxychlorure de phosphényle et en 

un composé brome qui se décompose en acide bromhydrique et acide phosphényli-

que quand on le verse dans un grand excès d'eau. 

Cliauffé en tubes scellés, il se décompose à 150° d'après l'équation : 

2[P(C 1 2 H 5 )CPBr ! ] = P(C 1 2H 5) CP- | -PBr ! Cl + C1 2IPBr* -+- HBr. 

CHLORO-TÉTHABROMURE DE PHOSPHÉNYLE. 

Form ! ^ 
I At. P(C 6IP;Cl».Br*. 

L'existence de ce composé s'explique facilement en admettant que les corps 

simples ne possèdent qu'une atomicité relative, c'est-à-dire soit paire, soit impaire. 

Nous avons admis que la valence du phosphore était égale à 5 , c'est-à-dire que 

les combinaisons de formule PX 3 étaient le terme vers lequel tendent les composés 

phosphores. L'instabilité même du chloro-tétrabromure de phosphényle en est la 

preuve. 

Il prend naissance lorsqu'on traite par une nouvelle quantité de brome le chloro-

bromure précédent. La réaction a lieu avec élévation de température. Traité par 

l'eau, ce corps se décompose én acide bromhydrique, acide chlorhydrique, acide 

phosphénjlique et brome libre. 

Si l'action de l'eau est très prolongée, il se forme en outre de l'acide phénylphos-

phinique. Avec l'acide sulfureux la réaction ne peut aller aussi loin; cotte der

nière réaction se prête donc très bien à la préparation de ce corps à l'état de pureté. 

(Michaelis et Kaemmerer.) 

Propriétés. —L'oxychlorure de phosphényle est un liquide incolore visqueux qui 

bout à 258° en se décomposant partiellement. II a une odeur de fruits qui n'est 

pas désagréable. Sa densité à + 2 0 ° est de 1,375 (Michaelis). 

Chauffé avec du phénol, il dégage de l'acide chlorhydrique, et il se forme du 

phosphénylate diphénylique et un chlorure P(C 1 2 IF) ! 0 1 C1. (Michaelis et Kœmmerer.) 
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B R O M l ' R E D E P H O S P H É N Y L E . 

, ( Eq. P(C l 2 lP)Br«. 
rormuie j ^ p ( G , H ^ B r I _ 

Ce corps s'obtient en traitant le chlorure de phosphényle par l'acide bromhy-

drique. 

On peut aussi le produire par l'action du tribromure de phosphore sur le mer

cure phényle au réfrigérant ascendant. (Michaelis et Kœhler.) 

Pour le préparer, on fait arriver un courant d'acide bromhydrique desséché dans 

du dichlorure de phosphényle ; il se dégage de l'acide chlorhydrique et un peu de 

benzine ; lorsque l'acide bromhydrique cesse d'être absorbé, on distille le produit 

de la réaction. La plus grande partie passe vers 2 5 6 ° ; elle est constituée par le 

bromure de phnsphénvle souillé d'un peu de phosphore ; pour séparer ce dernier, 

on chauffe le produit en tubes scellés vers 300° : le phosphore se sépare à l'état 

amorphe. 

Ce corps est liquide, incolore, altérable à la lumière. Traité par l 'eau, il donne 

de l'acide phosphényleux et de l'acide bromhydrique : 

P(C 1 2IP)Br s + 2 I P O s = P I P ( C 1 2 l P ) O l -+- 2IlBr. 

En même temps il se produit une petite quantité de phénylphosphine reconnais-

sable à son odeur. 

Le bromure de phosphényle peut fixer deux équivalents de brome pour donner 

un tétrabromure, 
P(C J2lP)Br i, 

qui se décompose violemment par l'eau en donnant de l'acide phosphénylique et de 

l'acide bromhydrique. 

Ce dernier corps peut encore fixer 2 équivalents de brome; il se forme ainsi un 

hexabromure P(C 1 2IP)Br*.Br 2 que l'eau décompose en acide phosphénylique, acide 

bromhydrique et brome libre. 

DÉRIVÉS SULFURÉS. 

S U L F U R E D ' i S O P H O S P H É I V Y L E . 

Form. : P 2(G 1 2H S) SS*. 

Ce corps, étudié par Michaelis et Kœhler, prend naissance : 

1° Quand on traite le chlorure de phosphényle par un courant d'hydrogène sul

furé sec ; 

2° Quand on chauffe le sulfure de phénylphosphine P(C 1 2IP)11 2S 2 : 

4P(C 1 2tP)IPS' = P 2(C I 2H») 2S> -4- 2PIP(C I 2 U S ) •+- 21PS». 

Préparation. — On fait passer dans un ballon contenant du chlorure de phos-
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S U I . F O C I I L O R H R E D E P H O S P H K . N Y L E . 

P(C 1 3 IF)S 2 CR 

Ce corps a été découvert par Mil. Michaelis et Kœhler. 

Formation. — Il est formé : 

I" Quand on chauffe ensemble un mélange de soufre et de chlorure de phos

phényle ; 

2" Quand on fait réagir sur ce dernier du protochlorure de soufre (Kœhler) : 

3P(C 1 2 II 5 ]Cl ! - t- 2C1S 2 ^- 2P(C i 3 H s )Cl 3 S 3 + P(C 1 2IP)Cl i . 

Préparation. — Elle s'effectue facilement d'après le premier mode de formation ; 

il se produit une vive réaction et bientôt, vers 270°, il distille un liquide incolore 

qui est constitué par le sulfochlorure de phosphényle. 

La méthode de Kœhler donne aussi de bons résultats et fournit un produit très 

pur. 

Voici comment on opère : 

On fait arriver goutte à goutte le chlorure de soufre dans le chlorure phosphé-

nyleux afin d'éviter une réaction trop vive ; puis on plonge le ballon dans un 

mélange réfrigérant (sulfate de soude et acide chlorhydrique) ; le tétrachlorure de 

phosphényle se solidifie, on le sépare du liquide, puis on brasse celui-ci avec de 

l'eau afin d'enlever l'excès des chlorures qui ont servi à la préparation. On dessèche 

puis on rectifie. 

Ce procédé est très avantageux, le rendement est presque théorique (Kœhler). 

Propriétés. — C'est un corps facilement altérable, fumant à l'air, d'une odeur 

aromatique. Il bout à 270° ; sa densité est égale à 1,376. Distillé à la pression ordi

naire, il subit un commencement de décomposition ; à une pression plus basse 

( 1 3 0 m m ) , il n'éprouve pas de modification. Si on le fait bouillir avec de l'eau, il ne 

se décompose qu'après une très longue ebullition; il y a dégagement d'acide sulfhy-

drique et formation d'acide phosphénylique : 

C l 2 H 5 P S 2 C P - j - 3 1 I ! 0 2 = P H 8 ( C i 3 H 5 ) 0 8 -h 2HC1 IPS*. 

phényle chauffé vers son point d'ébullition un courant d'hydrogène sulfuré complè

tement sec; il se dégage de l'acide chlorhydrique et il reste un liquide jaune qui 

en refroidissant se prend en une masse pâteuse. On traite cette dernière par l'éther 

bouillant, et par le refroidissement il se dépose de petits cristaux blancs de for

mule P ! (C i s IP) 4 S 8 (Kcehler et Michaelis). La liqueur éthérée décantée abandonne 

par évaporation le sulfure d'isophosphényle. 

Le sulfure d'isophosphényle est un liquide jaunâtre, épais, d'une odeur désa

gréable. 

Chauffé avec de l'acide nitrique, il donne de l'acide diphériylphosphinique. 
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D É U I V É S O X Y G É N É S . 

ACIDE PHOSPHÉNYLEUX. 

Form. S P » ' ™ 0 * 
( A t . (C 6IF)H 2P = 0 2 . 

L'étude de cet acide a été faite par MM. Michaelis et Ananoff. 

Formation. — II prend naissance : 

1" Quand on traite par l'eau le dichlorure de phosphényle ; 

2° Par l'action de l'alcool ordinaire sur ce dernier corps ; 

5° En traitant l'iodhydrate d'iodure de phosphényle par l'alcool ; 

4° En faisant passer un courant lent d'oxygène sur de la phénylphosphine placée 

dans un tube refroidi ; 

5° En traitant le diphosphényle par l'acide azotique étendu; 

0° Quand on verse uu mélange de chloroforme et de phénylphosphine dans une 

solution alcoolique d? potasse. Il se dépose du chlorure de potassium et il reste 

du phénylphosphite en solution (Michaelis et Dittler) : 

PH 2 (C 1 2IF)-(- 4KI10 2 -+- C2IICF = PH(C12II5J KO*-|- 3KC1 -F- C2LFO s ? + LFO3. 

Préparation. — Pour le préparer, on verse peu à peu le chlorure phosphénylique 

dans l'eau, on fait bouillir et on filtre. L'acide formé se sépare au bout de quelque 

temps en une couche huileuse qui vient à la surface. Ainsi obtenu, il est parfai-

Si l 'on ajoute de l'alcool au sulfoohlorure de phosphényle, il s'y dissout avec 

élévation de température. L'addition d'eau au mélange précipite une huile jaunâtre 

qui est un éther : 

G , 2Il5PS2[C*ir'(C*II cO a)]. 

Ce corps a un odeur de térébenthine et est insoluble dans l'eau. II se décompose 

quand on le soumet à la distillation. 

Le sulfochlorure de phosphényle traité par le phénol donne aussi un éther : 

C i 2 I l 5 PS 2 [C i 2 I I i (C 1 2 l l 6 0 2 ) ] . 

La potasse concentrée agiténergiquemeut sur le sulfochlorure de phosphényle ; il 

se passe une réaction analogue à celle qui a lieu quand on traite le sulfochlorure 

de phosphore par la soude. Un sulfosel prend naissance : il semble avoir pour 

formule P(C 1 2 1F)S 2 K 2 0 4 , et en outre on constate la formation d'un hydrocarbure 

fusible vers 70°, qui est peut-être du diphényle. 

Le sulfosel formé est soluble dans l 'alcool. Si l'on étend d'eau cette solution et 

qu'on la traite par l'acétate de p lomb, on obtient un précipité noir. 

Ce précipité, débarrassé du plomb, donne un mélange d'acides phosphénylique et 

phosphényleux. 
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ternent pur, quand il s'est solidifié par le refroidissement ; on le fait cristalliser 

en le reprenant par l 'alcool. 

Propriétés. — L'acide phosphényleux est cristallisé, il fond vers 70° et se 

concrète à 60 ' ; il est assez soluble dans l'eau froide, et bien plus soluble dans 

l'eau bouillante. 

100 parties d'eau dissolvent 7,23 à 14° et 24",4 à + 1 0 0 ° , il est aussi très 

soluble dans l'alcool. 

Chauffé à une assez haute température, il se décompose en phénylphosphine, 

benzine et acide métaphosphorique : 

5PH 2iC 1 2H»)O i = P IP (C 1 3 I I 5 )4 -2C 1 2 l I 6 - f -2P0 6 H. 

La décomposition commence vers 170° et est très vive à 230°. La réaction ci-

dessus n'est pas la seule qui se produise, car on constate dans les produits de 

décomposition, outre les corps indiqués, la présence de l'acide phosphénylique. 

Si l'on traite l'acide phosphényleux par le pentachlnrure de phosphore, il se 

produit une très vive réaction et il y a formation d'oxychlorure de phosphore, de 

trichlorure et d'oxychlorure de phosphényle : 

P ( C i 2 l P ) I P O i + 2PCl 5 = P(C 1 2IP)CPO 2 + PCP0 2 + P C P 2 H C 1 . 

Cet oxychlorure de phosphényle en présence de l'eau se décompose en donnant 

de l'acide phosphénylique. L'acide phosphényleux traité par le chlore donne de 

l'acide phosphénylique, de l'acide chlorhydrique et de la phénylphosphine en 

partie détruite par le chlore en excès. 

L'acide phosphényleux possède les principales réactions de l'acide phosphoreux ; 

c'est un réducteur énergique, et un acide monobasique. Il convient de remarquer 

que les deux équivalents d'hydrogène sont remplapablos. 

Cet acide donne avec le perchlorure de fer une réaction caractéristique. Il est 

précipité par ce dernier même en solution très étendue. Le précipité est blanc, 

insoluble dans l'acide chlorhydrique concentré froid, soluble dans l'acide bouillant 

qui par le refroidissement dépose sous forme cornée la combinaison ferrique. 

P H O S P H É H Y L I T E S . 

Phosphénylite de potassium, P(C 1 2IP)KII(P-+- 2IP0 2 . 

Ce sel cristallise sur l'acide sulfurique en aiguilles déliquescentes. 

Phosphénylite d'ammonium, P(C , 2Il 5)H(AzIP)0*. 

Est aussi déliquescent. 

Phosphénylite de calcium, P(C 1 2IP)IlCaO i. 

C'est une masse feuilletée obscurément cristalline. 

Phosphénylite de baryum, P(C l sIP)IiBa(P-+- 41P0 2 . 

Il se présente en beaux cristaux rhomboïdaux très réguliers. 

Phosphénylite de plomb. 

Ce sel cristallise en très belles aiguilles. 
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É t h c r s de l ' ac ido p t insphény lcux . 

r i I O S P U E . W U T E DIETUYLIQUE. 

Éq. P(G , ÎI1 5)(G 4I1 !) 20 4 

Form. \ , . n m m ( OC»R» 
At- c ° H s p I ocnp. 

Syn. : Ether éthylique neutra de l'acide phosphényleux. 

On obtient facilement ce composé en versant goutte à goutte du dichlorure de 

phosphényle sur de l'éthylate de sodium séché vers 200° , imprégné d'éther et 

placé dans un mélange réfrigérant (Kœhler et Michaelis). 

Ce corps est liquide, incolore, très mobile ; il possè de une odeur très désagréable. 

Sa densité à + 1 6 ° est de 1,032, son point d'éhullition est 235". Il est insoluble 

dans l'eau. En présence d'une petite quantité de ce liquide, il se transforme en 

éther acide. 

Avec une plus grande quantité d'eau, on oblient de l'acide phosphényleux, souillé 

d'une petite quantité d'éther acide. 

P H O S P H E N Y L I T E M O N O E T H Y L I Q U E . 

( Éq. PH(C 1 2IP)(C 4IP)0* 

F ™">' c , - P io°™.. 
Syn. : Acide éthylphosphineux. 

On l'obtient, en traitant l'éther neutre par une petite quantité d'eau. 

C'est un liquide épais, d'une odeur aromatique agréable. Il est soluble dans 

l'éther. 

Il forme avec l'eau un hydrate solide peu stable. 

ACIDE PHÉNYLPHOSPHINIQUE. 

. Éq. PIP(C 1 2 H 3 )0 6 

f { At . (C 6H 3)IPP = 0 \ 

Foivnation. — Il est obtenu dans les conditions suivantes : 

1" Quand on traite le tétrachlorure de phényle par l'eau froide et ensuite par 

l'eau bouillante) 

Phosphénilile ferrique. 

Il s'obtient sous la forme d'un précipité amorphe, blanc, solublc dans l'acide 

chlorhydrique concentré et bouillant. 
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2· Par le dédoublement de l 'acide phosphényleux ; 

3° Par l'action de l 'a lcool sur l 'iodbydrate d'iodure de pbosphényle; 

4° En traitant le diphosphényle par l 'acide azotique concentré ; 

5° En décomposant par l'eau l'oxychlorure de phospliényle. 

Préparation. — Elle s'effectue facilement au moyen du traitement du tétra

chlorure de phospliényle par l'eau froide et l'eau bouillante. On reprend ensuite 

le résidu par l'eau et on fait cristalliser après avoir évaporé au bain-marie. 

Propriétés. — L'acide phénylphospliinique se présente sous la forme de lamelles 

rhombiques incolores. Il fond à 138° et par le refroidissement il se concrète en une 

masse cristalline radiée; il est soluble dans l'eau ; à -f- 15°, 100 parties en dissol

vent 23 ; il est aussi très soluble dans l ' a lcool . 

Chauffé à 250°, il se décompose en donnant de la benzine et de l'acide méta-

phosphorique : 
P I P ( C i 2 r P ) 0 6 = PHO 6 -f- C 1 8IF. 

Si la température atteint seulement 200°-210°, on obtient par condensation des 

acides diphosphénylique et triphosphénylique : 

2[PH 2 (C 1 2 H 5 )O 6 ] = [P(C 1 2 I I s ) ] s H 2 O 1 0 - | - IPO a 

3 L P H 2 ( C « I P ) 0 6 ] = [P(C 1 8LP)] r ' IPO , 2-t- 2IP. 

Exposésà l'air, ces acides attirent l'humidité et régénèrent l'acide phosphénylique. 

Chauffé avec du brome à la température de 100°, l 'acide phénylphospliinique 

donne de la paradibromobenzine solide et de la dibromohenzine liquide; en 

même temps, il y a formation d'acide phosphoreux et d'acide bromhydrique. 

Traité par l'acide azotique fumant, il s'y dissout sans se modifier ; mais si on 

chauffe à 100°, il se produit de l 'acide nitrophosphénylique résultant de la sub

stitution d'un équivalent de vapeur nitreuse à un équivalent d'hydrogène dans le 

groupement phénylique. 

La potasse en fusion, la chaux sodée, décomposent l'acide phosphénylique en 

donnant des phosphates et de la benzine, mais il n'y a pas formation de phénol. 

(Michaelis et Benzinger.) 

L'acide phosphénylique est un acide bibasique; il précipite le chlorure de baryum 

et l'azotate d'argent en solution ammoniacale. 

P H 0 S P H É N Ï L A T E 5 . 

Sel de potassium neutre, P (C u IP )K 3 O e . 

Il est amorphe, très soluble dans l'eau et dans l 'alcool. 

Sel acide de potassium, PIl(C l s lP)KO a . 

Il s'obtient cristallisé quand on précipite sa solution aqueuse par l 'alcool. 

Sel de soude neutre, P ( C , 2 H 5 ) N a a 0 5 + 2 4 H O . 

Il s'obtient cristallisé avec 24 équivalents d'eau. Les cristaux sont des prismes 

efflorescents. 

Le sel de soude acide Cristallise très difficilement et est très efflorescent: 
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D é r i v é s de l 'ac ide phény lphosph i i i i q i i e . 

A C I D E P i l T R O P U K X Y L P H O S P H l P i l Q U E . 

( Éq. PH 2 [CII 4 (Az0 4 ) ]0< 
M - I At . PIP[C s IP(Az0 5 ) ]0 3 . 

Cet acide résulte de l'action de l'acide azotique sur l'acide phénylphosphinique. 

Préparation. — T o u r le préparer, on chauffe en tubes scellés, vers 100-105°, un 

mélange d'acide phénylphosphinique avec sept fois son poids d'acide nitrique 

fumant. On évapore ensuite la solution au bain-marie jusqu'à siccité. Le résidu 

repris par l'étber donne de beaux cristaux d'acide nitrophénylphosphinique. On 

peut purifier le corps d'une autre manière ; pour cela on dissout l'acide dans 

beaucoup d'eau, puis celte solution est traitée par du carbonate de baryte pur; 

après quelques instants on recueille le dépôt qui s'est produit et on le lessive par 

de l'eau froide, le pbosphénylate de baryte reste insoluble, le nitrophénylphos-

phinate passe en solution. Par evaporation ce dernier se sépare en lamelles bril

lantes jaunes P [ C 1 2 H 4 ( A z 0 4 ) ] B a 2 O s - | - 2 I l 2 0 2 . On met eu liberté l'acide libre avec 

l'acide sulfurique étendu en présence de l 'étber. La solution éthérée laisse par e v a 

poration spontanée de beaux cristaux d'acide nitrophénylphosphinique. 

Propriétés. — L'acide obtenu dans ces dernières conditions est formé de belles 

aiguilles concentriques; dans une solution aqueuse, il est en mamelons incolores. 

Il est soluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool et dans l'élher, insoluble dans la 

benzine. Chauffé, il devient pâteux vers 110° et fond à 132°, puis détone faible

ment en laissant un résidu de charbon. 

Traité par l'étain et l'acide chlorhydrique, il est énergiquement réduit, et se 

transforme en un dérivé amidé. 

H I T R O P H É N Y L P H O S P H I N A T E S . 

Les sels alcalins sont très solubles, jaunes et incristallisablcs. 

Sel acide de baryum, P[C 1 2II lfAzO l)]BaH0 6 -+- 2 H 2 0 2 . 

Il est soluble dans l'eau et difficilement cristallisable. 

Sel neutre de baryum, P [ C 1 ! H 4 ( A z 0 i ) ] B a ' 0 8 - r - 2 H 2 0 ! . 

Ce sel est d'uu blanc jaunâtre, il est peu soluble dans l 'eau; 100 parties en 

Sels de chaux. 

Le sel neutre P ( C 1 2 H 5 ) C a a O B + 2HO est un précipité blanc amorphe, se dissolvant 

facilement dans l'acide acétique. Cette solution évaporée donne le sel acide anhydre 

ril(C 1 !H 3)Ca0 6 , cristallisé en lamelles brillantes. 

Sel d'argent. Il est inaltérable à la lumière. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



DÉRIVÉS AMIDÉS DE L 'ACIDE N I T R 0 P U 0 S P H É 3 Ï I . I Q U E . 

A C I D E A M I D O P H O S P H É N Ï L I Q C E . 

j Équiv P[C 1 2II 4(AzII 2)]H. 2O e 

rormules j A t Q m C 6 H\AzH 2 ,PO(OII) ! . 

11 y a formation de ce corps lorsque l'on traite l'acide nitrophosphénylique par 

l'étaiu et l'acide chlorhydrique. 

Préparation. — La réduction est très énergique, il se forme en premier lieu 

du nitrophosphénylate stanneux jaune qui disparaît au fur et à mesure que la 

réaction s'accomplit. Quand elle est terminée, on précipite l'étain par un courant 

de gaz sulfydrique, on filtre et on concentre la liqueur. Elle se colore en jaune, 

puis en rouge, et laisse un résidu rougeâtre et poisseux. Ce résidu est repris par 

l'alcool, qui enlève la plus grande partie du composé rouge, qui est sans doute un 

dérivé azoïque, et laisse l'acide amidophosphénylique. 

On le purifie par des cristallisations successives dans l'eau. (Michaelis et 

Benzinger.) 

Propriétés. — Ce corps cristallise dans l'eau en aiguilles brillantes qui fondent 

très dilficilement. 

100 parties d'eau en dissolvent 0,45 à + 20° et 0,52 à -+- 100°. 

Il est insoluble dans l'éther, et ne se dissout qu'en faible quantité dans l 'alcool. 

11 se dissout dans l'acide chlorhydrique ; cette solution se colore en rouge foncé 

par le chlorure de chaux. 

Lorsqu'on le chauffe avec de la chaux sodée, il se décompose en aniline et phos

phate. 

L'amalgame de sodium produit une coloration rouge et il se forme en même 

temps des aiguilles incolores d'amidophosphénylate de soude. 

L'acide amidophosphénylique est un acide bibasique très énergique. (Michaelis et 

Benzinger.) 

Les sels alcalins de cet acide sont très difficiles à obtenir, ils se décomposent 

même dans le vide. 

dissolvent 0,85 à -f- 22° et seulement 0 ,464 à 100". 11 cristallise, c o m m e nous 

l'avons vu plus haut, en belles lamelles. 

Le sel de calcium est amorphe, blanc jaunâtre. Il renferme moins d'eau de 

cristallisation que les précédents. 

Le sel de plomb est un précipité blane. 

Le sel d'argent est un précipité jaunâtre, cristallisablo dans l'eau bouillante en 

paillettes blanches anhydres. Il noircit à la lumière, ce que ne fait pas le phosphé-

nylate d'argent. 
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3 7 4 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

Sel de plomb. 

C'est une poudre amorphe blanche. 

Sel de cuivre, P[C 1 2 H 4 (ÀzII ! ) ]Cu ! 0 5 . 

Il se présente sous la forme d'une poudre bleu verdàtre soluble dans l'acide 

acétique. 

Sel d'argent, P[C , 2 H 4 (AzH 2 ) ]Ag 2 0". 

On l'obtient sous la forme d'un précipité jaunâtre soluble dans l 'ammoniaque et 

dans l'acide nitrique. (Michaelis et Benzinger.) 

A C I D E D I A Z O P H O S P H É N Y L I Q U E . 

L'acide amidophosphénylique peut être transformé en acide diazophosphénylique. 

Ce résultat est obtenu en saturant d'acide nitreux une solution nitrique d'acide 

amidophosphénylique, et en concentrant ensuite. II se sépare par refroidissement 

un composé cristallin jaune qui devient incolore par recristallisation dans l'acide 

azotique. 

D'après Michaelis et Benzinger, la formule est C 1 5 H 4 Az 5 0 6 ,PII 2 0 6 - 1 - 3 H ! 0 ! , en 

atomes C 6 H 4 Az 3 0 3 ,P0 3 IP -+- ai l 'O. Ce corps représente l'azotate diazophosphény

lique, en atomes P0 3 I I ! ,C 6 H 4 Az,Az,Az0 3 . 

Il est cristallisé en prismes blancs, solubles dans l'eau et dans l 'alcool, inso

lubles dans l 'éther; sa solution aqueuse est jaune. Il fond à 188° et détone si 

l'on chauffe un peu plus . 

Il perd 2 IF0 2 à 130°, et la troisième molécule d'eau un peu avant de se 

décomposer. 

C'est un acide bibasique. 

Il ne donne la réaction de l'acide azotique qu'après avoir été traité par la soude 

bouillante. La solution renferme alors de l'azotate de soude, et sans doute de 

l'acide diazophosphénylique qui n'a pu être isolé. 

On a obtenu les sels suivants : 

Sel de potassium, C u H i A z 3 0 8 , P O B K J - l - H 2 O î . Fines aiguilles jaunes peu solubles 

dans l 'alcool. 

Sel de baryum, C 1 2H'Ag 30°,PO GBa a + 3 H 2 0 2 . Aiguilles brillantes d'un jaune rouge 

très explosives, se déshydrataient à 130". 

Le sel d'argent est un précipité amorphe rouge un peu soluble dans l'eau bouil

lante. 

Éthe rs de I ac ide pt iosphény l lq i ie . 

A C I D E É T H Y L P H O S P H K N Y L I Q D E . 

Formule (C 1 ! H 3 ) (C 4 H s )PH,0 B . 

Cet acide prend naissance quand on traite le tétrachlorure de phosphéuyle par 
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Formule P(C 1 2 H 5 ) (C 'H 5 ) 2 0 6 . 

Ce corps a une odeur d'essence de moutarde ; sa densité est plus forte que celle 

de l'eau. Il bout vers 267°. Eu présence de l'eau, il n'est pas décomposé, 

P H O S P H K N Y L A I E M O N ' O P H E K Ï L I Q D E . 

( Équiv PII(C 1 2 IP) 2 0 8 

Formules ] i i m 
( Atom C'HVO j 0 C . H S i 

Syn. : Acide phénylphosphénylique. 

La préparation de ce corps s'effectue au moyen de l'oxychlorure de phosphényle 

et du phénol. 

On chauffe ensemble un mélange des deux corps à équivalents égaux jusqu'à ce 

qu'il ne se dégage plus d'acide chlorhydrique ; le produit obtenu est traité par 

l'eau, puis la solution aqueuse obtenue est neutralisée par l 'ammoniaque. On 

obtient ainsi du phénylphosphénylate d'ammoniaque, on fait passer dans la liqueur 

du gaz chlorhydrique, l'acide libre se dépose, on le recueille et on le purifie par des 

cristallisations successives dans l 'alcool. 

Voici les équations qui rendent comptent de la réaction : 

P^ 'LTOCPO 1 - 1 - C"IIB0» = P(C 1 2H S)'0 4,C1 -+- HC1 

P ^ ^ ' O S C l - r - H ' O ^ P H ^ I l ' ^ O 0 + HC1. 

Outre le chlorure P (C 1 2 H 5 ) 2 0 \C1 , il se forme encore dans la première réaction 

une petite quantité de phosphénylate diphénylique. 

Propriétés. — L'acide phosphénylique est cristallisé en fines aiguilles allongées 

fusibles à 57°. Il est très peu soluble dans l'eau, très soluble dans l 'alcool, la 

benzine, .l'éther. (Michaelis et Kœmmerer.) 

Sel d'ammonium, PtaMI^AzIPO 1. 

Ce sel cristallise en aiguilles incolores anhydres. 

Sel d'argent. — C'est un précipité blanc gélatineux, soluble dans l'eau bouil

lante. Par le refroidissement on obtient le sel cristallisé en houppes soyeuses 

anhydres. 

l'alcool. On évapore au bain-marie une première fois, et une seconde en présence 

de la chaux. 

Propriétés. — C'est un liquide épais, ne cristallisant pas. 

L'eau le décompose; sa solution alcoolique, traitée par une solution alcoolique de 

nitrate d'argent, donne de l'éthylphosphénylate d'argent qui est altérable à la lu

mière. 

PHOSPHÉNYLA.TE N E U T R E D ' É T H Y L E . 
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P H O S P H É N V L A T E D I P H É K V L I Q U E . 

( Équiv P(C I 2 I1 5 ) 3 0 6 

Formules / 0 C s j I 5 

< Atom CIPPO J 0GGRS 

Syn. : Ether phénylique neutre de l 'acide phénylphosphinique. 

Il y a production de cet éther quand on traite le phénol par le tétrachlorure de 

phosphényle : 

3C»H«0 ' + P(C l a IP)CP = P(C 1 2 IP) 3 0 B + C i a H 3 C l -+- 3IIC1. 

La préparation s'effectue facilement : après quelques instants de contact la 

réaction est terminée, on distille : il passe d'abord du chlorure de phényle, et au 

delà de 3fi0°, un liquide huileux qui se prend en une masse cristalline incolore par 

l 'agitation et le refroidissement ; on l 'exprime, puis on la reprend par l 'alcool 

aqueux bouillant qui, refroidi, laisse déposer le phosphénylale diphénylique cristallisé. 

Propriétés. — Ge corps est en belles aiguilles allongées blanches qui fondent 

à 63° ,5 . Il est soluble dans l 'alcool, la benzine, l'éther, et insoluble dans l'eau. 

Lorsqu'on le traite par une solution aqueuse de soude caustique, il n'est pas 

décomposé, avec une solution alcoolique du phosphénylate de soude neutre prend 

naissance. (Michaclis et Kaemmerer.) 

D É R I V É S S U B S T I T U É S D E L A P I I É N Y L P H O S P H I N E . 

La pbénylpbosphine donne, avec le zinc méthyle et le zinc éthyle, des phospbines 

mixtes, l'hydrogène étant remplacé par un radical alcoolique. 

DIMËTHYLPHËNYLPHOSPHINE. 

Équiv P(C 1 2 1I 3 )(G 2 H 3 ) Î 

Atom P(C 8IP)(C1P) ! . 

La formation de ce corps a lieu quand on fait agir le chlorure de phosphényle 

sur le zinc méthyle. 

On le prépare en opérant comme il sera indiqué plus loin à propos du dérivé 

élbylé. 

Propriétés. — C'est un liquide incolore, très réfringent, plus léger que l'eau et 

insoluble dans ce véhicule. 

Formules 
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Il bout à 192°, sa densité est égale à 0,977 à 11°. Son odeur rappelle celle de la 

marée. 

Exposée à l'air, la diniéthylpbénylplinsphirie s'oxyde facilement en donnant un 

oxyde P(C 1 2IP)(C 2IP) 20 s , crislallisable en belles aiguilles. 

Soumise à l'action d'un courant de gaz chlorhydrique sec, elle donne naissance 

d'abord à un monochlorhydrate solide, puis à un dichlorhydrate l iquide. 

Ces deux corps sont analogues aux correspondants éthylés qui seront décrits plus 

loin avec quelques détails. 

La dimétbylphénylphosphine se combine aux iodures méthylique et éthylique 

en formant des pbosphines de la quatrième espèce. 

Ces iodures quaternaires s'ont susceptibles de donner des hydrates quand on les 

fait digérer avec de l'oxyde d'argent dans l'eau bouillante. 

Action du bromure d'éthylène sur la dime'lhylphénylphosphine. 

Lorsqu'on lait réagir équivalents égaux des deux corps, ils se combinent pour 

donner un composé analogue à ceux qu'Hofmann a étudiés à propos de la triéthyl-

phosphine, c'est le bromure de bromélhyldiméthylphenylphosphonium : 

P(C 1 2IP)(C 2lP) 2(C 4IPBr),Br. 

Pour le préparer à l'état de pureté on lave avec de l'éther le gâteau cristallin 

obtenu dans la réaction indiquée, puis ou exprime et on fait cristalliser dans l'eau. 

Ce corps, très soluble dans l'eau et dans l'alcool bouillant, l'est assez peu dans 

l'éther. 

11 fond vers 173°. 

La solution aqueuse, traitée par l'azotate d'argent, perd la moitié de son brome. 

Traitée par l'oxyde d'argent, elle abandonne la totalité du brome. Le bichlorurede 

platine se combine à ce bromure de phosphonium en donnant un précipité rouge 

orangé cristallin de formule 

[P(C , 5IP)(C 2IP) 5(CTPBr)r!rpPtCP. 

Lorsqu'on fait agir du brome sur le bromure de brométhyldiméthylphos-

phonium, on obtient un nouveau corps contenant en plus 2 molécules de brome 

qu'il perd facilement. 

Si l'on fait réagir sur une solution alcoolique de bromure de brométhyldimélhyl-

phénylphosphonium, de la diméthylphosphine, il se forme un bromure de diphos-

phonium, 

P^C'H 'XC^H^CMPjSBr» . 

Ce corps est peu soluble dans l'alcool froid; il fond au delà de 300°. 

Lorsqu'on le traite par l'azotate d'argent lout le brome est précipité. 

Le bromure cCéthylène-tétramëthyldiphényldiphosphonium peut fixer 5Br' . Le 

composé obtenu est soluble à chaud dans l'acide acétique ; par le refroidissement il 

se dépose des aiguilles jaunâtres qui sont constituées par le bromure diphosphonique 

plus 2Br\ 

Cet hexabromure du diphosphonium ne s'altère pas à l'air, il fond à 171° et ne 

perd que lentement son brome à chaud (Gleichmann.) 
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DIETHYLPHENYLPHOSPHINE. 

Formules 
Équiv 

Atom P(C 8 H 3 )(C a H s ) a . 

Formation. — On traite le chlorure de phosphényle en solution benzinique par 

le zinc éthyle. » 

Préparation. — On fait arriver goutte à goutte dans un ballon contenant une 

solution de zinc éthyle dans la benzine, et traversé par un courant d'acide carbo

nique, une solution benzinique de chlorure de phosphényle. Le ballon étant refroidi 

par la glace, la réaction est modérée, et au bout de quelque temps on voit se for

mer deux couches ; la première, la plus légère, est constituée par de la benzine, la 

seconde est constituée par une combinaison de la diéthylphéiiylphosphine avec le 

chlorure de zinc. On distille pour chasser la benzine, puis on isole la base phos-

phorée par distillation avec de la soude concentrée et des fragments de potasse. 
v Voici l'équation qui peut rendre compte de la réaction : 

Propriétés. — La diéthylphénylphosphine est un liquide incolore, bouillant 

à 222° et possédant une odeur tenace. Sa densité à + 13° est égale à 0 ,957. Expo

sée à l'air, elle s'oxyde difficilement. Si on la chauffe dans l 'oxygène, elle s'en

flamme et laisse un dépôt de charbon. Dans une atmosphère de chlore, elle s'en

flamme également; mais si le chlore est dilué, elle s'y combine. Il y a aussi 

combinaison avec incandescence quand on la chauffe avec le soufre en poudre. 

Les acides se combinent facilement à la diéthylphénylphosphine, mais les sels 

obtenus ne sont pas cristallisables. 

La diéthylphénylphosphine est susceptible de donner deux combinaisons avec 

l'acide chlorhydrique ; la première, P(G1 5H3)(C*II3)SIIC1, est une masse cristalline qui 

prend naissance quand on la traite par un courant de gaz chlorhydrique sec, la 

seconde, P(G1!IP)(G*IP)2[IC1, est un liquide épais légèrement coloré qui se forme 

quand on continue l'action de l'acide chlorhydrique sur la première combinaison. 

Cette phosphine mixte donne donc un monochlorhydrate et un dichlorhydrate. 

Si l'on soumet celui-ci à la distillation, il se décompose en acide chlorhydrique 

et base libre qui reforme en partie du monochlorhydrate. 

Le monochlorhydrate estsoluble dans l'eau, insoluble dans l'éther, sous lequel on 

peut le conserver. La solution aqueuse est précipitée par le bichlorure de platine. 

Ce corps est préparé en faisant arriver un courant de chlore dilué dans la diéthyl-

P(G l sIP)GP + (C*IP) aZn ! = 2 Z n C l + P ( C " H 5 ) ( C 4 I 3 ) ' . 

C H L O R U R E D I É T H Y L P H É N Y L P H O S P H I N I Q U E . 

P(C 1 ' rP)(C'IP)'CP. 
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P(G 1 , I1 3 ) (C 4 H 3 ) ? S Î . 

11 se produit directement par l'action du soufre. 

C'est un liquide oléagineux, d'une odeur nauséabonde, bouillant vers 370°. Il 

est insoluble dans l'eau. 

O X Y D E D E D I É T H Y L P H É . N Y I , P H O S P H I « E . 

[ É q . R(C"II3KCTI3)>0' 

' ( At. P(C 6II 3)(C*I1 S) !0. 

Formation. — 1° Par l'oxydation directe de la base libre ; 

2° Quand on traite par l'eau le chlorure diéthylphosphinique. 

Préparation. — On évapore au bain-marie la solution aqueuse de ce chlorure ; 

quand la liqueur est épaissie, on y ajoute de l'oxyde d'argent pour fixer l'acide 

chlorhydrique, puis on distille; au-dessus de 360°, il passe un liquide incolore 

qui cristallise dans le récipient. C'est l 'oxyde cherché. 

Propriétés. —C'est un corps solide, déliquescent, qui possède une odeur agréable. 

Il fond à 56°, et est très soluble dans l'eau. 

I0DURE DE TRIÉTHYLPHËNYLPHOSPHONIUM. 

Form I É * P(C"H')(C*H»)'.I 
' | At. P(C 6 H 5 )(C ! H 3 ) 3 I. 

Il y a production de ce corps quand on fait réagir à froid l'iodure d'élhyle sur la 

diéthylpTiénylphosphine. 

Cet iodure est insoluble dans l'éther, on profite de cette propriété pour le débar

rasser des composants qui sont solubles dans ce véhicule. Il est soluble dans Feau 

et dans l'alcool. Il se présente en belles aiguilles cristallines groupées en feuilles de 

fougère qui fondent vers U n 0 . Traité par la potasse, il n'est pas décomposé; mais 

il y a formation d'un hydrate quand on le fait digérer dans l'eau bouillante avec de 

l'oxyde d'argent. 

phénylphosphine. On obtient un liquide épais qu'on prive de l'excès de chlore qu'il 

contient par un courant d'acide carbonique sec. 

L'odeur de ce composé est agréable; chauffé, il se décompose avec dépôt de char

bon; placé dans un mélange réfrigérant, il se concrète en une masse cristalline. 

[1 se dissout dans l'eau avec dégagement de chaleur. Exposé à l'air, il donne do 

faibles fumées. 

S U L F U R E DE D l É T H Y L P H É i m r H O S F H I N E . 
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I0DURE DE IYIËTHYLDIÉTHYLPHÉNYLPHOSPHONIUM. 

P(C 2 t I 3 )(CTl 5 ) 2 (C 1 2 H 5 ) . I . 

11 s'obtient quand on traite la diéthylphénylphosphine par l 'iodure de méthyle. 

C'est un corps solide, fondant à 95°, susceptible de donner un hydrate et un 

chloroplatinate comme le corps précédent. 

COMPOSÉS DIPHÉNYLIQDES. 

DIPHÊNYLPHOSPHINE. 

Form. \ Éq- ™ ( C " f l 3 ) > 
I At. [C 6H S)'PII. 

Formation. — Elle a lieu quand on traite le chlorure de phosphodiphénylo par 

l'eau, ou la soude faible, à l'abri du contact de l'air. 

Il se forme en même temps de l'acide diphénylphosphinique, 

2P(C 1 2H 5) !C1 + 2II '0 S = PII(C"H S)« •+- PH(C 1 SI1 3) S0» + 2HCI. • 

Préparation. — Pour la préparer, on place le chlorure de phosphodiphényle 

dans une cornue tubulée traversée par un courant d'hydrogène. Dans la tubulure 

de cette cornue s'engage exactement un entonnoir à robinet au moyen duquel on 

fait arriver goutte à goutte une solution étendue de soude caustique; lorsque la 

réaction est terminée, on chauffe au bain-marie : la diphénylpbospbine se rassemble 

à la surface en une couche huileuse ; on la recueille et on la dessèche sur de la 

potasse, puis on distille dans un courant d'hydrogène. 

Propriétés. — La diphénylphosphine est un liquide incolore, d'une odeur 

repoussante, mais cependant moins tenace que celle de la base monophénylée. Elle 

bout à 280°. 

Exposée à l'air, elle s'oxyde lentement ; l'acide azotique l'oxyde rapidement et 

donne de l'acide diphénylphosphinique. 

La diphénylphosphine est une base faible; combinée avec les acides, elle donne 

des sels facilement décomposables par l'eau. 

Cet hydrate est très avide d'eau et d'aeide carbonique ; il possède des propriétés 

alcalines très prononcées, et précipite les sels métalliques. Sa solution chlorhydrique 

est précipitée par le chlorure de platine. 
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R A J J I C A U X J H É T A L L I U U E S . 

CHLORURE DE PHOSPHODIPHËNYLE. 

Form, i P(C1!H5)!C1 

j At. P(C'IP)»-C1. 

Ce composé est formé : 

1° En chauffant à 280° en tubes scellés le dichlorure de phosphényle (A. Bro-

glie) : 

2P(C , äII s)Cl» = PCP + P(C i 5 H s ) ! Cl ; 

2° En chauffant le mercure diphényle avec le dichlorure de phosphényle 

(Michaelis). 

Préparation. — On chauffe au réfrigérant ascendant, à 220°, 35 grammes de 

mercure diphényle sec avec 30 grammes de dichlorure de phosphényle ; on reprend 

la masse par la benzine et on distille la solution. Le chlorure de phosphodiphényle 

passe vers 300°. 

Propriétés. — Exposé à l'air, il absorbe l'oxygène et l'humidité et se transforme 

en acide diphénylphosphinique. Sa densité à —1— 1 o° = 1,229. 

Avec le chlore, il donne un trichlorure P(C 1 2 IP) 2 CP, qui, traité par l'eau bouil

lante, donne de l'acide diphénylphosphinique. 

ACIDE DIPHÉNYLPHOSPHINIQUE. 

F . i Éq. P(C12IF)*HO* 
0 1 m ' i At. P(C6H3)>.0'II. 

Formation. — Il y a production de cet acide : 

1" Par l'action de l'eau bouillante sur le chlorure de phosphodiphényle; 

2° Quand on traite le chlorure de phosphényle, chauffé à 100°, par une faible 

quantité d'eau (Michaelis et Gœtter) ; 

3° Lorsque l'on chauffe ensemble le chlorure de phosphényle en excès avec du 

mercure diphényle ; 

•4° Quand on traite la sulfura d'isophosphénylc par l'acide nitrique (Koehler et 

Michaelis) ; 

5° En chauffant pendant longtemps le diphosphényle au delà de son point de 

fusion, puis oxydant le produit obtenu par l'acide nitrique ; 

6° Par l'oxydation de la diphénylphosphine avec l'acide azotique. 

Préparation. — 1° On chauffe à une température de 200° du mercure diphényle 

avec un grand excès de chlorure de phosphényle. On reprend ensuite par la benzine, 

puis l'on distille jusqu'à ce que la température ait atteint 240°. Le résidu traité 
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COMPOSÉS DIPHÉNYLIQUES MIXTES. 

DIPHENYLMÉTHYLPHOSPHINE. 

P;C"II 3 ) ! (G ! i r ' ) . 

Formation. —• On traite le chlorure de phosphodiphényle par le zinc éthyle. 

Préparation. — Mélangez dans un courant d'acide carbonique les deux corps en 

solution dans la benzine; il se produit du chlorure de zinc qui reste combiné à la 

par un grand excès d'eau donne une masse visqueuse qu'on lave, puis qu'on traite 

par l'acide azotique ; il se forme des cristaux d'acide diphénylphosphinique ; on 

les recueille et on les purifie par des cristallisations successives dans l'acide azo

tique étendu et bouillant et dans l 'alcool. 

2° L'acide diphénylphosphinique peut aussi se préparer plus facilement en ajou

tant goutte à goutte de l'eau distillée (6& r,7) dans du chlorure de phosphényle porté 

à 100° (63 grammes). Il se produit une réaction très vive et le liquide se divise en 

deux couches qui se mélangent en chauffant à 250° . Par le refroidissement on 

obtient une masse cristalline qu'on lave à l'eau, puis à l 'alcool. 

L'eau enlève des acides pbosphényleux et phosphénylique, l'alcool renferme l'acide 

diphénylphosphinique. 

On purifie ce dernier par des cristallisations successives. 

Le rendement est de 30 pour 100 du chlorure de phosphényle employé. 

Propriétés. — L'acide diphénylphosphinique est solide, on peut l'obtenir en 

cristaux volumineux appartenant sans doute au système triclinique (Gœtter et 

Michaelis). Il est insoluble dans l'eau, mais soluble dans l'alcool bouillant. 

Soumis à l'action de la chaleur, il fond à 174° ; si l 'on chauffe vers 250", il se 

transforme dans l'anhydride correspondant P ! (C I S H 3 )*0 6 . 

Il est soluble à chaud dans l'acide nitrique concentré, et se dépose en aiguilles 

par le refroidissement. 

Il se dissout dans l 'ammoniaque, d'où les acides étendus le précipitent. Cette 

solution ammoniacale, traitée par le nitrate d'argent, donne un volumineux précipité 

de diphénylphosphinate d'argent, P (C I 3 H 3 ) 8 AgO\ 

Diphénylphosphinates. 

Les sels solubles cristallisent très bien. 

Sel de calcium, P(C 1 3H 5) sCaO* + 3HO. 

Il cristallise dans le système triclinique et est plus soluble à froid qu'à chaud. 

Êther éthylique. — L'éther éthylique de l'acide diphénylphosphinique cristallise 

en aiguilles incolores, fusibles à 165°. 
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Propriétés. — La diphénylméthylphosphine est un liquide très réfringent, d'une 

consistance huileuse, elle bout à 2 8 4 ° ; sa densité est de 1.078 à + - 1 5 ° . Elle est 

insoluble dans l'éther, mais se mélange à l'alcool et à la benzine en toutes p ro 

portions. 

Exposée à l'air, elle absorbe rapidement l'oxygène en donnant une masse cristal

lina, l'oxyde de diphénylméthylphosphine. 

I00URE DE DIPHËNYLDIMÉTHYLPHOSPH0NIUM. 

P(C 1 ! H 5 ) ! (C 3 IP)U. 

La diphénylméthylphosphine, traitée par l'éther méthyliodhydrique, donne l ' iodure 

de diphénylméthylphosphonium; la formation est accompagnée d'un dégagement 

de chaleur. 

Ce corps se présente en aiguilles, fusibles à 241°, peu solubles dans l'eau froide, 

insolubles dans l'éther, mais solubles dans l 'alcool. 

11 subit une décomposition profonde lorsqu'on le soumet à une haute tempéra

ture. 

Le chloroplatinate est soluble dans l'eau bouillante, et par refroidissement il cris

tallise en aiguilles orangées. 

DIPHÉNYLÉTHYLPHOSPHINE. 

P(C i s IP) 2 (i>IP) 

Elle prend naissance dans les mêmes conditions que le composé méthylique. 

La diphényléthylphosphine est un liquide huileux, incolore qui bout vers 293° , 

elle est soluble dans l'alcool et la benzine. 

Au contact de l'air, elle absorbe l'oxygène avec facilité en donnant un oxyde 

solide. 

I0DURE DE DIÉTHYLDIPHÉNYLPHONIUM. 

P(C"IP) 2(C>IP) 2.I. 

11 y a production de ce corps quand on traite la phosphine précédente par l'éther 

éthyliodhydrique. 

Il se présente en cristaux incolores, fusibles à 204°, inaltérables à la lumière. 

Le chloroplatinate est en cristaux orangés insolubles dans l 'alcool, peu solubles 

dans l'eau froide. 

base phosphorée ; on l'isole en traitant par la soude. On dessèche ensuite sur du 

chlorure de calcium et on distille. 
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I0DURE DE DIPHËNYLÉTHYLMËTHYLPHOSPHONIUM. 

P(C I 2II 3) S(C*II 5)(C !IP)I. 

Ce corps est identique avec l ' iodurc de diphénylméthyléthylphosphonium dont 

on a parle plus haut. 

Il est obtenu en ajoutant de l'éther méthyliodhydrique à de la diphényléthyl-

phosphine. 11 est identique avec Yiodure de diphénylméthyléthylphosphonium 

obtenu en ajoutant de l'éther iodhydrique à la diphénylméthylphosphine. Pour l'isoler 

on traite le liquide obtenu par l'éther. On reprend par l 'alcool, et ou traite cette 

solution alcoolique de nouveau par l 'éther; on obtient ainsi des lamelles disposées 

en feuilles de fougère. 

L'iodure de dipbénylméthyléthylphosphoninm fond à 181°, il a une saveur très 

amère, il est peu soluble dans l'eau froide, plus snluble dans l 'alcool, et insoluble 

dans l'éther. 

Traité par l 'oxyde d'argent, il donne l'hydrate d'oxyde de diphénylméthyléthyl

phosphonium. Cet hydrate est sirupeux, très amer, et d'une alcalinité très prononcée. 

Sa solution chlorhydrique, traitée par le chlorure de platine, donne un chloropla-

tinate qui cristallise dans l'eau bouillante en aiguilles rougeâtres, peu solubles 

dans l'eau froide, insolubles dans l 'alcool. 

Cet hydrate se combine aussi facilement à l'acide picrique en donnant un sel 

cristallisable en aiguilles jaunes, peu solubles dans l'eau. 

Chauffé, ce corps fond à 86° ; il bout à une température très élevée, et se dé

compose sans qu'il y ait déflagration. 

Formation. — Il y a production de ce composé : 

1° Quand on fait agir du sodium à froid sur un mélange, dissous dans l'éther, de 

chlorure de phosphényle et de benzine monobromée (Michaelis et Gleichmann) : 

P(C 1 SII S)C1 ! + 2C I 2IF'Br-r- 4 X u = P ( C l s I I 5 ) 5 -f- 2NaCl-j-2i\TaBr ; 

2° En faisant un mélange d e l molécule de chlorure phosphoreux, de 3 molécules 

P(G 1 2 H 3 ) ' (C2IP) (G 4U 5) .C 1 2II 2(AzO*)-'0 2 

COMPOSÉS TR1PIIÉNYLIQUES. 

TR1PHÉNYLPH0SPHINE. 
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Préparation. — 1° Elle s'effectue facilement d'après le premier mode. On laisse 

en contact trois à quatre jours, puis on achève la réaction en chauffant légèrement. 

Par l'évaporation de l'éther, on obtient une masse cristalline de triphénylphosphine, 

qu'on purifie par expression et cristallisations successives dans le même véhicule. 

2° Par le second procédé de formation, la réaction est très vive ; on la modère 

en plongeant le ballon renfermant le mélange dans de l'eau froide. Après 12 heures 

de repos on fait bouillir pendant quelque temps au réfrigérant ascendant. On re

prend la masse par l'éther ; la solution obtenue laisse par évaporation un liquide 

visqueux qui se prend rapidement en un gâteau cristallin. On l'exprime, puis on 

purifie par des cristallisations dans l'alcool chaud, ou dans l'éther. 

Le rendement est assez satisfaisant. 

Propriétés. — La triphénylphosphine se présente sous la forme de prismes 

brillants ou de tables insolubles dans l'eau, solubles dans l 'alcool, l'éther et la 

benzine. 

Chauffée dans une atmosphère d'hydrogène, elle fond à 75° et distille au-dessus 

de 560°. Elle ne s'oxyde pas à la température de son point de fusion. 

L'acide chlorhydrique même concentré ne la dissout pas, mais l'acide iodhydiïque 

s'y combine en donnant l'iodure de triphénylphosphonium P(C 1 2IP) r 'HI. 

(Michaelis et Gleichmann.) 

Si l'on traite la triphénylphosphine par un courant de chlore sec, on obtient un 

liquide jaune qui, traité par la soude étendue ou même par l'eau, donne un hydrate 

de triphénylphosphonium. Ce corps est insoluble dans l'eau, soluble dans l 'alcool, 

dans lequel il cristallise en longs prismes ; il fond à 148°. 

Chauffé à 100°, cet hydrate se convertit en oxyde de triphénylphosphine. 

SULFURE DE TRIPHÉNYLPHOSPHINE. 

P(C 1 !H 5) 5S'-. 

On l'obtient en faisant agir le soufre sur la phosphine, les deux corps étanj 

dissous dans le sulfure de carbone. 

Il se présente sous la forme de longues aiguilles fusibles vers 150°, insolubles 

dans l'eau et dans l'éther, solubles dans l 'alcool, la benzine, etc. 

I0DURE DE MÉTHYLTRIPHÉNYLPHOSPHONIUM. 

P(C s rF)(C 1 ! H s ) 3 . I . 

On l'obtient en faisant réagir à froid l'éther méthyliodhydrique sur la triphényl

phosphine. 

rie brome-benzine et d'éther (5 à i fois le volume des deux corps), puis en traitant 

par de petits fragments de sodium (Michaelis et Reese). 
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3 8 6 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

C'est un corps cristallisé en lamelles brillantes qui fondent vers 165 0 -166° . 

Le composé éthylique s'obtient facilement en chauffant l 'iodure d'éthyle avec la 

phosphme triphénylique. 

COMPOSÉS DIPHOSPHONIQIJES. 

DIPHOSPHÉNYLE. 

i É q . P ' ( G - H T 

1 At. P 8 ( C s t P ) 2 = ( C B i I ! ) P = P ( C B H 5 ) . 

Syn. : Phosphobenzol. 

La préparation et les propriétés de ce corps ont été décrites par Kœhler et 

Michaelis. 

Formation. — H y a production de phosphobenzol quand on traite à froid le 

chlorure de phosphényle par la phénylphosphine : 

P(C 1 3 I I 5 ) I I S H-P(C , 2 IP)C1 S =P 3 (C 1 2 I I 5 ) 2 + 2IIC1. 

Préparation. — Elle s'effectue dans un courant d'hydrogène. Il reste une masse 

dure qu'on épuise par l'éther absolu jusqu'à ce que le résidu insoluble ne donne 

plus de réaction avec le nitrate d'argent après son attaque par l'acide nitrique. 

On sèche alors ce résidu dans un courant d'hydrogène. 

Propriétés. — Le diphosphényle est une poudre jaune, insoluble dans l'eau 

bouillante, l'alcool et l'éther, mais soluble dans la benzine bouillante. 

Il fond vers 150° et se concrète en une masse cristalline. Maintenu longtemps 

au delà de son point de fusion, il donne après refroidissement une masse pâteuse 

qui, oxydée par l'acide nitrique, donne de l'acide diphénylphosphinique, fusible à 

196°, et de l'acide phosphorique. 

Exposé à l'air, il s'oxyde lentement en donnant de l'oxyde de diphosphényle. 

Dans un courant de chlore pur, il y a une attaque violente; si le gaz est dilué 

dans de l'acide carbonique, il se forme du chlorure de phosphényle : avec l'oxyde il 

y aurait production d'oxychlorure, P(C 1 2 H 3 )C1 2 0 2 . 

Le diphosphényle, traité par l'acide nitrique étendu, donne de l'acide phosphé-

nyleux et avec l'acide concentré on obtient de l'acide phosphénylique. 

Avec l'acide chlorhydrique concentré, il y a dédoublement en phénylphosphine 

et acide phospbényleux. 

Le diphosphényle, traité par l'acide sulfurique concentré, s'y dissout en s'oxydant 

et il y a dégagement d'acide sulfureux. 

Les alcalis sont sans action. 
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•IPHOSPHOBENZIDE. 

l É q . P ' C W . 

JAt. ( C 8 H 5 ) P = P — O H . 

MichaelÍ9 a ainsi désigné un composé phénylique phosphore correspondant à la 

diazobenzide, et qu'il obtient de la façon suivante : 

Dans du dichlorure de phosphényle on fait arriver un courant d'hydrogène phos

phore inflammable desséché ; le chlorure se transforme bientôt en une huile jaunâtre 

épaisse, et il se dégage de l'hydrogène phosphore non spontanément inflammable et 

du gaz chlorhydrique. 

Le liquide visqueux obtenu finalement est traité par l 'alcool, avec lequel on le 

triture longuement. On obtient ainsi une poudre jaunâtre qui est la diphospho-

benzide. 

La diphosphobenzide est soluble dans le sulfure de carbone, peu soluble dans 

l'éther, insoluble dans l'eau et l 'alcool. Elle est inaltérable à l'air. 

Soumise à l'action de l'acide nitrique chaud, elle donne un liquide jaune qui, par 

l'action de la chaleur, devient de plus en plus foncé et finalement incolore. Il se 

forme dans cotte action des acides phosphoreux et phosphénylique. 

Le bromure d'e'thylène hexaphe'nylphosphonium, P 2 (C'IP)(C l i ! lP) 8 Br a , s'obtient par 

l'action du bromure d'éthylène sur la triphénylphosphine. 

C'est une poudre cristalline, fusible au-dessus de 300°, peu soluble dans l'eau 

et dans l'alcool. 

COMPOSÉS TÉTRAPIIOSPIIONIQUES. 

PHOSPHURE D'HYDROGÈNE SOLIDE NIONOPHÉNYLE. 

( Éq. P 4H(C l 2IP) 

F o ™ . j A t i P l j ( C - I P ) 

Nous avons vu, à propos de l'action de l'eau sur le chlorure de phosphényle, que 

le phosphure d'hydrogène phénylé prend naissance dans les conditions suivantes : 

Dans du dichlorure de phosphényle chauffé à 100° (63 grammes environ) on 

fait arriver goutte à goutte de l'eau distillée (6 g r , 7 ) ; il s'établit une réaction vio

lente et le liquide se divise en deux couches. On chauffe à 250° : les deux couches 

se mélangent, et par le refroidissement on obtient une masse d'un jaunâtre qu'on 

lave à l'eau, puis à l 'alcool. Il reste un résidu mou, jaunâtre, qui se dissout dans le 

sulfure de carbone. La solution sulfocarbonique évaporée laisse déposer des flocons 

•qui constituent le phosphure d'hydrogène monophénylé. Ils se redissolvent très dif

ficilement dans le sulfure de carbone. 
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3 8 8 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

Ce corps est insoluble dans l'eau, l 'alcool, l'éther. Projeté dans un flacon de 

chlore, il s'enflamme brusquement. Placé dans un courant de chlore dilué dans 

l'acide carbonique, il se transforme en chlorure phosphoreux et en dichlorure de 

phosphényle : 

P'(C»II S)H -+- 6C1» = 5PCF + P(C"II s )Cl i + IIC1. 

L'acide azotique le transforme en acide phosphorique et acide phosphénylique. 

La solution sulfocarbonique d'où, le phosphure phénylé s'est déposé, évaporée 

jusqu'à siccité, puis reprise par le sulfure de carbone, donne des aiguilles mame

lonnées jaunâtres qui ont pour formule 

P s II(G l ï II s )«0». 

On peut envisager ce corps comme le phosphure solide dans lequel un équivalent 

d'hydrogène est remplacé par C' aIP et l'autre par l'acide phosphényleux moins un 

équivalent d'hydrogène. On pourrait alors l'écrire : 

( PH(C i a Il 5 )0*. 

Ce composé se présente sous la forme d'aiguilles jaunâtres. Traité par le chlore, 

il donne du chlorure de phosphore et de l 'oxychlorure de phosphényle. 

Avec l'acide azotique, on obtient de l'acide phosphorique et de l'acide phosphé

nylique. 

HOSPHINES C R É S Y L I Q U E S . 

Les composés de cette série sont peu connus, ils ont été étudiés par MM. Michaelis, 

Lange et Paneck. Dans ces derniers temps cependant leur histoire s'est considéra

blement enrichie; les composés paracrisyliques de la phosphine primaire ont été 

surtout décrits. 

PARACRÉSYLPH0SPH1NE. 

Équiv PIP(C U H 7 ) 
F o m u l M ^ Atom PIP(C 7Il 7) 

On l'obtient lorsque l 'on chauffe l'acide cfésylphosphineux à 1 8 0 ° : 

5[P(C u IP)IPO l ] = 2PI l a (C 1 4 H 7 )0 8 -+- PLP(C UH 7). 

On la purifie en distillant le produit obtenu dans un courant de gaz carbonique. 

Propriétés. — La crésylphosphine est un liquide incolore, d'une odeur on ne 

peut plus désagréable et qu'il est dangereux de respirer. 

Exposée à l'air, elle s'oxyde rapidement; traitée par l'acide nitrique,elle s'en

flamme brusquement. 

L'acide iodhydrique sec, ou en solution concentrée, se combine avec la crésyl

phosphine en donnant Viodurc de crésylphosphonium, PH 3(C'*H 7).I. 
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DICHLORURE DE PHOSPHOPARACRÉSYLE, 

Formules 
^ Equi I V . P(C 1 41F)CP 

P(C 7IF)CP. 

Formation. — Il prend naissance : 1° dans l'action simultanée du chlorure d ' a l u n 

minium et du trichlorure de phosphore sur le toluène (Michaelis) ; 

2° En traitant par le chlorure phosphoreux le mercure-dicrésyle (para). 

Préparation. — Pour le préparer, on chauffe pendant 36 heures au bain de sable 

un mélange de 200 grammes de chlorure phosphoreux, 30 grammes de chlorure 

d'aluminium et 150 grammes de toluène. Il se forme deux couches, la plus légère 

renferme le chlorure de phosphocrésyle ; on la sépare au. moyen d'un entonnoir à 

robinet. Pour avoir le composé à l'état de pureté, on place le produit impur dans 

un mélange réfrigérant : la masse solide obtenue est exprimée, puis liquéfiée de nou

veau et soumise plusieurs fois au même traitement. (Michaelis et Paneck.) 

Dans cette préparation, il faut qu'il y ait une petite quantité d'eau en présence, 

car il est à remarquer que si l'on opérait avec des produits anhydres et récemment 

préparés, l'expérience ne donnerait pas de bons résultats. (Michaelis et l'aueck ) 

Propriété. — Le chlorure de phosphoparacrésyle cristallise en longues aiguilles 

enchevêtrées qui fondent à -f- 25° et distillent à 245°. 

Traité par l'eau, il se décompose en donnant de l'acide crésylphosphineux. Placé 

dans un courant de chlore sec, il se transforme en tétrachlorure. 

Lorsque l'on verse une goutte du chlorure de phosphocrésyle sur de l'éthylate de 

sodium, imprégné d'éther et placé dans un mélange réfrigérant, on obtient un 

éther neutre facilement saponifiable par l'eau, de formule P(C 1 2 IP)(C l H' , )C i H 6 O s ) . 

Cet éther est liquide, il possède une odeur très désagréable et distille vers 280". 

Formation. — Il s'obtient quand on traite le dichlorure de phosphocrésyle par 

le chlore. 

Propriétés. — Ce corps se présente sous la forme d'une masse cristalline res

semblant assez au perchlorure de phosphore. Il fond à 42". Il est soluble dans la 

benzine, dans laquelle il cristallise en petits cristaux prismatiques. 

TÉTRACHLORURE DE PHOSPHOPARACRÉSYLE. 

Formules 
\ Équiv 

) Atom. 

P(C u IF)Cl 4 

P(C71P)CP 

Ce sel cristallise en belles aiguilles brillantes et incolores; chauffe, il se sublime 

vers 340° en cristaux cubiques. 
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ACIDE PARACRËSYLPKOSPHINEUX. 

Équiv P1P(C 1 4 IF)0 4 

Formules , A T O M P H ^ I P ^ . 

On prépare cet acide en traitant par l'eau le dichlorure de phosphoparacrésyle. 

C'est un corps solide, cristallisable en lames quadratiques transparentes fusibles 

à 105°; il est presque insoluble dans l'eau et dans l'éther, soluble dans l 'alcool. 

Chauffé, il se décompose en paracrésylphosphine et acide crésylphosphinique. 

L'acide nitrique fumant le transforme aussi en acide crésylphosphinique, mais 

en même temps il se forme des dérivés nitrés qui ont été peu étudiés. 

L'acide crésylphosphineux est monobasique ; quelques-uns de ses sels ont été 

décrits. ' 

Sel de potassium, PH(C i 4 lF)K0 4 . 

11 cristallise en fines aiguilles groupées en faisceaux. 

Sel d'ammoniaque, PII(C 1 4 IF).AzH 4 0 4 . 

' Il se présente en lamelles cristallines nacrées, peu altérables à l'air. 

Sel de baryum, PH(C 1 4IP)Ba0 4 -+-110. 

Sel de plomb, PH(C 1 4 H 7 )Pb0 4 . 

C'est un précipité cristallin anhydre, très peu soluble dans l'eau. 

Sel de cuivre, PII(C 1 4IFjCu0 4 4 - 2IPO s . 

On l'obtient facilement en traitant sa solution aqueuse par l 'alcool. 

Il se décompose lorsqu'on le chauffe à 70°. 

Soumis à l'action de la chaleur, il perd facilement 2 équivalents de chlore pour 

se transformer en dichlorure. A 200° et sous pression, il se décompose en donnant 

en outre du protochlorure de phosphore et un toluène dichloré : 

2[P(C1 4I17)CPJ = P(C 1 4rF)CP -+- C W l ' - t - PCI 3-+-2HC1. 

A l'air humide, il absorbe rapidement la vapeur d'eau et donne un oxychlorure 

P(C u IP)CP0 3 , puis de l'acide crésylphosphinique. La même transformation s'effectue 

avec l'eau. 

Quand on fait agir l'acide sulfureux sur le tétrachlorure, on obtient de l 'oxychlo-

riire de soufre S'CVCP et l'oxychlorure paracrésylphosphinique. 

Celui-ci est un liquide incolore, d'une consistance sirupeuse; il bout à 285° . 
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ACIDE PARACRËSYLPHOSPHINIQUE. 

Formules 
Ëquiv, 

A tom. 

P ( C u l l 7 ) I P O E 

P J C L T J I P O 3 

Cet acide prend naissance : 

1° Lorsqu'on traite le tétrachlorure de phosphényle par l'eau ; 

2° Quand on décompose par la chaleur l'acide crésylphosphineux ; 

3° Par l'oxydation de ce dernier acide. 

Propriétés. — L'acide crésylphosphinique cristallise en longues aiguilles feu

trées, fusibles à 189°. Il est soluble dans l'eau, l 'alcool, l'éther. 

Traité par le chlore ou le brome, il se décompose et donne du toluène chloré 

nu brome et de l'acide orthophosphorique. 

Cet acide est bibasique ; mais outre les deux séries normales de sels, il produit 

encore des sels plus acides analogues aux quadroxalates. 

Sel de potassium diacide, PII(C 1 ' IP)K0 5 - f -P IP ;C u IP )O s . 

On l'obtient en ajoutant de l'acide libre au sel de potassium. Il est peu soluble 

dans l'eau froide, beaucoup plus dans l'eau bouillante, et insoluble dans l 'alcool. 

Il se dépose par le refroidissement de la solution aqueuse bouillante en aiguilles 

brillantes et incolores, parfaitement caractéristiques. 

Sel de baryum diacide. C'est un précipité cristallin peu soluble qu'on obtient 

par double décomposition. 

Sel de calcium. Il est analogue au précédent. 

Sel acide d'argent, P ( C u l P ) H A g 0 6 . 

On l'obtient en lamelles brillantes, déeomposables à la lumière, quand on traite 

l'acide par l'azotate d'argent. 

Sel neutre d'argent, F ( C u l P ) À g 8 0 \ 

C'est un précipité caillebotté, qu'on obtient en traitant l'azotate d'argent par le 

sel neutre d'ammonium. 

Michaelis et Lange ont, ainsi appelé un acide qui se forme quand on fait agir le 

trichlorure de phosphore sur le toluène. 

ACIDE TRICHLOROCRÉSYLPHOSPHINIQUE. 

Préparation. —Dans un tube chauffé servant de cohobateur, on fait arriver les 
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3 9 2 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

deux corps cités en vapeur. Au bout de 10 à 12 jours on soumet le produit obtenu 

à la distillation fractionnée; il passe à 175° de la benzine chlorée, puis la tempé

rature monte rapidement vers 260°-275°, et il passe un liquide sirupeux limpide 

qui laisse déposer un produit solide formé de stilbène O s \ l " et de dibenzyle G28!!1*. 

On décante, puis on distille à l'effet de séparer complètement ces carhures. 

Le point d'ébullition s'abaisse alors de 260°-275° à 250°. Le produit recueilli 

est traité par l'eau bouillante, puis saturé par un courant de chlore. 11 se sépare 

des lamelles brillantes d'acide trichlorocrésylphosphinique, PH^G^II 'Cl^O 0 . 

Propriétés. — Cet acide cristallise en paillettes volumineuses, qui fondent à 

190°. Il s'altère quand on le distille.-Il est insoluble dans l'eau froide, très peu 

soluble dans l'eau bouillante. 

Le sel d'argent est une poudre blanche inaltérable à la lumière. 

Parmi les composés orthocrésyliques on connaît : 

Le chlorure de phospho-orthocrésyle. Form. j ^ l ^ C s n ^ C I I 5 ) 

Ce sel est préparé au moyen du mercure dicrésyle (ortho) fusible à 107°. C'est 

un liquide ne se solidifiant pas même à la température de — 20°. Il bout à 244°. 

L'acide orthocrésylphosphineux, qui se présente sous la forme d'un liquide 

huileux incristallisable. Quelques-uns de ses sels sont connus. Les sels de plomb, 

de cuivre, sont des.précipités amorphes : le sel de calcium est PII(C I 4ir)CaO* + 110. 

Il est cristallisé en lamelles incolores solubles dans l'eau. 

L'acide orthocrésylphosphinique, qui est solide, en petits cristaux grenus qui 

fondent vers 141°. L'eau, l'alcool, t'éther le dissolvent. 

Le sel d'argent neutre est un précipité blanc floconneux. (Michaelis etPaneck.) 

COMBINAISONS X Y L Y L I Q U E S . 

On connaît quelques combinaisons xylyliques ; ce sont le chlorure (obtenu avec 

le xylène et le chlorure de phosphore et d'aluminium) de phosphoxylyle et les 

acides phosphineux et phosphiniques. 

Leur préparation et leurs propriétés sont analogues à celles des composés crésy-

liques ; l'étude en est actuellement incomplète. 
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N A P H T Y L P H O S P H I N E S . 

CHLORURE DE PHOSPHONAPHTYLE. 

_ . ( Éq. P(C»H')C1" 
Formule l A t _ p ( C 1 0 I p ) C l ! _ 

Formation. — O n traite le mercure ilinaplityle pur le trichlorure de phosphore. 

Préparation. — On prépare en chauffant pendant 3 à 4 jours, vers 180°-200°, 

le mercure dinaphtyle avec un grand excès de chlorure phosphoreux. 

II se forme un produit solide qu'on sépare, puis qu'on épuise par le chlorure de 

phosphore. 

On distille ensuite; le chlorure de phosphore passe d'abord, puis le thermomètre 

monte brusquement à 250°, et le chlorure phospho-naphtyleux passe à la distil

lation : 

2 P C l 3 4 - (C s 0 l l 7 ) 2 IIg 5 = I I g ! C l ! + 2P(G 3 0II 7)C1 ! . 

Propriétés. — Le chlorure de phospho-naphtyle est un liquide huileux qui distille 

vers 2o0". Traité par un courant de chlore sec, il donne le tétrachlorure de phos-

phonaphtyle. Sous l'influence de l'eau il se décompose en acide phosphonaphtyleux 

et acide chlorhydrique : 

ACIDE NAPHTYLPHOSPHOREUX. 

P(C 2°IF)H 20". 

Formation. — Cet acide prend naissance quand on traite par l'eau le dichlornre 

de phosphonaphtyle (Kelbe) : 

P(C s orF)CP + 2 H Î 0 ! = P(C»°II7)HsO» 4-2IIG1. 

Préparation. — Pour le préparer, on fait bouillir le chlorure avec l'eau jusqu'à 

ce qu'il ne se dégage plus de vapeurs chlorhydriques ; le nouveau corps formé se 

rassemble à la surface du liquide en gouttelettes huileuses. 

On neutralise par un excès de carbonate de soude, puis on filtre. La solution 

saline étant traitée par l'acide chlorhydrique, l'acide naphtylphosphoreux se dé

pose sous la forme d'une masse caillebottée grisâtre qu'on purifie et qu'on fait cris

talliser deux ou trois fois dans l'eau bouillante. 

En même temps que l'acide naphtylphosphoreux, se produit une certaine quantité 

d'acide diphosphinique qui reste en gouttelettes insolubles quand on reprend la 

masse caillebottée par l'eau bouillante. 
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DIÉTHYLNAPHTYLPHOSPHINE. 

Form ( É q - P ( C 4 H 3 ) 2 ( C 5 ° H 7 ) 
j At. P(C 2 fP) 2 (C 1 0 IF). 

On prépare la diéthylnaphtylphosphine au moyen du chlorure phosphonaphtyleux 

et du zinc éthyle* 

On fait une solution du chlorure dans la benzine, puis on y ajoute peu à peu une 

solution de zinc éthyle dans la benzine, et l'on a soin de bien refroidir la masse 

pendant l'opération. La réaction qui se passe est la suivante : 

P(C'°IF)CP H- ( C 4 I P ) 2 Z n 2 = 2ZnCl + P(C i IP) 2 (C 2 0 fP) . 

Lorsque l'opération est terminée, on distille pour séparer la benzine, puis le 

résidu est mélangé avec de l'acide chlorhydrique étendu. On fait bouillir, il se 

sépare alors des produits goudronneux qu'on enlève par filtration. On ajoute au 

liquide obtenu, de la lessive de soude qui précipite un mélange de diéthylnaphtyl

phosphine et d'oxyde de zinc. Pour isoler la première, on agite le liquide avec 

de l'éther à plusieurs reprises. On réunit ensuite toutes les liqueurs éthérées, on 

dessèche par le contact prolongé sur le chlorure de calcium et on distille au bain-

marie, pour séparer l'éther. 

La diéthylphosphine est un liquide jaunâtre d'une consistance huileuse, d'une 

odeur tenace et pénétrante rappelant celle de la base phénylique. Chauffée à 360° 

elle distille, eu se décomposant partiellement. 

Soumise à l'action de l'acide chlorhydrique sec, elle donne une combinaison solide, 

qui se liquéfie si l'action est trop prolongée. 

Propriétés. — L'acide naphtylphosphoreux se présente en aiguilles cristallines 

groupées en mamelons qui fondent vers 125°. Il est soluble dans l'eau chaude, très 

peu soluble dans l'eau froide et presque insoluble dans l'eau acidulée par l'acide 

chlorhydrique. Il est très soluble dans l 'alcool, et assez peu dans l'éther. 

L'acide naphtylphosphoreux est un réducteur énergique ; il réduit les solutions 

de nitrate d'argent, e tc . . . . > 

ACIDE NAPHTYLPHOSPHINIOUE, 

Cet acide se forme quand on traite le tétrachlorure de phosphonnphtyle par l'eau 

(\V. Kelbe). 

L'acide naphtylphosphinique, P(C 2 0 H T )fI 2 0 6 , est cristallisé en longues aiguilles inco

lores, peu solubles dans l'eau froide, assez solubles dans l'eau bouillante. Il fond 

à 190° ; chauffe davantage, il donne une masse vitreuse qui en s'hydratant au con

tact de l'air régénère l'acide primitif. A une température encore plus élevée il se 

décompose en naphtaline et acide métaphosphorique. 

Le sel d'argent est un précipité blanc se colorant à la lumière. 
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IODURE DE TR ËTHÏLNAPHTYLPHQSPHONIUM. 

P(G ! 0 U 7 )(C i Il 5 )H. 

On prépare ce corps en traitant la rliéthylnaphtylphosphine par l ' iodure d'éthyle. 

Le mélange se fait à équivalents égaux ; un faible dégagement de chaleur accom

pagne la réaction, on chauffe pour la compléter. Le liquide se prend par le refroi

dissement en une emasse cristalline. On purifie par des cristallisations dans l'eau. 

L'iodure de triéthylnaphtylphosphunium se présente en lamelles incolores fusibles 

à 209°, et que la lumière colore en jaune. 

ACIDE D1NAPHTYLPH0S PH1N1QUE. 

, ( Equiv. P 1 I ( C M 1 I W 
t 0 r m u l e 1 Atom. v ( C M v y m \ 

Dans la réaction du mercure dinaphtyle sur le chlorure de phosphore, il se 

produit, outre le chlorure de phosphonaphtyle, du chlorure de phnsphodinaphtyle 

résultant d'une action secondaire du composé métallique sur le chlorure mono-

naphtylique déjà formé, c'est ce que représente l 'équation 

2 P ( G M I P ) C l » + ( G ! 0 H 7 ) s I I g » = ; H g ! C l s - f - 2 P ( C ! 0 I I 7 ) 5 C l . 

Ce chlorure, traité par l'eau, donne l'acide dinaphtylphosphinique, qui vient 

surnager en gouttelettes huileuses. 

Si l'on recueille ces gouttelettes insolubles dans l'eau, on constate qu'elles se 

dissolvent dans l 'alcool bouillant qui abandonne par le refroidissement des mame

lons aiguillés d'acide dinaphtylphosphinique. 

Cet acide se dissout dans les carbonates alcalins en dégageant l'acide carbonique ; 

les acides le précipitent de sa combinaison sous la forme d'une masse caséeuse. 
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C H A P I T R E V I 

RADICAUX DE LA SIXIÈME SÉRIE. 

Formule générale M 2 X 6 . 

R a d i c a u x d é r i v é s d u t u n g s t è n e . 

TUNGSTÈNE MÉTHÏLE. 

Syn. : Wolfram-méthyle. 

L'action réciproque du tungstène et de l'éther méthyliodhydrique a été constatée 

par M. Riche. La réaction est facile à produire en tube scellé avec du tungstène 

pulvérulent, obtenu par action du sodium sur le chlorure de tungstène. On chauffe 

vers 240°. 

Le produit de la .réaction étant distillé, on obtient une solution visqueuse qui, 

agitée avec un mélange éthéro-alcoolique chaud, laisse une huile indissoute. La 

solution éthéro-alcoolique abandonne par évaporation une substance cristallisée, 

qui est de l'iodure de tungstène méthyle. Les cristaux sont fusibles à 110°, inso

lubles dans l'eau, solubles dans l 'alcool, très solubles dans l'éther. 

M. Cahours, au cours de ses recherches générales sur les radicaux organo-mé-

talliques, arcproduit cette substance. D'après ses analyses, ces cristaux qui sont un 

iodure de tungstène méthyle contiennent 50 ,59 pour 100, 50 ,74 pour 100 d'iode, 

chitfre qui s'accorde avec la formule (G i H 3 ) s TuI, laquelle exige 51,00 pour 100 

d'iode. Mais les propriétés générales du tungstène indiquent suffisamment que cet 

iodure doit être écrit (C !II 3)*Tu !I s . Le produit saturé que le tungstène peut donner 

étant Tu*X 8 , l'iodure obtenu est de l'iodure de tungstène tétramêthyle, et repré

sente le terme de saturation. 

Les acides décomposent cet iodure en mettant de l'iode en liberté. 

Le chlomre s'obtient en traitant l'iodure par une solution chaude de sublimé : 

(G*H 3)*Tu 2I s-i- 2IIgCl = 2HgI -+- (C s IF) 'Tu ! Cl 8 . 

Par évaporation le chlorure se dépose en petits cristaux durs, qui sont purifiés 

par dissolution et recristallisation dans l'alcool. 
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Le sulfate se prépare avec le sulfate d'argent : par double décomposition entre 

ce sel et l'iodure, il se sépare de l'iodurc d'argent et la liqueur contient le sulfate 

de tungstène méthyle. C'est un sel cristallisable mais déliquescent, ce qui nécessite 

l'évaporation dans le vide pour obtenir des cristaux. Il est peu soluble dans l'étlier, 

soluble dans l 'alcool. 

Vazotate est à rapprocher du sulfate au point de vue de la préparation et des 

propriétés. Il est encore plus déliquescent que le sulfate. 

L'oxyde de tungstène méthyle est obtenu en traitant l'iodure de tungstène mé

thyle par l'oxyde d'argent : 

( C 5 I P ) 1 T u ' I 2 + 2AgO = 2AgI + ( C 8 I I 3 ) 4 T u ? 0 8 . 

Les sels de cet oxyde sont très^difficilement cristallisables, ce qui tient à ce qu'ils 

sont déliquescents. 

Avant de passer à l'étude des radicaux dérivés des carbures, nous ajouterons 

quelques mots. 

Les radicaux métalliques dont on vient de faire l'étude ne sont point les seuls 

connus, car on a préparé d'autres radicaux que ceux indiqués précédemment. Mais 

l'étude de ces corps est trop peu avancée pour qu'on puisse utilement en parler ici . 

Cependant nous dirons que Halwachs et Schafarik ont étudié les produits organi

ques du vanadium. (Ann. der Chem. u. Pharm., t. CIX, p , 206 ) . Ils admettent que 

les radicaux de ce métal doivent rentrer dans la même série que ceux donnés par le 

soufre, rétain et le silicium. 

Le vanadium en poudre, résultant de la réduction du chlorure VGP par l'hydro

gène, réagit sur l'éther éthyliodhydrique à 180°, et donne un liquide rouge. Ce 

liquide est constitué par de l'éthyle, du vanadium et de l ' iode. La formule semble 

être (C'II^VI. 

Mais dans la série du soufre, etc., le produit saturé a pour formule M 2 X 4 , et non 

MX* comme ici. 

Le zincélhyle a donné avec le chlorure d'uranyle un composé éthylè del'uranium, 

(Hallwachs et Schafarik, loc. cit., p . 208. ) 
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TROISIÈME PARTIE 

R A D I C A U X D É R I V É S D E S C A R B U R E S 

Cette classe de radicaux métalliques composés a été établie par M. Berthelot et 

nous lui devons tout ce qu'on sait sur cette question. (Ann. de Ch. et de Ph. ( 4 ) , 

t. IX, p. 585.) 

Il a décrit le cuprosacétyle, l'argentacétyle, l'argentallyle, le mercuracétyle, le 

chromosacétyle, l'aurosacétyle, l'acétylure de sodium, de potassium, de magné

sium, etc. . . . 

On peut, étant donné l'acétylène, ou plus généralement un carbure acétylénique, 

supposer des corps qui résulteront de la substitution des métaux alcalins à l'hydro

gène. Ces corps sont des acétylures vrais. 

Soit C ! " H 2 n - ! donnant C M P - ' K 

— G S n H S l I - 4 K a 

Si n = 2 on a C 4IIS donnant C*I1K 

— — C 4 K'. 

Mais on peut supposer aussi le remplacement de 11 par un métal proprement dit 

et le composé résultant combiné soit à un oxyde, soit à un chlorure, e tc . . . . De tels 

composés sont soit les oxydes, soit. les chlorures, soit les sels de certains radicaux 

métalliques dérivés des carbures C 9 n I P n - ! . 

Exemple : OH* donne avec le cuivre C4HCu par substitution de Cu à H. 

Cependant remarquons que nous n'obtiendrons que les combinaisons : 

C*IICu. CuO 

C'HCu. CuCl ; 

mais des conditions mêmes de formation et de l'impossibilité où. l 'on se trouve 

d'isoler C4IICu, il résulte que les formules doivent être écrites : 

(C4HCu2)0 
(C 4HCu 2)Cl. 

Ces deux composés devenant ainsi l'oxyde et le chlorure d'un radical métal

lique (C'HCu 2). On écrira alors : 

L'oxyde d'argentacétyle (C'HAg^O ou plutôt f(C 4HAg !)0] ! 

Le chlorure (C 4HAg 2)Cl 
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L'oxyde de cuprosacétyle. . . . (C4HGu*)0 c 

Le chlorure " (C"HCu2)Cl 

Le bromure (C 4IICu !)Br 

L'iodure (C 4HCu 8)l 

L'oxyde de cuprosallyle. . . . (C e IFCu 2 )0 

Le chlorure. (CGIFCu !)Cl 

L'oxyde de rnercuracétyle, e t c . . (C 4HHg 3)0 o (C 4HHg 2)0 ou [(C4HIIg')0J*. 

(C e IFCu 2 )0 ou [(C 6 IPCu 2 )0] · 

(C4HGu»)0 ou [(C*HGu»)0] ! 

Examinons maintenant ces différents composés. 

C U P R O S A C É T Y L E 

Les combinaisons cuivreuses s'obtiennent en faisant agir l'acétylène sur les sels 

cuivreux, en solution neutre ou alcaline. 

Elles dérivent d'un radical de la formule C lHCu a , le cuprosacétyle. 

L'oxyde, le chlorure, le bromure, l ' iodure, le sulfure, le sulfite ont été préparés. 

Formation. —11 se forme : 1° en précipitant par l'acétylène une solution ammonia

cale de chlorure cuivreux. Le précipité, qui d'abord retient du chlore, en est privé 

par lavage à la température ordinaire avec de l'ammoniaque concentrée d'abord et 

enfin à l'eau distillée. Ou encore plus rapidement en redissolvant le précipité dans 

de l'acide chlorhydrique froid et en versant la solution dans l'ammoniaque. 

2° L'acétylure cuivreux a été encore obtenu en faisant passer à travers une solution 

de protochlorure de cuivre ammoniacal les produits de décomposition de la vapeur 

de l'alcool amylique (Quet) ; 

3° En faisant traverser la même solution par un courant de gaz d'éclairage 

(Boettger). 

4 ° Tous les sels du radical traités par un grand excès d'ammoniaque abandonnent 

l 'oxyde. 

Propriétés. — Cet oxyde est un précipité floconneux, amorphe, rouge brunâtre. 

Desséché, c'est une poudre brun marron, détonant par un choc violent ou au-

dessus de 120°; quelquefois à plus basse température (de 95° à 120°). 

OXYDE DE CUPROSACÉTYLE. 

Eq. (C>IICus)s0» 

Formules 
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CHLORURE DE CUPROSACÉTVLE. 

r , [ Équiv. (C4IICu8) Cl 
formules 1 ^ , „ , , „ „ 

1 Atom. (G8HCu)'Cl. 

Formation et préparation. — 1° On fait agir bulle à bulle et à froid de l'acéty

lène sur du chlorure cuivreux dissous dans du chlorure de potassium. 

Il se dépose un précipité jaune cristallin de chlorure de cuprosacétyle ' et de 

potassium, qu'on lave avec une solution de chlorure de potassium. Il devient 

orange, pourpre, puis rouge foncé. Quand tout le chlorure cuivreux a été entraîné 

parle lavage, on termine en lavant avec de l'eau distillée. 

Dans le lavage par la dissolution de chlorure de potassium, il est important 

d'opérer avec une dissolution très concentrée pour éviter la précipitation de 

chlorure cuivreux. 

Cette remarque est applicable au bromure et à l'iodure de cuprosacétyle. 

2° Le chlorure de cuprosacétyle s'obtient aussi en faisant dissoudre du chlorure 

cuivreux dans le chlorhydrate d'ammoniaque et en y faisant arriver l'acétylène. Il 

se forme un chlorure double de cuprosacétyle et d'ammonium qu'on dédouble et 

Il se ferme alors du cuivre, de l'acide carbonique, do l'oxyde de carbone et du 

carbone. 

Traité par une dissolution concentrée de cyanure de potassium, il donne du 

cyanure double de cuivre et de potassium en même temps qu'il se dégage un gaz. 

La formation de cet oxyde par l'acétylène est exprimée par la formule suivante : 

C*H' + 1 1 0 + 2 CuCl + 2AzII s = (C l HCu 8 )0 4 - 2(AzII 4Cl). 

L'acide chlorhydrique le dissout à froid et le décompose à chaud : 

(C^IICu2) 0 + 21101 = C l H ! + HO + 2Gu sGl. 

Par ébullition de la liqueur, on expulse l'acétylène. 

Les dissolutions acides de l'oxyde de cuprosacétylc sont incolores, mais seule

ment lorsqu'on opère avec un sel de cuprosacétylc récemment préparé avec de l'acé

tylène pur. 

L'acide azotique l'oxyde et le détruit; si l'oxyde est sec, il y a explosion et il 

reste du charbon. 

L'acide sulfuriquc étendu de son volume d'eau ne l'attaque même à l'ébullition 

que lentement et difficilement. 

La solution d'acide sulfureux, l'acide acétique cristallisable sont sans action 

sensible. 

11 y a donc une différence marquée entre l'action des hydracides et des oxacides, 

l'acide chlorhydrique par exemple, agissant probablement d'abord sur l'oxyde pour 

former un chlorure, ultérieurement destructible par le même acide. 

Le chlurhydrate d'ammoniaque a à l'ébullition une action comparable à celle de 

l'acide chlorhydrique, mais beaucoup plus lente. 
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BROMURE DE CUPROSACÉTYLE. 

Il se prépare au moyen de l'acétylène et du bromure cuivreux en solution dans 

le bromure de potassium. On prend les mêmes précautions que pour la prépara

tion du chlorure, mais les lavages sont plus longs. 

L 'oxybromure de cuprosacétyle est un précipité rouge foncé, semblable à 

l'oxychlorure , obtenu en traitant l'acétylène par le bromure cuprosopotassique 

additionné d'ammoniaque, ou en faisant agir l'ammoniaque sur le bromure de 

cuprosacétyle. 

I0DURE DE CUPROSACÉTYLE. 

Ce sel s'obtient par le même procédé que le chlorure ou le bromure. 

11 est plus stable que les deux sels qui précèdent, est rouge vermillon, ce qui lui 

donne l'aspect do l'iodure mercurique, mais il en diffère par son insolubilité dans 

l'iodurc de potassium. 

L'acide, chlorhydrique bouillant le décompose; l'amurmiaque l'attaque diffi

cilement. 

h'oxyiodure est rouge brique; il se forme quand l'acétylène agit sur l'iodurc 

cuprosopotassique ammoniacal. 

Oxycyanure de cuprosacétyle. — Sel jaune châtain résultant de l'action de 

l'acétylène sur une solution ammoniacale de cyanure cuivreux. 

Sulfite de cuprosacétyle. — Ce sulfite est rouge brique, il est préparé au moyen 

du sulfite double cuproso-ammonique additionné d'un peu d'ammoniaque. 

Il ne se forme pas par action directe de l'acide sulfureux sur l'oxydé de euprosa J 

cétyle. 

Sulfure de cuprosacétyle. —• Il peut être obtenu en agitant l'oxyde avec une 

qu'on transforme en chlorure de cuprosacétyle par lavage au chlorure d'ammonium 

et à l'eau, en observant les précautions indiquées pour la transformation du chlorure 

double de cuprosacétyle et de potassium. 

Propriétés. — Le chlorure est insoluble dans l'eau, et d'un rouge plus foncé que 

l'oxyde ; il est décomposable par l 'ammoniaque, qui sépare l'oxyde, par l'acide chlor-

hydrique à chaud, qui régénère l'acétylène, et par l'acide azotique. 

i'oxy chlorure de cuprosacétyle se forme en précipitant par l'acétylène la liqueur 

qui résulte de la saturation du chlorure cuivreux acide par un léger excès d'am

moniaque. C'est lui qu'on désigne sous le nom d'acétylure cuivreux. 
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Remarquons que le sulfite est le seul sel à oxacide qui ait pu être obtenu avec 

quelque netteté. Ce fait établit une analogie manifeste entre les sels cuivreux et les 

sels de euprosacétyle. On obtient ici cette même similitude signalée tant de fois 

entre les radicaux métalliques composés et les sels des métaux simples qui y sont 

renfermés. 

CUPROSALLYLE 

L'allylène C 6 I1\ homologue le plus voisin de l'acétylène, est absorbé très abon

damment par le chlorure cupropotassique. La liqueur jaunit et dépose un préci

pité cristallin jaune clair, qui, lavé au chlorure, de potassium, puis à l'eau 

distillée, retient une proportion notable de chlore, ce qui indique l'existence 

d'un chlorure de cuprosallyle. 

Ce chlorure est bien moins stable que celui de euprosacétyle, car, si le chlorure 

cupropotassique contient un peu d'ammoniaque, le précipité jaune qui se produit 

est exempt de chlore et paraît identique avec l'allylénure cuivreux ordinaire. 

Avec l'iodure cuivreux en solution dans l'iodure de potassium, il se forme un 

précipité jaune renfermant de l ' iode; mais par le lavage, tout l'iode disparaît; il 

reste de l'allylénure cuivreux ordinaire. 

Les dérivés cuproso-allyliques sont donc bien moins stables que les dérivés cu-

prosaeétyléniques. 

ARGENTACÉTYLE 

Les combinaisons argentiques de l'acétylène dérivent du radical C'IIAg* l'argenla-

cétyle. 

OXYDE D'ARGENTACÉTYLE. 

r Éq. (C*HAg 5) s0 2 

Formules ) j C 2IIAg 5 j 

( * I P I IAg 8 ) U -

Formation. — Cet oxyde se forme : 1° en faisant passer de l'acétylène à travers de 

l'azotate d'argent ammoniacal. On le lave à l'ammoniaquej puis à l'eau distillée 

(Bertlielot). 

solution aqueuse d'hydrogène sulfuré en excès. Ainsi préparé, il est mélangé de 

sulfure cuivreux. 
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4 0 4 E N C Y C L O P É D I E CHIMIQUE. 

Sa formation répond à l'équation suivante : 

C 1 H 5 - f -HO- | -2(Az0 5 AgO)-f -2AzlI 5 =(G*lIAg 2 )04-2(AzOM10 ,Azir ' ) : 

2° En faisant passer le gaz d'éclairage dans une solution neutre d'azotate d'ar

gent (Vogel et Reischauer). 

C'est ce composé qui est qualifié d'acétylure d'argent. 

Propriété. — Il est blanc, amorphe, altérable à l a lumière; desséché à une 

douce chaleur, il est très explosif. 

L'acide chlorhydrique le décompose à l'ébullition : 

(C4ÌAg 5 )0 + 2IIC1 = C 4 H 2 - f -110 + 2AgCI. 

Le brome agissant sur l'acétylure d'argent forme du bromure d'argent (Berend). 

A la distillation sous l'eau il se forme CTIGr3 et C iIIBr 3IIGr. 

CTIBr3 est liquide. M. Reboul a obtenu dans d'autres conditions un isomère 

solide. 

C 1HBr s.IIBr est cristallisé, fusible à 42°, doué d'une odeur agréable, soluble dans 

l 'éther, l ' a lcool , le sulfure de carbone, le chloroforme et la benzine (Berend). 

Le composé isomère C 4 H 3 Br\ obtenu par M. Reboul, est l iquide. 

Berend a obtenu un acétylure d'argent brome en dirigeant dans l ' a lcool froid 

les vapeurs qui se forment lorsqu'on traite à chaud le bromure d'éthylène bibromé 

par la potasse alcoolique. Cette solution étant additionnée, après avoir été étendue 

par de l'alcool ammmoniacal, de nitrate d'argent ajouté goutte, à goutte donne un 

précipité amorphe, puis un précipité cristallin lorsqu'on continue l'addition d'azo

tate d'argent. 

On filtre pour séparer le dépôt floconneux au moment où le dépôt cristallin 

commence à se former et on termine la précipitation. Les cristaux déposés ont 

pour formule (C 4 BrAg) ! AgBr-+-4IP0 S . 

Cette formule pourrait peut-être être écrite (C 4BrAg,C 4BrAg 9)Br -f- 4 I P 0 ! , et ce 

corps serait comparable au chlorure d'argentallyle. 

CHLORURE O'ARGENTACËTYLE. 

, ( Équiv. (C 4IIAg 8)Cl 
formules ) A t Q m ( C ! H A g ! ) c l . 

Il est obtenu en faisant agir l'acétylène sur le chlorure d'argent dissous dans un 

peu d'ammoniaque. 

C'est un précipité blanc, caséeux, altérable à la lumière et insoluble dans 

l'ammoniaque. 

Les deux formules suivantes représentent, la première sa formation, la seconde 

\f mode d'action de l'acide chlorhydrique bouillant : 

C 4 HM-2AgCl-f-AzrP==(C 4 ffAg*]CI 4 - (AzIP.IICfj, 

(C 4 HAg')Cl4- HC1 = C 4IP-f- 2AgCl. 
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L'acide azotique bouillant transforme i e'quivalcnt d'argent en azotate et 1 équi

valent d'argent se précipite à l'état de chlorure. 

Le chlorhydrate d'ammoniaque le décompose à l'ébullition : 

(C'IIAg !)Cl -+- AzIl'Cl = C'IIa + • 2AgCl -+- Azl l 3 . 

Sulfate d'argentacétyle, ( C T I A g ^ W O 8 , en atomes (CTIAg^'.SO*. 

Il est obtenu au moyen du sulfate d'argent légèrement ammoniacal. 

C'est un précipité blanc, altérable à la lumière, décomposé par les acides nitrique 

et chlorhydrique. 

Phosphate d'argentace'tyle. — Ce composé est obtenu avec le phosphate d'ar

gent ammoniacal. C'est un précipité jaune, caséeux, altérable à la lumière, rîé-

composable par l'acide azotique et par l'acide chlorhydrique. 

Avec le henzoate d'argent ammoniacal l'acétylène donne un précipité jaune qui 

blanchit pendant les lavages et finalement est constitué par de l'oxyde d'argentacé

tyle. 

A R G E N T A L L Y L E 

L'allylène agit sur les sels d'argent dissous dans l 'ammoniaque. 

M. Berthelot a obtenu un chlorure d'argentallyle en faisant passer un courant 

d'allylène dans du chlorure d'argent ammoniacal. C'est un précipité blanc, flocon

neux, prenant une teinte rosée à la lumière. 

Le chlorure d'argentallyle ' C 8H 3Ag(G°lI 3Ag a)]CI est formé en vertu de l'équation 

suivante : 

2C aIP + 3AgCl -+- 2 A z I I 3 = [C 6II 3Ag(C eH 5Ag a)]Cl + 2AzII4Cl. 

L'acide chlorhydrique bouillant le décompose. La décomposition se produit 

même sans qu'il soit nécessaire d'avoir de l'acide bouillant : 

[CBH 3AgíC«Il 5Ag a)]Cl - f - 2IIC1 = 2 CD? + 3AgCl. 

L'acide azotique l'oxyde en précipitant du chlorure d'argent; mais l'addition, dans 

la liqueur privée de chlorure d'argent, d'acide chlorhydrique ou d'un chlorure donne 

un nouveau poids de chlorure d'argent double du premier, ce qui confirme l'exis

tence de 3 équivalents d'argent pour I équivalent de chlore. 

La première formule [C 6 H 3 Ag(C 8 H 3 Ag a )]Cl semble n'être pas analogue à celle de 

l'argentacétyle ; cependant elle rentre dans les mêmes analogies ; il suffit de 

remarquer que. l'argenlallyle normal doit être C 8 Il 3 Ag 2 , mais dans C 6II 3Ag 2 ,Ag peut 

être remplacé par le radical lui-même, d 'où 

C 6II 3AgAg devient C i H 5 Ag(C e I l 3 Ag 2 ) . 

Ce chlorure d'argentallyle [C 6II 3Ag(C f lH 3Ag s)]Cl doit donc être qualifié chlorure 

d'argentodiallyle. 

Les oxydes d'argentallyle et d'argentodiallyle n'ont point été isolés. M. Lieber-

mann a obtenu au lieu de l'oxyde un corps- de la, formule C 8Il 3Ag, différant de 
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ME RCURACÉT YL V] 

Équiv. (G*HHg a) !0 8 

Atom. } C - H H | " ^ ° -

L'oxyde de mercurace'tyle s'obtient en faisant dissoudre l'iodure mercurique 

dans l'iodure de potassium. Cette liqueur additionnée d'ammoniaque, en proportion 

convenable pour ne pas se troubler, est versée dans un flacon rempli d'acétylène. 

Le gaz est peu à peu absorbé et il se forme un précipité blanc, chatoyant et cris

tallin. 

Le précipité est lavé avec une solution concentrée d'induré de potassium et se 

transforme en une poudre blanche très explosive qui est l 'oxyde de mercuracëtyle. 

Formules 

l'oxyde CrFAgAgO par 1 équivalent d'oxyde d'argent; cet oxyde étant séparé sous 

l'influence de l'ammoniaque. 

L'oxyde d'argentallyle paraît exister, mais il est moins stable que l'oxyde d'ar-

gentacétyle, et il se dédoublerait dans les conditions des réactions en oxyde d'argent 

comparable à l'eau et en argentallylène comparable au gaz ammoniac : 

(Azll 3H)0 = A z t l 3 4 - H 0 

(C 6IPAg,Ag)0 = C6IFAg + AgO. 

Le sulfate d'argentallyle, S0 3 [C 6 H 3 Ag(C 6 lFAg 2 ) ]0 , existe, mais est très peu 

stable; digéré avec l'eau, il lui cède constamment du sulfate d'argent. Cette insta

bilité n'a pas permis d'en faire une analyse. 

L 'argentallylène, C 6H 3Ag, se dissout à froid dans une solution concentrée de 

chlorhydrate d'ammoniaque. L'addition d'une certaine quantité d'eau à cette solution 

en précipite du chlorure d'argent. A chaud la solution d'argentallylène dans le 

chlorhydrate d'ammoniaque se change en allylène, ammoniaque et chlorure d'ar

gent : 

C eH 3Ag + AzIPCl — Cil» + AgCl H- AzH 3 . 

De cet ensemble de faits il résulte que les dérivés de l'allylène sont à rapprocher 

de ceux de l'acétylène, mais que les premiers ont une stabilité bien moindre que les 

seconds. 
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A U R O S A C É T Y L E 

Les sels aureux et ehromeux sont susceptibles de se combiner à l'acétylène. 

L'hyposuUite double d'or et de sodium, mélangé d'ammoniaque, réagit peu à peu 

sur l'acétylène : il se dépose bientôt dans la solution d'abondants flocons jaunes, 

mais on n'arrive point à avoir une réaction complète, car même au bout de p lu

sieurs jours il reste de l'acétylène et de l'hyposulñte double en liberté. 

Le précipité lavé et séché détone au plus léger contact d'un corps dur en laissant 

du charbon et de l 'or. M. HerLhelot n'a pus vérifié si ce corps contenait de l'azote. 

11 le considère comme de l 'oxyde d'aurosacéiyle. 

L'allylène réagit sur le sel d'or, mais bien plus difficilement que l'acétylène. 

C H R O M O S A C É T Y L E 

La liqueur bleue obtenue en mêlant le sulfate de protoxyde de chrome, l 'ammo

niaque et le chlorhydrate d'ammoniaque, absorbe l'acétylène en forte proportion en 

même temps qu'elle se décolore. Si la solution est concentrée, il se produit immé

diatement un précipité rose violacé. Dans tous les cas, la liqueur incolore ne tarde 

pas à prendre une teinte rosée, un précipité se forme et il se dégage de l'éthylène. 

Cette réaction se produit surtout s'il y a un excès d'acétylène. 

Il paraît donc se former un oxyde de chromosacétyle, lequel décompose l'eau 

presque immédiatement, l 'oxyde de chrome prenant l'oxygène et l'acétylène s'em

parant de l'hydrogène : 

CuP -+- 2Cr 2 0 4 + H W = C'H 4 -f- 2 C r 2 0 \ 

Cette réaction du sulfate de protoxyde de chrome est propre au chrome, car elle 

ne se produit pas avec les sulfates ferreux, manganeux, cobalteux, en solution 

alcaline en présence du chlorhydrate d'ammoniaque. 

Le thallium semble donner un composé avec l'acétylène. 

L'allylène est absorbé comme l'acétylène par le sulfate de protoxyde de chrome, 

lorsqu'on opère dans les mêmes conditions. 

Les réactions qui se produisent sont les mêmes; le chrome se suroxydant, il se 

dégage du propylène : 

CCII* + 2Cr ! 0 2 + IPO 2 — C6I1" + %LrH)\ 
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ACÉTYLURES ALCALINS 

Les métaux alcalins peuvent se substituer à l'hydrogène dans l'acétylène. 

Acehjlures de sodium. — On peut opérer à une douce chaleur, ou au rouge 

sombre. 

1° À une douce chaleur. Dans une cloche courbe on chauffe un fragment 

de sodium en présence d'acétylène. Le sodium fond, se gonfle, se couvre d'une 

couche brunâtre, en même temps que l'acétylène est absorbé. On fait en sorte 

que tout l'acétylène ne soit pas absorbé. La portion absorbée est remplacée par un 

volume moitié moindre, formé d'hydrogène et d'un peu d'éthylène et d'hydrure 

d" ethylene. 
La réaction principale est la suivante : 

C 1IP + K a = G 4 H N a - r - H . 

Les réactions secondaires sont : 

1° C'H* + H ! = C ' H 4 , 

c'est-à-dire : 

5C 4IF -f- 2.\a = 2C 4IL\a - f C 4H 4 ; 

2° C*IP + 2H* = C 4HB, 

c'est-à dire : 

5C 4H 2 + 4Na = 4C4HNa + C 4II r . 

L'acétylure de sodium traité par l'eau reproduit l'acétylène. 

2° Au rouge sombre. La réaction se produit avec formation d'une matière noire 

charbonneuse. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Le volume de gaz ne change pas sensiblement pendant la réaction. Le gaz restant 

est surtout de l 'hydrogène : 

C lII 2 + 2 N a = C l N a 2 + 211. 

Le produit de la réaction traité par l'eau dégage de l'acétylène. 11 restitue alors 

les 3/4 de l'acétylène absorbé. 

Le dernier quart est soit transformé en ethylene, soit détruit avec mise en 

liberté de carbone. 

L'acétylène se comporte donc vis-à-vis du sodium comme l'ammoniaque vis-à-vis 

de ce même métal. 

AzH2Na est comparable à C4HNa. 

AzNa5 est comparable à C*Na*. 

Acélylures de potassium. — Avec le potassium les réactions sont plus violentes 

et moins nettement séparées dans leurs phases successives. 

Le potassium chauffé doucement dans l'acétylène prend feu et parfois y fait 

explosion. Il se forme de l'acétylure de potassium d'une apparence charbonneuse, 

qui, chauffé plus fortement, perdrait son acétylène. 

L'acétylure de potassium au contact de l'eau fait explosion en régénérant de 

l'acétylène, donnant de la potasse et du charbon. 

11 se forme aussi par action du potassium sur l'éthylène. 

Enfin les acélylures se rencontrent dans les produits de la réaction des métaux 

alcalins sur l'oxyde de carbone ou sur les carbonates alcalins. 

Ace'tylure de magnésium. — 11 se forme, mais difficilement, par réaction do 

l'acétylène sur le magnésium. 

Les carbures forméniques et éthyléniques ne partagent point vis-à-vis des métaux 

alcalins les propriétés de l'acétylène, mais le cumolène, C I B II 1 2 , la naphtaline, 

C S o H ,

) le phényle, C 2 4 II"\ le rétène, L? 61I 1 8, forment des composés analogues aux 

acétylures. 

L'allytène, chauffé doucement avec du sodium, est dédoublé comme l'indique cette 

formule : 

CCH 4 + 2>"a = O I W + G2 + 2H 2 . 

Il se forme un peu de propylene, 

C6II4 + H 2 = C81I«. 

Dans les conditions où M. Berthelot a opéré, il ne se forme donc pas d'allylénure 

alcalin, mais l'allylène se dédouble en reproduisant l'acétylène, carbure plus simple 

qui peut être considéré comme son générateur : 

C t H s - f -C s I I s = G 6 H i . 

L'ensemble des laits qui viennent d'être présentés indique l'existence de trois 

séries de composés acétyloinétalliques. 
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Première série. 

Produits obtenus par substitution d'un métal à l'hydrogène : 

Acétylène C4IP Allylène CeH*. 

Acétylure monosodique C'IINa Allylénure d'argent. 

— disodique, dipotassique. . . . G*Na".C'Kî CGIPAg. 

Deuxième série. 

Produits obtenus par substitution et addition simultanées. 

Chlorure d'argentacétyle CMIAg.AgCl. 

Oxyde — C 4IIAg,AgO. 

Oxyde de cuprosacétylc G*IICu,CuO. 

Troisième série. 

Chlorure d'argcntodiacétylo [C'HAg(C'HAgAg)]Cl. 

— d'argentodiallyle [C 8fFAg(C 6IFAg,Ag)] Cl. 

Nous renvoyons le lecteur au mémoire cité p . 408 , et nous nous contenterons 

de dire que la théorie la plus générale est celle qui consiste à assimiler l'acéty

lène et les acétylures à l 'ammoniaque, les oxydes, chlorures acétyloinétalliques à 

l'oxyde et au chlorure d'ammonium, comme le montrent les formules suivantes : 

P R E M I E R T Y P E . 

( Acétylène C'IP 

) Acétylures C iIh\a,C iHCu,C 1HAg,C 4i\ Ta 2 

( Allylénures • . . . . G BlPAg. 

( Ammoniaque AzII 3 

( Amidures AzIPNa.AzNa 3. 

D E U X I È M E T Y P E . 

Oxyde d'acétyle (C 4IPH)0 

— d'argentacétyle (G*HAg,Ag)0 

Chlorure - (C 4HAg,Ag)Cl 

Oxyde de cuprosacétyle (G lllGu,Gu)0. 

Oxyde d'ammonium (AzIP,II)0 

Chlorure — (AzfF,H)Cl 

Oxvde de platosammonium (AzlPPt)O. 
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T R O I S I È M E T Y P E . 

Chlorure d'argentodiacétyle [C iFIAg(C iHAg a)]Cl 

— d'argentodiallyle ;C 3IFAg(C BIFAg 2)]Cl. 

Chlorure de diplatosammonium [AzlP(AzH"Pt)]Cl 

— de diargciitammonium [AzH 3(AzH r ,Ag)]Cl. 

Les radicaux dérivés des carbures constituent une classe distincte de celle des 

radicaux organo-métalliques que nous avons considérés comme résultant de la 

combinaison des alcools et des hydrures avec élimination d'eau. 

Quant à la raison pour laquelle l'acétylène réunit ainsi ses éléments avec les sels 

mélalliques, elle est vraisemblablement du eau caractère incomplet de l'acétylène. Il 

en est de même de l'allylène ; mais la stabililité moindre du dérivé allylénique prend 

sa cause dans la constitution même de ce carbure, qui parfois se décompose comme 

nous l'avons vu à propos du dérivé du sodium. 
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Frankland . — D é c u u v . d u z i n c m é t h y l e . A n n . d e r C h e m . u n d P h a r m . , t. L X X , 2 1 2 . 

— - Z inc m é t h y l e . A n n . tic C h i m . et d e P l i y s . ( 3 ) , t. X X X X I X , 1 0 8 . — A n n . d e r Chem. und 

P h a r m . , t. L X X X Y , 3 4 6 ; t. C X I , 6 2 ; t. 1XC, 3 4 2 . 

— Z i n c é t h y l e , ses propr ié tés . . A u n . d e r C h e m . u n d P h a r m . , t. X C , 2 8 . 

— Jnhres . , 1 8 5 7 , 4 1 8 . 

— Su r u n e c o m b i n a i s o n d ' o x y g è n e , d ' a zo t e et d e z i u c é t h y l e . A n n . d e r C h e m . u n d P h a r m . , 

t. I X C , 3 4 2 . 

— Su r l e z inc i s o a m y l e . A n n . de r C h e m . u n d P h a r m , , t . L X X X V , 3 6 0 . 

— Su r le z inc m é t h y l e et le z i n c é t h y l e . A n n . d e C h i m . et d e P h y s . ( 3 ) , t. X X X I X , 2 2 4 , 2 2 ! ) ; 

t. L Y I , 3 5 4 . 

— C h e m . S o c . quar t . J o u r n . , 1 8 5 0 , t . I I , 2 9 3 , 2 9 7 . 

— Id., 1 8 5 4 , t. \ ' I , 6 4 . 

F rank land et D u p p a . — Z i n c m é t h y l e . A n n . d e r C h e m . u n d P h a r m . , t . C X X X , 1 1 8 . 

— Su r le z inc é t h y l e . J o u r n . o f the c h e m . S o c , 1 8 6 4 , t . X Y I I , 2 9 ; B u l . d e la S o c . c h i m . , 1 8 6 4 , 

t. I I , 2 8 2 . 

— Z i n c i s o a m y l e . A n n . de r C h e m . u n d P h a r m . , t. C X X X , 1 2 2 . 

H . Gal . — A c t . d u z i n c é t h y l e sur l e s a m i d e s . B u l l , d e la S o c . c h i m . , I. X X X I X , p . 6 4 7 . 

Glads tone et T r i b e . — E m p l o i du z inc et d u c u i v r e p o u r p r é p a r e r l e z i n c m é t h y l e et l e zinc é thy le . 

Jou rn . o f the c l i e m . S o c . o f L o n d . , t. X X X V , 5 6 9 . 

— Z i n c p r o p y l e . B c r i c h . , t. VI , 1 1 5 6 . 

G r a b o w s k i . — Zinc é t h v l e . A n n . d e r C h e m . u n d P h a r m . , 1 8 6 6 , t . C X X X V I 1 I , 1 6 5 . 

— A n n . d e C h i m ! et d e P h y s . ( 4 ) , t. V I I I , 4 8 7 . 

Laderiburif . — Sur l e z i n c m é t h y l e . A n n . de r C h e m . und P h a r m . , t. C L X X I I I , 1 4 7 . 

—• Oxyda t ion d u z i n c m é t h y l e . A n n . de r C h e m . u n d P h a r m . , t . C L X X I I I , 1 4 8 . 

P é b a l P répa r , d u z i n c é t h y l e . A n n . d e r C h e m . u n d P h a r m . , t. C X Y I I I , p . 2 2 , o u n o u v e l l e sér ie , 

t. X L I I , e t A n n . d e P l iys . et d e C h i m . ( 3 ) , t. L X I I , 4 8 7 . 

R a t h k e . — A v a n t a g e d ' u n e add i t ion d e z inc é t h y l e dans la p r é p a r a t i o n d e c e co rps . A n n . de r C h e m . 

und P h a r m . , t. C L I I , 2 2 0 . 

W a n k l y n . — Zinc é t h y l e . A n n . d e C h i m . e t d e P h y s . ( 4 ) , t. V I I , 4 7 4 . 

YVickc lhaus . — F o r m a t i o n d u z i n c é t h y l e a v e c l ' é the r é t h y l b r o m h y d r i q u e . A n n . d e r C h e m . und 

P h a r m . , t . CLI I , 3 2 1 . 

Z u c k s c h w e r d t . — Sur u n e c o m b i n a i s o n d ' o x y g è n e , d ' a zo t e et d e z i n c é t h y l e . A m i . Je: ' C h e m . und 

- P h a r m . , t. C L X X I V , 3 0 2 . 

CADMIUM. 

Frank land et D u p p a . — C a d m i u m é t h y l e . Jou rn . o f c h e m . S o c . ( 2 ) , t. I , 4 1 5 . 

Hal lwachs et Schafar ik . — R a d i c a u x du c a d m i u m , d u v a n a d i u m et d e l ' u r a n i u m . A n n . d e r Chenli 

und P h a r m . , t. C I X , 2 0 6 . 

W a n k l y n . — Sur le c a d m i u m é l h y l c . Jahr . , 185G, p . 3 5 5 i 
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MERCURE. 

Buckton. — Act ion de l 'acide c h l o r h v d r i q u e c o n c e n t r é sur le m e r c u r e m é t h y l e . A n n . de r C h c m . u n d 

P h a r m . , t . CVIH, 1 0 3 . 

— Act ion d e l ' i o d e sur le m e r c u r e é l h y l e . A n n . d e r C l i e m . u n d P l i a r m . , t. CXI I , 2 2 0 . 

— M e r c u r é t h y l c . C h e m . G a z . , n o v . 1 8 5 8 ; A n n . d e r C l i e m . UND P h a r m . , t. CIX, 2 1 8 ; R é p e r t . 

d e C h i m i e p u r e , t. X , 4 5 9 . 

— Act ion d u z inc é t h y l e sur l ' i odu re d e m e r c u r a s o é l l i y l e . A n n . d e r C l i em. u n d P h a r m . , t. CIX, 

2 2 2 . 

Cakoura. — Mercure p r o p y l e e t ses d é r i v é s . C. R . , t . L X X X V I , p . 2 3 3 et p . 7 4 8 ; Dul l . d e la S o c 

c h i n i . , 1 8 7 3 , t. X I X , 301 ; t . X X , 1U0. 

— Jahr. , 1 S 7 5 , p . 5 1 7 . 

Qiapmann. — M c r c u r é t h y l e . Ze i t . , 1 8 6 6 , p . 3 7 f i . 

Dreher et Otto. — M e r c u r e - p h é n y l e et d é r i v é s . Ze i t , für C h e m . N o u v . s é r i e , t. I V , 6 8 5 ; t . VI , 9 , 

R u l l , d e la S o c . c h i m . , t. X I I , 1 5 3 : t A l I I , 4 4 4 . 

Dünhaupt. — Sels de m e r c u r o s o é t h y l e . A n n . d e r C h e m . u n d P h a r m . , t. XCI I , 3 7 9 -

Eichlcr. — Prépara t ion et p r o p r i é t é s d u m e r c u r e é t y l e . R c r i c h . , t. X I I , 1 8 8 0 . 

Frankland. — I o d u r e de i r i e r c u r o s o m c t h v l e . A n n . d e r C h c m . u n d P h a r m . , t. L X X X V , 361 ; A n n . 

de P h y s . e t d e C h i m . ( 3 ) , t. X X X I X , 2 3 4 . 

— Sels de m e r c u r o s o é t h y l e . A n n . d e r C h e m . und P h a r m . , t. C X I , 6 0 . 

— Act ion d u z inc m é t h y l e su r l e c h l o r u r e d e m c r c u r o s o é l h y l e . A n n . d e r C h e m . u n d P h a r m . , 

t. CXI , 5 7 . 

— M e r c u r i s o a m y l e . A n n . d e r C h e m . u n d P h a r m . , t. L X X X V , 5 0 1 . 

Frankland et D u p p a . — E m p l o i de l ' é t bo r a cé t i que dans la prépara t ion du m e r c u r e m é t h y l e . A n n . 

de r C l î em. u n d P h a r m . , t. C X X X , 1 0 3 . 

— Emplo i d e l ' é l h e r a cé t i que dans la p répara t ion du m e r c u r e é t h y l e . A n n . d e r C b e m . u n i 

P h a r m . , t. C X X X , p . 1 0 9 . 

— M e r c u r i s o a m y l e , t . C X X X , 1 1 0 . 

Otto. — Acét . d e m e r c u r o s o m é t h y l e . Ze i t , für C h e m . , 1 8 7 0 , p . 2 5 . 

— Su r le m e r c u r e p b é n v l e et ses d é r i v é s . J o u r n . für p r a k t . C h c m . N o u v . s é r i e , 1 . 1 , 1 4 4 , 1 7 9 ; 

llull. d e la S o c . c h i m . , t. X I V , 1 6 7 , 2 7 8 . 

— Mercu re n a p h t y l e . Ze i t , für C h e m . N o u v . s é r i e , t. VI , 2 3 ; B u l l . S o c . c h i m . , t . X I V , 6 2 . 

Olto et Mceries. — M e r c u r e naph ty l e , Zei t , für C h e m . N o u v . s é r i e , t. I V , 1 6 2 ; R u l l . S o c . c h i m . , 

t. X , 4 7 6 . 

Schröder. — C h l o r u r e d e m e r c u r o s o m é t h y l e . B e r i c h . , t. X I I , 5 6 3 . 

— Sur le c h l o r u r e d e m e r c u r o s o é t h y l e , sa dens i t é . B e r i c h . , t. X I I , 5 6 5 -

Strecker . — Azo ta t e d e m e r c u r o s o m é t h y l e . A n n . d e r C h e m . u n d P h a r m . , t . X C I I , 7 9 ; C. R - , 

t. X X X I X , 5 8 . 

— Sels d e m e r c u r o s o é t h y l e . A n n . d e r C l i e m , und P h a r m . , t. XCI I , 9 7 . 

Rad icaux , de l a t ro is ième sér ie . 

BISMUTH. 

Breed. — Sur Ie b i s m u t h - t r i e t h y l e . A n n . d c r C l i e m . u n d P h a r m . , t. L X X X I I , 1 0 6 ( 2 ) ; t. V I , 

p . 1 0 6 . 

Diinhaupt. •— Sulfohismi i tha te d e b i s m u t h t r i c t h y l e . J o u r n . fur p r a k t . C h e m , , t . L X I , 3 9 9 . 

— C h l o r u r e d e b i s m u t h e t h y l e . A n n . d e r C h e m . u n d P h a r m . , t . X C I I , 3 7 1 . 

BORE. 

Frankland. — R a d i c a u x du b o r e . A n n . d e r C h e m . u n d P h a r m . , t. C X X I V , 121). 

— B o r e m e t h y l e . P h i l o s . T r a n s . , 1 8 6 2 , p . 1 4 7 . 

— Ac t ion d e 2 m o l . d e z inc e l h y l e sur 1 m o l . d ' e l h e r n t h y l b o r i q u e . Jah res . , 1876* p . 4t i8. 

Frankland et D u p p a . — B o r e e t h j l e . A n n . d e China, c t d e P h y s . ( 3 ) , t. L X , 3 7 4 . 
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THALLIUM. 

Hansen . — Bad icaux d u t h a l l i u m . Der . d e r d e u t . e h e m . Gese l l . , f. I I I . p . 9 . 

H a r t w i g . — T h a l l i u m t i thyle . A n n . d e r C h e m . u n d P h a r m . , t . C L X X Y I , 2 5 0 . 

ALUMINIUM. 

B n c k t o n et O d l i n g . — R a d i c a u x d e l ' a l u m i n i u m . R o y . S o c . P r o c e e d . , t . X I V , p . 1 9 ; B u l l , d e l à Soc . 

. c h i m . 1 ' l 8 6 5 ; t. IV, p . 3 9 ; A n n . d e r C h e m . u n d P h a r m . S u p p . , t . I V , 1 1 2 . 

Cahours . — Tra i té d e Chini . g é n . é l é m e n t . , t. I I I , 1 4 4 ; A n n . de C h i m . et d e P h y s . ( 3 ) , t. LVI I I , 2 0 

R é p e r t . de C h i m i e p u r e , 1 8 6 0 , p . 1 8 ! ) ; A n n . d e r C l i e m . u n d P h a r m . , t. CXIY, 2 4 2 . 

— A l u m i n i u m i sobu ty le . Jahres . , 1 8 7 3 , 5 2 2 . 

Hal lwachs et Schafar ik . — Sur l ' a l u m i n i u m é l h y l e . A n n . de r C h e m . u n d P h a r m . , t. CTX, 2 0 6 ; 

R e p o r t , de C h i m i e p u r e , 1 8 5 9 , p . 3 3 4 . 

R a d i c a u x de la q u a t r i è m e sér ie . 

SOUFRE. 

B a l a r d . — S u l f u r e d ' a m y l e ( 1 8 4 4 ) . A n n . d e C h i m . et d e P h y s . ( 3 ) , t. X I I , 3 0 3 ; A n n . d e r C h e m . u n d 

P h a r m . , t . U l i 3 1 2 . 

B a u d r i m o n t . — C. P.., t. LIV, (MO. 

B e c k m a n n . — Combina i son de l ' o ï y s u l f u r e d ' é t h v l e et de l ' a c ide a z o t i q u e . J o u r n . für prakt . C h e m . ( 2 ) , 

t. X V I I , 4 7 3 . 

Be i l s t cu . — Ilandlt. de r or;; . C h e m . Sul f ide , 1 4 3 . 

Bü t t inge r . — Sur le b isu l fure d ' é t h y l e . B e r i c h t . , t. X I , p . 2 2 0 0 . 

B r o w n et B la ik ie . — S u l f h y d r a t e d e t r i m é t h y l s u l f m e . Ja l i resb. , 1 8 7 8 , p . 5 1 8 . 

Cahours . — Trisulfure d e m é t h y l e . A m i . de C h i m . et d e P h y s . ( 3 ) , t . X V I I I , 2 5 8 . 

—• Disul fure d e m é t h y l e . A n n . d e r C h e m . u n d P h a r m . , t. L X I , 0 2 . 

— Sels de t r i m é l h y l s u l f i n e . B u l . d e la S o c . c h i m . , 1 8 6 5 , t . I V , 4 0 ; A n n . d e r C h e m . u n d 

P h a r m . , t. C X X V , 3 5 5 ; A n n . d e C h i m . et d e P h y s . ( 3 ) , t. X , 1 3 ; A h n . d e C h i m . et d e 

P h v s . ( 3 ) , t. X V I I I , 2 6 3 ; C R . , t. X X I I , 5 6 2 ; C. P.., t. X X I I I , 8 2 1 ; C. R . , t. LX, 6 2 0 , 

1 1 4 7 . 

— Propy l su l f ine . Jahres . , 1 8 7 3 , p . 5 1 7 . 

Cahours et P e l o u z e . — HexylsuUit ie . A n n . d e r C h e m . u n d P h a r m . , t. C X X I V , 2 9 1 . 

Car ius . — A n n . d e r C h e m . u n d P h a r m . , t. C X I X , 3 1 3 ; n o u v . s é r i e , t . X L I I ; R é p e r t . d e C h i m i e p u r e , 

1 8 6 2 , 1 7 2 . 

C l a c s s o n . — Journ . für p r a k t . C h e m . ( 2 ) , t. X V , 2 1 4 , 2 1 8 . 

Claus. — P r o p y l s u l f i n e . B e r i c h . , t. V I I I , 5 3 3 . 

D e h n . — Se l s d e l ' é thy l su l f inc . A n n . de r C h e m . u n d P h a r m . S a p p l . , I . I V , 9 0 . 

— I o d u r e d e t r imé thy l su l fme . A n n . d e r C h e m . u n d P h a r m . S u p p . , t. IV , 8 3 . 

D o e b e r e i n e r . — Sul fure d ' é t h v l e , 1 8 5 1 . J o u r n . d e S c h w e i g e r , t . L X I , 3 7 7 . 

E r l e n m e y e r et L i s e n k o . P r é p a r . d u b i su l fu re d ' é t h y l e . J a h r . , 1 8 6 1 , p . 5 9 0 . 

F rankland et L a w r a n c e . — É t h y l s u l f o n e . B e r i c h . , t. X I I , 8 4 6 . 

I ' i i dau . — Cétylsul fure . A n n . d e r C h e m . u n d P h a r m . , t . L X X X I I I , I G , 2 0 . 

G a u h e . — F o r m a l i o n du sulfure d ' é thv le a v e c l e z i n c é t h y l e et l e c h l o r u r e d e s u l i u r y l e . A n n . d e r 

C h e m . u n d P h a r m . , t. C X L I I I , 2 6 6 . 

— A c t . d u c a r b o n . de s o u d e sur le c y a n u r e d é t b y l s u l f i n e . Ze i t . , 1 8 6 8 , p . 6 2 2 . 

Guthr ie . — Dér . chlur . du b isu l fure d ' é t h y l e . A n n . de r C h e m . u n d P h a r m . , t. CXIX, 91 ; t. CXXII , 

1 0 8 . 

— C h e m . S o c . quar t . J o u r n . , t. X I V , 4 1 . 

— C o m p , ch lo r é s d e l 'é thylsulf iue . A n n . de r C l i e m . u n d P h a r m . , t. CXVI , 2 4 1 . 

0 . Henry Iiis. — Bisul fure d ' a m y l e ( 1 8 4 8 ) . A o n . d e C h i m . et d e P h y s . ( 3 ) , t. X V , 2 4 7 ; Jahres. , 

1 8 4 7 - 4 8 , p . 6 0 9 . 

Jû rgcuscn . — C o m b , d e l 'é thylsulf iue et d u t ha l l i um. J o u r n . für prakt . C h e m . ( 2 ) , t. VII I , 8 2 . 

K c k u l é et L i n n e m a n n . A n n . d e r C h e m . u n d P h a r m . , t. CXXI1I , 2 7 3 . 
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Klinger. — Triméthylsul f i r ie . B e r i c h . , t. Χ , 1 8 8 0 . 

Loir. — Combinaisons du su l fure DE m c t b v l e a v e c l es sels DE m e r c u r e e i d e p l a t ine , Jou rn . DE 

P h a r m . , 1 8 5 5 , t . X X I V , 2 5 1 ; A n n . d e C h i m . e t d e P h y s . ( 5 ) , t. X X X I X , 4 4 8 ; t. L I V , 

4 2 ; A u n . d e r C h e m . u n d P h a r m . , t. L X X X V I I , 571 ; i d . , t. CVII , 2 3 4 . 

— C o m p o s é i o d o m e r c u r i q u e . A n n . d e C h i m . et d e P h y s . ( 3 ) , t. L IV , 4 2 ; R e p o r t , ch in i , p u r e , 

1 8 5 9 , p . 6 2 ; A n n . d e r C h e m . u n d P h a r m . , t . CVII , 2 3 4 . 

— Combina is , du sul fure d ' é t h y l e a v e c les c h l o r u r e s . C. R . d e l ' A c , t. X X X V I , 1 9 5 . 

Licwig. — Pen tasu l iu re d ' é t h y l e . C h e m . d o r o r g a n . V e r b i n d u n g e n , t . I, 4 6 4 . 

— A n n . de P o g g . , t . X X X V I I , 5 5 0 . 

Lœwig et W e i d m a n n . — A n n . de P o g g e r a i . , t . X L I X , 3 2 6 . 

Lukaschewicz. — Oxydâ t , de l 'd thylso ' l l ine . Ze i t . , 1 8 0 8 , p . 0 4 1 ; Bul l , c l i i m . ( 2 ) , t. X I I , 2 7 0 . 

I'yr. Morin. — Eib l , u i i i v . d e G e n è v e , 1 8 3 9 , n o v . 1 8 5 0 ; A n n . d e P o g g c n d . , t. XLVI1I , 4 8 3 ; J o u r n . 

für prakt . C h e m . , t. X I X , 4 1 7 . 

Miislinger. — O c t y l s u l f m e . A n n . de r C h e m . u n d P h a r m . , t. C L X X X V , 5 9 . 

îlusprat. — C h e m . S o c . qua r t . J o u r n . , t. I I I , 1 9 . 

tbfele. — É t h y l s u l f m e . A n n . d e r C h e m . u n d P h a r m . ( 1 8 6 5 ) , t. C X X V I I , 3 7 0 ; n o u v . s é r i e , t. LI , o c t . 

1 8 6 4 ; t. C X X X I I , 8 2 ; n o u v . sé r ie , t. LVI ; J o u r n . o f the c h e m . S o c , t. X V I I , 1 0 5 , n o u v . 

sé r ie , t. I I I ; A n n . d e Chini , et d o P h y s . ( 4 ) , t. I I I , 4 7 3 ; B u l l , DE la S o c . c i u m . , t. I , 

1 8 7 ; t. I I , 2 1 2 . 

Pierre. — Sur le sul fure d ' é t h y l e . J ah r . , 1 8 5 1 , p . 5 1 . 

— Disul ture d e m é t h y l e . A n n . de r C h e m . u n d P h a r m . , t. L X X X , 1 2 8 . 

Rathke. — Tr isu l fure de m é t h y l e p e r c h l o r é . A n n . der C h e m . und P h a r m . , t. C L X V I I , 2 0 9 . 

l iegnault . — A n n . d e C h i m . "et d e P h y s . ( 2 ) , t. L X X I . 3 8 7 , 3 9 1 , et A n n . d e r C h e m . u n d P h a r m . , 

t. X X X I V , 2 6 . 

Reymann. — B u t y l s u l f i n e ( s e c o n d a i r e ) . B e r i c h . , t. V I I , 1 2 8 8 . 

Riche. — A c t . du c h l o r e sur le su l fure de. m é t h v l o . A n n . d e C h i m . et d e P h v s . ( 3 ) , t. X L Ï I I , 

2 8 3 , 2 9 2 . 

— Sur le sul fure d ' é t h y l e . A n n . d e C h i m . et de P h y s . ( 3 ) , t. X L I I I , 2 9 7 ; A n n . d e r C h e m . und 

P h a r m . , t. C X X X 1 I , 3 5 6 . 

— C o m p , c h l o r é s d e l ' é thy lsu l l ine . A n n . de r C h e m . u n d P h a r m . , t. X C H , 5 5 8 . 

Saytzoff. — É lhy l i soamyl su l f ine . A n n . de r C h e m . u n d P h a r m . , t. C X X X I X , 3 6 1 , t. CXLIV, 1 4 5 . 

— Sur l ' o x y s u l f u r e d e m é t h y l e . A n n . d e r C h e m . u n d P h a r m . , t. CXLIV, 1 4 8 ; Bu l l , d e l à S o e . 

c h i m . ; 1 8 6 7 , t. VII I , 2 7 3 . 

— Ze i t . , t. I I , 6 5 ; t. I I I , 3 5 8 , 3 6 1 ; B u l l , d e l à S o c . c h i m . , t. VI , 5 3 4 , t. VII I , 3 5 3 ; A n n . der 

C h e m . u n d P h a r m . , t. CXLIV, 1 5 3 . 

— Buty lsu l f ine . A n n . de r C h e m . u n d P h a r m . , t. CLXXI , 2 1 3 . 

Zeise. — Bisu l fu re d ' é t h y l e ( 1 8 3 4 ) . A n n . d e P o g g c n d . , t. X X X I , 3 7 1 . 

SÉLÉNIUM ET TELLURE. 

Giiliours. — I o d u r e d e t r i é thy l t eUur ine . A n n . d e C h i m . et d e P h y s . ( 5 ) , í. X , 5 0 . 

Heeren. — T e l l u r é t h y l e . J ah re s . , 1 8 6 1 , p . 5 6 5 . 

Jatison. — S é l é n i u m m é t h y l e . A n n . de r C h e m . u n d P h a r m . , t. C L X X I X , 1 . 

Joy. — Rad. du s é l é n i u m . A n n . d e r C h e m . u n d P h a r m . , t . L X X X V I , 5 5 . 

I.œwig. — Sé lén iu re d ' ú thv l e . A n n . d e P o g g e n d . , X X X V I I , 5 5 2 . 

Maltet. — T e l l u r é t h y l e . A n n . d e r C h e m . u n d P h a r m . , t. L X X I X . 2 2 3 . 

Rathke. — D i s é l é n i u m m é t h y l e . A n n . de r C h e m . und P h a r m . , t . CLH, 2 1 1 . 

Schimper . — Chlo rop la t . d e s é l é n i u m é t h y l c . Jahr. , 1 8 7 7 , p . 3 1 5 . 

Siemens . — R a d . du s é l é n i u m . A n n . d e r C h e m . u n d P h a r m . , t. L X I , 3 6 0 . 

W'iEliler. — T e l l u r é t h y l e . A n n . d e r Chern. und P h a r m . , t. X X X V , 1 1 2 ; i. L X X X I V , 0 2 . 

Wœhler et Dean . — T c l l u r u r e d e m é t h y l e et ses se ls . A n n . de r C h e m . u n d P h a r m . , t. XCII I , 2 3 3 . 

— I s o a m y l t e l l u r i n e . A n n . de r C h e m . und P h a r m . , t . X C V H , 1. 

— S é l é n i u r e d e m é t h y l e et ses sels , 1 8 5 5 . A n n . de r C h e m . u n d P h a r m . , t. XCVII , 5 . 

PLOMB. 

l ìuck ton . — Sur Ics r ad . d u p l o m b . A n n . de r C h e m . u n d P h a r m . , t. CIX, 2 2 2 . 

— P l o m b o t é t r é l h y l e . A n n . d e r C h e m . und P h a r m . , t. CXI I , 2 2 0 ; R é p . d e C h i m i e p u r e , 1 8 5 9 , 

p . 1 3 4 , 4 5 9 . 

ß u t l c r o w . — P l o m b t é t r a m é t h y l e . Jahres . , 1 8 0 3 , 4 7 0 . 
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Cahours . — R a d . du p l o m b . A n n . de China, et d e P l iys . ( 3 ) . t . L X I I , 2 8 2 . 

— Tra i té g é n é r a l d e C h i m . é l é m . , C h i m . o r g a n . (3" é d . ) , t. I I I , p . 1 5 9 . 

F rank land et L a w r a n c e . — P l o m b t é l r é t h y l e . S o c . R . , t. X X X V , 2 4 5 . 

K l i p p e l . — R a d . é t h y l . d u p l o m b . J o u r n . fur p rak t . C b e m . , t . X C I , 2 8 7 . 

— I o d u r e d e p l o m b o t r i é t h y l e et aut res se l s . J ah res . , I 8 6 0 , 5 8 0 . 

— l ' i o m b o t r i i s o a m y l e et se ls . Jahr. , 1 8 6 0 , 3 8 3 . 

L œ w i g . — R a d i e , é t hy l . d u p l o m b . J o u r n . fur p rak t . C h e m . , t . L X , 3 0 4 . 

— P l o m b o t r i é t h y l e et ses se ls . A n n . d e r C h e m . und P h a r m . , t. L X X X V I I I , 3 1 8 . 

ËTAIN. 

B. A r o n h e i m . — C o m p o s é s p h é n y l é s de l ' é l a in . L i e b i g ' s A n n . d e r C h e m . , t. C X C I Y , 1 4 5 ; Ru l l , d e la 

S o c . c h i m . ( 1 8 7 9 ) , t. X X X I I , 2 2 0 . 

— A c t . d e l ' a c ide a z o t e u x sur le c h l o r u r e d e s l a n n o d i p h é n y l e . D e u t . c h e m . G e s e l l . , t. XI I , 

5 0 9 . 

B u c k t o n . — A n n . d e r C h e m . u n d P h a r m . , t. C I X , 2 2 5 ; t. CXI I , 2 2 3 . 

— S t a n n o t é t r é t h y l e . C h e m . G a z . , 1 8 5 8 , p . 4 1 5 . 

C a h o u r s . — A n n . de C h i m . et d e P h y s . , t. L Y I I I , 2 2 ; t. L X I I , 2 5 7 . 

— Su r l e s r a d i c a u x d e l ' é l a in . A n n . d e r C h e m . u n d P h a r m . , t. CXXIT, 56 ; t. C X I V , 5 6 7 . 

— Sels d e s l a n n o m é t h y l e . A n n . d e r C h e m . u n d P h a r m . , t. C X I Y , 3 6 2 ; t . C X X I I , 5 0 . 

— R a d i c a u x c o m p l e x e s d e l ' é ta in . A n n . d e r C h e m . und P h a r m . , t . C X X I I , 5 9 . 

— S t a n n o p r o p y l e s . Jahres . , 1 8 7 3 , 5 1 9 . 

— Su r les i o d u r e s de s s t a n n p r o p y l e s , J o u r n . d e P h a r m . et d e C h i m i e ( 4 ) , t. X X I X , 4 9 3 . 

— S t a n n o b u t y l e s . Jahres . , 1 8 7 5 , 5 2 0 . 

Cahours e t D e m a r c a y . — Sur les s t a n n o p r o p y l e s . Jou rn . d e P h a r m . et d e C h i m i e ( 4 ) , t. X X X , 2 5 0 . 

— Sur l e s r ad icaux o r g a n o - m é t a l l i q u e s d e l ' é l a in . Idem (4J, t. X X X , p . 4 2 4 . 

C a h o u r s e l L a d e n b u r g . B e r i c h , d e r d e u t . c h e m . G e s e l l . , t . I I I , 3 5 8 . 

Cahours et R i c h e . C. R . , t. X X X V , 91 ; C. R . , t. X X X V I , 1 0 0 1 . 

F r ank l and . — A n n . d e r C h e m . u n d P h a r m . , t. CXI , 4 6 ; P r o c e e d . R o y . S o c , t. I X , 6 7 2 . 

— S t a n n o t é t r é t h y l e . R é p . d e c h i m i e p u r e , 1 8 5 9 , p . 1 3 6 , 4 1 6 , 4 5 8 . 

— I o d u r e d e s t a n n o d i é l h y l e . A n n . d e r C h e m . u n d P h a r m . , t . L X X X V , 3 2 9 . 

— S t a n n o d i m é t h v l e - d i é t h y l e . A n n . d e r C h e m . u n d P h a r m . , t. C X I , 5 0 . 

— A n n . d e r Chei i i . u n d P h a r m . , t. L X X I , 2 1 3 ; t. L X X X V , 3 2 9 . 

F rank land et L a w r a n c e . — R o y . S o c , t . X X X V , 1 5 0 . 

G r i m m . — S t a n n a m y l e s . A n n . d e r C h e m . u n d P h a r m . , t. X C I I , 3 8 3 . 

H o d g k i n s o n et M a t l h e w s . — D é r i v é s s t annoé thy lés très c o m p l e x e s , B e r i c h . , t. I X , 1 0 8 6 . 

K é k u l é . — Sur la poss ib i l i t é d e s r a d i c a u x d e l ' é ta in i n d i q u é s par L r e w i g . A n n . d e r C h e m . und 

P h a r m . , t. CVI, 1 4 0 . 

L a d e n b u r g . — I o d u r e d e s t anno t r i é thy l e . A n n . d e r C h e m . u n d P h a r m . S u p p . , t. V I I I , 7 4 ; B e r i c h , 

d e d e u t . c h e m . G e s . , t. I V , 1 9 . 

— S tanno t r i é t r i é thy le p u r et l i b r e . B e r i c h . , t. I I I , 6 4 7 . 

L œ w i g . — Sels d e s t annod ié thy le et d i é t h y l e . A n n . d e r c h e m . u n d P h a r m . , L X X X I Y , 3 1 2 . 

— Sels d e s t anno t r i é thy le , i d e m , 5 2 7 . 

— I o d . d e s t anno t r i é thy l e . A n n . d e r C h e m . u n d P h a r m . , t. L X X X I Y , 3 0 8 . 

— D é r i v é s é t l iylés très c o m p l e x e s J ah re sb . , 1 8 5 2 , p . 5 7 7 ; A n n . d e r C h e m . u n d P h a r m . , t. CV, 

3 0 6 ; t. CXXII I , 3 6 5 

M o r g u n o w . — S t a n n o d i m é t h y l e - d i é t h y l e . A n n . d e r C h e m . u n d P h a r m . , t. C X X X X I V , 1 5 7 , e t Zei t , für < 

C h e m . , t. I I I , 5 6 9 . 

S t r e c k e r . — D é r i v é s é t h y l é s t rès c o m p l e x e s . A n n . d e r C h e m . u n d P h a r m . , t. C X X I I I , 5 6 5 . 

VYurtz. — R a d . d e l 'é ta in . R é p . de c h i m i e p u r e , 1 8 0 1 , p . 6 2 . 

SILICIUM. 

Dei l s t en . — H a n d b . d e r o r g a n . C h e m . , L e i p z i g , 1 8 8 1 . S i l i c i u m a l l y l e , p . 1 6 0 . 

Kr iedel e t Crafts. — S i l i c i u m m é t h y l e . S i l i c i u m é t h y l e . S i l i c i u m é t h y l e - m é t h y l e , e t c . A m i . de. 

c h i m . et d e p h y s . ( 4 ) , t. I X , 5 , Id., t . X I X . 

— S i l i c i u m é t h y l e c h l o r é , Id., t. X I X , 3 3 4 . 

— O x y d e d e s i l i c i um d i é t h y l e . A n n . d e r C h e m . u n d P h a r m . , t. CLXIV; 5 0 7 . 

F r i e d e l et L a d e n b u r g . — C . R . , t . L X I I I , 1 0 8 3 . B u l l , c h i m i q u e ( 2 ) , t . V i l , 6 5 ; C . R . , t. L X V 1 , p . 5 4 1 . 
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Friede! et Ladenbur»- . — Oxvrle d e s i l ic ium-tr ié lViyle . S i l i c ium l i exé t l iy le . C R . , ( 18G9; , t. L X V I U , 9 2 0 . 

— Si l ic ium d ' i é thv l e -d ioxé thy le . C. R . ( 1 8 G 8 ) , t. L X Y I , p . 8 1 8 ! 

— Dér ivés s i l i c o p r o p i o n i q u e s . C. R . , t, L X Y I , 8 1 6 . 

Ladenhurg. — S i l i c i u m é l h y l c . D e u t . e h e m . Gese l l . , t. V , 5 6 5 . 

— S i l i c ium p h é n y l e t r i é t h v l e . M., t. V U , 3 8 7 . 

— C o m p o s é s s d i c o - h e p t y l i q u e s , s i l i co l . A n n . d e r C h e m . und P h a r m . , t. C L X I Y , 3 1 5 . 

— Comp, s i l i c o - a c é t i q u e s . Deu t . e h e m . Gese l l . , t".- V I , 1 0 2 9 . 

— Ac t ion des c h l o r u r e s ac ides sur l ' é the r s i l i c o p r o p i o n i q u e . A n n . d e r C h e m . und P h a r m . , 

t. CLXIV, 3 0 4 . 

— Ether m é t h v l s i l i c o p r o p i o n i q u e t r i bas ;que . D e u t . e h e m . Gese l l . , t . Y , 1 0 8 1 . 

— Composés s i l i c o b e n z o ï q u e s . Deut , e h e m . G e s e l l . , t. VI . 3 7 9 . 

— Composés s i l i c o t o l y l i q u e s . B e u l . e h e m . G e s e l l . , t. V U , 3 8 9 . 

C. Pape. — S i l i c i u m - p r o p v l e , e t c . Deu t . e h e m . G e s e l l . , t. X I V , 1 8 7 2 à 1 8 7 6 . B u l l , d e la S o c . chirn. , 

t. X X X V I I I , l l " [ 1 8 8 2 ) . 

R a d i c a u x de l a c i n q u i è m e sér ie . 

ANTIMOINE. 

Bei lé . — A n t i m o n i u r e d ' a m y l e ( 1 8 5 4 ) . J o u r n . fur p rak t . C h e m . , t. I .XV, 3 8 5 , cl A n n . de C h i m . et d e 

P h y s . ( 3 ) , t . X L V , 3 7 2 ; A n n . d e r C h e m . u n d P l i a r m . , t. X C V I I , 3 1 6 . 

Buckton, — I o d u r e de t r i m é t h y l s l i b i n e . Quar t . Jou rn . o f c h e m . S o c , t . X I I I , 1 1 5 . 

— Ch lo ru re d e t r imé thy l s t i b ine . J a h r e s . , 1 8 6 5 , p . 4 7 0 . 

— Chloropla t . d e t r i é t h y l s t i b i n e , Jah res . , 1 8 6 0 , p . 3 7 3 . 

— Sur la pen ta -é thy l s t ib ine . Quar t . J o u r n . c h e m . S o c , t. X I I I , 1 1 5 . R é p e i t . d e c h i m i e p u r e , 

1 8 6 0 , t. II, 4 0 5 . Jahr . , 1 8 6 0 , 3 7 4 . 

Cramer. — St ibines a m y l i q u e s . Jahr . , 1 8 5 5 , p . 5 9 0 . 

Friedlander. — C o m b i n a i s o n s m é t h y l é f h y l i q u e s . J o u r n . fur p rak t . C h e m . , t. L X X , 4 4 9 . J a h r e s . , 

1 8 5 7 , p . 4 2 3 . 

Hofmann. — C h l o r u r e d e p l a lnso l r i é thy l s t ib ine , c h l o r u r e d ' au ro so t r i c t hy l s t i h ine . A n n . d e r C h o n i . 

u n d P h a r m . , t. CI I I , 3 3 7 . 

Jœrgensen. — C o m b i n . de s i o d u r e , b r o m u r e et c h l o r u r e d e b i smu th a v e c l ' i o d u r e d e t é t r é t h v l s t i -

b o n i u m . D e u t . c h e m . Gese l l . , t. I I , 4 6 0 . B u l l , d e la S o c . c h i m . , t. X I I I , 1 8 1 . 

Landolt. — Sur la d i m é t h y l s t i b i n e . J o u r n . f u r p rak t . C h e m . , t. L X X X I V , 5 2 8 ; R é p . d e c h i m i e p u r e , 

1 8 6 2 , t. IV, 2 7 0 . 

— T r i m é t h y l s t i b i n e . A n n . d e r C h e m . u n d P h a r m . , t. I X X V I I I , 91 ; t. L X X X I V , 4 4 ; A n n . d e 

C h i m . et de P h v s . ( 3 ) . t . X X X I V , 44 ; t. X X X V I I , 6 9 ; J o u r n . fur p rak t . C h e m . , t. L A X X 1 X , 

3 2 8 ; R é p e r t . d e c h i m i e p u r e , 1 8 6 2 , t. IV, 2 7 0 ; Jahres . , 1 8 6 1 , p . 5 6 9 . 

— Sul fure d e d i m é t h y l s t i b i n e . Jahres . , 1 8 6 1 , p . 5 7 1 . 

Loowijr. — Combina i son Je t é t r é t h y l s t i b o n i u m et d e s t i b é t h y l i u m . J o u r n . fur prakt . C h e m . , t. L X I V , 

4 1 5 ; A n n . d e C h i m . et de P h y s . (7t), t. XLIV, 5 7 3 ; A n n . d e r C h e m . u n d P h a r m . , 

t. X C V I I , 3 2 2 . 

Lœwig et S c h w e i z e r . — A n t i m o n i u r e d ' é t h y l e ( 1 8 5 0 ) . J o u r n . fur p rak t . C h e m . , t. XL1X, 5 8 5 , et 

A n n . der C h i m . und P h a r m . , t. L X X V , 3 1 5 . 

Merck. — Sels d e s t i bé thy l e . A n n . d e r C h e m . u n d P h a r m . , t. X C V I I , 3 2 9 . 

— Sur l ' a tomic i t é d u s t i bé thy l e . J o u r n . fur prakt . C h e m . , t. L X V I , 5 2 . 

von Rath. — E x a m e n des cr is taux d e l ' i odu re de t é t r améLhy i s t i bon ium. A n n . P o g ' ç n n d . , t. C X , 1 1 5 . 

Strecker. — O x y i o d u r e de t r i é thy ls t ib ine . A n n . der C h e m . u n d P h a r m . , t . CY, 5 0 6 . 

ARSENIC. 

Bteycr. — R a d . d e l ' a r sen ic . A r s e n . m o n o m é t h y l e . A n n . d e r C h e m . u n d P h a r m . , t. C V , 2 0 5 ; 

t. CVII , 2 5 7 . Sur l ' o x y d e de c a c o d y l e , p . 2 8 2 . 

Bunsen. — C a c o d v l e et rad ie , d e l ' a r s en i c . Ann . d e r C h e m . u n d P h a r m . , t. X X I V , 2 7 1 ; t. X X X V I I I , 

1 ; t. XI . I I , 1 4 ; t. X L V I , 1, e t A n n . de C h i m . et d e P h y s . ( 3 ) , t. IV, 1 6 7 ; t. V I I I , 3 5 6 . 

— Chloropla t ina te d e c a c o d y l e . B e r z . Jahr., t. X X I , 5 0 0 . 

. — Cyanure d e c a c o d y l e . A n n . d e r C h e m . und P h a r m . , t. X X X V I I . 2 3 . 

— F l u o r u r e de c a c o d y l e . A n n . d e r C h e m . und l ' ha r in . , t. X L V I , 4 3 . 
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B u n s e n . — S u l f o c a c o d y l a t e s . A n n . d e r C h e u i . u n d P h a r m . , t . X L Y I , 2 3 . 

— Se l s d e c a c o p l a t y l e . R e v . s c i e n t . , t . I X , 5 0 3 . 

Cadet . — Sur l e c a c o d y l e ( 1 7 6 0 ) . Mémoi re s de m a l h é m . et d e p h y s . de s savants é t r angers , t. I II , 

6 3 3 . 

Cahours . — D é r i v é s a r s e n i c a u x m é t h y l i q u e s ; t é t r a m é t h y l a r s o n i u m . A n n . d e C h i m . et d e P h y s . (3 ) , 

t. L X I I , 2 9 1 et su ivan t e s , 2 9 6 , e t c . 

— P e n t a m é t h y l a r s i n e . A n n . d e r C h e m . und P h a r m . , t. C X X I I , 3 5 7 . 

— C. R . , t. X L I X , 8 7 , t . L , 1 0 2 2 . 

— I o d . d ' a r s o n i u m . A n n . d e C h i m . et d e P h y s . ( 3 ) , t . L X I I , 5 0 1 . 

— I o d u r e s d o u b l e s d e r a d i c a u x a r sen icaux , A n n . de r C h e m . u n d P h a r m . , t. CXXII , 1 9 2 . 

— I o d u r e d e t r i m é t h y l a r s i n e , idem, t. C X X I I , 2 2 8 . 

— I o d u r e d e c a c o d y l e , idem, t. C X X I I , 2 0 9 . 

— I o d u r e d ' a r s e n é t h y l e , idem, t. CXVI , 5 6 7 . 

— I o d u r e d ' a r s c n d i m é t h v l d i é t h y l i u m , idem, t. C X X I I , 2 0 9 . 

— R r o m u r e —• idem. t . C X X I I , 2 1 2 . 

— P ropy l a r s i ne , C . R . , t . L X X Y I , 7 8 8 . Bu l l , d e la S o c . c h i m . , ( 1 8 7 3 ) , 1. X X , 1 9 2 . 

— Trai té d e C h i m . g é n . , t . I I I . Cons idéra t ions g é n é r a l e s su r l e s r ad ie , o r g . , p . 1 2 2 . Dér ivés 

a r sén iés , 1 3 3 . 

— Arsén iu re s d ' é t h y l e et de m é t h y l e , idem, 1 7 0 . 

— A r s e n t r i p r o p y l e . Jahres , d e r C h e m . , 1 8 7 3 , 5 1 9 . 

Cahours e t Gai . •— C o m p o s é s platinique.s d e l ' a r s i n c t r i é l h y l c . Ze i t , für C h e m . ( 1 8 7 0 ) , 6 6 2 . 

Cahours e t R i c h e . — C o m p o s é s a r sen i caux . C . R . , t . X X X V I , 1 0 0 1 ; t . X X X I X , 541 ; t. X X X I I , 1 0 0 1 . 

— I o d u r e de t é t r a m é t h y l a r s o n i u m . A n n . de r C h e m . und P h a r m . , t. X C I I , 361 ; t. CXVI , 3 6 4 . 

•— T r i m é t h y l a r s i n e . A n n . d e r C h e m . u n d P h a r m . , t. X C I I , 3 6 1 . 

— I o d u r e d ' a r s e n m é t h y l i u m . A n n . d e r C h e m . u n d P h a r m . , t . X C I I , 3 6 4 . 

— I o d u r e d ' a r s e n d i m é t h y l i u m . A n n . d e r C h e m . u n d P h a r m . , t. X C I I , 3 6 3 . 

— I o d u r e d ' a r s e n d i m c t h y l d i i s o a m y l i u m , t. X C I I , 3 6 4 . 

Dumas . — R a d i e , d e l ' a rsenic . A n n . de C h i m . et d e P h y s . [31, t. V I I I , 3 6 2 ; A n n . d e r C h e m . und 

P h a r m . , t. X X V I I , 1 4 8 . 
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